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Resumo: A necessidade de reduzir as emissfes de gases de efeito estufa e de
promover a transicdo energética, faz com que o setor de carvao energético nao
somente desenvolva novas alternativas para o uso do carvéo e suas tecnologias de
baixo carbono, mas também promova a utilizacdo das toneladas de residuos
provenientes dos processos de combustdo, os quais podem ser utilizados como
subprodutos. Um exemplo esta na utilizacdo das cinzas leves como matéria-prima na
sintese de zedlitas. As zedlitas do tipo LiX sdo amplamente utilizadas em processos
de separacdo e purificacdo de gases, devido a sua alta capacidade de adsorcao
seletiva. A obtencdo de gés oxigénio concentrado (O2) a partir da adsorcdo de
nitrogénio (N2) € uma das aplicagbes mais relevantes, sendo o processo de pressure
swing adsorption um dos mais empregados na producédo de oxigénio. O presente
trabalho objetivou sintetizar e caracterizar zeolitas do tipo NaX, a partir de cinzas leves
de carvdo mineral, empregando o método de fusdo seguido pela etapa de reacéo
hidrotermal com e sem o emprego do residuo de aluminio, para que, posteriormente,
fossem realizados ensaios de otimizac@o da troca catidnica dos ions de sodio pelos
de litio com zedlitas sintetizadas e comercial, realizando a caracterizacdo das zedlitas
LiX produzidas quanto a sua composi¢cdo mineralogica e textural comparando os
resultados entre os produtos. As melhores amostras foram submetidas a andlise de
difracdo de raios-x (DRX), area superficial (BET), volume de poros e diametro de
poros. Apos realizar trés ciclos de troca catibnica, empregando uma solu¢éo 2,0 M de
LiCI & 50°C, obtiveram-se zeodlitas com maior aumento na area superficial,
apresentando uma area de 422,54 m?/g, diametro médio de poros de 2,6 nm, volume
total de poros de 0,27 cm?/g, apresentando no difratograma de raios-x 0s picos
caracteristicos de zedlitas X.

Palavras-chave: Cinzas de carvao mineral. Residuo de aluminio. Zedlitas LiX.
Troca catidnica. Adsorcao de ar.

1 INTRODUCAO

Originario do final da era paleozoica, ha cerca de 330 milhdes de anos, o
carvdo mineral se faz presente desde os primérdios da humanidade (SILVA;
CRISPIM, 2019). Perante as inimeras atribuicbes que lhe sdo dadas, o emprego do

carvao fossil para a producéo de energia elétrica é o que Ihe consome a maior fracéo
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minerada, alcancando a marca de 64,5% da sua demanda mundial em 2021 (IEA,
2022). No entanto, a necessidade de reduzir as emissodes de gases de efeito estufa e
de promover a transicdo energética, faz com que o setor ndo somente desenvolva
novas alternativas para o uso do carvao e suas tecnologias de baixo carbono, mas
também promova a utilizacdo das toneladas de residuos provenientes dos processos
de combustao, os quais podem ser utilizados como subprodutos. Um exemplo esta na
utilizac&o das cinzas leves como matéria-prima tanto na industria cimenteira, quanto
na sintese de zedlitas.

Em virtude de sua alta capacidade adsorvente, a sintese e utilizacdo de
zedlitas do tipo X — pertencentes ao grupo das faujasitas — € bem estabelecida, e os
setores de fertilizantes, detergentes e separacdo gasosa regozijam dessa
caracteristica. Dessarte, estudos para a producdo desse material sdao muito
apreciados e, na ultima década, o foco mundial passou a ser a busca por diferentes
matérias-primas silico-aluminosas — geralmente provindas de residuos industriais —
para a sintese de zedlitas, como é o0 caso das cinzas de carvao e do residuo de
aluminio do processo de anodizacdo (AQUINO, 2018).

Estudado ha mais de 100 anos, o processo de anodizacdo do aluminio
consiste no espessamento da camada de 6xido presente na superficie do metal, a fim
de proteger o produto contra a corrosdo. Tal processo gera na industria um lodo rico
em hidréxido de aluminio (Al(OH)3), que quando calcinado se transforma em alumina
(Al203), matéria-prima que apresenta potencial de ser utilizada na producdo do
material zeolitico como substituto do aluminato de sdodio comercial (NaAlOz2)
(SARTOR, 2006).

Apés sintetizada, a zedlita do tipo NaX pode sofrer um processo de troca
catibnica, que visa a substituicdo de um cétion alcalino por outro, como € o caso da
zedlita LiX. O material, apos trocado com litio, pode apresentar uma alta capacidade
de adsorcdo de gas nitrogénio, permitindo a separacédo do ar atmosférico em duas
fracOes: uma rica em oxigénio e outra, adsorvida, rica em nitrogénio. Essa separacéo
é realizada pelo método conhecido como PSA (pressure swing adsorption), utilizando
um leito recheado com zedlitas do tipo LiX. Os principais beneficios deste processo
comparado com outras técnicas de separacdo sdo a seletividade do adsorvente para
algumas misturas nas quais o fator de separacdo de adsor¢cdo € maior do que a
volatilidade relativa — principal propriedade do processo de separacao por destilacéo

— capacidade de adsorgéo relativa dos adsorventes para compostos volateis, mesmo



a baixas pressdes parciais e menor consumo de energia do que na destilacdo, em se
tratando de separacédo de liquidos (MADEIRA, 2008)

O presente trabalho objetivou sintetizar e caracterizar zedlitas do tipo NaX,
a partir de cinzas leves de carvdo mineral, empregando o método de fusdo seguido
pela etapa de reacao hidrotermal com e sem o emprego do residuo de aluminio, para
gue, posteriormente, fossem realizados ensaios de otimizacdo da troca catidnica dos
ions de sodio pelos de litio com zedlitas sintetizadas e comercial, realizando a
caracterizacdo das zeolitas LiX produzidas quanto a sua composi¢cdo mineraldgica e

textural comparando os resultados entre os produtos.

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

No capitulo subsequente sera abordada uma revisao bibliografica sobre os

principais temas envolvidos no presente trabalho.

2.1 CARVAO MINERAL

2.1.1 O carvao mineral no cenario mundial

Ha tempos utilizado como combustivel, o carvdo de origem féssil vem
perdendo espaco perante as novas fontes ndo poluentes, que estdo cada vez mais
eficientes. Segundo o relatério da Agéncia Internacional de Energia (IEA, 2022), do
total de carvdao minerado, a fracdo mais significativa € a empregada na producao de
energia, chegando a 64,5% da producdo mundial. Devido a fatos recentes, como a
pandemia do virus SARS-CoV-2 e a guerra instaurada entre RUssia e Ucrania, o0s
Estados frearam seus investimentos em novas tecnologias e volveram a atencao para
uma energia ja disseminada, a geracao termelétrica.

Liderando o ranking de paises que mais produzem o carvao, encontra-se a
China, com 4.126 milhdes de toneladas s6 no ano de 2021, uma parcela de 50,5% de
toda a producdo mundial nesse mesmo ano (BP, 2022). Atrelado a isso, o pais asiatico
também esta no topo de outra lista: € o que mais consome esse combustivel,

chegando a quase 51,5% consumidos do total minerado mundialmente.



2.1.2 Producao nacional e geracao de residuos sélidos

Concentrado na regido sul do pais, 0 processo extrativista do carvado
mineral no Brasil foi de extrema importancia para o desenvolvimento das cidades
envolvidas tanto na extracdo quanto no beneficiamento do produto (MILIOLI, 2009).
Segundo dados do Balanco Energético Nacional de 2022, a producdo energética
provinda do carvao mineral representou 3,9% da oferta interna de energia, sendo que
a maior parcela da producdo é representada pelo Complexo Termelétrico Jorge
Lacerda (CTJL), em Capivari de Baixo (SC), que é a 82 maior usina termelétrica de
origem féssil do pais (ANEEL, 2023).

Neste processo, toneladas de carvdo féssil sdo queimadas em caldeiras
para a realizacdo da atividade, gerando uma proporcional massa de cinzas que se
torna uma grande preocupacédo econdémica e ambiental. No ano de 2019, um total de
guase 1 milhdo e 300 mil toneladas de cinzas foram geradas s6 no CTJL, de acordo
com dados colhidos do relatério anual de monitoramento ambiental, apresentado pela
Engie (2019) — residuo este que hoje é destinado a uma empresa de cimentos para

fazer parte da composicao de seus produtos.

2.1.3 Cinzas leves na producao de zeolitas pelo método de fusdo seguida de

reacdo hidrotermal

O estudo da sintese de zeolitas de todos os tipos partindo de matérias-
primas alternativas ja é realizado ha décadas. A utilizacdo de cinzas leves de carvao
para a sintese de zedlitas NaX, por meio da fusdo seguida de reacéo hidrotermal, foi
estudada por Shigemoto, Hayashi e Miyaura ja em 1993, obtendo resultados positivos
para formacao e cristalinidade do material.

As caracteristicas quimicas e mineralogicas das cinzas as tornam propicias
para utilizacdo no processo de sintese; oxidos de silicio (SiO2), aluminio (Al203), ferro
(Fe203) e célcio (CaO) compdem, majoritariamente, as cinzas leves resultantes da
gueima do carvao mineral, apresentando esse material com alto percentual de fase
amorfa (TIWARI et al., 2014).



2.2 RESIDUO DE ANODIZACAO DO ALUMINIO

As industrias de aluminio produzem grandes quantidades de um residuo
(lodo) resultante do processo de anodizagdo que se caracteriza por ser um residuo
anodico com elevada relacédo hidroxido/sulfato e baixo teor de calcio e que, apos o
processo de calcinacdo, pode-se notar um elevado teor de alumina, que varia de 89%
a 97% em peso da composi¢éo quimica do material. IsSso o torna de grande interesse
para o processo de reciclagem, evidenciando a existéncia de diversas alternativas de
aplicacao desse residuo em produtos de alto valor agregado (SARTOR, 2006).

Estima-se que a producdo mundial anual de aluminio anodizado seja
superior a 450.000 toneladas (PEREIRA, 2002), ja no Brasil, segundo as empresas
analisadas por Sartor (2006), ha a geracdo de 1 tonelada de residuo, para cada
tonelada de aluminio anodizado. Com tamanha producdo de residuos, surge a
necessidade de encontrar finalidades para esse lodo, sendo uma delas a utilizacdo

como matéria-prima na sintese de zedlitas, como fonte de aluminio.

2.3 ZEOLITAS

As zedlitas sdo aluminossilicatos hidratados com a presenca de elementos
pertencentes aos grupos | e Il da tabela periddica. Estruturalmente cristalinas, esse
material é formado por uma rede tridimensional de tetraedros de aluminatos e silicatos
ligados entre si através de seus atomos de oxigénio. Os atomos de silicio e aluminio
ocupam o0s centros dos tetraedros enquanto os atomos de oxigénio formam os
vértices. A ligacdo de tetraedros leva a formagéo de estruturas porosas de canais
interconectados e cavidades com dimensBes moleculares amplamente variaveis.
Assim, as zedlitas possuem uma estrutura microporosa de alta area superficial que
permite o transporte de massa no espaco intracristalino. Este espaco pode conter,
além dos cations de compensacao, moléculas de agua, sais e outros adsorvatos
(BRECK, 1974).

A Figura 1 traz o exemplo de estruturas primarias de duas familias de
zedlitas e suas respectivas redes cristalinas, com o indicativo do tamanho médio dos

canais intracristalinos de cada estrutura formada.



Figura 1 — Estruturas primarias de zeolitas com seus respectivos sistemas de canais

e dimensoes.
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Fonte: Adaptado de WEITKAMP (1999).

O arranjo formado a partir da alternancia entre os tetraedros de silicio (SiOa4)
e os de aluminio (JAIO4]') gera um desbalanceamento de carga, visto que o aluminio

é trivalente, representado na Figura 2.

Figura 2 - Esquema ilustrativo mostrando as unidades basicas na estrutura de zedlitas

e o cation (M*) compensando a carga negativa gerada ao redor do atomo de Al.
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Fonte: MATINS e CARDOSO (2006).

Sendo assim, o tetraedro [AlO4]? induz cargas negativas na estrutura
(SENA, 2013). Para compensar tal deficiéncia, ions de compensacao sao empregados
onde o0s canais e as cavidades séo interconectados no arranjo estrutural das zedlitas,
tais como cations de sédio (Na*), calcio (Ca*?), potassio (K*), magnésio (Mg*?) e litio
(Li*).

Esse material zeolitico é utilizado em inumeros setores — como

detergentes, tratamento de agua e efluentes, construgéo, e agricultura — devido as



suas propriedades Unicas de grande area superficial, porosidade, e capacidade de
troca catiénica (CTC) (IZIDORO, 2013).

O mercado mundial de zedlitas foi avaliado em US$ 4,4 bilhdes e espera-
se alcancar os US$ 5,6 bilhdes até 2025, crescendo em uma taxa anual composta
(CAGR) de aproximadamente 5,1% no periodo analisado. O aumento na demanda de
zedlitas na industria de petr6leo e gas, crescentes preocupacdes ambientais e
conscientizacao sobre os beneficios das zedlitas no setor agricola séo fatores chave
que impulsionam o crescimento do mercado de zeolitas (GRAND VIEW RESEARCH,
2022).

2.3.1 Zedlitas do tipo X

Com sua estrutura sendo composta, majoritariamente, por silicio, aluminio
e sodio, a zedlita do tipo NaX € uma das que formam o grupo das faujasitas. Dentre
as zeolitas conhecidas, € 0 grupo que possui 0 maior espaco vazio, devido a sua
estrutura rigida e estavel, chegando a valores de 50% em volume do cristal
desidratado (BRECK, 1974). A Tabela 1 traz as principais caracteristicas quimicas e

estruturais encontradas nas zeolitas do tipo NaX.

Tabela 1 — Caracteristicas das zedlitas do tipo X

Composicdo Quimica
Férmula tipica (em 6xidos) Na20.Al203.2,5Si02.6H20
Conteldo tipico da célula unitaria Nass[(AlO2)8s(Si02)106].264H20
Propriedades Estruturais

. 7,4 A no anel de 12 T-atomos
Abertura livre Hidratada 2,2 A no anel de 6 T-4tomos

Desidratada 7.4 A

Fonte: Adaptado de BRECK (1979).

Um dos fatores principais para a formacgéo da zedlitas do tipo X em uma
sintese € a relacdo molar Si/Al de sua estrutura; seu valor estd na dimenséo de 1 a
1,5 e é responsavel pela formacgéo da estrutura cristalina. A Figura 3 ilustra a estrutura
tridimensional da célula unitaria da zedlitas X, formada por octaedros truncados
(cavidades (3 ou sodalita) unidos por meio de anéis hexagonais, gerando um tetraedro
(com uma supercavidade a), da mesma forma que atomos de carbono formam um

diamante. O material zeolitico possui inimeras aplicagcbes na industria quimica,



farmacoldgica, no setor agropecuario, e até mesmo em projetos de sustentabilidade.
Sua aplicacdo como trocadores idnicos, peneiras moleculares e adsorventes € devido
a sua alta area superficial, capacidade de adsorcao, seus centros 4cidos, tamanhos
de canais e cavidades, além da sua capacidade de troca catidénica (NIWA, KATADA e
OKUMURA, 2010; RIGO, R. T., PERGHER, S. B. C. 2009).

Figura 3 — Estrutura tridimensional da zedlitas X
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Fonte: Adaptado de Wikimedia (2017).

2.3.1.1 Zedlita LiX

As zedlitas do tipo LiX séo zeolitas provenientes do processo de troca
catibnica, geralmente de zedlitas sédicas, como o processo em que a zeolita NaX, que
€ uma zedlita de sédio, é trocada por ions de litio (Li*). Essa substituicao resulta em
uma estrutura de poros com diametro menor, aumentando assim a seletividade das
moléculas adsorvidas (CORMA, SERNA e CALERO, 2006). A Tabela 2 traz dados

acerca da area superficial especifica e diametro de poros das zedlitas NaX e LiX.

Tabela 2 — Caracteristicas texturais das zeodlitas Nax e LiX.

Zedlita Area Superficial Diametro Médio de Volume Total de
Especifica BET (m?/g) Poros (nm) Poros (cm?/g)
NaX 268,98 4,172 0,210
LiX 395,46 4,13 0,201

Fonte: Adaptado de GOLIPOUR et al. (2019).

As zedlitas do tipo LiX sdo amplamente utilizadas em processos de
separacao e purificacdo de gases, devido a sua alta capacidade de adsor¢ao seletiva.
Além disso, também podem ser utilizadas em outras aplica¢gdes, tais como catalise,
troca ibnica, separacgéo de liquidos, adsor¢cdo de compostos organicos volateis, e até
mesmo em sistemas de armazenamento de hidrogénio. Em particular, a obtencéo de

gas oxigénio concentrado (O2) a partir da adsorgao de nitrogénio (N2) com leito fixo de



zedlitas LiX, utilizando ar atmosférico, € uma das aplicacdes mais relevantes das
zedlitas do tipo LiX. O ciclo de adsorcédo e dessorgao por oscilacao de pressao, PSA,
€ 0 de processo mais rapido, geralmente na ordem de segundos ou minutos. Neste, a
pressao é alterada em estagios, sendo que a adsor¢do ocorre a uma alta presséo e a

dessorcéo ocorre em uma pressado mais baixa (WILCOX, 2012).
2.3.1.2 Processo de troca catidnica

O processo de troca ibnica em zedlitas do tipo X envolve a substituicdo dos
cations presentes na estrutura da zedlita, preferencialmente sédio, por outros cations,
como ions de litio, com o objetivo de modificar as propriedades da zeolita. Esse
processo geralmente envolve refluxo da zedlita com uma solugéo contendo os cations
desejados, seguido por calcinagcdo para remover qualquer solvente residual e
completar a troca ibnica (SALMAN et al., 2022).

A Equacédo 1 denota o mecanismo geral de troca catibnica em zeolitas do
tipo X, onde “A” e “B” representam os cations envolvidos na troca, “a” e “b”

representam as cargas dos respectivos ions e, por fim, “z” e “aq” representam se o

cation esta na zedlita ou na solucdo aquosa (ENGLERT e RUBIO, 2005).

bA(ag) t+ aBz) = DAz + aBag) (Equacao 1)

Durante o processo de troca ibnica, os cations presentes na solucéo
interagem com a estrutura da zedlita, substituindo os cations originais e formando
novas zeolitas. Esse processo pode alterar a relagdo Si/Al, o tamanho dos poros e as
propriedades de adsor¢cdo da zedlita, direcionando-a para diversas aplicacdes (AL-
JUBOURI et al., 2021). Fatores como a concentracao da solucéo de céations, o tempo
de refluxo, a temperatura e a relacao solido/liquido podem ser ajustados para otimizar
0 processo de troca ibnica e obter as propriedades desejadas nas zedlitas resultantes
(SALMAN et al., 2022).

Experimentos realizados por Golipour et al. (2019), que estudaram a
capacidade de adsor¢cédo de gases por zeélitas 13X comerciais modificadas com litio
(partindo de uma concentracao inicial de ions Na* de 12,59% em massa), encontraram
uma porcentagem em massa de ions Li* presentes na zedlita, apos a troca cationica,

de 2,94%, e de ions Na* uma porcentagem de 3,12%, sendo assim, obtiveram uma
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troca catibnica de aproximadamente 75,22% em relacdo aos ions de sédio. Ja os
ensaios realizados por Walton (2006), também acerca da adsorcdo de gases por
zellitas modificadas, encontrou uma capacidade de troca catibnica de 76% para o
mesmo ion. Chen et al. (2017), também realizou experimentos de troca com zedlitas
13X, desta vez colocando a zedlitas em contato com a solucéo de litio mais de uma
vez, encontrando um valor de 70,21% de troca, além de concluir que a realizacdo de

um segundo ciclo seria desnecesséria.

3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

O capitulo subsequente aborda a metodologia utilizada para a realizacéo
dos experimentos de sintese e de troca catibnica, incluindo detalhes sobre os
materiais e condi¢cdes experimentais. Além disso, também sao descritas as técnicas
de caracterizacdo dos produtos zeoliticos obtidos, do método analitico aplicado para
a determinacdo da capacidade de troca cati6nica, bem como os célculos de eficiéncia
dos testes realizados.

3.1 FLUXOGRAMAS DE PROCESSO DE SINTESE E MODIFICACAO

3.1.1 Fuséo e sintese

Os procedimentos de sintese foram realizados nos Laboratérios do Centro
Tecnolbgico SATC (LABSATC) da Associacao Beneficente da Industria Carbonifera
de Santa Catarina (SATC). As sinteses, tanto das zedlitas de cinzas leves e aluminato
de sodio comercial, quanto das sintetizadas com residuo de aluminio, foram
realizadas a partir das relagdes propostas por Aquino (2018), seguindo o fluxograma

da Figura 4.
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Figura 4 — Fluxograma do processo de sintese de zeolitas NaX por fusdo seguida de

reacao hidrotermal.
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Fonte: do Autor (2023).

Com as cinzas secas, o processo de fusao foi realizado em um forno mufla,
modelo LF023-12, marca Jung, utilizando cinzas leves e hidréxido de sodio (NaOH) —
previamente moido até se tornar um p6 — deixando o processo acontecer por 1 hora
a 550 °C. Apos resfriamento da fuséo, ocorreu sua desagregacéo e adicao em agua,
seguida pela adicédo da fonte de aluminio, sendo ela 0 NaAlO2 comercial ou produzido
a partir de residuo de aluminio. Nas sinteses em que se utilizou o residuo de aluminio,
ele foi calcinado a 550 °C por 1h, e em seguida misturado com hidréxido de sddio em
uma relagdo massica de 0,72 (Al203/Na20), sendo ambos dissolvidos em 10 partes
de agua e agitado a 90 °C até a agua evaporar quase que completamente, formando
assim um aluminato de sédio a partir desse residuo (AQUINO, 2018).

Estando com a fusdo, a fonte de aluminio e a 4gua ja misturadas, a
suspensao foi colocada em agitacdo a temperatura ambiente durante um
envelhecimento de 16h. Decorrido o tempo, o contetdo foi colocado em um reator de
politetrafluoretileno (Teflon) com capacidade para 3 L e reagiu durante 24h em estufa,
com temperatura mantida ente 90 °C e 95 °C. O controle da temperatura interna do
reator foi realizado a partir da instalacédo de um termopar, modelo PT100, sendo a

temperatura monitorada continuamente pelo software Logchart, marca NOVUS.
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Decorrido o tempo, o conteudo do reator foi filtrado e lavado com agua até
o solido retido no filtro apresentar pH abaixo de 10, para que nao haja a degradacéao
da estrutura cristalina do material com o passar do tempo (AQUINO, 2018). Em
sequéncia, deu-se inicio as analises de caracterizacdo e consequentes processos de

troca catibnica.

3.1.1 Troca catibnica

Para os testes de capacidade de troca catibnica, cada ciclo utilizou 3 g de
zedlitas que foram colocados em um béquer juntamente com 30 mL de solucdo de
LiCl, deixadas sob agitacdo por 4h — o processo € ilustrado na Figura 5. Em seguida,
as amostras foram filtradas, lavadas com agua abundante — para remocao de ions Li*
remanescentes — e calcinadas a 400 °C por 24h para remocdo dos ions cloreto
(WALTON, 2023; SUN et al., 2022).

Figura 5 — Fluxograma do processo de troca catidnica das zeolitas com LiCl.

Filtragdo
Troca Catiénica e Lavagem Calcinagdo Zedlita

Fonte: do Autor (2023).

Definiu-se a utilizacdo de zedlitas do tipo X de trés diferentes fontes: zedlita
13X comercial da marca Hengye (discriminada no trabalho com a letra “C”), zedlitas
sintetizadas com cinza leve e aluminato de sédio grau analitico (NaAlOz2), sendo essas
denominadas com a letra “A”, e zedlitas sintetizadas a partir de cinzas leves e residuo
de anodizag&o do aluminio — que é o principal foco do trabalho — discriminadas com a
letra “R”.

Portanto, visando a otimizag&o das caracteristicas principais que interferem
no processo de troca catibnica citadas por Salman et al. (2022), e adaptando as
metodologias propostas por Walton, Abney e Le Van (2006), e Sun et al. (2022), fixou-

se 0 tempo de contato em 4 horas e a relagdo massa/volume em 1 g de zedlitas para
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cada 10 mL de solucdo de cloreto de litio (LiCl), obtendo-se como variaveis a
guantidade de ciclos de troca, ou seja, quantas vezes a mesma amostra de zedlitas
entrou em contato com uma solucao de LiCl, a fonte de zedlita utilizada, os valores de
concentracdo da solugéo e a temperatura do sistema. A Figura 7 abaixo contém a
identificacdo das amostras juntamente com a legenda contendo os valores de

concentracéo e temperatura da solucéo.

Figura 7 — Exemplo de identificacdo das amostras e condi¢des dos processos.

Quantidade Tipo de Molaridade Temperatura
de Ciclos Zedlita da Solugédo da Solugéo
| de LiCl de Troca
1 Ciclo | |2 Ciclos! |3 Ciclos Comercial | |Aluminato de| | Residuo de p . P
©) Sédio (A) | | Aluminio (R) 05M 1,0M 20M 25°C 50°C 75%C

Fonte: do Autor (2023).

3.2 CARACTERIZACOES

3.2.1 Andlise mineraldgica

As andlises dos minerais presentes nas zedlitas sintetizadas, bem como
nas zeolitas apds a troca catibnica foram realizadas no Laboratério SATC (LABSATC)
da Associacdo Beneficente da Industria Carbonifera de Santa Catarina. O
procedimento analitico foi realizado através do método de pd, sendo as amostras
alocadas em porta amostra de vidro e submetidas a analise em um equipamento de
difratometria de raios X (DRX), modelo LabX XRD-6100, marca Shimadzu. A
identificacdo das fases mineraldgicas foi obtida por comparacao do difratograma da
amostra com o banco de dados do COD (Crystallography Open Database, 2016),

empregando o software Match!3.
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3.2.2 Determinacao do teor de soédio e litio por espectrometria de absorcéao

atbmica

Para a quantificagdo dos ions de sadio e litio presentes na estrutura das
zedlitas apOs a troca, foi utilizado o procedimento analitico de digestdo do material
(com uma mistura de acidos nitrico, fluoridrico e cloridrico), além do auxilio de um
micro-ondas, modelo Micro-ondas PRO, marca Anton Paar. O processo de digestao
foi realizado de acordo com as metodologias 3052 e 7000B, propostas pela Agéncia
de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (EPA). O fluxograma apresentado na

Figura 6 representa o processo realizado.

Figura 6 — Fluxograma do processo de digestao e andalise de concentracao de litio

nas amostras.

Digestéo acida Micro-ondas Dilui¢bes Espectrometria de
Absorgdo Atdmica

Fonte: do Autor (2023).

A digestdo foi realizada em béquer, onde 0,5 g de zedlitas, foram
adicionadas a 9 + 0,1 mL de acido nitrico (HNO3), 3 + 0,1 mL de acido fluoridrico (HF)
e 2 + 0,1 mL de acido cloridrico (HCI). ApGs ocorrer a digestéo inicial, a mistura foi
colocada no forno de micro-ondas, inicialmente elevando a temperatura para 180 °C
por 5,5 minutos e, apds atingir a temperatura, permaneceu a 180 °C por 9,5 minutos.
O resultado da digestéo foi diluido em matriz acida de HNO3s e analisado em um
espectrometro de absorcao atdmica, modelo AA — 6800, marca Shimadzu, com chama
de ar-acetileno para coletar dados de concentracao.

Com as concentragdes caracterizadas em cada amostra, prosseguiu-se
com o calculo da capacidade de troca catibnica (CTC), que foi realizado levando em
consideracdo o cation de sodio, pois é ele que sera trocado pelos cations de litio,

possuindo assim uma diferenca entre sua concentracao inicial e final. A equacéo 2
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denota a férmula utilizada para a realizacdo dos calculos de troca catiGnica
(ENGLERT e RUBIO, 2005).

CTC = (Co _CC) * 100 (Equacao 2)
o

Onde, CTC = capacidade de troca cationica; C = concentracdo de Na* (%)

na zedlita apds a troca; e Co = concentracdo de Na* (%) na zedlita antes da troca.

3.2.3 Area superficial especifica e estrutura de poros

Para a caracterizacao da area superficial especifica e da estrutura de poros
(volume e diametro de poros) das zedlitas obtidas apds o contato com a solucdo de
LiCl, foi utilizado um analisador de poros com adsorcdo de nitrogénio (Nz2). A area
superficial foi obtida pelo método BET (Brunauer-Emmelt-Teller), além da
determinacao do volume total e diametro médio de poros empregando o equipamento
Analisador de Poros, marca Quantachrome, modelo Quadrasorb Evo. Os ensaios
foram realizados no Laboratério SATC (LABSATC) da Associacdo Beneficente da
Industria Carbonifera de Santa Catarina.

4 RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1 CONCENTRACOES DE LITIO E SODIO

O tdpico a sequir traz os resultados obtidos acerca das concentracfes dos
ions de sadio e litio presentes nas zedlitas apos digestdo e analise do material via
espectrometria de absorcao atdémica.
4.1.1 Realizacdo de um ciclo de troca catiénica

A Tabela 3 traz as concentragcdes encontradas de sodio das zedlitas “C”,
“‘A” e “R” antes dos ensaios de troca catibnica. As concentracdes de litio nas zeolitas

sem a troca catidnica apresentaram resultados de concentracdo abaixo do limite de

deteccdo do equipamento (0,5 ppm), sendo assim, considerou-se a inexisténcia de
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jons litio na estrutura das zeodlitas. Os dados encontrados foram utilizados no calculo

de CTC, a fim de determinar as melhores condi¢cfes de trabalho.

Tabela 3 — Concentragfes de sodio nas zedlitas antes da troca catidnica.

Amostra Co Na* (%)

Zedlita C 17,2495
Zeolita A 16,0195
Zedlita R 16,0055

Fonte: do Autor (2023).

ApOs realizados os ensaios de troca catidnica das zedlitas com cloreto de
litio, os dados de concentracédo de sédio foram compilados na Tabela 4, que traz as
porcentagens do ion nas amostras com apenas um ciclo de troca, ou seja, apenas um
contato com a solucédo de LiCl, totalizando 1 ciclo. Além disso, a tabela também traz
0s resultados da troca catidnica para o ion sodio.

Tabela 4 — Concentracdes de sddio e calculo de troca catidnica nas zeolitas com 1

ciclo de troca.

Amostra C Na* (%) CTC Na* (%) Amostra C Na*(%) CTC Na*(%) Amostra C Na*(%) CTC Na* (%)

1C0525 9,138 47,02 1R0525 4,027 74,84 1A0525 6,269 60,86
1C0550 5,831 66,20 1R0550 8,268 48,34 1A0550 10,431 34,88
1C0575 6,713 61,08 1R0575 6,894 56,93 1A0575 8,327 48,02
1C1025 5,529 67,95 1R1025 3,681 77,00 1A1025 9,193 42,61
1C1050 9,852 42,89 1R1050 10,512 34,32 1A1050 4,788 70,11
1C1075 7,389 57,16 1R1075 6,972 56,44 1A1075 7,445 53,53
1C2025 7,499 56,53 1R2025 6,481 59,51 1A2025 7,050 55,99
1C2050 5,363 68,91 1R2050 8,345 47,86 1A2050 6,235 61,08
1C2075 6,818 60,48 1R2075 5,682 64,50 1A2075 6,646 58,51

Fonte: do Autor (2023).

Analisando as concentracdes de sodio, é perceptivel que houve uma
reducdo no percentual em todas as amostras quando comparado aos valores iniciais,
indicados na Tabela 3, entretanto ainda foram valores altos comparados ao almejado
de 3,12% (GOLIPOUR et al, 2019). Em relacdo ao percentual de troca, 0os ensaios
que alcancaram valores aceitaveis com a literatura, ou seja, acima de 70%
(GOLIPOUR et al., 2019; WALTON, 2006; CHEN et al., 2017), foram as amostras:
1R0525, 1R1025 e 1A1050, indicando que temperaturas superiores a 50°C néao

trazem grande beneficio para o processo de troca. Entretanto, analisando a Tabela 5,
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que trata das concentracdes de Li* encontradas nas zedlitas, € perceptivel que os
melhores valores encontrados para a adicéo de litio na estrutura das zeodlitas foram
0s ensaios 1C2050, 1R2050, 1R2075, 1A2050 e 1A2075. Desta forma, como o
objetivo do trabalho é analisar a insercdo do ion litio na estrutura das zedlitas, levou-
se como critério de escolha para a proxima etapa as amostras que apresentaram
valores maiores em concentracdo de Li*, mesmo que suas CTC’s de sddio tenham

ficado abaixo do valor de 70%.

Tabela 5 — Concentracfes de litio nas zedlitas com 1 ciclo de troca.

Amostra CLi*(%) Amostra C Li* (%) Amostra C Lit (%)
1C0525 0,385 1R0525 0,354 1A0525 0,490
1C0550 0,508 1R0550 0,542 1A0550 0,483
1C0575 0,529 1RO575 0,581 1A0575 0,550
1C1025 0,600 1R1025 0,662 1A1025 0,613
1C1050 0,899 1R1050 0,817 1A1050 0,695
1C1075 0,893 1R1075 0,813 1A1075 0,995
1C2025 1,059 1R2025 1,076 1A2025 0,924
1C2050 1,237 1R2050 1,240 1A2050 1,139
1C2075 0,895 1R2075 1,121 1A2075 1,156
Fonte: do Autor (2023)

Ao analisar as amostras com maiores concentracdes de litio, nota-se que
todas as amostras apresentaram valores abaixo do encontrado por Golipour et al.
(2019), que foi de 2,94%, ao serem postas em contato apenas uma vez com a solugao
de LiCl, diferindo do que Chen et al. (2017) propds, onde apenas um ciclo de troca
seria o suficiente para alcancar o desejado. Portanto, foi realizado uma segunda

rodada de ensaios, realizando dois e trés ciclos de troca com as melhores amostras.

4.1.2 Realizagao de dois e trés ciclos de troca catidnica

Para a segunda etapa, as amostras escolhidas foram a 1R2050 e a
1A2050, excluindo-se a amostras 1C2050, a 1A2075 e a 1R2075. A amostra 1C2050
foi excluida pois trata-se de uma zeolitas comercial, utilizada na primeira rodada de
testes para verificar se as zeolitas produzidas com cinzas de carvao teriam uma
capacidade de troca catibnica semelhante a dela, o que pode ser comprovado pelos
valores da Tabela 5. Ja as amostras 1R2075 e 1A2075 foram excluidas devido a

temperatura utilizada, que, por se tratar de uma temperatura de 75°C, a solucao de
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troca apresentou uma elevada taxa de evaporacdo durante o experimento, 0 que
dificultaria sua realizacdo em processos de maior escala (planta piloto ou industrial),
além de alterar a molaridade do experimento ao longo do tempo devido a diminuicao
do solvente. Além disso, tais amostras ndo apresentaram resultados superiores em
termos de concentracédo de litio, que justificasse a utilizacdo da temperatura elevada.

Com isso, realizados os ensaios de dois e trés ciclos de troca com as
amostras 1R2050 e 1A2050, a Tabela 6 apresenta os resultados das concentracdes
de sddio e o célculo de CTC das zedlitas que foram submetidas aos ciclos extras.

Tabela 6 - Concentracdes de sbdio, litio e calculo de troca catidnica nas zedlitas com

2 e 3 ciclos de trocas.

Amostra C Na*(%) CLi* (%) CTC Nat*(%)

2A2050 5,291 1,786 66,97
2R2050 4,727 1,926 70,47
3A2050 3,473 1,817 78,32
3R2050 3,261 1,748 79,63

Fonte: do Autor (2023).

Ao totalizar dois ciclos de troca, € perceptivel que ambas as amostras
(2R2050 e 2A2050) tiveram um aumento na CTC, sendo que esse aumento, ha zedlita
sintetizada com cinza de carvao e residuo de anodizacdo, é bastante expressivo,
partindo de 47,86% de troca e alcancando os 70,47%. Dessa forma, a amostra pode
se enquadrar nos parametros estabelecidos inicialmente, onde a CTC deveria
ultrapassar os 70%. A amostra 2A2050, referente a zeodlita sintetizada com cinzas de
carvdo e aluminato de sodio analitico, teve um aumento menos significativo ao
realizar-se o segundo ciclo; inicialmente estava com 61,08% de troca catibnica e ap6s
o segundo ciclo alcancou 66,97%.

Apos ser realizado o terceiro ciclo, os resultados apresentaram mais um
aumento na sua CTC, a amostra 3R2050 apresentou um aumento menos significativo
guando comparado com o resultado do primeiro para o segundo ciclo, passando de
70,47% para 79,63%; em equivaléncia, a amostra 2A2050 também apresentou um
aumento sutil do seu segundo para terceiro ciclo, de 66,97% para 78,32%.

Acerca das concentracdes de litio, tais valores ainda se apresentaram
abaixo do que foi apresentado por Golipour (2019), de 2,97%. Tal fator pode ser

explicado pela diferengca do material zeolitico utilizado nos trabalhos, sendo que as
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zedlitas sintetizadas a partir de cinzas de carvao podem possuir estruturas com menor
teor de sodio disponivel para troca, quando comparadas com zeolitas comerciais
sintetizadas com reagentes puros, como no caso do trabalho de Golipour (2019),
devido a outros cations interferentes presentes nas zeolitas, como célcio e potassio
(AQUINO, 2018). Outra observacao foi que a realizacdo de trés ciclos de troca nao se
apresentou como necessaria, pois as concentracdes de Li* ndo sofreram alteracdes
gue justificassem o gasto de reagentes, energia de aquecimento e agitacao, diferente
do que aconteceu quando foram realizados dois ciclos de troca catidnica.

Mesmo com os valores de concentracdo abaixo do que a literatura
apresenta, as concentracfes alcancaram mais de 60% do valor almejado, dando

sequéncia as analises de difracdo de raios X, area superficial e estrutura de poros.

4.2 MINERALOGIA DAS ZEOLITAS SINTETIZADAS E TROCADAS COM LITIO

A Figura 8 apresenta os difratogramas de raios-x das amostras sem troca
e das que foram submetidas a trés ciclos de troca catiénica. E possivel visualizar que
0s principais picos referentes a zedlita X estdo presentes nos difratogramas dos
materiais com 3 ciclos de troca, ndo havendo uma desestruturacdo das zedlitas, ja
gue o processo de troca catidnica ndo deve causar esse problema. Dessa forma, 0s
materiais adsorventes ainda possuem suas caracteristicas e podem ser utilizados
para aplicacbes coma adsorcdo de ar atmosférico, jA que apresentam picos

caracteristicos de zeodlitas do tipo X, identificados nas Figuras.

Figura 8 — Difratogramas das zedlitas sintetizadas com aluminato de sodio e sem troca
(a), com residuo de aluminio e sem troca catiénica (b), com aluminato de sédio, com
trés ciclos de troca, 2 M de concentracdo e 50°C (c), com residuo de aluminio, com

trés ciclos de troca, 2 M de concentragao e 50°C (d).
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Fonte: do Autor (2023).

O mesmo pode inferir-se para as zedlitas com apenas 2 ciclos de troca, ja

gue ao analisar-se as amostras que mais foram submetidas a processos com
possibilidade de degradacéao (3 ciclos de troca), tal fenbmeno ndo ocorreu. Quanto a
diferenca na intensidade dos picos identificados, inferiu-se que, segundo Lee et al.
(2012), é provavel que exista excesso de ions nos poros da zedlita na forma de éxidos
de metais alcalinos. Esse excesso pode, portanto, causar a quebra das ligacdes Si-

O-Si e Si-O-Al, resultando em uma leve perda de cristalinidade ao longo do tempo.

4.3 AREA SUPERFICIAL ESPECIFICA E ESTRUTURA DE POROS

A analise foi realizada com as amostras originais, sem contato com a

solucéo de LiCl e com as que foram submetidas a dois e trés ciclos de troca com Li*.
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A Tabela 7 apresentam os dados das areas superficiais dos materiais e do diametro

meédio de poros das amostras antes da troca e com 2 e 3 ciclos de troca.

Tabela 7 — Area superficial, volume de poros e didmetro médio de poros das amostras

de zedlita sintetizadas com aluminato de sédio comercial e residuo de aluminio.

Zedlita Area Superficial Diametro Médio de Volume Total de Poros
Especifica BET (m?/g) Poros (nm) (cm?/g)
“A” Sem Troca 370,49 2,48 0,229
2A2050 379,48 2,40 0,227
3A2050 380,94 2,41 0,230
“R” Sem Troca 162,25 3,23 0,131
2R2050 188,08 3,67 0,173
3R2050 422,54 2,60 0,275

Fonte: do Autor (2023).

Apés avaliar as anadlises texturais foi possivel perceber que a zeolita
sintetizada com cinzas de carvao mineral e aluminato de s6dio comercial apresentou
um aumento sutil em sua area superficial, entretanto é importante notar que sua area
superficial antes da troca ja era mais elevada, acima do que postulou Golipour et al.
(2019) que seria em torno de 268,98 m?/g. Apds a realizacdo de dois ciclos de troca,
essa area aumentou em 2,4%, e ao analisar-se o terceiro ciclo de troca houve uma
diferenga muito pequena quando comparado ao anterior. Analisando o didametro médio
dos poros, é perceptivel que houve uma reducdo em seu tamanho, assim como
previsto por Corma, Serna e Calero (2006), ainda que 0s poros sejam de tamanhos
menores do que os 4,17 nm encontrados por Golipour et al. (2019). Sendo assim, foi
possivel afirmar que a realizacdo de apenas dois ciclos de troca catidnica, quando se
trata da zedlita produzida com aluminato de sodio comercial, é o suficiente para
alcancar um aumento de sua area superficial e reducdo de diametro de poros. O
volume total de poros das amostras se manteve praticamente constante, tendo
pequenas variacdes, além de estarem de acordo com o0 encontrado na literatura, de
cerca de 0,2 cm®/g.

Em seguida, pos-analise das amostras da zedlita produzida com cinzas e
residuo de aluminio, € perceptivel que sua area superficial apresentou um grande
aumento. Ao realizar dois ciclos de troca sua area aumentou em cerca de 16%, o que
ja foi muito maior do que o aumento na zedlita de aluminato de soédio comercial nas
mesma condic¢des. Entretanto, apos analisar o terceiro ciclo de troca inferiu-se que a
area aumentou em 160% quando comparada a area inicial, assemelhando-se ao

encontrado por Lee (2012), que encontrou uma area superficial apos troca com litio
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de 462,9 m?/g. Em relacéo ao diametro médio de poros, realizados os 3 ciclos de troca
catidnica, a amostra apresentou uma reducéo de cerca de 20% em seu tamanho, que
€ bastante superior ao encontrado por Golipour et al. (2019). Em relagdo ao volume
total de poros, foi perceptivel que, conforme a concentragdo de litio aumenta na
estrutura da zedlita, o volume total de poros — que inicialmente estava menor do que
o encontrado por Golipour et al. (2019) — alcancou valores superiores a literatura,

chegando a 0,27 cm?/g.

5 CONCLUSOES

ApOs avaliagdo dos resultados, foi possivel afirmar que as melhores
condicdes experimentais para a realizacdo da troca catibnica com cloreto de litio foram
com uma solucédo 2,0 M de LiCl, aquecendo-a a 50°C, apresentando valores de troca
catidnica na casa dos 70% em relac&o ao ion de sodio. Além disso, visualizou-se que,
para zedlitas sintetizadas a partir de cinzas leves de carvao mineral e aluminato de
sodio comercial, a realizacdo de 2 ciclos de troca € o suficiente para alcancar valores
estaveis de area superficial (aproximadamente 380 m?/g), diametro médio de poros
(aproximadamente 2,4 nm) e volume total de poros (0,227 cm?/g). Ja para as zedlitas
sintetizadas com cinzas leves e residuo de anodizacdo de aluminio apresentaram
melhores resultados quando foram submetidas a 3 ciclos de troca, apresentando area
superficial 160% superior (422,54 m?/g) quando comparada a amostra sem passar
pelo processo de troca, e poros 20% menores (2,6 nm), tendo um aumento do volume
total de poros, alcancando 0,27 cm?/g.

Tais valores sdo muito otimistas em relacao a utilizacdo de residuos na
sintese de materiais adsorventes, mostrando que suas caracteristicas s&o
semelhantes a amostras sintetizadas com reagentes analiticos, avancando ainda mais
nos estudos relacionados a transicdo energética e reaproveitamento de residuos.
Entretanto ainda ha a necessidade de aprimoramento dos testes realizados, utilizando
outras amostras de zedlitas para aprimoramento do método, além da realizacdo de
testes de aplicagdo das amostras produzidas, como a adsor¢do de nitrogénio e sua
utilizacdo em processos de pressure swing adsorption com o intuito de produzir

correntes de gas oxigénio com alta pureza a partir do ar atmosférico.
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