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APRESENTACAO

Aobra Meio Ambiente, Sustentabilidade e Agroecologia vem tratar de um conjunto
de atitudes, de ideias que s&o viaveis para a sociedade, em busca da preservacéo dos
recursos naturais.

Em sua origem a espécie humana era ndbmade, e vivia integrada a natureza,
sobreviviam da caca e da colheita. Ao perceber o esgotamento de recursos na regiao
onde habitavam, migravam para outra area, permitindo que houvesse uma reposi¢cao
natural do que foi destruido. Com a chegada da agricultura o ser humano desenvolveu
métodos de irrigacado, além da domesticacao de animais e também descobriu que a
natureza oferecia elementos extraidos e trabalhados que podiam ser transformados
em diversos utensilios. As pequenas tribos cresceram, formando cidades, reinos e até
mesmo impérios e a intervencdo do homem embora pareca benéfica, passou a alterar
cada vez mais negativamente o meio ambiente.

No século com XIX as maquinas a vapor movidas a carvao mineral, a Revolucao
Industrial mudaria para sempre a sociedade humana. A produgao em grande volume
dos itens de consumo comecou a gerar demandas e com isso a extracao de recursos
naturais foi intensificada. Até a agricultura que antes era destinada a subsisténcia
passou a ter larga escala, com cultivos para a venda em diversos mercados do mundo.
Atualmente esse modelo de consumo, producéo, extracdo desenfreada ameaca nao
apenas a natureza, mas sua propria existéncia. Percebe-se 0 esgotamento de recursos
essenciais para as diversas atividades humanas e a extingdo de animais que antes
eram abundantes no planeta. Por estes motivos é necessario que o ser humano adote
uma postura mais sustentavel.

A ONU desenvolveu o conceito de sustentabilidade como desenvolvimento
que responde as necessidades do presente sem comprometer as possibilidades das
geracgdes futuras de satisfazer seus proprios anseios. A sustentabilidade possui quatro
vertentes principais: ambiental, econémica, social e cultural, que trata do uso consciente
dos recursos naturais, bem como planejamento para sua reposi¢cao, bem como no
reaproveitamento de matérias primas, no desenvolvimento de métodos mais baratos,
na integragcdo de todos os individuos na sociedade, proporcionando as condicdes
necessarias para que exercam sua cidadania e a integracdo do desenvolvimento
tecnoldgico social, perpetuando dessa maneira as herancas culturais de cada povo.
Para que isso ocorra as entidades e governos precisam estar juntos, seja utilizando
transportes alternativos, reciclando, incentivando a permacultura, o consumo de
alimentos orgéanicos ou fomentando o uso de energias renovaveis.

No ambito da Agroecologia apresentam-se conceitos e metodologias para estudar
0S agroecossistemas, cujo objetivo é permitir a implantacédo e o desenvolvimento de
estilos de agricultura com maior sustentabilidade, como bem tratam os autores desta
obra. A agroecologia esta preocupada com o equilibrio da natureza e a producgéo de
alimentos sustentaveis, como também é um organismo vivo com sistemas integrados



entre si: solo, arvores, plantas cultivadas e animais.

Ao publicar esta obra a Atena Editora, mostra seu ato de responsabilidade com
o planeta quando incentiva estudos nessa area, com a finalidade das sociedades
sustentaveis adotarem a preocupag¢ao com o futuro.

Tenham uma excelente leitura!

Tayronne de Almeida Rodrigues
Jo&o Leandro Neto
Dennyura Oliveira Galvao
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CAPITULO 6

EMPREGO DE TRATAMENTOS QUIMICOS E FiSICOS PARA
A UTILIZAGAO DO RESIDUO GERADO EM

Augusto César Cavalcanti Gomes
Universidade Federal do Vale do Sao Francisco

Petrolina — PE

Andréa de Vasconcelos Ferraz
Universidade Federal do Vale do Sao Francisco
Juazeiro — BA

Lucimar Pacheco Gomes da Rocha
Universidade Federal do Vale do Sao Francisco

Juazeiro — BA

RESUMO: Devido a grande quantidade gerada
de cinzas leves provenientes da combustao
do carvédo, demonstra-se ser necessario dar
uma maior aplicabilidade a esse residuo de
baixo valor comercial. O produto residual da
combustéo do carvao possui 6xidos inorganicos
de silicio (Si) e aluminio (Al) que podem atuar
na estrutura cristalina da zedlita. A cinza de
carvao sofreu tratamentos quimicos e fisicos
com o objetivo de potencializar a extracdo de
silicio e aluminio desse residuo. A cinza pura
e as cinzas tratadas foram caracterizadas por:
fluorescéncia de raios X (FRX), microscopia
eletrénica de varredura (MEV), difracao de raios
X (DRX) e espectroscopia no infravermelho
com transformada de Fourier (FTIR). Através
das caracterizagOes realizadas observou que
os tratamentos foram efetivos para a extracéo
de aluminossilicatos da matriz. Os tratamentos
ndo afetaram a morfologia, as fases cristalinas
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e nem os grupos funcionais. Sendo assim, a
cinza de carvao e seus tratamentos mostraram
ser um precursor para a sintese de zedlitas.

PALAVRAS-CHAVE:
Caracterizacao. Sintese hidrotérmica. Zedlitas.

Cinzas. Carvao.

ABSTRACT: Due to the large quantity of fly ash
produced during the combustion of coal, it has
become necessary to give greater applicability
to this residue of low commercial value.
The residual product of the coal combustion
contains inorganic oxides which can act on
the crystalline structure of zeolites, namely
silicon and aluminum oxide. The coal ash was
submitted to physical and chemical treatments
with the aim of potentiating the silicon and
aluminum extraction from the residue. The pure
ash and the treated ashes were characterized
by: X-ray (XRF),
electron microscopy (SEM), X-ray diffraction
(XRD)
spectroscopy (FTIR). By means of the carried

fluorescence scanning

and Fourier transformation infrared
out characterizations it was observed that the
treatments were effective for the extraction of
aluminosilicates from the matrix. The treatments
did not affect the morphology, the crystalline
phases and neither the chemical composition
of the ashes. Seeing this, the coal ash and its
treatments showed to be a precursor for the
synthesis of zeolites.

KEYWORDS: Ashes. Coal. Characterization.
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Hydrothermal synthesis. Zeolites.

11 INTRODUCAO

O carvéao mineral € utilizado em usinas termelétricas como fonte na producéo de
energia elétrica. Entretanto, durante a combustdo do carvéo residuos de baixo valor
comercial sédo gerados, em sua maioria cinzas leves. O volume de cinza leve gerado no
processo de combustdo corresponde a 4 milhdes de toneladas/ano. Portanto, estudos
sobre sua reutilizacdo sao necessarios, visto que apenas 30 % dessas cinzas séao
reutilizadas, por exemplo, na industria de ceramica e como adsorventes em efluentes
industriais (BUKHARI et al., 2015; IZIDORO et al., 2012; YAO et al., 2014).

Esse residuo gerado da combustdo do carvado é rico em silicio e aluminio
que aparecem na forma de 6xidos e, consequentemente, pode ser usado para a
formacao de estruturas cristalinas, conhecidas como zedlitas. Em vista disso, ha uma
contribuicdo com a necessidade de dar um destino adequado ao residuo gerado, ja que
quando descartado inadequadamente suas particulas leves e finas s&o dispersadas e
lixiviadas, contaminando fontes de agua (TIWARI et al., 2014). Dentro desse contexto,
€ importante reciclar a cinza de carvao a fim de evitar desequilibrios ambientais, pois
o descarte sem critério desse subproduto gerado pela combustdo do carvao causa
a dissolucdo de metais pesados, carreando elementos tdxicos, tais como chumbo,
cadmio, arsénio e entre outros (LEE et al., 2017).

Os Oxidos inorganicos sao provenientes da fracao mineral do carvao precursor
e das varias transformacdes complexas que o carvao sofre durante sua combustéao
(AHMARUZZAMAN, 2010; TIWARI et al., 2014). E importante verificar se a razao
SiO,/AlLO, corresponde aos valores desejaveis para a zedlita de interesse, fazendo
com que o material usado como matéria-prima seja uma fonte alternativa de silicio e
aluminio na sintese de diferentes tipos de zedlitas de baixo custo e serem aplicadas
como catalisadores ou suportes de catalisadores e adsorventes (BUKHARI et al., 2015;
IZIDORO et al., 2012). Além disso, o potencial das cinzas aumenta a medida que
passam por tratamentos quimicos e fisicos, visando a extracao de silicio e aluminio,
causando uma maior abundancia desses elementos quimicos do que na forma
bruta, além de reduzir alguns elementos indesejaveis durante a sintese (HOLLMAN;
STEENBRUGGEN; JANSSEN-JURKOVICOVA, 1999; JIANG et al., 2014; KORDATOS
et al., 2008).

Considerando que o carvao é uma das fontes minerais mais abundantes no
mundo, seu uso na geracdo de eletricidade nas usinas termelétricas em paises
em desenvolvimento ainda atinge niveis significativos. Nos anos de 2002 a 2012,
foi observado que o consumo do carvao cresceu globalmente. Ao considerar
essa perspectiva, é importante enfatizar que a producdo de energia por usinas
termelétricas a carvao representara os 44 % de producéo de eletricidade no mundo
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até 2030, principalmente, considerando que ano a ano a producéo de eletricidade
vem aumentando devido a crescente demanda energética residencial e em varios
setores comerciais e industriais (AZEVEDO; STRECKER, 2017; BUKHARI et al.,
2015; IZIDORO et al., 2012).

Com o objetivo de agregar valor comercial ao residuo gerado em usinas
termelétricas, o objetivo deste trabalho foi realizar diversos tratamentos das cinzas
leves de carvao mineral com o propdésito de aumentar a extracao de silicio e aluminio
para posterior sintese de zedlitas.

2| METODOLOGIA

A cinza leve (CP) usada neste trabalho foi proveniente da combustao do carvéo
para a geracao de energia em usinas termelétricas da Companhia Tractebel Energia.
A cinza foi submetida a trés tipos de tratamentos com o objetivo de potencializar os
teores de silicio e aluminio. Os tratamentos realizados foram: tratamento com NaOH
(CTOH) onde 10 g de cinza leve foi dissolvida em 100 mL de solu¢do de NaOH a 2
mol-L', em seguida, a mistura foi submetida ao aquecimento de 90 °C durante 24
horas; tratamento térmico (CTT) onde a cinza foi aquecida em mufla a 700 °C durante
5 horas; e o tratamento com HCI (CTH) onde 80 g de cinza foi dissolvida em 320 mL
de solugao de HCl a 3 molOL"' em uma temperatura de 80 °C durante 48 horas.

As cinzas foram caracterizadas por fluorescéncia de raios X (FRX) usando
o equipamento ZSXMini Il (Rigaku). Para analise morfologica das cinzas leves de
carvéao, utilizou-se microscopia eletrénica de varredura (MEV) da marca TESCAN,
modelo VEGA 3XMU, operando em 5kV. A metalizacdo da amostra por meio do
sputerring, durante 30 segundos, em 15 A, foi realizada no equipamento Quorum Q
150R ES. A difracao de raios X (DRX) foi realizada no equipamento Rigaku gerador
de raios X DMAXB, em 2kV de tenséo, usando uma radiacdo Cu Ka e uma varredura
de angulacéo de 10° a 90°. Os resultados desses angulos e suas atribuicdes foram
obtidos utilizando o banco de dados do International Centre for Diffraction Data (ICDD).
Para a identificacéo dos grupos funcionais presentes nas amostras, espectroscopia no
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) foi realizada no espectrofotémetro
Shimadzu IR Prestige 21. Em cada espectro, foram efetuadas 32 varreduras na regiao
de 4000 a 400 cm™', com uma resolugao de 4,0 cm™.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

A Tabela 1 mostra a composi¢ao das cinzas de carvao utilizadas neste trabalho.
Como pode ser observado, os elementos com a maior porcentagem em massa Sao
silicio e aluminio e estao presentes na forma de 6xidos. Acrescenta-se, ainda, que
as cinzas apresentam outros elementos quimicos minoritarios em sua composicao,
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tais como zinco, manganés, potassio, titanio, dentre outros. A razdo Si/Al presente
nas cinzas leves sao de fundamental importéncia, pois caracteriza cada zedlita a ser
sintetizada (BIESEKI et al., 2013).

Composicéo (% massa)

Elementos
CP CTH CTT CTOH
Si 48,76 % 57,77 % 53,36 % 46,79 %
Al 16,94 % 15,05 % 16,82 % 19,77 %
Fe 14,79 % 11,07 % 10,14 % 15,38 %
Ca 5,34 % 2,18 % 5,52 % 7,67 %
S 0,50 % — 0,73 % 0,06 %

Tabela 1 — Composicao quimica das cinzas leves obtidas por FRX.

Apresencade cations, como ferro (Fe) e calcio (Ca), pode interferir na cristalizagao
da zedlita. Lee et al. (2017) observaram experimentalmente que ao tratar cinzas com
solucdes acidas e basicas em concentragcdes molares superiores a 2 mol-L, os teores
de CaO e Fe,O, na matriz das cinzas diminuiram. Esses 6xidos podem competir com o
aluminio impedindo a formacgao de cristais zeoliticos (GUO et al., 2017; LIEBERMAN et
al., 2016). Assim, ao reduzir a concentracéo de cations no meio reacional, havera um
aumento na concentracéo de aluminossilicatos que favorecera a sintese do material
zeolitico (CARDOSO; PIRES; FERRET, 2011; KOSHY; SINGH, 2016).

O tratamento acido (amostra CTH) foi eficiente para a extracdo de silicio.
Observou-se que com este tratamento houve uma reducdo no teor de calcio, o que
€ um fator importante, pois o calcio pode inibir 0 processo de cristalizacéo da zedlita.
Durante o tratamento em meio alcalino (amostra CTOH), por outro lado, foi verificada
uma melhor extracéo do aluminio. A solugcéo acida também tende a aumentar a area
de superficie das cinzas de carvao, o que torna possivel aumentar a fonte de silicio
dissolvido. A presenca de ferro foi verificada em todas as amostras, sendo que este
elemento pode atuar como um compensador de carga em detrimento de outros
compensadores de carga ja existentes na matriz da zedlita. Portanto, é importante
usar um residuo cuja matriz mostre o menor teor possivel de ferro (MUSYOKA et
al., 2013; PENGTHAMKEERATI; SATAPANAJARU; CHULARUENGOAKSORN, 2008;
WANG et al., 2008).

Como pode ser observado na Figura 1, a maioria das particulas sao de forma
esférica com tamanhos variados, corroborando com os dados da FRX, sendo que
as particulas esféricas sao devido a presenca de silicio nas amostras. Além disso, a
morfologia € composta por aglomerados de esferas ou particulas sem forma definida
que pode ser explicado devido ao contato interparticula ou ao rapido resfriamento
(KUTCHKO; KIM, 2006). Nota-se também que os tratamentos nado afetaram a
morfologia original das particulas, mantendo a sua forma esférica.

A forma esférica das particulas pode estar relacionada com o efeito de
resfriamento que faz com que as particulas de cinzas de carvao solidifiquem enquanto
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estdo suspensas nos gases de combustdo. Outro fator, ao qual a morfologia de forma
esférica é atribuida, é o alto teor de silicio nas cinzas (MUSYOKA, 2013). As particulas
esféricas sdo de tamanhos variados e tém uma superficie lisa. Normalmente, quando o
carvao pulverizado é queimado, uma morfologia esférica ou os aglomerados esféricos
sdo predominantes nas cinzas. As vezes as cinzas ndo sdo uniformes, com particulas
de tamanhos irregulares, o que pode ser atribuido aos varios estados em que o silicio
pode estar presente em uma amostra (IZIDORO et al., 2012).

SEM HV: 5.0 kV Wt 16.89 mm VEGAZ TESCAN SEM HV: 5.0 kV W 1712 mm I I VEGAT TESCAN
View hiedd: 92.3 pm Det: SE 20 pm Wiew hiald: 120 pm Dat: SE 20
SEM MAG=1.50 kx  Datedmédiy): 101615 Pericrmance in nancspace SEM MAG: 1.15kx | Dateimidy): 040118 PRrIGMance in nanaspace

4
EN

. &5
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Wiew Tiekd: 92.3 pm Det: SE 20 pm Wiew edd: 138 pm Dt SE 20 am
SEM MAG: 1.50 kx  Date{midiy): 0410118 Performance in nancspace SEM MAG: 1.00 kx | Datem/diyk: 031848 Parformance in nanospace

Figura 1 — Micrografias das cinzas leves de carvao e seus tratamentos. (A) cinza pura (CP); (B)
cinza tratada com HCI (CTH); (C) cinza submetida a tratamento térmico (CTT); (D) cinza tratada
com NaOH (CTOH).

Outros fatores importantes que interferem na morfologia e na presenca
de elementos quimicos na matriz de cinzas sdo a temperatura e as condicbes de
combustéo na fornalha ao qual o carvéo é submetido. Além disso, os minerais do carvao
séo reduzidos a altas temperaturas de combustéo e convertidos em gases, sofrendo
varias transformacdes complexas e como consequéncia dessas transformacdes, as
particulas se apresentam em forma esférica (BLISSETT, ROWSON, 2012).
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No difratograma de raios X, apresentado na Figura 2, s&o mostrados picos das
fases cristalinas de minerais tais como quartzo (SiO,) que aparecem nos valores de 26
igual a 20,9°; 26,6°; 50,1° e 67,9° e mulita (Al Si,O,,) que aparecem em 16,7°; 26,2°
e 60,1°. O quartzo normalmente néo se funde durante as reacbes de combustao e,
portanto, vem da fracao inorgénica do carvao precursor. A mulita, por outro lado, vem
da reacao de combustdo do carvéao (BLISSETT; ROWSON, 2012; FUNGARO; SILVA,
2014). Ambos os minerais contém elementos de alto interesse para as zedlitas, devido
ao seu teor de silicio e aluminio (IZIDORO et al., 2012).

Sendo assim, as cinzas de carvao utilizadas nas atividades realizadas mostraram-
se capazes de sintetizar zedlitas devido ao silicio e ao aluminio em sua composigéao.
Além disso, os tratamentos ndo afetaram a estrutura cristalina das cinzas, como pode
ser evidenciado, pois os difratogramas das cinzas apresentam 0s mesmos picos
caracteristicos.
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(B) o QM
% | M QM M
M M 0 QM Q M Q
(€) QM
M
M Q MMM QQ+ Q QM Q QQ*‘L‘I
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20 30 40 50 60 70 8]0 90
281(7)

Figura 2 — Difratograma de raios X das amostras: (A) cinza pura (CP); (B) cinza tratada com
HCI (CTH); (C) cinza tratada com NaOH (CTOH); (D) cinza submetida a tratamento térmico
(CTT). Q indica quartzo e M corresponde a mulita.

A Figura 3 mostra espectros vibracionais na regido do infravermelho das cinzas. A
largabandaemtornode 3451 cm ' foi atribuida as vibracbes dasligacbes de alongamento
de grupos hidroxila de silanéis (OSi—OH) e moléculas de agua adsorvidas na superficie
das cinzas. Na banda proxima a 1639 cm™ é caracterizada por vibragcdes simétricas e
assimétricas, O(OH), sugerindo a presenca de aluminio hidratado ou material silicato
amorfo. Nas bandas préximas a 1078 e 462 cm™ apresentam picos caracteristicos
de silica. Os compostos de quartzo, mulita e silica amorfa aparecem na larga banda
proximo a 1078 cm™ que séo devido a sobreposicao das bandas destes compostos e
essa banda esta associada ao alongamento assimétrico das ligagées Si—O—T (onde
T indica Si ou Al). A banda em 551 cm™ representa mulita (AZEVEDO; STRECKER,
2017; CHENG-YOU; HONG-FA; HUI-FANG, 2012; FUNGARO; BORRELY, 2010;
SHEARER et al., 2016).
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Figura 3 — Espectros no infravermelho das cinzas leves de carvéo. (A) cinza pura (CP); (B)

cinza submetida a tratamento térmico (CTT); (C) cinza tratada com HCI (CTH); (D) cinza tratada
com NaOH (CTOH).

Em aproximadamente 794 cm, vibragbes de alongamento simétrico de grupos
O—T—0 (onde T pode ser Si ou Al) sdo atribuidas ao quartzo e a mulita (ALGOUFI;
HAMEED, 2014; CARVALHO et al., 2011; CRIADO; FERNANDEZ-JIVENEZ; PALOMO,
2007). Observou-se também que a intensidade das bandas aumentou nos tratamentos,
principalmente na amostra CTOH onde o aumento foi evidenciado nas bandas 3451
e 1639 cm™'. Essas bandas aumentaram em intensidade e largura no espectro devido
ao aumento na concentracdo de produtos hidratados, definindo, assim, uma maior
presenca de grupos funcionais do tipo OH, visto que a amostra CTOH foi submetida a
um tratamento hidrotérmico em meio alcalino (FUNGARO; BORRELY, 2010).

41 CONCLUSAO

Por meio das caracterizagcOes realizadas, observou-se que as cinzas sao
compostas principalmente por aluminio e silicio. Portanto, as cinzas podem ser
utilizadas como matéria-prima para a sintese de zedlitas, pois o silicio e aluminio
participarao das ligacoes tetraédricas das zedlitas.

Os tratamentos realizados séo eficientes para a extracao de silicio e aluminio,
sem comprometer o arranjo cristalino, a morfologia e os grupos funcionais presentes na
cinza pura. O tratamento acido foi o mais eficiente na extragcéo de silicio. O tratamento
hidrotérmico em meio alcalino, por outro lado, potencializou a extragcdo de aluminio
das cinzas.
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