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RESUMO

A cinza volante € o principal residuo industrial do uso de carvao mineral na
geracao de vapor e energia. No Brasil, sdo produzidas 14 milhdo toneladas
ao ano. Essas cinzas podem ser convertidas em produtos zeoliticos por
tratamento hidrotérmico alcalino. Este trabalho teve como objetivo
principal realizar essa conversao hidrotérmica, a fim de obter unicamente
fases cristalinas zeoliticas para a adsorcao de fon amoénio. Realizaram-se
diversas sinteses alterando o método utilizado (classico ou de duas fases),
o tempo de reacdo (24 ou 30 h) e a massa de NaOH. A caracterizacao dos
produtos e da cinza (in natura e calcinada) foi realizada por difratometria de
raios X, microscopia eletréonica de varredura e, em alguns casos, analises
térmica diferencial e gravimétrica (ATD-TG). Os resultados demonstraram
que é possivel sintetizar as zedlitas hidroxissodalita e cancrinita a partir da
cinza estudada. O produto obtido pelo método de duas etapas foi utilizado
na adsorcao de ion amoénio em solucao, sendo, neste processo, 0 modelo
isotérmico de Sips 0 mais adequado; alcancando um valor de capacidade
maxima de adsorcao de 2,71 mgg’.

Palavras-chave: sintese hidrotérmica; cinza volante; hidroxissodalita;
cancrinita.
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ABSTRACT

Fly ash is the main industrial waste generated by coal in steam and power
plans. In Brazil, 14 million tons are produced every year. These ashes can
be converted into zeolite products by alkaline hydrothermal treatment.
The main objective of this paper was to induce this reaction which produces
only zeolitic crystalline phases for ammonium ion absorption. So, some
syntheses were done by different hydrothermal method (classical or two
stages), work time (24 or 30 h) and many NaOH bulks. The characterization
of ash (in natura and calcined) and products was performed by X-ray
diffraction method, scanning electron microscopy and, in some cases,
differential thermal and thermogravimetric analysis The product by two
stages method was used in ammonium ion absorption in solution at Sips
Mathematic Model: the highest capacity of 2,71 mgg™.

Keywords: hydrothermal synthesis; fly ash; hydroxy sodalite; cancrinite.

INTRODUCAO

O aproveitamento de residuos industriais é uma drea de estudos pro-
missora, visto que ha necessidade de desenvolvimento e/ou otimiza-
¢ao de processos de baixo custo que agreguem valor a esses materiais
e promovam a reduc¢do de impactos socioambientais, principalmente
oriundos do seu aciumulo e da sua disposi¢do inadequada.

A cinza volante é toxica (PAPROCKTI, 2009) e corresponde a 70% dos
residuos produzidos na geragao de vapor e/ou eletricidade a partir de
carvdo mineral — 1,4 milhdo de toneladas ao ano no Brasil (REIJ]NDERS,

m)

2005; IZIDORO, 2013). A conversao desse material aluminossilicatado
em zedlitas, feita por meio de reagdes quimicas de sintese (IZIDORO,
2013; PAPROCKTI, 2009; FERRET, 2004), pode representar a solu¢ao
para um expressivo passivo ambiental. Destaca-se que essa utilizacdo
de combustivel f6ssil é a principal no mundo, correspondente a 40% da
produgao energética; essa realidade deve ser mantida até 2038, segundo
a International Energy Agency (IEA) (BRASIL, 2005).

Entre os métodos de conversao de cinza volante em zeodlitas, o mais

utilizado é o método de tratamento hidrotérmico alcalino (cldssico),
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que tem um rendimento médio de 50 % e produz uma mistura de dife-
rentes tipos de espécie zeolitica. Ha uma variagdo desse método, um
processo de duas etapas em que a mistura cinza-alcali é “fundida” e
envelhecida antes de ser submetida ao tratamento cldssico. Este método
¢ mais eficiente, pois tem uma alta taxa de conversdo e produz mate-
riais com maior pureza (IZIDORO, 2013).

Zedlita é um mineral microporoso com potencial para ser uti-
lizado em processos industriais e para auxiliar no combate a polui-
¢do das aguas e do ar (LUZ, 1995). Suas principais utilizagdes sdo:
adsorventes, catalisadores e agentes de troca idnica (PAYRA &
DUTTA, 2003). A hidroxissodalita e a cancrinita sdo espécies sin-
téticas deste mineral que podem ser utilizadas como adsorventes de
moléculas polares, como dgua, amdnia, gas hélio e, até mesmo, gas
hidrogénio (dependendo das condigdes do processo), em misturas
fluidas (MAIA, 2011).

A capacidade de adsor¢do de amdnio dessas zedlitas por troca
ionica é altamente seletiva em relagdo ao ion de interesse e pode
evitar a eutrofizagdo de dguas. A eutrofizagdo é um fendémeno de
degradagao da qualidade da dgua que consiste no enriquecimento
por nutrientes, como fésforo e nitrogénio, que proporciona o cres-
cimento de algas toxicas (cianobactérias), alterando o gosto e o odor
da 4gua, além de implicar no aumento do custo de tratamento desta
para abastecimento (GALLI & ABE, 2010). Nesse contexto, a zedlita
pode ser aplicada para a descontaminacao e, posteriormente, satu-
rada por amdnia, utilizada como fertilizante de liberagdo lenta em
atividades agricolas.

O objetivo geral deste trabalho foi aproveitar a cinza volante, con-
vertendo-a somente em fases zeoliticas, por meio de sinteses hidro-
térmicas, para a adsor¢do de amonia e, assim, contribuir tanto para
os estudos de aproveitamento de residuos industriais quanto para os

estudos de recuperagdo de aguas contaminadas.

MATERIAIS E METODOS

Cinza volante
A cinza volante utilizada neste estudo é um dos residuos produzidos
pela queima de carvao mineral, material produzido na fornalha de
leito fluidizado da termoelétrica de autoprodugao da refinaria Hydro
Alunorte. A fornalha tem a temperatura de combustio entre 850 e
950°C (ROCHA JUNIOR et al., 2012; TEIXEIRA & LORA, 2004).
A composi¢do quimica dessa cinza consiste, principalmente, em
Si0, (33,72%); ALO, (13,32%) e CaO (14,44%) (ROCHA JUNIOR
etal., 2012).

A calcinagdo da cinza volante foi feita em forno tipo mufla prea-
quecido a 650°C por 2 h, uma vez que a cinza apresenta elevado teor

de carbono incombusto, que prejudica o processo de zeolitizagao.
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Sinteses hidrotérmicas de zedlitas

Meétodo classico

O método classico, assim como o método de duas etapas, utilizou um
equipamento aberto de tratamento hidrotérmico (Figura 1). Os proce-
dimentos desse método tiveram inicio com uma mistura dos reagentes
(NaOH em pérolas, dgua e cinza calcinada) no balao de trés vias, com
temperatura de 100°C e tempo de sintese variavel. Posteriormente, o
material foi lavado com dgua destilada por filtragem a vacuo até pH<9;

em seguida, foi seco em estufa a 110°C por 24 h (Figura 2); e armazenado

Condensador
Agitador
mecanico

Termopar

Baldo de vidro

Manta aquecedora

Figura1- Esquema do equipamento utilizado para a sintese.
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Secagem a 110°C C(aDr;;tin’\z/laEgva)o
por 24 h
!
Material zeolitico
DRX: difratometria de raios X; MEV: microscopia eletronica de varredura.

Figura 2 - Fluxograma das etapas da sintese pelo método classico.
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em recipientes de polietileno. Assim, obteve-se dois produtos, SCL 24
e SCL 230, que utilizaram, respectivamente, 65,8 e 132 g de NaOH,
além de 24 e 30 h de tempo de reagéo (Tabela 1).

Método de duas etapas

As sinteses realizadas sob o método de duas fases seguiram a
metodologia adaptada de Izidoro (2013), de acordo com o pro-
cedimento: fusdo da cinza calcinada com o NaOH em forno tipo
mufla a 550°C por 1 h; cominui¢do do material fundido; enve-
lhecimento do material cominuido em 4gua destilada a tempera-
tura ambiente por 16 h, sob agita¢do constante no préprio equi-
pamento de sintese.

Apos o envelhecimento, a reagdo zeolitica foi realizada a 100°C pelos
tempos de reagdo de 24 e 30 h, sendo, posteriormente, feito lavagem,
secagem e armazenamento, idem ao método classico (Figura 3). Os pro-
dutos obtidos por meio desse método foram: SDF 24, com 65,8 g de
NaOH por 24 h; SDF 30, 65,8 g de NaOH por 30 h; SDF 204, 132 g de

Tabela 1 - Produtos obtidos pelo método classico.

Método classico

Produto SCL 24 SCL 230
Massa de NaOH (@) 65,8 132

Tempo de reacao (h) 24 30

NaOH em pérolas Cinza volante

! !

Fusao 5500C Calcinagao

l

Envelhecimento
em agua destilada

l

Sintese a 100°C

l

Lavagem/Filtragem

| ] Nao
pH<9

l Sim
Secagem a 110°C
por 24 h

!

Material zeolitico

Caracterizacao
(DRX, MEV e ATD-TG)

DRX: difratometria de raios X; MEV: microscopia eletronica de varredura;
ATD-TG: analises térmica diferencial e gravimétrica.

Figura 3 - Fluxograma do método de duas fases.
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NaOH por 4 h; SDF 208, 132 g de NaOH por 8 h; SDF 210, 132 g
de NaOH por 10 h; SDF 224, 132 g de NaOH por 24 h; e SDF 230,
132 g de NaOH por 30 h (Tabela 2).

Caracterizacao da cinza volante e produtos

Para a caracterizag¢io, todos os produtos citados anteriormente e a
cinza volante utilizada, in natura e calcinada, foram submetidos a
analise morfoldgica por microscopia eletronica de varredura (MEV)
e a analise mineraldgica por difratometria de raios X (DRX). O pro-
duto da sintese SDF 230 e a cinza in natura também foram sub-
metidos as andlises térmica diferencial e gravimétrica (ATD-TG).
Também foram feitos ensaios de adsor¢do do ion amonio (NH,*)

com o produto SDF 230.

Microscopia eletrénica de varredura

A analise morfolégica por MEV foi realizada com as amostras em p6
sobre fita adesiva dupla-face de carbono, metalizagdo por platina, ana-
lise por elétrons secundarios de um filamento de tungsténio com vol-

tagens de 5 kV, no equipamento Zeiss modelo LEO1430.

Difratometria de raios X

A andlise mineraldgica por DRX foi realizada com aproximadamente
0,5 g de cada amostra no difratdmetro de raios X modelo X’PERT
PRO MPD (PW 3040/60) da PANalytical. A aquisi¢do e o tratamento
de dados foram feitos por meio dos softwares fornecidos pelo fabri-

cante do equipamento.

Anadlises termodiferenciais e termogravimétricas

As ATD-TG foram realizadas com aproximadamente 10 mg de cada
amostra em um cadinho de alumina submetido a 1.100°C, com taxa
de aquecimento de 20°C/min, sob atmosfera inerte. O equipamento
utilizado foi do modelo PL Thermal Sciences, com analisador térmico
simultdneo STA 1000/1500 da Stanton Redcroft Ltda.

Ensaios de adsorcado de ion

amonio pelo Método de Nessler

Os ensaios de adsor¢do do NH,* foram realizados em duplicata com 50
mL de solugdo-padrio, preparada a partir de NH,Cl, em agitagio mag-

nética com aproximadamente 0,25 g de material zeolitico. Foram feitos

Tabela 2 - Produtos obtidos pelo método de duas fases.

Método de duas fases

Produto SDF | SDF | SDF | SDF | SDF | SDF | SDF
24 30 | 204 | 208 | 210 | 224 | 230
Massa de NaOH (@) | €58 | €58 | 132 | 132 | 132 | 132 | 132

Tempo dereacdo (h) | 24 30 4 8 10 24 30
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ensaios de adsor¢do em fungdo do tempo, com solugdo-padrio de
100 ppm, e em fun¢do da concentragio do meio, por 20 min.

Apés o tempo de adsorgdo, cada sistema solugdo-adsorvente foi
submetido a filtragem a vacuo e cada liquido filtrado foi analisado em
um espectrofotdmetro da marca Hach DR modelo 2010. O compri-
mento de onda utilizado foi de 425 nm. Aproximadamente 25 mL das
solucdes foram transferidos para cubetas. Em seguida, adicionou-se
3 gotas de estabilizador mineral e dlcool polivinil, e 1 mL de reagente
Nessler. Apos o tempo de 1 min de estabilizagdo da solugio, foi feita a

leitura de NH,*, em mgL".

RESULTADOS E DISCUSSAO

Cinza volante

A Figura 4 mostra o resultado da andlise DRX da cinza volante in natura,
que indicou a presenga das seguintes fases mineraldgicas: quartzo
(Q SiO,); anidrita (A, CaSO,); calcita (C, CaCO,); albita (Na, ,,Ca )
Al(Al, ,Si, )S1,0,); e gipso (G, CaSO,.H,0). Destaca-se que em outros
trabalhos, como de Rocha Junior et al. (2012) e Siqueira (2011), tam-

1-09

bém se observou a presenga dessas fases mineralogicas. Na Figura 5,
nota-se a morfologia caracteristica de algumas das fases mineraldgicas
encontradas no DRX da cinza, como a presenca de cristais ortorrém-
bicos de anidrita, cristais euédricos de quartzo e cristais romboédricos
de calcita.

As fases calcita, anidrita e gipso estdo relacionadas ao sistema de
controle de emissoes de gases, que ocorre no interior da fornalha.
Segundo Rocha Junior et al. (2012), a presenga de anidrita na cinza
¢ por causa do processo de dessulfuracio interna utilizado durante
a queima do carvdo mineral para o controle de emissdes de gases

SOx para a atmosfera. A dessulfuragdo interna acontece por meio da

sulfura¢io do CaO proveniente da decomposi¢do do calcario (prin-
cipalmente de calcita — CaCO3) queimado com o carvao mineral.
O CaCO, é decomposto e o CaO reage com o SO, e oxigénio e forma
a anidrita (CaSO,) (Equagdes 1 e 2). O gipso ocorre pela hidratagdo

de cristais de anidrita.
CaCO,> CaO + CO, 1)
Ca0 +S80,+1/2 0, CaSO, (2)

As ATD-TG (Figura 6) da cinza in natura mostraram a exis-

téncia de dois picos endotérmicos (End) e um exotérmico (Exo).

O endotérmico que ocorre a 130°C é referente a umidade superficial,

- LA A Wi gl o £
Mag=274 KX EHT=1000kV WD=13mm 2um
Date: 10 Feb 2010  LABMEV-UFPA

Figura 5 - Micrografia da cinza volante in natura utilizada neste estudo.
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Figura 4 - Difratograma da cinza in natura.
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Figura 6 - Andlises termodiferencial
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e o que ocorre a 800°C esta relacionado a decomposi¢io da calcita.
O exotérmico de 400 a 750°C ¢é atribuido & queima de carvédo ainda

presente na matriz.

Cinza volante calcinada

Diante da ATD, foi possivel adotar a temperatura de calcinagio de
650°C, ideal para eliminar materiais nao reativos e manter a maioria das
fases mineraldgicas cristalinas. A analise por DRX da cinza calcinada
confirmou que essa temperatura proporcionou o desaparecimento do
gipso, pela desidratagao deste mineral, que ocorre entre 300 e 700°C
(BALTAR; BASTOS; LUZ, 2005), e manteve a estrutura cristalina da
calcita. Maues et al. (2015) perceberam o desaparecimento desse car-

bonato pela calcinagdo dessa mesma cinza a 800°C.
Produtos das sinteses hidrotérmicas

Sinteses de baixa concentracdo

As sinteses de baixa concentragdo (2,5 M de NaOH), pelos métodos
classicos e duas fases, foram realizadas com base nas razdes molares
de Na,O, §i,0 e H,0, em relagdo ao nimero de mols de ALO,, que
podem compor os reagentes de uma reagdo que produz hidroxisso-
dalita a 100°C (BRECK, 1973).

Os dois métodos produziram duas fases zeoliticas, a sodalita e a
cancrinita, segundo as andlises por DRX (Figura 7), mantendo a fase
cristalina do quartzo oriunda do material de partida. Os picos da soda-
lita e da cancrinita sdo mais intensos no método de duas fases em rela-
¢d0 ao método classico, mas ndo aumentaram consideravelmente com
o tempo (de 24 a 30 h).

Sinteses de alta concentracao

Os produtos SCL 230 e SDF 230, por DRX, apresentaram as mesmas
fases zeoliticas que os produtos citados anteriormente, porém com o
desaparecimento da fase cristalina do quartzo. O produto SDF 230
demonstrou picos caracteristicos mais intensos da sodalita e da can-
crinita (Figura 8), apesar de a cristaliza¢do da cancrinita ser associada
a temperaturas entre 200 e 390°C (BRECK, 1973; PENA & CARLOS,
2002; LIN & HSI, 1995 apud PAPROCKT, 2009). A alta concentragdo
de calcita na cinza utilizada pode ter contribuido com os ions de cal-
cio e de carbonato para a formacdo da cancrinita a partir da sodalita
(FERRET, 2004).

A solubiliza¢do do quartzo pode ser atribuida & combinagdo
do método de sintese adotado, da alta concentracdo de NaOH e do
envelhecimento. Este, por si s6, ndo favorece essa destrui¢do nem
a formagédo da sodalita (FERRET, 2004), tanto que Rocha Junior
et al. (2012) promoveu esse evento a 190°C na mesma concentra-
¢do de NaOH (5 M) utilizando a metodologia de sintese classica
em modo estatico.

A analise morfoldgica (Figura 9) feita por meio de MEV dos pro-
dutos SCL 230 e SDF 230 mostrou a presenca de formas esféricas
modificadas superficialmente e a formacéo de cristalizagdes aciculares
associadas a cancrinita, de acordo com os trabalhos feitos por Moraes
(2008) e Santos (2011).

As ATD-TG realizadas para o produto SDF 230 (Figura 10)
mostraram a existéncia de trés picos endotérmicos (End) e um
exotérmico (Exo). O pico endotérmico a 70°C corresponde & perda
de dgua adsorvida superficialmente; o endotérmico a 400°C, a des-

sor¢do da agua adsorvida e aprisionada nos poros das zeolitas; e o

SOD  CAN

e}

Intensidade (cps)

20 (graus)

......... SDF24  —— SCL24

SOD: sodalita; CAN: cancrinita.

Figura 7 - Difratograma dos produtos SDF 30, SDF 24 e SCL 24.
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Figura 8 - Difratograma dos produtos SCL 230 (linha continua) e
SDF 230 (linha tracejada).
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Figura 9 - Produtos SCL 230 (a direita) e SDF 230 (a esquerda).
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Figura 10 - Andlises térmica diferencial e gravimétrica do produto
SDF 230.

endotérmico a 700°C ¢é atribuido a perda da 4dgua de cristalizagdo
do material. O pico exotérmico a 850°C é referente a degradagdo
da estrutura cristalina zeolitica. A perda de massa é de aproxima-

damente 15%.

Adsorcao de ion aménio
Os ensaios de adsor¢do em fungédo do tempo (Figura 11) demonstra-
ram que a quantidade de ions adsorvidos estabiliza entre 15 e 40 min,
sendo possivel adotar o tempo de 20 min como razoavel para o estudo
de equilibrio de adsor¢éo utilizando o produto SDF 230.

Os dados de concentra¢io coletados nos ensaios de adsorcio
foram analisados em rela¢io aos modelos matemadticos (isotermas) de

Langmuir, de Freundlich e de Sips, como mostra a Figura 12. Os valores
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de coeficiente de determinacédo (R?), as constantes e o erro médio rela-
tivo (EMR) para cada modelo estdo descritos na Tabela 3.

Entre os modelos testados para os dados experimentais obtidos, foi
possivel perceber que o modelo de Freundlich é o menos adequado a
este caso, pois ndo descreve a maioria dos pontos obtidos e apresenta
menor valor para R* e EMR elevado. O modelo de Langmuir e o de
Sips se adequam melhor aos experimentos, apresentando valores de
R? préximos a 1. O modelo de Sips se destaca por ter valores de EMR
menores que o modelo de Langmuir (Tabela 3).

Os graficos de valores preditos e residuais (Figura 13) nao apresen-
taram nenhuma distribui¢do tendenciosa dos pontos obtidos para cada

modelo no intervalo de concentragio estudado. No entanto, os pontos

Tabela 3 - Analise dos modelos matematicos obtidos.

Modelo matematico “ Constantes dos modelos EMR (%)

referentes ao modelo de Freundlich estdo menos distribuidos em torno
do eixo das abscissas, ou seja, ndo apresenta homocedasticidade (varian-
cia aproximadamente constante), reforcando que este ¢ 0 modelo menos

apropriado ao material em estudo, entre os modelos considerados.

CONCLUSOES

O estudo realizado permitiu algumas conclusdes sobre a influéncia da
escolha do método na cristalizagdo de zedlitas e a andlise da capaci-
dade de adsor¢ido de NH,* do produto SDF 230.

A mudanga do método néo influenciou nas espécies zeoliticas for-
madas quando a concentragio dos reagentes ndo foi alterada. No entanto,
a sintese em alta concentragao por duas etapas se diferenciou da sintese
classica correspondente, pois promoveu a destrui¢do dos cristais de

quartzo e favoreceu a formacao das zedlitas, hidroxissodalita e cancrinita.

- Sobre o processo de adsorgao, o modelo de Sips ¢ estatisticamente
Langmuir 0950 K=0031 45716
' qm=3297 ' o mais adequado para o produto zeolitico SDF 230, apresentando uma
_ . . ~ "
Freundiich 0837 K;:ggg? 76976 capacidade maxima de adsor¢do (qm) de 2,709 mg.g". Dessa forma,
’ esse produto pode ser uma alternativa para o tratamento de efluentes
Bs=0489 . i . . »
Sips 0982 qm=2709 20414 contaminados com NH,*. E a aplicagdo do material zeolitico saturado
m=1587 com o NH,* como fertilizante de liberagao lenta deve ser avaliada em
R coeficiente de determinagao; EMR: erro médio relativo. estudos posteriores, a fim de verificar o processo difusivo do fon do solo.
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Figura 13 - Graficos entre valores preditos e residuais dos modelos estudados.
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