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“So um sentido de invenc¢do e uma
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homem a revoltar-se, a descobrir e a
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RESUMO
A geracdo de energia ocorre com o uso do bagago de cana como combustivel em
caldeiras, obtendo como residuo final a cinza do bagago de cana, cujo Unico destino
praticado é o uso em lavouras e o envio do excedente para aterros. Além deste fato, a
desidratacdo de etanol nestas industrias, para a producao de alcool anidro utiliza solventes
toxicos no processo de destilagdo. Com o intuito de amenizar os impactos ambientais
gerados por estes solventes e a deposi¢do inadequada de residuos como a cinza do bagaco
de cana, foi realizada a sintese de zedlitas A, utilizando as cinzas do bagaco de cana-de-
acucar como precursor de silicatos para a sua formacéo. Foram realizados também, com
a finalidade de testes de eficiéncia de desidratacdo de etanol, os projetos de uma coluna
de adsorcdo em escala de producdo de bancada e uma em escala piloto, empregando
zedlitas comerciais e as produzidas neste trabalho. A composicéo das cinzas do bagaco
de cana e dos materiais sintetizados foram investigadas por analise de fluorescéncia de
raios X (FRX). Os materiais sintetizados foram caracterizados também por anélise de
difracdo de raios X (DRX) para demonstrar a formacdo de zedlitas do tipo A e a
cristalinidade destes. Apos caracterizacdo, 0 material mais promissor para uso em
desidratacdo, a SCBANa, passou por testes em coluna de adsorcao em escala de bancada,
assim como a zedlita comercial (ZC3A) foi testada em escala de bancada e escala piloto.
O etanol passou por andlise de densidade e cromatografia, antes e ap6s 0 processo para
demonstrar a eficiéncia de desidratacdo e da retirada de contaminantes pela SCBANa. Os
resultados demonstraram que as cinzas de bagaco tém alto teor de silicatos em sua
composicao, sendo uma fonte em potencial para fabricacdo de adsorventes e suportes de
catalisador. A caracterizacdo dos materiais sintetizados identificou a formacéao de zedlita
A, mesmo que contendo alguns picos que indicam a presenca de outros componentes
residuais do processo de sintese, com boa cristalinidade e intensidade, destacando o
material denominado como SCBANa, que contém predominantemente caracteristica da
presenca de zedlitas do tipo 4A e 5A, ambos se apresentando como promissores para o

processo de desidratacdo do etanol.

Palavras Chave: Adsorcdo. Cinza de bagago de cana-de-acUcar. Zeolita A. Etanol.

Bioenergia.



ABSTRACT
The generation of energy occurs with the use of sugarcane bagasse as fuel in boilers,
obtaining sugarcane bagasse ash as final residue, the only destination practiced is the use
in washing machines and the sending of surplus water. In addition, ethanol dehydration
in these industries, to production of anhydrous alcohol, uses toxic solvents in the
distillation process. In order to mitigate the environmental impacts generated by these
solvents and the inadequate deposition of residues such as cane berry ash, the recording
of zeolites A was carried out, using the sugarcane bagasse ash as a precursor to silicates
for their formation. Also carried out, with ethanol purification efficiency tests, the designs
of an adsorption column on a on a bank scale and one on pilot production scale, using
commercial zeolites and produced in this work. A composition of sugarcane bagasse ash
and synthesized materials were investigated by X-ray fluorescence analysis (FRX). The
synthesized materials were also characterized by X-ray diffraction analysis (XRD) to
demonstrate the formation of type A zeolites and their crystallinity. After
characterization, the most promising material for use in dehydration, an SCBANa,
underwent tests on the adsorption column on the bank scale, just as the commercial zeolite
(ZC3A) was tested on the bank scale and on an experimental scale. Ethanol underwent
density analysis and chromatography, before and after the process to demonstrate the
efficiency of dehydration and removal of contaminants by SCBANa. The results
demonstrated as bagasse ash have a high content of silicates in its composition, being a
potential source for the manufacture of adsorbents and catalyst supports. The
characterization of the synthesized materials shows the formation of zeolite A, the same
that shows some details that show the presence of other residual components of the
engraving process, with good crystallinity and intensity, highlighting the material called
SCBANa, which predominantly contains the use of presence of zeolites type 4A and 5A,

both are promising for the ethanol purification process.

Keywords: Adsorption. Sugarcane bagasse ash. Zeolite A. Ethanol.Bioenergy.
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1 INTRODUCAO

O cenério ambientalmente negativo dos combustiveis fosseis, juntamente com
diversos pontos positivos das energias renovaveis, impulsionaram a adocdo de
tecnologias de desenvolvimento destas fontes em alguns paises. Entretanto, estas
tecnologias, em muitos casos, exigem um alto investimento inicial. Portanto, uma boa
alternativa para o Brasil seria o uso de fontes energéticas existentes em abundéancia, como
é 0 caso da biomassa vegetal, por existir no pais um grande excedente produtivo do
agronegocio, juntamente com politicas publicas de incentivo a producéo de energia por
empresas que processam este material (CONSTANTINO, 2017).

O termo biomassa se refere a materiais organicos, de origem ndo fossil e de
propriedade biodegradavel que podem ser utilizados na geracdo de energia. Ao final do
século XX e inicio do século XXI este termo tornou-se muito popular, em consequéncia
do seu papel na reducdo de gases de efeito estufa e a possibilidade da diversificacdo da
matriz energética mundial, porém a biomassa é utilizada desde o inicio da historia da
humanidade para fins de protecdo, aquecimento e coccdo de alimentos por meio da
combust&o.

Uma questdo importante atualmente, é a “competicdo” envolvendo a utilizagdo de
terras araveis, cuja finalidade poderia ser a producdo de alimentos, mas que a ocupacgao
destas terras serviria entdo, para producdo de biomassa para finalidade de produgéo
energética. Uma alternativa é a escolha de residuos de fontes agricolas, industriais e
urbanas que geralmente ndo tem utilidade no local em que séo gerados ou que mesmo
tendo utilidade, sdo produzidos em excesso e acabam por acumular em estoques causando
transtornos.

Residuos como as cinzas geradas em caldeiras de destilarias de etanol, podem ser
consideradas uma possivel fonte de matéria-prima, podendo ser aproveitadas em
processos termoquimicos, de reaproveitamento ou sintese para beneficiamento de novos
produtos, proporcionando a mitigacdo de impactos ambientais gerados pelo seu descarte
inadequado fora de aterros sanitarios.

Um dos desafios para a utilizagdo de cinzas como matéria-prima para sintese de
produtos com maior valor agregado comercialmente, como é o caso de adsorventes ou
zedlitas, € a sua composicdo quimica diversificada, com diferentes concentracdes de

compostos quimicos, resultando em uma gama de rea¢fes quimicas distintas para cada
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variedade de material bioldgico, derivando em alteracbes das composi¢cGes minerais e
elementares, que sdo variaveis importantes em diversos processos.

As pesquisas, ao longo dos anos, demonstram a busca do desenvolvimento de uma
série de processos para transformar residuos industriais em materiais Uteis a sociedade,
diminuindo o impacto ambiental de seu descarte. Diante do exposto, este trabalho tem
por finalidade a producdo e caracterizacdo de adsorventes alternativos e zeolitas,
produzidos a partir da cinza do bagaco de cana-de-agucar provenientes de uma destilaria
de etanol localizada no estado da Paraiba, para a producéo de etanol anidro em processo
de desidratacéo.

O estudo conta também com o projeto e execugdo de uma planta em escala piloto
e bancada de colunas de adsor¢do onde foi estudado o desempenho de um adsorvente
comercial constituido de zedlitas A e um dos materiais sintetizados neste estudo
(SCBANa), que apresentou grande potencial para a purificacdo de etanol hidratado,

quando comparado com o material comercial.



17

2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Obter zedlita A, com potencial para ser utilizado como adsorvente na purificacao

de etanol, a partir de sintese utilizando como precursor de silicatos a cinza do bagaco de

cana-de-acucar, realizando a construcdo e processo de purificagdo de etanol em colunas

projetadas em escala de bancada e em escala piloto.

2.2 Objetivos especificos

De modo a atingir o objetivo geral, os objetivos especificos sdo:

Caracterizar fisico-quimicamente as cinzas de bagaco de cana-de-acucar
por meio da analise imediata, analise elementar, fluorescéncia de Raios X
(FRX);

Realizar a sintese de zedlitas A a partir da cinza do bagaco de cana para
adsorcao de agua presente no etanol;

Caracterizar fisico-quimicamente 0s materiais sintetizados por
fluorescéncia de Raios X (FRX) e cristalograficamente por difragédo de
Raios X (DRX);

Projetar e executar a construcdo de uma planta piloto e de coluna de
adsorcdo em escala de bancada e em escala piloto;

Testar os materiais quando a capacidade de purificacdo do etanol
Realizar testes de cromatografia e densimetria do etanol utilizado no
processo em ambas as colunas de adsorcdo projetadas, para observar a
eficiéncia da zedlita comercial (ZC3A) e as que foram sintetizadas neste
trabalho (SCBANa, SCBALIix e SCBAK).
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Energia Renovavel

O campo da energia esta prosperando, devido a varios fatores: a crise mundial de
energia, as tendéncias politicas que criam um aumento nos precos do petrdleo e outros
fatores ambientais. Tudo isto nos trouxe o surgimento de novos campos no setor
energético. A introducdo de fontes de energias renovaveis para a rede elétrica trouxe a
percepcdo de que existe uma necessidade de melhorar e otimizar a rede atual usando
ferramentas modernas (FRIMAN, 2017).

Na Ultima década os novos investimentos globais em energias de fontes renovaveis,
excluindo grandes projetos de hidrelétricas, receberam investimentos na ordem de 39,5
bilhGes de ddlares em 2004 para 270,2 bilhdes de dolares em 2014 com a China sendo
responsavel por 83,3 bilhdes (39% a mais do que em 2013), Estados Unidos 38,3 bilhdes
(crescendo 7% no ano) e o Japdo, com 35,7 bilhdes (um valor dez vezes maior do que o
investido em 2013) como os maiores contribuidores para este crescimento (CEDRICK;
LONG, 2017).

A geracdo de energia proveniente de fontes renovaveis € geralmente visto como
inerentemente menos poluente, sem emisséo significativa de gases de efeito estufa
durante a operacdo (CEDRICK; LONG, 2017). O Internacional Energy Outlook 2017 da
US Energy Information Administration (EIA), projeta que o consumo mundial de energia
pode aumentar em 28% no proximo quarto de século. Segundo o relatério expedido por
este instituto, a energia renovavel representa a fonte com crescimento mais rapido do
mundo, cujo aumento de demanda é de cerca de 2,3% ao ano para o periodo de 2015 a
2040. Neste relatorio, as energias de fonte ndo-hidrelétrica sdo projetadas para mais que
dobrar sua contribuicdo relativa até 2040, de 7% para 15% da geracdo mundial total (EIA,
2017).

Ao final de 2016, as energias renovaveis empregavam, direta e indiretamente, 9,8
milhdes de pessoas em todo o mundo. Em termos de tecnologias, a energia fotovoltaica
emprega 3,1 milhdes de pessoas, biocombustiveis e energia edlica empregam cerca de 1,7
milhGes e 1,2 milhdes de pessoas respectivamente. Com referéncia aos grandes paises, a
China com 3,6 milhdes, o Brasil com 876 mil e os Estados Unidos da América com 777

mil pessoas, sdo 0s trés paises que lideram o ranking de emprego em renovaveis. Em



19

relacdo a cadeia de valor, a maior parte dos empregos € proporcionada na construcéo,
instalacdo, operacdo e manutencgéo, sendo estes principalmente empregos locais que estdo
bem distribuidos pelos paises (LUCAS et al., 2018)

Diante de todos os fatores acerca das energias renovaveis, destacam-se as chances
de sucesso de um projeto. Uma série de fatores criticos significativos (FCS) se combinam
para decidir o sucesso ou o fracasso de um projeto de energia renovavel em termos de
seus objetivos, isto €, 0 tempo, 0s custos e 0 escopo. A identificacdo destes fatores, para
alcancar os objetivos levard a uma efetiva distribuicdo de recursos, e os FCS podem ser
determinados com base em opinides de especialistas ou medidas quantitativas
(MAQBOOL; SUDONG, 2018).

O relatério consolidado do Balanco Energético Nacional (BEN), documenta e
divulga anualmente, a contabilidade relativa a oferta e consumo de energia no Brasil,
contemplando as atividades de extracdo de recursos energéticos de fonte primaria, a sua
conversdo em formas secundarias de energia, a importacdo e exportacdo, assim como a
distribuicéo e uso final da energia pelo consumidor. A Empresa de Pesquisa Energética
(EPE), publica o relatorio de sintese no primeiro semestre posterior ao ano base, que
apresenta um resumo dos dados acerca da contabilizacdo da oferta, da transformacéo e do
consumo final de produtos energéticos no Brasil. No ano de 2016, a participacdo de
renovaveis na Matriz Energética Brasileira manteve-se entre as mais elevadas do mundo,
com pequeno crescimento devido particularmente a queda da oferta interna de petréleo e

derivados com a expansdo da geracdo hidraulica, como mostra a Figura 1 (BEN, 2017).
Figura 1. Participacédo de fontes renovaveis na matriz energética
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Fonte: BEN, 2017.
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O Ministério de Minas e Energia (MME) é a instituicdo responsavel por formular
principios basicos e diretrizes da politica energética nacional. Como uma forma de
subsidio, 0 MME promove, através de seus 0rgao e empresas vinculadas, varios estudos
e analises acerca do setor energético (BEN, 2017). O MME (2007), publicou um estudo
de projecGes para 0 setor energético até o ano de 2030, onde as fontes de energia
renovaveis na oferta de energia interna (OIE), representada como “Outras Renovaveis”
apresentam uma grande taxa de crescimento no periodo de 2005 a 2030, de 8,7% ao ano.
Passando de 6,3 milhGes em consumo de energia per capita (tep) em 2005 para 50,6

milhGes de tep em 2030, encontram-se nas Tabelas 1 e 2.

Tabela 1. Projecéo de oferta da energia interna em consumo de energia per capita (tep).

2005 2010 2020 2030
Energia nédo renovavel 121.349 159.009 216.007 297.786
Petroleo e derivados 84.553 97.025 119.136 155.907
Gas natural 20.526 37.335 56.693 86.531
Carvéo mineral e derivados 13.721 20.014 30.202 38.404
Uranio e derivados 2.549 4.635 9.976 16.944
Energia renovavel 97.314 119.999 182.430 259.347
Hidraulica e eletricidade 32.379 37.800 54.551 75.067
Lenha e carvéo vegetal 28.468 28.151 28.069 30.693
Cana-de-aguUcar e derivados 30.147 39.330 69.475 103.026
Outras fontes primarias renovaveis 6.320 14.718 30.335 50.561
Total 218.663 279.008 398.437 557.133

Fonte: MME, 2007
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Tabela 2. Taxas de crescimento dos energéticos no periodo de 2005 a 2030.

2005/2010 2010/2020 2020/2030 2005/2030
(%) aa (%) aa (%) aa (%) aa

Energia ndo renovavel 5,6 3,1 3,3 3,65
Petroleo e derivados 2,8 2,1 2,7 2,47
Gas natural 12,7 43 4,3 5,92
Carvao mineral e derivados 7,8 4,2 2,4 4,20
Uranio e derivados 12,7 8,0 54 7,87
Energia renovavel 4,3 4,3 3,6 3,99
Hidraulica e eletricidade 3,1 3,7 3,2 3,42
Lenha e carvdo vegetal -0,2 0,0 0,9 0,30
Cana-de-agUcar e derivados 55 5,9 4,0 5,04
Outras fontes primarias renovaveis 18,4 7,5 52 8,67
Total 5,0 3,6 3,4 3,81

Fonte: MME, 2007

Com as analises realizadas, projeta-se que as fontes de energia hidraulica, produtos
de cana de acucar e outras fontes renovaveis incorporam parcelas de energias alternativas
que merecem ser destacadas. A hidraulica incorpora as pequenas centrais hidrelétricas
que produzem menos de 30MW, os produtos de cana de acucar e derivados incorporam
0 bagaco adicional para a geracdo de energia elétrica para consumo interno das fabricas
e distribuicdo publica, enquanto as outras renovaveis incorporam o biodiesel, o biogas e
energia edlica. Vale destacar ainda, que estudos apontam para uma maior diversificacdo
da matriz energética brasileira com a manutencgéo do alto percentual de energia renovavel
gue sempre caracterizou a matriz do pais. Uma grande parte deste movimento e das
projecdes, deve-se a introducdo da biomassa no conjunto de opcbes para O
desenvolvimento energético nacional (MME, 2007). A Figura 2 representa a projecéo das

fontes renovaveis para a matriz energética brasileira de 2005 a 2030.
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Figura 2. Fontes renovaveis na matriz energética brasileira
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Tendo como base a dindmica exposta pelo Ministério de Minas e Energia, em suas
projecOes pode-se esperar que a matriz energetica brasileira até 2030, continua com uma
forte presenca de fontes de energias renovaveis, de 46,6%, o que é um percentual superior
ao de 2005, cujo valor alcanca 44,5%. Esta situacdo é confortavel para o Brasil em termos
de emissfes de particulas em processo de queima de combustiveis, em comparagcdo com
a matriz energética de paises ricos, com apenas 6% de participacdo de fontes renovaveis
e com a matriz energética mundial, onde as fontes renovaveis representam apenas 16%
(MME, 2007). Com o problema ambiental cada vez mais sério causado pelos recursos
petroliferos, os pesquisadores priorizaram a exploracdo de recursos renovaveis para
substituir os combustiveis fosseis, evitando a mudanga climatica no futuro. Como uma
espécie de combustivel renovavel e sustentavel, o recurso de biomassa ganhou muita

importancia nos dltimos anos (XU et al., 2015).
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3.2 Biomassa

Por definicdo, biomassa & todo material de origem organica, ndo fossil,
biodegradavel advindo de animais, plantas e microrganismos. Dentro desta conformidade
estdo incluidos residuos florestais, agricolas, industriais e domésticos, como também,
material em estado liquido e gasoso recuperados de processos de decomposicdo de
matérias organicos ndo-fosseis e biodegradaveis (UNFCCC, 2005). A biomassa € um dos
recursos renovaveis mais utilizados em todo o mundo, sendo a sua importancia para a
indUstria energeética e quimica cada vez maior, com vistas a transi¢cdo dos combustiveis
fosseis para as energias renovaveis, de modo a cumprir varios objetivos climéticos e a
criar uma sociedade mais sustentavel a longo prazo. Em comparacdo com 0s recursos de
combustiveis fosseis altamente densos em relacdo a sua energia, a biomassa é altamente
difundida geograficamente, cuja forma original possui baixa densidade energética devido
ao seu alto contetido de umidade, baixa densidade aparente e alto teor de oxigénio. Além
disto, a biomassa vegetal tem natureza heterogénea e suas propriedades variam dentro das
espécies de plantas, e até mesmo, dentro da mesma espécie (QIN; THUNMAN, 2015).

Em 2010, o consumo total de energia para biomassa no mundo era de
aproximadamente 53 EJ, ou seja, 10% do consumo mundial de energia priméria, das quais
70% sdo utilizados da mesma forma como no século IX. Em localidades rurais de paises
menos desenvolvidos da Africa e Asia, a biomassa tradicional, que compreende as fontes
vegetais lenhosas, continua a ser a principal fonte de energia, com cerca de 2,5 bilhdes de
habitantes. Os 30% restantes séo originados de biomassa moderna, sendo utilizados sob
varias formas com o auxilio de tecnologias mais avancadas para producdo de etanol,
biodiesel e biogas (biocombustiveis), calor e eletricidade com a queima de residuos
agricolas (GOLDEMBERG, 2017).

A biomassa é processada de forma eficiente, para producdo energética, quando
mediante um processo termoquimico, como a combustao, por exemplo, que terd como
produto final CO, H20 e liberagdo de calor e cinzas, que é formada pelos compostos
volatilizados no processo. O dioxido de carbono que é produzido na combustdo da
biomassa pode ser recuperado por absorcdo para o processo de fotossintese e formacao
de nova biomassa, sendo assim, uma forma mais rapida, eficiente e sustentavel de
recuperacdo, diferindo no caso do uso de combustiveis fosseis que necessitam de
condicBes geoldgicas, de pressao, temperatura, e tempo favoraveis a sua formagao. Desta
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forma, a utilizacdo da biomassa, contribui para a minimizacdo de impactos ambientais
causados por gases de efeito estufa (DEMIRBAS, 2001; MOHAN et al., 2006).

Existem varias razfes para se utilizar biomassa como fonte de energia renovavel,
tendo destaque seu baixo custo e os altos valores de conversdo alcancados, a depender do
processo adotado, um exemplo sdo os estimulos para o setor agroindustrial com uma
producdo de excedentes, e a gaseificacdo. Além disto, a aplicacdo de impostos sobre o
carbono, os subsidios governamentais e a adocdo de politicas regionais, auxiliam no
desenvolvimento de tecnologias de conversao da biomassa, assim como a utilizacdo dos
seus residuos em processos para valoracdo deste material (MCKENDRY, 2002).

O bagaco de cana € um residuo sélido perigo ao meio ambiente, quando gerado em
grandes quantidades em usinas de agucar, pois 0 seu acimulo nos estoques, tem grande
potencial de combustdo expontanea, podendo causar incéncios de grandes porporcdes,
prejudicando todo o ecossistema préximo e causando prejuizos a industria atingida. A
combust&o do bagaco de cana em caldeiras, utilizada para geracao de vapor e eletricidade,
produz uma quantidade consideravel de cinza de bagago de cana (SCBA) (BIOPACT,
2011). Portanto, o desenvolvimento de novos procedimentos para sua reutilizacdo
produtiva é relevante. O acumulo desse residuo, que é abundante em quartzo, pode ser
evitado se empregado como uma fonte de silicio. Por exemplo, de um método de extragao
de fusdo alcalina, particulas de quartzo podem ser dissolvidas e usadas como fonte de

silicio para sintetizar materiais a base de silica, como zedlitas.

3.2.1 Uso da biomassa de cana-de-acucar

Na matriz energetica brasileira, a biomassa tem uma participacdo importante em
decorréncia do uso da cultura de cana de agUcar para a producédo de etanol, e eletricidade
com o0 uso do seu residuo, o bagaco de cana, representando 9,4%, enquanto o uso de
fontes ndo renovaveis representa 18% na participagéo das fontes de energia na capacidade
instalada no ano base de 2017, como mostra a Figura 3, ja a oferta interna de energia
elétrica no Brasil, tem contribuicdo relativa a biomassa de 8,2%, como observado na
Figura 4. Entre as diversas rotas de utilizacdo de biomassa, a mais vantajosa do ponto de
vista tecnologico e de maior significancia econémica para o pais, é a producao de etanol
da cana de acucar, cultivada no pais a aproximadamente 500 anos com o intuicdo da
producdo primaria de agucar (GOLDEMBERG, 2017).
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Figura 3. Participacdo das fontes de energia na capacidade instalada
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Figura 4. Oferta de energia elétrica no Brasil
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Complexos de destilarias de etanol constituem um dos principais produtores de
biocombustiveis industriais. Os residuos gerados no processo de manufatura da cana de
acucar em industrias, estdo expostos na Tabela 3, podendo haver diferenciacdo quanto a
denominacdo. As principais caracteristicas destes residuos e a abordagem dada para a sua
administracdo geral nas indudstrias € resumida nesta Tabela. Dentre os residuos séo
incluidos lixo de cana, bagaco, torta de filtro e cinzas volantes de bagaco (BIOPACT,
2011).
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Tabela 3. Caracteristicas de residuos sélidos provenientes da manufatura da cana-de-aglcar em

industrias sucroalcooleiras.

Residuo Caracteristicas Administracao
solido
Lixo de Refere-se as folhas, topos etc., que séo
Cana obtidos na colheita de cana-de-agUcar. Este
é um residuo lignocelulésico, ou seja, um
material com uma composicao aproximada O lixo é convencionalmente
de 40% de celulose, 25% de hemicelulose e  descartado pela queima nos
18 e 20% de lignina. Cerca de 0.09a 0.11 campos.
toneladas de lixo sdo gerados por tonelada
de cana colhida (ABHILASH; SINGH,
2008)
Bagaco Este é o residuo fibroso obtido da extragdo ~ E comumente usado como
do caldo da cana-de-agUcar e consiste em combustivel em
celulose (50%), hemicelulose (25%) e caldeiras para gerar vapor e
lignina (25%) (EZHUMALAI; eletricidade através da
THANGAVELU, 2010). Cercade 0,25a  cogeracdo, Outras aplicacdes
0,30 toneladas de bagago séo produzidos incluem o uso como matéria-
por tonelada de cana-de-agucar (PESSOA prima em fabricas de
et al., 1997), além de ter um poder celulose e papel com base em
calorifico de aproximadamente 8021 kJ / kg residuos agricolas.
Tortade Este é o residuo sélido obtido no processo
Filtro de clarificagfo do caldo de cana. E um
produto complexo contendo gordura
vegeral bruta (5 a 14%), fibra (15 a 30%),  E tipicamente descartada em
proteina bruta (5 a 15%), aclcar (5e15%), aterros ou para aplicacdo
SiO (4 a 10%), CaO (1 a 4%), PO (1 a 3%), direta como fertilizante,
MgO (0.5 a 1.5%) e cinza total (9 a10%) sendo também usado para
(VELMURUGAN, 2014). A geragédo biocompostagem.
estimada é de 0,03 tonelada por tonelada de
cana processada (YADAV; SOLOMON,
2006).
Cinza E o residuo gerado pela combustdo de
Volante de  bagaco. Além da silica, que é o principal
Bagaco componente, contém outros 6xidos Geralmente é descartado em

metéalicos, bem como carbono ndo
gueimado (UMAMAHESWARAN;
BATRA, 2008). Cerca de 0.005 a 0.066
toneladas de cinzas volantes (sem o
carbono) séo geradas por tonelada de cana-
de-acUcar esmagada (IYER et al., 2002).

pogos, podendo ser também
aplicado em terra para a

alteracdo de propriedades do
solo em algumas areas.

Nem todas as abordagens acerca da gestao de residuos sélidos gerados na industria

sucroalcooleira oferecem medidas mitigatorias aos impactos ambientais gerados. Por
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exemplo pode-se tomar o descarte de cinzas volantes de bagaco de cana, que acaba por
ndo ter um manejo atraente, visto que existe uma grande exigéncia de area terrestre para
0 despejo, assim como pode haver alteracdes de propriedades importantes do solo no qual
foi depositado. Além disto, devido a presenca de material de carbono nao queimado no
processo de combustdo nas caldeiras destas industrias, 0s depositos de cinzas sao
propensos a combustdo esponténea, devendo ser regularmente aspergidos com agua para
evitar incéndios (YADAV; SOLOMON, 2006). A queima de lixo de cana de aglcar é um
fator que contribui para a poluicao do ar, ja que gera uma quantidade significante de COg,
que contribui para o efeito estufa (BIOPACT, 2011). Da mesma forma, estoques de
bagaco de cana para uso como combustivel em caldeiras, podem representar um grande
perigo para a seguranca dos locais, por ter um grande poder calorifico, com valores na
faixa de 15.000,0 kJ/kg a 18.000,00 kJ/kg (OLIVEIRA, 2014), entrando em combustao
de forma rapida, resultando em incéndios de grandes proporcdes e causando prejuizos
incalculaveis.

Gabra et al.,(2001), mencionava que a combustdo de bagaco em caldeiras para
geracdo de vapor e eletricidade era utilizada de forma comum em usinas sucroalcooleiras.
Com o objetivo de otimizar a energia que pode ser gerada com este processo, estudos
foram realizados com uma combinacgéo de bagaco e lixo de cana, em operac6es de ciclo
combinado de gaseificador, ou seja, uma turbina a gas integrada, sendo este processo
defendidos em grandes paises produtores de cana-de-acticar como o Brasil (LARSON et
al., 2001). As pesquisas mostraram gue a suplementacao de bagagco com lixo de cana pode
aumentar a geracdo de eletricidade em até 500%, mas como consequéncia ha a presenca
de metais alcalinos como sédio e potéassio no gas resultante do processo, o que se torna
prejudicial para as pas das turbinas a gas (GABRA et al., 2001).

As pesquisas ocorrem principalmente nos paises em desenvolvimento e a
tecnologia aplicada precisa de adaptacao quanto as condigdes econémicas dos paises onde
ha producdo de etanol e energia a partir de cana-de-agtcar(LARSON et al., 2001; LEAL,
2009). Além disto, alguns fatores como a disponibilidade de alimentos para a populacéo,
a competicdo de culturas em terras araveis com outras industrias, a logistica de
fornecimento e custo de producdo precisam ser considerados(BIOPACT, 2011). Em
geral, o bagaco esta estocado e disponivel nas usinas, enquanto o lixo de cana-de-agucar
é disperso no campo, portanto um mecanismo efetivo de coleta se faz necessario caso este
material seja utilizado na fabrica para a cogeracdo. OpcOes descentralizadas sdo boas

alternativas de destino para este residuo, como a conversdo do lixo de cana em pé de
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carvao para explorar a producéo de briquetes. Estes briquetes de carvdo podem ser usados
como combustivel em fogBes domésticos (ART]I, 2007).

A producéo de briquetes de carvéo a partir do lixo de cana tem grande aplicacéo
no sul da India, e tem potencial de ser explorado também no Brasil. Outra op¢éo seria o
uso do lixo de cana do tipo mulching, composto de folhas secas e folhas verdes da parte
inferior da cana-de-agucar. Segundo Mahimairaja et al.(2008), existem indicios de que o
lixo mulch melhore as propriedades do solo quanto a eficiéncia do uso da agua e a
absorcéo de nutrientes, podendo aumentar o rendimento de culturas oleaginosas como
amendoim e mamona, auxiliando também o controle de plantas daninhas (BIOPACT,
2011).

3.2.2 Etanol anidro de cana de agucar

Com a crescente preocupacdo com a salde publica e a poluicdo ambiental
resultante da combustdo de combustiveis fésseis, 0 mundo tem solicitado recursos
energéticos verdes e renovaveis. A biomassa é considerada um recurso renovavel de
bioenergia devido a sua baixa emissdo de ar, a capacidade de renovacao e abundancia
relativa no Brasil. A bioenergia pode ser produzida convertendo-se a biomassa em
combustiveis de diferentes formas, tais como pellets sélidos, biodiesel, etanol e biogas
(TIAN et al., 2017).

O etanol é considerado um dos produtos quimicos organicos mais Uteis que
contém oxigénio em sua composicdo. Isto se deve a sua combinacdo particular de
propriedades como um solvente, que pode ser utilizado também como bebida, um
anticongelante, um combustivel, um depressivo, e especialmente a sua versatilidade como
produto quimico comercial do tipo intermediario para outras substancias quimicas
organicas. O etanol geralmente é produzido em via aquosa por métodos sintéticos ou
processos fermentativos, com o auxilio de microrganismos. A fermentacao continua do
caldo de cana-de-acucar tem duracéo de 8 a 14 horas, em média, podendo resultar num
vinho com 6 a 8% de volume em etanol (FONSECA, 2011). Para a producéo de etanol é
usada a sacarose presente no caldo de cana, que passa pelo processo de fermentagédo
(GOLDEMBERG, 2017). O etanol concentrado é produzido usualmente por trés
possibilidades: destilacdo extrativa; azeotrOpica e adsor¢do via peneira molecular
(RENUKA DO BRASIL, 2015).
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Para a obtencéo de etanol puro(anidro), os métodos convencionais de separacéo,
ou remocao de &gua, incluem processos de destilacdo, porém estes sdo inaplicaveis uma
vez que a pressdo atmosférica o etanol forma um ponto de aze6tropo com agua a uma
composicao de etanol de 95% em peso, aproximadamente, e uma temperatura de 78,1°C
(AL-ASHEH et al.,2004). As operacdes de destilacdo podem ser efetuadas em um dnico
estagio (destilacdo flash ou subita), em multiplos estagios, estagios diferenciais (colunas
de recheio) e, ainda, incrementais (colunas de pratos). A destilagcdo pode ser aplicada a
misturas homogéneas, mas também se podem separar liquidos que formam misturas
heterogéneas (imisciveis), o que leva o0 nome de destilacdo por arraste. Existem ainda
processos de destilagdo a vacuos de grande intensidade (destilagdo molecular) e a vacuos
moderados (destilacdo a vacuo propriamente dita), mas pode-se separar misturas a
pressdes ambiente, moderadas, alta e altissima (COPERSUCAR, 1983; SEADER et al.
2011; ASCHOFF, 2017).

Tendo em vista as defini¢cBes anteriormente citadas, processos de destilacdo onde
ndo ha incorporacdes ao meio, ou seja, a separagcdo ocorre somente com a presenca do
agente de separacdo de energia-ESA (adicéo e retirada de entalpia), algumas variedades
da operacdo necessitam da adicdo de um promotor externo para uma efetiva separacéo
(agente de separacdo de massa-MSA, solvente). Exemplos de destilacdo que empregam
0 ESA e 0 MSA séo a destilacdo azeotropica e a destilacao extrativa.

A destilacdo azeotropica faz uso de um solvente de baixo ponto de ebulicdo para
conseguir separar a mistura além do ponto azeotropico dos constituintes envolvidos. Ja a
destilacdo extrativa utiliza do mesmo conceito, no entanto é empregado um solvente de
alto ponto de ebulicdo. O processo de destilacdo do vinho, produto de fermentacéo do
caldo de cana-de-acUcar para obtencdo de etanol anidro é muito explorado no Brasil,
tendo sua viabilidade principalmente pela utilizacdo do bagaco como combustivel para
producéo de vapor. O bagaco, por sua vez, é o residuo do processo de moagem que nao
representa custos para a geracao de vapor utilizado no processo de destilagéo.

Métodos especiais sdo utilizados para quebrar o azedtropo da mistura etanol-agua,
eles incluem destilacdo azeotrdpica ou extrativa, onde solventes como ciclohexano ou
etileno glicol sdo empregados (TREYBAL, 1981). O processo industrial de destilacdo
azeotropica para producdo de etanol anidro, que ocorre comumente no Brasil, é
consequéncia do fato de que ciclohexano, etanol e agua, substancias com as respectivas
temperaturas de ebulicdo de 81,0; 78,3; e 100°C, em proporg¢des determinadas, formam
uma mistura azeotropica cujo ponto de ebulicdo é 64,9°C, que é inferior aos componentes
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de forma isolada. Este esquema de producéo tradicional pode ser observado na Figura 5.
Na mistura, denominada terndria, 0sS componentes se encontram na proporcao
aproximada, em massa: ciclohexano 74,1%; etanol, 18,5%; e &4gua, 7,4%. Devido a essas
caracteristicas tem-se o arraste da dgua para a fase vapor por meio da mistura ternaria de
alta volatilidade (SANTQOS, et al., 2012). O etanol anidro € misturado a gasolina na
propor¢do méaxima de 26% com 99,3% de volume de etanol em sua composi¢éo, enquanto
agraduacdo alcodlica do etanol hidratado deve possuir de 93,5 a 95,7% de volume quando
for distribuido ou revendido (NOVACANA, 2017). Porém, este modo de producédo
representa grandes custos com solventes e grande potencial de impacto ambiental, pois o

ciclohexano é uma substéncia de grande volatilidade, toxico e inflamavel.
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Figura 5. Fluxograma de uma coluna de desidratacdo para obter etanol anidro

H2

I
I
—
—
Condensador

6{ ————— CondensadorH CondensadorH1

Rotametro

Indicador de
Temperatura

8 é Reciclo de Ciclohexano

(U 4

— L — — ]

© f ‘ ? ¢

L

% Indicador

— de Nivel

o

c

©

S

i}

S
2 Ciclohexano-
8 3 Secdo de Recuperacdo
o
Coluna de 2 Decantador
Desidratacao de Etanol o
C

s
<
s T 1
o

Tanque-Cilohexano puro

Fonte: Autora, 2018
Existem outros métodos além da desidratacdo azeotrdpica para que se consiga
obter etanol puro, um processo de membrana conhecido como pervaporacdo, por
exemplo, foi realizado utilizando membranas de &lcool polivinilico (AL-ASHEH et al.,
2004). A pervaporacao envolve a passagem preferencial do etanol através de uma matriz
de membrana densa. No entanto, estas membranas poliméricas ndo foram consideradas
adequadas para aplicagdes que envolvem altas concentracdes de 4gua ou para desidratar
etanol a niveis de &gua muito baixos, sendo as membranas a base de zeo6litas consideradas
muito mais eficientes neste processo (SHAH et al., 2000).
Um dos métodos mais eficientes e que resultam num produto de alta qualidade é a
adsorcdo, cujos adsorventes utilizados podem ser chamados também de dessecantes.



32

O etanol anidro que é produzido via peneira molecular ndo necessita da adi¢ao de
insumos durante o processamento. Outra vantagem € o ganho no custo operacional visto
0 consumo de vapor é cerca de 30% menor que na destilacdo azeotrépica (RENUKA DO
BRASIL, 2015). As peneiras moleculares sdo constituidas por colunas de leito fixo com
rigidos controles de temperatura e pressao, preenchidos com particulas denominadas
zedlitas, que tem a capacidade de adsorcdo seletiva, retendo as moléculas de agua e
permitindo a passagem do etanol. A temperatura, ions na zeolita, a pressdo e a

concentracdo tém grande influéncia na adsor¢do (FERREIRA; J.R.D., 2015).

3.3 Zedlitas

As zedlitas sdo aluminosilicatos hidratados cristalinos, constituidos com elementos
do grupo | e Il da tabela periddica. Sua estrutura é baseada em infinitas redes
tridimensionais de tetraedros de [SiO4]* e [AlO4]> unidos pelos vértices por oxigénio.
Estas redes formam uma gama de espagos vazios abertos, que sdo responsaveis pela
definicdo de inimeras propriedades importantes nas zedlitas. A substituicdo de Si* por
Al®* nos tetraedros explica a carga negativa da estrutura, gerando alta capacidade de troca
ibnica quando os poros e canais desenvolvidos permitem o acesso de cations (ROCHA
JUNIOR et al., 2012). Como consequéncia destas estruturas de zedlitas apresentarem
muitas particularidades, estas tem a possibilidade de aplicacdo em varias vertentes
industriais como material de troca idnica, adsorvente, catalisador, dentre outras, todas
baseadas na seletividade eletrénica do material (ROCHA JUNIOR et al., 2012).

Os pesquisadores H. Holler e U. Wirsching (1985), foram os pioneiros nos estudos
do uso das cinzas como material zeolitico, e demonstraram bons resultados em sua
utilizacdo. Em seguida, varias patentes e artigos cientificos foram publicados, onde foram
sugeridos diversos métodos de sintese a partir deste material, com o objetivo de obter
tipos distintos de zedlitas (OJHA et al., 2004).

A sintese alcalina a partir de cinza ocorre geralmente em trés etapas: dissolucéo,
formagéo de gel e cristalizaggo (MURAYAMA et al., 2002; BRUNO, 2008). A
dissolucdo da cinza acontece entre 25 e 120°C, com destaque para a concentracdo de
hidroxido nesta etapa. Posteriormente, ocorre uma reacdo com formacdo de um gel a
partir de ions de aluminio e silicio na superficie das particulas da cinza, ficando as

concentracdes destes metais no meio reacional, onde o limitante é o progresso da reacao.
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O processo de cristalizacdo da zeolita ocorre a partir do aluminossilicato que se formou,
cuja taxa de cristalizacdo é controlada pela concentracdo do hidréxido utilizado no
sistema (PAPROCKI et al., 2008; ROCHA JUNIOR et al., 2012).

Um desafio encontrado para a sintese de zéolitas sdo as caracteristicas fisicas,
quimicas e mineraldgicas das cinzas volantes, pois ha a dependéncia de varios fatores: a
composicao do material que Ihes deu origem, as condic¢des de combustao, tipo e eficiéncia
do sistema de controle de emissfes e 0os metodos de acondicionamento utilizados. Por
este motivo, se torna dificil generalizar sobre suas caracteristicas, o que levanta a
necessidade de um estudo prévio acerca deste material, principalmente para a finalidade
de producdo zeolitica, uma vez que a sintese de zedlitas é diretamente afetada pelas
caracteristicas do material precursor (VASSILEV; VASSILEVA, 2007).

3.3.1 Caracteristicas e propriedades

Zeolitas apresentam caracteristicas e propriedades variadas conforme sua
composic¢do quimica e estrutura, que séo particulares para cada sélido. O pesquisador Luz
(1995), relacionou as propriedades das zeolitas, e algumas destas sdo mostradas a seguir:

e Adsorcédo de gases e vapores de baixa densidade devido ao grande volume
de vazios quando desidratada;

e Alto poder de hidratacdo devido também, ao grande volume de vazios;

e Estrutura cristalina com estabilidade ao sofrer desidratacdo e exposicéo a
altas temperaturas (Tabela 4);

e Canais com uniformidade nos cristais desidratados, o que confere as
zeoOlitas a seletividade durante as reacdes;

e Propriedades de troca cationica, pelo cation de compensacao pela presenca
do elemento aluminio na estrutura;

e Propriedades cataliticas, relacionadas principalmente ao sistema interno
de poros, a superficie ativa e a propriedade de troca catidnica.

Giannetto (1990), em seu trabalho sobre zeolitas, expos algumas das
caracteristicas que conferem propriedades cataliticas importantes as zeolitas nos
processos reativos. Na Tabela 4 s&o mostradas as dimensdes de cavidades de poros
compativeis com o tamanho de moléculas organicas, fato que possibilita que as reacdes

ocorram dentro destes sdlidos, em sua superficie interna extremamente grande devido a
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estrutura de microporos. A estrutura de cavidades e poros também conferem seletividade
as zedlitas, pois sO é possivel a entrada e saida de compostos cujos tamanhos sejam
menores que os tamanhos dos poros (OLIVEIRA, 2016).

Tabela 4 - Dimensoes das zeolita.

Caracteristicas Dimensdes
Diametro de poros 2al12A
Diametro de cavidade 6al2 A
Superficie interna Centenas de m#/g
Capacidade de troca catiénica 650 meqg/100g
Capacidade de adsorcao <0,35 cm3/g
Estabilidade térmica 200 até mais de 1000°C

Fonte: Adaptada de OLIVEIRA, 2016

A zedlita com estrutura cristalina é formada a partir de unidades primarias em
forma de tetraedros (SiO4 ou AlO4), onde os a&tomos de oxigénio situam-se nos vertices e
0 Si ou Al no centro do tetraedro, como ¢ ilustrado na Figura 9 (a, b, ¢). Se o Al se
encontrar no centro ao invés do Si, ocorrerd uma carga de compensacao, onde um ion

positivo é necessario para manter o equilibrio de cargas (LUZ, 1995).

Figura 6. Unidades estruturais basicas da zedlita, os tetraedros: a) Si no centro; b) Al no centro,
com ion positivo(monovalente) fazendo balanco de carga; c) atomo bivalente fazendo balango de
carga

Fonte: LUZ, 1995.

As estruturas primarias sdo entdo combinadas, resultando em estruturas
secundarias, que por sua vez podem se combinar, dando origem as estruturas terciarias.
A depender das combinacdes, zeblitas com propriedades diferentes podem ser formadas
(OLIVEIRA, 2016). Segundo a IUPAC (1978), existem zeolitas naturais encontradas em
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diversos paises, e zeolitas sintéticas que sdo fabricadas em laboratorio. A forma mais
comum de classificagdo é de acordo com o tamanho de seus poros, podendo ser
classificadas em microporosas, mesoporosas ou macroporosas, levando em consideragéo

as dimensoes apresentadas na Tabela 5.

Tabela 5 - Classificagdo da zedlita segundo o tamanho dos poros.

Tipo de poro Diametro de poros (nm)
Microporos >2,0
Mesoporos >2,0 e <50,0
Macroporos >50

Fonte: IUPAC, 1978.

Os tamanhos dos poros e a estrutura das zeo6litas sdo o que conferem a seletividade
da forma desses solidos. Desta forma, € preciso que as dimensdes das moléculas, produtos
ou reagentes sejam compativeis com a dimensdo dos poros, como também dos canais da
zedlita (OLIVEIRA, 2016). A zeodlita do tipo A possui sua estrutura formada por uma
grande cavidade, chamada de “supercavidade o, com poros que possuem didmetros
internos iguais a 11,4 Ae 4,21&, e razdo Si/Al de aproximadamente 1. O tamanho do poro
efetivo pode variar dependendo do tipo de cation de compensacdo na zeo6lita, dando
origem as estruturas com caracteristicas particulares, a estrutura da zeolita tipo A pode
ser vista na Figura 10.

A adsorcdo com o objetivo da desidratacdo de etanol, as peneiras moleculares do
tipo A, cujo didmetro de poros sdo medidos em angstrons (A), sdo as mais aplicadas na
separagdo do azedtropo etanol-dgua (AL-ASHEH et al.,2004). Estudos sobre a
recuperacdo de etanol do sistema etanol-agua na composicdo azeotrdpica por adsorcao,
usando leitos fixos embalados com vérios tamanhos de poros de peneiras moleculares,
demonstram que peneiras do tipo 4A tem capacidade de recuperagéo superior as peneiras
do tipo 3A, enquanto as peneiras do tipo 5A foram determinadas como ndo adequadas,
uma vez que existe uma grande possibilidade de adsorcédo de etanol dentro de seus poros
(SOWERBY, 1988). Embora, tenha se observado que o uso de uma peneira molecular do
tipo 3A, para a desidratacdo de etanol em vez do tipo 4A é de fato mais eficiente em
termos de economia de energia, pois uma vez que, 0s requisitos de energia de regeneragédo
para o tipo 3A sdo menores dos que o tipo 4A, tem-se como resultado a reducéo
significativa de custos (TRENT, 1993; TERRIGEOL et al., 2015).
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Figura 7. Estrututa da zeolita A

Fonte: AGUIAR et al., 2002

Para ser considerado comercialmente importante, um adsorvente deve reunir uma
serie de caracteristicas favoraveis de eficiéncia, seletividade, resiténcia mecénica, perda
de carga, custo, aglomeracdo, inércia quimica e densidade. Entretanto, a propriedade mais
importante € a area interfacial, ou seja, a area externa mais a area dos poros. Quando 0s
poros atingem dimensdes da mesma ordem de grandeza das moléculas, tem-se como
consequnéncia areas de adsorcdo elevadas (GOMIDE, 1988). Desta forma, ao tentar
reproduzir a sintese deste tipo de material e pesquisas estes fatores devem ser levados em

consideracao.

3.3.2 Sintese de zedlitas utilizando a cinza como precursor de silicatos

As zedlitas naturais sdo formadas a partir da alteracdo hidrotérmica da lava
vulcanica, pela acdo de agua a altas temperaturas. Para a sintetizacdo de zedlitas
artificiais, busca-se reproduzir suas condi¢cOes de obtengdo naturais. Em peneiras
moleculares em escala de producéo industrial séo utilizadas as zeolitas do tipo artificial,
devido a vantagens de custos de producdo e beneficiamento (FERREIRA; FINZER.,
2015). Para o objetivo da desidratacdo do etanol sdo utilizadas zeolitas artificiais do tipo
potasso-aluminosilicato, cujo cétion de potassio é o responsavel por conferir o poro de
3A, mostrado na Figura 11, o que é ideal para a selecdo das moleculas de agua, por estas
possuirem 2,82\ de diametro, enquanto as moléculas de etanol possuem 4,41& de diametro.
E é desta forma, que as zeolitas adsorvem fisicamente as moléculas de dgua dentro dos
seus poros, de maneira seletiva, com base no tamanho molecular (FERREIRA; J.R.D.,
2015).
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Figura 8. Zedlita com poro de 3 angstons adotado em sistemas de peneira molecular para
desidratacao de etanol
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3A

Fonte: Autora, 2018

A sintese de zeodlitas a partir de residuos industriais como as cinzas do bagaco de
cana de acucar, cinza de casca de arroz e carvdo vem sendo estudada por diversos
pesquisadores. O intuito destes estudos é o uso de tais residuos como fonte alternativa de
fontes de silicio e aluminio, mitigando impactos ambientais causados por fabricas que
geram biomassa vegetal como subproduto em seus processos e agregando valor a um
material antes sem valor algum (OLIVEIRA, 2016). Primeiramente, a maioria dos
estudos publicados, se concentravam na obtenc¢ao da silica e da alumina a partir das cinzas
do carvao pelo método de extracdo em meio alcalino. No entanto, esse tipo de residuo
possui muitos outros compostos quimicos além de silicio e aluminio, tais como Mo, As,
Cr e Ph. Estes compostos tem a capacidade de comprometer a qualidade das zeo6litas que
se pretende produzir, pois mesmo que sejam apenas tracos, se torna quase impossivel
afirmar que ndo havera nenhuma contaminacao dos cristais. Por isto, surgiram pesquisas
com a finalidade de obter zedlitas a partir das cinzas do bagaco de cana, que € um material
base mais puro em relagdo as cinzas de carvdo, além de possuir maior teor de silicio em
sua composicido (MOISES et al., 2013).

O bagaco de cana € um residuo sélido gerado em grandes quantidades em usinas
de agucar. A combustdo do bagaco de cana em caldeiras, utilizada para geracao de vapor
e eletricidade, produz quantidade de outro residuo sélido, denominado cinza de bagago
de cana (SCBA) (BIOPACT, 2011). Portanto, o desenvolvimento de novos

procedimentos para sua reutilizacdo produtiva é relevante. Na verdade, o acimulo desse
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residuo, que € abundante em quartzo, pode ser evitado se empregado como uma fonte de
silicio, em um método de extracéao de fusdo alcalina, por exemplo, as particulas de quartzo
presentes em solucéo, podem ser dissolvidas e usadas como fonte de silicio para sintetizar
materiais a base de silica, como zeolitas.

Ladisch e Dyck (1979), relatam a descoberta em termos energéticos que o
processo de adsor¢do usando adsorventes de base bioldgica é mais eficiente que a
destilacdo azeotrdpica. O consumo de energia na destilacdo azeotrdpica para o azeotropo
etanol-agua é de cerca de 88 kJm3 de etanol, que € superior ao consumo de energia
necessario para o processo de adsorcdo usando gréos de milho de 32 kJm?3 de etanol. Os
fatos demonstrados em estudos realizados indicam que o processo de adsor¢do é mais
barato que o processo de destilagdo azeotropica. Os graos de milho estdo sendo usados
atualmente na industria para secar mais de 750 milhdes de galGes de etanol por ano, com
99,8% de secura em peso. No entanto, os dessecantes de base bioldgica sdo
biodegradaveis e sdo derivados de recursos renovaveis, 0 que pode acarretar questdes
econdmicas e ambientais importantes ( BEERY; LADISCH, 2001; AL-ASHEH et al.,
2004).

O bagaco de cana foi explorado como um adsorvente de baixo custo para a
remocdo de poluentes em corpos aquaticos. Além do bagaco natural (sem modificacGes
quimicas), bagaco quimicamente modificado e carvdo ativado a partir de bagaco de cana
também foram estudados (KALDERIS et al., 2008), ocorrendo relatos de superficies de
500mz2/g a mais de 1000m?/g. O uso de bagaco de cana como carvdo ativado tem
ocorréncias desde a década de 60 (RUIZ e ROLZ, 1971). Porém, ndo ha uma expressiva
producdo industrial para esta matéria-prima em decorréncia da possivel relutancia na
adog&o do processo de ativacdo quimica para a obtencdo de areas superficiais expressivas.
Ainda ha outro problema, que pode levar ao ndo investimento no setor: A baixa densidade
do bagaco. Este fator poderia levar a problemas de alimentacdo de fornos rotativos
(tipicamente usados em processos de producdo de carvéo ativado), pois ha tendéncia de
causar entupimentos e compactagdo. Ha também fatores como a sazonalidade e a variagao
de composi¢do quimica do bagaco de cana (biomassa vegetal), a localiza¢do de clusters
de producéo de carvéo ativado longe de industrias sucroalcooleiras, o que afeta de forma
negativa a cadeia de suprimentos e os custos de producdo (BALAKRISHNAN; BATRA,
2011).

Recentemente, a cinza do bagacgo de cana tem sido usada como material de partida
para filtros de membrana cerdmica de baixo custo adequados para véarias separagdes gas-



39

solido e sélido-liquido (BATRA E TEWARI, 2006). Embora os filtros ceramicos possam
ser preparados a partir de cinzas de carvdo, a cinza de bagaco de cana tem a vantagem de
estar livre de componentes toxicos como metais pesados (UMAMAHESWARAN;
BATRA, 2008) e servir como base para producdo de zedlitas com finalidade de

desidratacéo de etanol.

3.3.3 Adsorgao

A adsorcao tem sido o objeto de interesse de pesquisadores desde o inicio do século,
apresentando sua importancia tecnoldgica em aplicacbes praticas na inddstria e na
protecdo ambiental, destacando-se como uma ferramenta Util em vérios setores
(GURGEL,2007). A adsor¢do ¢ uma operacao de transferéncia de massa, a qual estuda
as habilidades de certos sélidos em concentrar na sua superficie determinadas substancias
existentes em fluidos de natureza liquida ou gasosa, tornando possivel a separacao de
componentes presentes nestes fluidos. Uma vez que, os componentes que foram
adsorvidos concentram-se sobre a superficie externa dos poros do adsorvente, quanto
maior for esta superficie por unidade de massa sélida, tanto mais favorével serd a
adsorcdo. Por este motivo, € interessante que os adsorventes solidos sejam constiuidos
por particulas porosas. A espécie que é acumulada na interface do material, ou seja, é
adsorvida, é denominada de adsorvato ou adsorbato, enquanto a superficie sélida na qual
0 adsorvato se acumuda, denomina-se de adsorvente ou adsorbente (RUTHVEN, 1984;
GOMIDE, 1988).

Os adsorventes sdo materiais naturais ou sintéticos de estrutura amorfa ou
microcristalina. Aqueles utilizados em larga escala em ordem de volume de vendas séo o
carvao ativado, zedlitas, silica -gel e produtos a base de alumina ativada. A maioria dos
trocadores i6nicos aplicados em escala industrial € baseada em resinas sintéticas
preformadas e entdo quimicamente reagidas, como o poliestireno, ou formadas a partir de
mondmeros ativos, como acidos olefinicos, aminas ou fendis. As zedlitas naturais foram
0s primeiros trocadores de ions, sendo utilizados atualmente na sua forma natural ou
sintética. Com base no tipo de interacdo, pode-se classificar as separagdes. No caso da
adsorcdo o principio base da separacdo pode ser o equilibrio, a taxa ou 0 peneiramento
molecular, onde estdo relacionados: Diversos processos de purificacao e recuperacéo de
gases e liquidos; aplicacbes baseadas em carbono ativado, desidratacdo usando gel de

silica, aluminas e zellitas; captura de oxigénio do ar usando zeélita do tipo 5A;
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determinacéo da taxa de nitrogénio do ar usando peneira molecular de carbono; separagdo
por peneiramento molecular em iso-parafinas usando zeo6litas 5A; separacao de xilenos
com uso de zedlitas; dentre outros processos (PERRY et al., 1997 ).

A diferenciacdo quanto o composto ser fisica ou quimicamente adsorvida nao €
muito clara, pois apesar do conceito de quimissorcdo e fisissorcdo serem distintos, os dois
ndo sdo necessariamente independentes (ADAMSON; GAST, 1997). Ambos os
processos descritos, podem seguir os termos do principio da adsorcéo fisica. Foust et al.
(1982), constataram que a fisissorcdo decorre de forma rapida, reversivelmente, a partir
de forcas de atracdo intermoleculares fracas entre o adsorvente e as moléculas adsorvidas.
Isto vem a ser interessante, neste trabalho, ao mecanismo de adsorcdo via peneiras
moleculares, onde ha uma necessidade de regeneracéo do adsorvente para ciclos de uso,
que tornem a vida Gtil de um sistema empregado em escala industrial, um fator importante
a longo prazo. Deve-se destacar que, como ndo ocorre formacdo ou quebra de ligagdes,
a natureza quimica do adsorvato néo se altera, havendo também a possibilidade de vérias
camadas de moléculas adsorvidas (GOMIDE, 1988).

3.3.4 Fatores que influenciam o processo de adsor¢ao

A adsorcédo é um processo que depende de diversos fatores, entre eles: a natureza
do adsorvente, a natureza do adsorvato e as condigdes operacionais do sistema projetado.
Dentre as caracteristicas do adsorvente estdo inseridos: a area superficial, o tamanho dos
poros, densidade, grupos funcionais presentes na superficie e a hidrofobicidade do
material. A natureza do adsorvato depende da polaridade, da solubilidade, do tamanho da
molécula, da acidez ou basicidade do mesmo. As condi¢des operacionais consistem
principalemnte, na temperatura, no pH e na natureza do solvente (COONEY,1999;
(NASCIMENTO et al., 2014).

A intensidade na qual ocorre a adsorcdo € proporcional a éarea superficial
especifica do adsorvente, visto que, este € um fendmeno que acontece na superficie. No
caso de particulas consideradas grandes, a resisténcia a difusdo é baixa e uma grande parte
da superficie interna da particula (nos seus poros) ndo fica disponivel para adsorgdo
(SEKAR et al., 2004). A natureza fisico-quimica do adsorvente € uma propriedade
determinante, pois, a capacidade e a taxa de adsor¢éo dependem de fatores como a area

superficial especifica, a porosidade, o volume especifico de poros, distribuicdo do
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tamanho de seus poros e dos grupos funcianais presentes na superficie do adsorvente e da
natureza do adsorvente e da natureza do material precursor, ou seja, seu material base
(DOMINGUES, 2005; NASCIMENTO et al., 2014).

O efeito da temperatura sobre o sistema, em termos da constante de velocidade de
adsorcédo exerce muita influéncia, o aumento na temperatura pode ocasionar aumento na
energia cinética e na mobilidade dos elementos do adsorvato, provocando um aumento
na taxa de difusdo intraparticular do adsorvato (JIMENEZ et al., 2004). J& a influéncia do
efeito do pH pode ser maior ou menor conforme o adsorvente, visto que a carga da
superficie do adsorvente depende da sua composicdo e das caracteristicas da superficie,
além de governar as interacdes eletrostatica entre o adsorvente e o adsorvato
(NASCIMENTO et al., 2014).

3.3.5 Equilibrio de Adsorc¢éao

O equilibrio de adsor¢cdo é uma &rea de compreensdo essencial para se obter
informacdes de relevancia sobre projetos e analises de processos de separagdo por
adsorcdo. A partir do momento no qual uma determinada quantidade de um soélido
adsorvente, entra em contato com um dado volume de adsorvato, 0 processo de adsor¢édo
ocorre, até que o equilibrio seja alcangado, ou seja, quando o adsorvato é colocado em
contato com o adsorvente, as moléculas ou ions tendem a fluir do meio aquoso para a
superficie do adsorvente, até 0 momento em que a concentracdo do soluto na fase liquida
permaneca constante. Neste estagio, se afirma que o sistema atingiu o estado de equilibrio
e a capacidade de adsorcdo do adsorvente, assim como dua eficiéncia sdo determinados.
Ao utilizar, entdo, uma massa de adsorvente e varias concentracfes de adsorvato, pode-
se aplicar uma modelagem com equacOes de isotermas, e desta forma, a relagdo da
capacidade de adsorcdo (q) versus a concentragdo de soluto na fase liquida (Ce), pode ser
expressa matematicamente, tornando a capacidade maxima de adsor¢é@o de um adsorvente
capaz de ser calculada experimentalmente (COONEY, 1999; NASCIMENTO et al.,
2014).

Segundo Gomide (1988), a grande maioria dos dados que relacionam a
concentragdo do soluto no fluido com a concentragdo no adsorvato foi obtida
experimentalmente, pois nenhuma teoria conseguiu descrever até este momento, de forma

quantitativa, o fendbmeno de adsorcdo. Baseando-se em em dados experimentais, pode-se
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afirmar que gases diferentes podem ser adsorvidos em proporcdes diferentes, pois em
geral, a facildiade de adsor¢cdo aumenta com a massa molecular do gas e varia
inversamente com a temperatura critica, mas a estrutura da molécula tem efeito
importante neste processo. Do mesmo modo, a natureza do adsorvente pode alterar de
modo fundamental a curva de equilibrio. O processo para a obtencéo de uma isoterma de
adsorcdo é relativamente simples, pois necessita-se de uma massa de adsorvente que é
adicionada a um determinado volume de leito (V), uma série de solu¢bes com
concentracdes iniciais (Co) diferentes e conhecidas. No momento em que o equilibrio de
adsorcéo € alcancado, obtem-se a concentracdo final de soluto na solugdo que esta em
estado de equilibrio (onde Ce, € representado em gramas ou mols por litro de solugéo) e
a capacidade de adsorc¢do do adsorvente utilizado ( onde g, é expresso em massa ou moles
de adsorvato, por unidade de massa de adsorvente) (NASCIMENTO, 2014).

De acordo com Nascimento et al. (2014), ap6s experimentos, precisa-se descobrir
os valores das variaveis Ce € (, para tal, separa-se o adsorvente da solucédo utilizando um
filtro de membrana, papel de filtro ou por processo de centrifugacdo, e analisa-se a
solucdo sobrenadante que representa a concentracdo residual de adsorvato (Ce). A
concentracdo de soluto na fase liquida pode entdo, ser determinada por técnicas analiticas
como a cromatografia gasosa ou liquida, espectrometria em ultravioleta ou espectro
visivel, espectrometria de absorcdo ou emissdo, ou ainda, outros meios que sejam
adequados a metodologia. Para obter valores para a capacidade de adsorcao, considera-
se que a quantidade de adsorvato no adsorvente deve ser igual a quantidade de adsorvato
que foi removido da solucdo, por meio de um balango de massa, como pode ser visto na
Equacdo (1).

_ (Co=Ce)V

q=—— 1)

Sendo, g a capacidade de adsorcdo do material adsorvente, C, representa a
concentracdo inicial do adsorvato, Ce representa a concentracdo do adsorvato no
equilibrio, V é o volume da solugdo e m € a massa do adsorvente.

Analisando as diversas formas de isotermas, & possivel obter informacdes
relevantes acerca de um processo de adsorcdo. Isortermas com caracteristica linear,
expressam que a massa de adsorvato retida por unidade de massa do adsorvente é
proporcional & concentracdo de equilibrio do adsorvato em fase liquida. A isoterma
favoravel por sua conformacao, informa que a massa do adsorvato retida por unidade de

massa do adsorvente € alta, enquanto ha um abaixa concentracdo de equilibrio do
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adsorvato na fase liquida, j& a isoterma desfavoravel revela que a massa de adsorvato que
foi retito, por unidade de massa do adsorvente, é indepentende da concentracdo de
equilibrio do adsorvato na fase liquida, desta forma a massa de adsorvato retida por
unidade de massa do adsorvente € relativamente baixa, mesmo para uma concentracdo de
equilibrio do adsorvato na fase liquida, respectivamente, como mostra a Figura 9
(MOREIRA, 2008).

Figura 9. Conformacdes possiveis de uma isoterma de adsor¢édo

- Favoravel

Extremamente
favoravel

Linear

e

Desfavoravel

Fonte: MOREIRA, 2008; NASCIMENTO et al., 2014

Dentre as equacOes mais utilizadas para descrever isotermas, encontram-se as
equac0Oes de Langmuir e Freundlinch, mas existem ainda os modelos de Redlich-Peterson,
Temkin e Dubinin-Radushkevich, que propdem dois ou mais pardmetros com a finalidade
de ajuste de dados experimentais para o calculo dos valores de g versus Ce (SOUSA
NETO, 2011). O foco na utilizagdo destas equacdes se deve ao fato de se conseguir prever
a capacidade maxima de adsorcéo do material (modelo de Langmuir é o mais usado) e a
capacidade de descrever o comportamento dos dados experimentais, além de
apresentarem dois pardmetros, 0s quais tornam seu uso mais simples, pois equacdes de
isotermas que apresentam trés ou mais parametros, dificilmente sdo adotadas, por

requererem solucéo por métodos nédo lineares (NASCIMENTO et al., 2014).



a4

3.3.6 Termodinamica de adsorcao

A energia é a grandeza que caracteriza o estado de movimento da matéria, é
compreensivel que transformacdes, de natureza fisica ou quimica, estejam associadas a
variacdes energéticas. A termodinamica € a ciéncia fisica que investiga estas variacoes,
sendo assim, resposavel pelo seu dominio e sua aplicacdo. O fluxo de energia entre um
volume de controle e sua vizinhanga pode ser avaliado e aplicado por critérios de
espontaneidade. Os sistemas onde a energia é retirada, sdo denominados de exergénicos,
apresentando um AG<O0 (energia de Gibbs), e podem ser disto espontaneos. Segundo
Nascimento et al. (2014), quando a energia € adicionada ao sistema, apresentando um
AG>0, o processo ¢ denominado como endergdnico e ndo é dito espontaneo. Estas
observacdes se aplicam a adsor¢do, fenbmeno de natureza fisico-quimica, onde forcas
atrativas atuam de modo a permitir o recobrimento de uma superficie determinada, por
espeécies afins, de modo que ha sempre liberacdo de energia, como pode ser visto na
Equacdo (2).

Sis) + Aaq) © S — As) + Energia @)

Onde S representa o adsorvente e Aq) 0 adsorvato. Esta equacéo indica que todas
as vezes em que, a uma dada temperatura, a variacdo da energia livre de Gibbs, relativa
ao processo de adsorcdao for negativa, ou seja, AGads<O, 0 processo ocorrera
espontaneamente, embora nada se possa afirmar sobre o tempo necessario para que ele
ocorra. A energia de Gibbs para um processo de adsor¢do pode ser expressa como na
Equacao (3).

AGaas = AHgqs — TASqqs (3)

Sendo AHads € ASads S80, respectivamente, variagdes liquidas na entalpia e entropia
de um processo de adsor¢do (NASCIMENTO et al., 2014). Caso o sistema atinja o estado
de equilibrio termodinadmico, assume-se a condi¢do de 4Gads =0, € portanto, A4S total do
sistema € igual a zero. A entalpia de adsorcdo pode ser medida pela determinacéo da
variacdo da temperatura de uma amostra cuja capacidade calorifica é conhecida, para
valores de entalpia de até 25kJ/mol, ha indicativos de que o processo ocorre por
fisissor¢do, no momento em que a entalpia do processo assumir valores suficientes para
indicar o rompimento e a formagéo de ligaces quimicas, ou seja, mais negativos que
40kJ/mol, o procoesso é dito espontaneo e a adsorcdo ocorre por quimissor¢do. Porém

este critério ndo é absoluto, mesmo que seja valida a teoria de quanto mais energia for
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liberada no processo, maior € a propensdo para a formacao de ligacGes quimicas entre
adsorvente e adsorvato.

Estimar valores para os parametros termodidmicos da adsor¢do € muito util, pois
permite determinar se 0 processo em questdo é espontaneo, se é regido majoritariamente
por contribuicdes entalpicas ou entropicas, torna-se possivel estimar a capacidade de
adsorcdo méxima do adsorvente, sendo viabilizado a obtencao de informag6es acerca da
heterogeneidade da superficie do adsorvente e ainda indicar a natureza do processo, se
por fisissorcdo ou quimissorcdo através do estudo de seu mecanismo. Mas aspectos
cinéticos precisam ser considerado, neste caso, através de parametros termodinamicos
como constante de equilibrio (Ke), variagdo de energia de Gibbs (4Gags), Variacdo de
entalpia (Ah®ags) € a variacdo de entropia (4Sads), as Equacdes (4) a (6) relacionam estes
parametros entre si. Estes parametros podem ser estimados a partir de dados do equilibrio
ou das isotermas, desde que as medidas sejam realizadas em temperaturas distintas, com
ao menos trés pontos. Desta forma a isoterma € capaz de fornecer um grafico ou varios
que expressam a quantidade adsorvida de um componente por massa do adsorvente, em

funcdo da concentracdo de equilibrio do componente adsorvido (MCQUARRIE, 1997).

d(InK g4s) _ _ASads
ar-1y R (4)
ASqqs  AHggs
InKqqs = Td - R_Td (%)
AG° 145 = —RTInK 14 (6)

Os modelos de Langmuir e de Freundlich sdo os mais empregados por necessitarem
de apenas dois parametros. Portanto, considerando o equilinrio expresso pela Equacéao
(2), e arelagédo da Equacéo (7) (RAMESH et al., 2005), a expressao para a adsor¢éo de

Langmuir pode ser vista na Equacéo (3.8).

o £(8)
AG®y4e = —RT [ln aan] = —RTInK 4, 7
f(o 0
Kaas = @ = (8)

an (1—9)a2q
Onde 0 ¢ a relagdo entre a espécie adsorvida por grama do adsorvente sobre a
espeécie necessaria para a formacéo de uma nova camada, como pode ser visto na Equagéo
9).
g = de_ )

dmax

Rearranjando e linearizando a Equacdo (9), temos a Equacdo (10) e (11),

respectivamente.
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q Kaad a%?
__ 9maxRads%y
Qe = 1 k... (10)
ads% g
d
a1y ad (11)
de AmaxKads dmax

Os parametros gmax € Kads, S80 respectivamente os coeficientes angular e linear do
e C . .. . - w oz s .
gréfico de f X Ceq, assim a atividade da espécie A em solucédo é simplificada para a
e

concentracdo de equilibrio, Ceq. Em linhas gerais, 0 modelo de Langmuir admite que a
superficie do sélido contem um numero definido de sitios de adsorg¢éo, e cada sitio podera
adsorver somente uma molécula. Este modelo considera também que ha formacdo de
monocamada na superficie, a qual se estabelece um valor para gmax, ndo havendo
interagdo entre as moléculas vizinhas e onde todos os sitios sdéo homogéneos e uniformes,
proporcionando que a energia seja distribuida de maneira igual em relagdo a todos os
sitios de adsor¢do (LANGMUIR 1,1918).

Por sua vez, Freundlich (1960), publicou uma equacdo empirica de fonte da
literatura, para a qual ndo havia nenhuma justificativa teérica, que entdo passou a ser
denominada com seu nome, podendo ser vistas nas Equacdes (12) e (13) (DABROWSKI,
2001).

9o = KrCey" (12)
Ing, = InKp + 1/, InC,, (13)

Onde os termos n e Kg sdo constantes para um sistema a uma determinada
temperatura e os demais termos sdo definidos previamente, e, a partir da linearizacdo dos
dados experimentais, de acordo com a Equacdo (13), os dois parametros podem ser
determinados. Logo, o modelo de Freundlich corresponde a uma correlacdo entre a
entalpia de adsorcao e a concentracéo do adsorvato de forma logaritmica. A equacao pode
ser aplicada a superficies ndo uniformes, porqué, empiricamente, 0 descréscimo da
energia de adsorcdo a medida em que ha o aumento da cobertura superfical do adsorvato
se deve a heterogeneidade da superficie, portanto, a medida em que a adsorcao acontece,
a energia de adosrcao tende a diminuir (FREUNDLICH, 1906; NASCIMENTO, 2014).
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3.4 Projetos em escala piloto e bancada para adsorcéo em leito fixo

A escolha de um sistema de operacao de adsorcao depende do volume de fluido que
se deseja tratar, da sua continuidade, composicdo e das condi¢cdes de regeneracdo do
adsorvente empregado no processo. O uso das isotermas de adsorcdo para a triagem
preliminar de um adsorvente vem sendo difundida, pois é fornecido, desta forma, uma
indicacdo da eficacia da adsorcao para a remogdo de elementos especificos, bem como a
quantidade méaxima que se é capaz de adsorver em uma unidade particular. Porém,
experimentos realizados em batelada em pequena escala estdo limitados ao
processamento de pequenos volumes de fluido, e ndo fornecem dados para
dimensionamento exato de sistemas continuos de tratamento (GASPAR,2003).

Segundo FOGLER (1939), o projeto bem sucedido de reatores em escala industrial
depende, primordialmente, da confiabilidade de parametros determinados
experimentalmente, que sdo utilizados na ampliacdo de escala. Em consequéncia disto, é
imperativo projetar equipamentos e experimentos que gerem dados precisos e
significativos, mas ndo se pode dizer que existe um reator multiproposito especifico, em
escala laboratorial, que possa ser utilizado para todos os tipos de reacdes, catalisadores, e
adsorventes. Entretanto, existem critérios que podem ser seguidos para avaliar os reatores
em escala laboratorial, que sdo: A facilidade de amostragem e de analise de produtos; o
grau de isotermicidade do equipamento construido; a eficdcia do contato entre o
catalisador ou adsorvente e o fluido de interesse; o tratamento da desativacdo de um
catalisador ou recuperacdo de um adsorvente; o custo do reator e a facilidade de
construcao do sistema.

Sistemas em leito fixo sdo frequentemente mais econémicos e com grande
aplicabilidade em diversos campos, tais como descoloracdo de 6leos vegetais, purificacdo
de proteinas, remocdo de poluentes em efluentes liquidos e processos de desumidificacéo
(TREYBAL, 1955). No funcionamento de processos de adsor¢do em escala industrial,
colunas de leito fixo de fluxo continuo ou semicontinuo sdo utilizadas (ASU E
GONEN,2006), sendo uma das configuracdes mais eficazes para o tratamento de grandes
volumes de fluidos e, com maior possibilidade de ciclos de adsor¢éo-dessorcéo, ou seja,
com maior taxa de regeneracao do leito, o que permite o uso mais eficiente do adsorvente
(SOUSA et al., 2007; NASCIMENTO, 2014). A maior aplicacdo da adsorcdo em leito

fixo é a recuperagdo de vapores de solventes, sendo o rendimento que se atinje na
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recuperacdo de etanol, por exemplo, é bastante elevado, chegando a até 99,8%, quando
se parte de misturas extremamente diluidas (0,5 a 0,05% em volume) (GOMIDE, 1988).

Em operages de contato continuo, o adsorvente e o fluido estdo em contato dentro
do equipamento. Pode-se operar em regime permanente, com uma movimentacdo
continua das duas fases, ou em operagdes semicontinuas nas quais o fluido se move
através do leito, onde o adsorvente encontra-se estatico. As adsor¢des com escoamento
em contracorrente das fases séo dispendiosas por causa da necessidade do movimento
continuo do sélido adsorvente, 0 que acaba causando muita erosdo do equipamento,
quebra das particulas, além da producéo de finos. Por este motivo, o uso de leitos fixos é
mais comum, encontrando boa aceitacdo, apesar de demonstrar um regime transiente
como caracteristica da operacdo e da necessidade de duplicacdo do equipamento para
possibilitar a regeneracao do leito, enquanto o outro esta em uso (GOMIDE, 1988).

O comportamento dinamico e a eficiéncia de uma coluna de adsorcéo em de leito
fixo sdo demonstrados em termos da concentracédo de efluente/afluente versus tempo, ou
seja, resultando na curva de ruptura, também conhecida como breakthrought. A forma
desta curva, juntamente como o tempo de avanco sdo as caracteristicas mais importantes
para determinar o funcionamento e a dindmica de uma coluna de adsorcdo (SOUSA et
al., 2007). O numero de transicdes que ocorrem, num leito fixo de composicdo
inicialmente uniforme, antes de se tornar saturado por uma corrente de alimentacao cuja
composicao € constante, € geralmente igual a variancia do sistema. O projeto de sistemas
de adsorcdo com regeneracdo e sem regeneracdo muitas vezes se baseia no conceito de
zonas de transferéncia de massa ou ZTM, que se assemelha a padrdes constantes. O
tamanho desta zona, representada na Figura 10, juntamente com a estequiometria do
sistema podem ser utilizados para prever com precisdo, quanto tempo um leito por ser
usado antes de sofrer seu rompimento. Os perfis de leito mostram a zona de transferéncia
de massa ZTM e a se¢do do equilibrio de ruptura, a estequiometria divide a ZTM em duas
partes com contribui¢des para o0 comprimento da secéo de equilibrio equivalente (LES) e

0 comprimento de leito equivalente ndo utilizado (LUB) (PERRY et al., 1997).
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Figura 10. Perfis de leito (superior e médio) e curva de avanco (inferior)
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Fonte: PERRY et al., 1997

Segundo Perry et al.(1997), a montante da zona de transferéncia de massa, 0
adsorvente estd em equilibrio com a alimentacdo. A jusante, 0 adsorvente esta em seu
estado inicial. Dentro da zona de transferéncia de massa, a concentracdo da fase fluida cai
do valor de alimentacdo para o estado inicial de pré-saturacdo. O equilibrio com a
alimentacdo ndo é atingido nesta regido. Como um resultado, tem-se que um leito
adsorcdo deve ser removido do servico logo apds o inicio da penetracdo, pois a capacidade
total do leito ndo é utilizada. Obviamente, quanto mais ampla for a zona de transferéncia

de massa, maior sera a extensdo da capacidade ndo utilizada. Também € mostrado na
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Figura 15 o comprimento da secdo de equilibrio equivalente (LES) e o comprimento do
leito equivalente ndo utilizado (LUB). O comprimento da ZTM ¢ dividido entre estes
dois. Adsorcao com isotermas fortemente favoraveis e troca iénica entre eletrolitos fortes
geralmente podem ser realizadas até que a maioria da capacidade estequiométrica do
adsorvente foi utilizada, correspondendo a uma ZTM estreita.

Considerando-se uma solugéo liquida ou gasosa com concentragdo Co atravessando
um leito continuamente, de cima para baixo, com adsorvente inicialmente isento de
adsorvato, ao penetrar no leito, o soluto é adsorvido rapidamente e, muito antes de sair
do mesmo, todo o soluto tera sido removido pelo adsorvente que se encontra mais abaixo.
A solucdo, entdo, saird do leito sem a presenca de soluto. O grafico apresentado na parte
inferior da Figura 11 indica a variacdo da concentracdo C da saida em cada instante
durante a operacdo de um leito genérico, com a quantidade m de efluente recolhido até o
instante Or. O leito € representado em quatro instantes durante sua operacdo, cuja maior
parte de adsorcao tem lugar numa camada relativamente pouco espessa, chamada de zona
de adsorg&o (Z.A.) e na qual a concentragio da solucio descresce rapidamente. A medida
em que a solucdo continua atravessando o leito, a zona de adsorcdo desce como uma onda
que se propaga com velocidade muito inferior a velocidade superficial da solucao através
do leito (GOMIDE, 1988).
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Figura 11. Curva de ruptura em um adsorvedor de leito fixo
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Parametros como a taxa real, 0 mecanismo envolvido no processo de adsorcéo, a
natureza do equilibrio de adsorcdo, a velocidade do fluido, a concentracdo de soluto na
alimentacdo e a altura do leito contribuem para a forma da curva de ruptura.
Constantemente, o0 parametro de tempo de ruptura (breakthrough time) tende a diminuir
com o decréscimo da altura do leito, com o aumento do tamanho da particula do
adsorvente, com o aumento da velocidade do fluido através do leito e com o aumento da
concentracdo inicial do soluto na alimentacdo (MUHAMAD, 2010). Uma zona de
adsorcédo, em geral, fornece a base de um projeto que permite realizar scale-up (aumento
de escala) de experimentos de bancada de laboratorio (NASCIMENTO, 2014).

Existem varias preocupacdes especificas quanto ao processo, que Sao
contabilizadas em um bom projeto de design. Em sistemas em que ha regeneracdo do
leito, os adsorventes “envelhecem”, perdendo capacidade de adsor¢cdo devido a
incrustacdes por contaminantes, perda de area de superficie ou cristalinidade, processos
de oxidagdo e semelhantes. Portanto a resisténcia a transferéncia de massa podem
aumentar com o tempo. Além disto, critérios de seguranca, incluindo a possibilidade de
incéncio devem ser levados em consideragdo em um projeto piloto. Em processos de

adsorcéo de fase gasosa, como € o caso de um sistema etanol-4gua para adsorgdo em
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zedlitas, o aumento de escala de uma coluna de laboratério isotérmica, para uma coluna
de planta piloto ndo isotérmica ou para uma coluna de processo amplamente adiabética
requerem um julgamento cuidadoso. Em caso de utilizagdo do conceito de ZTM, o
comprimento do mesmo ndo pode ser confiavelmente determinado apenas pelo
conhecimento de sistemas semelhantes, a experiéncia com 0 processo desempenha o
papel fundamental na contabilizacdo desses e de outros fatores (PERRY et al., 1997).

Os dados coletados em escala de laboratério ou testes em planta piloto servem como
base para o design de colunas em grande escala de leitos fixos para adsor¢do. Podem ser
feitas duas aproximacOes para este proposito. Na primeira, € selecionado um modelo
tedrico apropriado para o célculo de curvas de ruptura, sendo requeridos parametros como
coeficientes de transferéncia de massa e difusividade. Desta forma, utiliza-se de equacdes
de balanco de massa do processo em estudo. Entretanto, para que estas equacgdes sejam
resolvidas, é interessante o uso de recursos computacionais. A segunda aproximacao, é
quase totalmente empirica, uma vez que sdo recomendados experimentos em colunas de
diferentes comprimentos (em escala piloto), onde séo fixados pardmetros como carga
hidraulica, tamanho de particulas, concentracdo inicial do fluido, etc. Podem ser
utilizados parametros cinéticos e as isotermas, mas por ser um critério empirico, baseia-
se em estudos experimentais, mais simples de efetivar, porém mais onerosos
(NASCIMENTO et al., 2014).

Em um projeto se torna crucial entender o desempenho do leito fixo em relagédo ao
equilibrio de adsor¢édo e 0 comportamento da taxa de ruptura. Finalmente, muitos aspectos
praticos devem ser incluidos no projeto para que um processo ao ser iniciado, continue a
ter um bom desempenho, ndo sendo projetado com excessos gerando desperdicios.
Embora varios destes aspectos sejam especificos de cada processo, eles incluem uma
compreensdo sobre fenémenos dispersivos na escala do leito e, para processos
regenerativos, o conhecimento da perda de eficiéncia em caracteristicas do material
adsorvente com suas consequéncias nas mudancas do equilibrio de adsor¢do (PERRY et
al., 1997).

A aplicagdo de adsorventes em processos de adsor¢do segue algumas etapas que
facilitam o processo de design de sistemas. Podendo ser citados os trés principais: Ensaios
de laboratorio, uma etapa de planejamento, sintese e determinacdo de condicOes
operacionais que requerem menor quantidade de recursos; ensaios em escala piloto, nesta
etapa se objetiva principalmente modelar as condi¢Ges operacionais para um scale-up; e

testes em escala real, onde o material é testado em condicGes reais, porém, na maioria das
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vezes, 0s materiais desenvolvidos ndo chegam a este ponto devido a custos operacionais
ou mé capacidade de adsorcdo. Estas etapas ndo sdo, porém, obrigatdrias, sendo apenas
uma orientacdo para aqueles que desejam iniciar ensaios de adsorgdo. Trabalhar em
escalas reduzidas de laboratorio, reduz custos e 0s ajustes necessarios tornam-se mais
simples e rapidos de serem realizados (NASCIMENTO et al., 2014).

Um equipamento tipico de escala piloto tem um leito pequeno para que sua perda
de carga seja minimizada quando o gas ou vapor atravessa o leito, valores entre 30cm e
1,0m séo comuns. A area do leito é determinada pela vazéo e a velocidade superficial dos
gases, geralmente mantida entre 0,10 e 0,5m/s, pois valores elevados podem danificar o
solido adsorvente. Profundidades a ordem de 0,5m comumente ndo acarretam em perda
de carga excessiva e a temperatura de operacdo nao deve ser elevada (GOMIDE, 1988),
apenas mantendo o suficiente para que 0s gases nao condensem no leito, 0 que pode
diminuir a velocidade de adsorcéo.

Experimentos feitos em laboratorio podem ser divididos basicamente em batelada
(banho finito) e coluna de leito fixo ou expandido. Em ensaios de batelada, utiliza-se um
volume fixo de solucéo a ser tratada, e a partir destes experimentos, podem ser extraidas
informacdes relevantes sobre equilibrio do sistema, cinética e termodinamica, todas de
fundamental importancia para a descri¢do de um processo de adsorcdo. Os experimentos
em batelada sdo mais simples de serem montados, com capacidade alta de obtengéo de
informacdes relevantes acerca de um design de experimento em coluna ou até mesmo em
escala piloto. A decisdo da escolha do sistema esta associada ao volume a ser tratado e o
tempo de contato desejado, pois para grandes volumes e pequenos tempos de contato, o
sistema em coluna é mais adequado, caso contrario, batelada € mais indicado
(NASCIMENTO et al., 2014).

Um modelo de leito bastante conveniente para reduzir a area de implantacdo é o
tipo cilindro vertical, cujo leito pode ser mantido entre duas telas ou placas perfuradas, o
gas pode ser alimentado no topo, no o caso de peneiras moleculares para desidratagédo de
etanol, portanto o gas sai pela base da coluna. Este arranjo permite obter,
simultaneamente, leitos de grande area e pouso espessos, minimizando a area de
implantacdo. Somente ensaios em plantas piloto podem fornecer a um projetista dados
precisos sobre o tempo de quebra e a forma da curva de ruptura para o projeto de um
adsorvedor de leito fixo (GOMIDE, 1988).

Uma coluna de leito fixo muitas vezes € considerada um vaso de pressdo, por ter

em seu interior fluidos pressurizados, uma peneira molecular é considerada um vaso de
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pressdo, que ndo esta sujeita a chama (TELLES, 1991). No interior de um equipamento
como este estdo um leito sélido constituido por zedlitas, ou outro adsorvente, cujo fluido
pressurizado a ser tratado, ou desumidificado pode ser a mistura contendo etanol e agua
em sua composicao azeotropica. Este equipamento mesmo em escala piloto, esta sujeito
a pressao interna e a pressao externa por trabalharem sob vacuo em alguns momentos.
Para 0 processo em questdo neste trabalho, sdo necessarios também permutadores de calor
como refervedores e condensadores, além de bombas a vacuo para regeneracdo do leito
(DEDINI, 2013).

Para este trabalho, serd executado o projeto de uma planta piloto de coluna de
adsorcdo em leito fixo, levando em consideracdo todos os aspectos inerentes ao projeto
de um vaso de pressdo com seus componentes auxiliares, seguindo as normas do codigo

ASME, secdo VIII, divisdo I, para cascos cilindricos expostos a pressdo interna e externa.
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 Matéria prima

O bagaco e as cinzas volantes da caldeira foram coletados na industria apos o
processos de moagem, no estoque de bagaco de cana-de-acUcar que alimenta a caldeira e
na piscina de cinzas (onde as cinzas de bagaco que sai da fornalha da caldeira sdo
acondicionados para que possa esfriar e ser destinado para aterros e lavoura)
respectivamente como pode ser visto na Figura 12.

Figura 12. Estoque de bagaco de cana-de-aglcar a esquerda e piscina de cinzas a direita com
estoque de cinzas vazio

Fonte: Autora, 2020.

O bagaco se apresentou com umidade média de 52% enquanto as cinzas
apresentavam 70% de umidade, devido a sua alocacéo na piscina, necessitando passar por
um processo de preparo para posterior uso em sintese, além de conservar as suas

propriedades sem degradac¢do por microrganismos.
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4.2 Preparo da matéria-prima

O bagaco de cana de aglcar (ABCM1) e a cinza volante do bagaco de cana
(ACCC1), foram coletados na industria sucroalcooleira em Santa Rita, Paraiba, e foram
analisados quanto as suas umidades em balanca de umidade Moisture Analyzer, MF-50.
O bagaco coletado foi colocado em estufa de circulacao de ar Modelo MA 035, Marconi,
a uma temperatura de 105°C, por um periodo de aproximadamente 10h no Laboratério
de Materiais e Quimica Ambiental (LabMaQ), da Universidade Federal da Paraiba, para
a retirada da maior quantidade possivel de umidade.

Apds secagem, o bagaco passou por processo de moagem em moinho de facas
Modelo SL-31 Solab, no Laboratério de Carvao Ativado (LCA), do Centro de Tecnologia
da UFPB, para obter a reducéo granulométrica do material. Apds moagem, tanto o bagaco
quanto as cinzas volantes passaram por peneiramento em peneira de abertura 100 mesh
MODELO ABNT (150um). Ambos os materiais, ABCM1 (que apos queima foi
denominado de SCBA) e a ACCCL1 foram caracterizados por anélise elementar por
fluorescéncia de Raios X para demonstrar qual dos dois tem maior viabilidade para servir
de precursor de silicatos na sintese de zedlita. O Processo pode ser visualizado no

esquema da Figura 13.

Figura 13. Preparo da matéria prima, bagaco de cana-de-agUcar e cinzas volantes, selecionadas
para potenciais precursores de silicatos.

Andlise de Umidade do
Coleta de bagaco de cana-de-agticar

Matéria- e cinzas volantes.

prima (Moisture Analyzer, MF-50)
y
Local: LabMaQ - UFPB

Analise de
Peneiramento com FRX
abertura de 100 meshs (XRF-1800

(ABNT 150 pm) Shimadzu)

Local: LabMaQ - UFPB Local: LSR -
UFPB

Moagem do bagago de
cana-de-aglicar em
moinho de facas.

(SL-31 Solab)
Local: LCA - UFPB

Fonte: Autora, 2020.
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4.3 Caracterizagdo

4.3.1 Fluorescéncia de Raios X (FRX)

A fluorescéncia de raios X (FRX) é o método analitico utilizado para a
determinacdo qualitativa e quantitativa, da composicdo elementar de uma amostra,
determinada a partir da intensidade dos raios X emitidos pelos elementos da amostra, a
partir de sua excitacdo por particulas de elétrons, proétons ou ions presentes. A amostra do
material analisado pode estar presente na forma sélida, liquida ou em p6, mas, para isto,
€ necessario selecionar uma metodologia adequada para a quantificacdo dos elementos
(NASCIMENTO, 1999; HASCHKE, 2014; CONSTANTINO, 2017).

Compostos de natureza inorganica presentes no bagaco de cana-de-acucar, das
cinzas volantes e nas cinzas SCBA foram caracterizados e quantificados por meio da
técnica descrita a partir de pastilhas de 30mm e andlise a vacuo. O equipamento utilizado
foi 0 XRF-1800 da Shimadzu, no Laboratério de Solidificacdo rapida (LSR) do Centro
de Tecnologia da Universidade Federal da Paraiba. Da mesma forma foram
caracterizados e quantificados por meio desta técnica os materiais sintetizados a partir do
SCBA para a formacdo de zedlitas mas desta vez o equipamento utilizado foi o0 XRF-
Bruker, no Laboratério de Mineralogia do solo do Instituto Nacional do Semiarido
(INSA).

4.3.2 Difracdo de raios X (DRX)

A caracterizagdo por difracdo de raios X (DRX) é um método analitico utilizado
para a determinacdo da composicdo cristalografica de um material. Esta analise é
fundamental para que se tenha espectros caracteristicos de cada material sintetizado e do
material comercial determinando a natureza cristalina ou ndo do material, onde pode-se
estimar o tamanho de cristalito de estruturas e compostos caracteristicos da Zedlita A e
demais compostos. A analise foi realizada no laboratorio de solos e mineralogia do
Instituto Nacional do Semiarido. O difratbmetro utilizado é do Modelo D2 Phaser da
fabricante Bruker com tempo de dois segundos, faca de 1mm, passo de 0,0140/s, fenda
de 0,2mm, intervalo angular de 5 a 70° e abertura do detector de 3,02 resultando em 100

canais.
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4.4 Sintese de zeolitas a partir da cinza do bagaco de cana-de-agucar

Para a sintese de zeolitas a partir das cinzas de bagaco de cana de acucar, foi
utilizada a metodologia proposta por MOISES et al., (2013), onde 30 g de cinzas
provenientes do processo de queima em mufla a 600 °C de bagaco de cana de agUcar,
originando o SCBAG600, foram misturados homogeneamente com NaOH, numa
proporcédo de 1,5( 45 g de NaOH). Em seguida as misturas foram aquecidas em cadinho
em atmosfera de ar a 550 °C durante 40min. A mistura fundida resultante foi dissolvida
em 1L de 4gua destilada. Logo em seguida, uma quantidade de 1L de solucdo de
aluminato de sddio 0,48 mol.L ~* (39 g de aluminato de sodio - Sigma-Aldrich - em 1,0
L de agua destilada) foi adicionada a solucéo de silicato. A razdo molar desta solucao é
de 2SiO2: 1Al203: 4Na20: 480H20. O processo foi repetido, porém ao invés de NaOH,
foi utilizado KOH no processo, has mesmas proporc¢des. Uma nova variagdo do método
foi também testada, mas desta vez realizando a lixiviacdo da silica existente nas cinzas de
bagaco de cana-de-agctcar com NaOH (30g) em 1 L de solu¢éo aquosa 45 %, com reacao
em chapa aquecedora em agitacdo por 30 min e em seguida filtracdo da solucéo, para que
fosse utilizada apenas o liquido com os silicatos extraidos das cinzas. O esquema dos
processos de sintese realizados podem ser vistos na Figura 14.



Figura 14. Processos de sintese de zeolita utilizando a cinza do bagago de cana-de-agucar.
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Fonte: Autora, 2020.
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As misturas (2,0 L de cada solucéo resultante) foram ent&o, transferidas para 12
recipientes de polipropileno (0,2 L cada) e mantidas a 80 °C em estufa por diferentes
periodos de cristalizacéo ( 12, 24, 48, 72 h). Em seguida, as misturas foram separadas por
filtracdo, lavadas com agua destilada e seco a 100 °C por 12 h. Apds este procedimento,
as amostras de cada reator foram lavadas com &gua deionizada para a retirada de excesso
de NaOH e KOH, secas em estufa a 100 °C para entdo serem caracterizadas fisico e
quimicamente, por espectroscopia de fluorescéncia de raios-X (FRX) e difracdo de raios
X (DRX).

As amostras foram codificadas como SCBANa (sintetizada em presenca de
NaOH), SCBALix (sintetizada em presenca de NaOH, com Si lixiviada) e
SCBAK(sintetizada em presenca de KOH) foram avaliadas apds a caracterizacdo para

serem testadas em coluna de leito fixo para testes de adsorcéo.

4.5 Modelos de utilidade de coluna de adsor¢éo

Uma coluna onde ocorre o processo de adsor¢do via peneiramento molecular é
caracterizada como um vaso de pressdo, e como tal, seu projeto deve seguir normas
estabelecidas para sua construcdo. Os vasos projetados seguem a classe e finalidade de
vasos de pressao ndo sujeitos a chamas, onde estdo contidos os vasos de armazenamento
e acumulacdo, torres de destilacdo, retificacdo, adsorcdo, etc, reatores e trocadores de
calor, mesmo que em pequena escala, como para utilizagdo como piloto e para bancada
(MINISTERIO DO TRABALHO, 2017)

As dimensdes que caracterizam um vaso de pressdo sdo o diametro interno (Di),
gue se aplica a qualquer formato do vaso e é medido pela face da parede interna, e o
comprimento entre tangentes (CET), que se aplica apenas a vasos cilindricos, ou cilindros
compostos, sendo o comprimento total do corpo cilindrico (ASME,2018).

Para a aplicabilidade desta pesquisa foram projetadas duas colunas de adsorgéo,
uma em escala piloto e outra em escala de bancada, como modelo de utilizagdo com o
objetivo de testar o desempenho da zedlita comercial em comparacdo com a zeolita
sintetizada neste trabalho, ambos os sistemas est&o localizados na usina sucroalcooleira
que viabilizou o projeto. As duas colunas foram projetadas segundo os critérios do cédigo
ASME, Secdo VIII, divisdo I, levando em consideragdo tensdes circunferenciais e

longitudinais para determinacdo da espessura final do casco do vaso. A espessura do
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casco foi calculada com base no codigo ASME sec¢éo VIII, divisao I, para cascos finos e
foram calculadas as espessuras minimas requeridas, a pressdo méxima admissivel e as
tensdes atuantes na estrutura. O projeto da planta piloto, desenvolvido no software de
desenho AutoCAD 2016® pode ser visto na Figura 15.

Figura 15. Projeto piloto de coluna de adsorgéo por peneiramento molecular.

Fonte: Autora, 2018

O volume de leito projetado para a coluna em escala de testes piloto foi de 6L,
com capacidade de processamento de 2L de etanol hidratado por batelada. A
profundidade do leito é de 30cm, tendo a coluna, profundidade de 52,5cm. O tubo que
constitui o casco da peneira é de aco liga tp304L, norma AS - 312, material
comercialmente disponivel para finalidade de tubulacdo classificacdo schedule 10. O
casco foi projetado para uma tolerancia de 200°C no sistema e para pressdo maxima de
trabalho admissivel de 30,84kgf/cm2. Para evitar a deterioracdo e a contengdo de
particulas eventuais que possam surgir no sistema, o leito foi protegido por uma camada
de esferas ceramicas inertes na parte superior suportadas por uma grade, e na parte inferior
uma cada dupla deste mesmo material.

Este equipamento foi projetado para ser adaptado para uso em conjunto com
diversos tipos de aquecedores que tenham a fungdo de vaporizar a fase liquida que ira
passar pelo interior do leito onde ocorrerd o processo de adsorcdo. Para este trabalho, a
coluna foi utilizada em conjunto com uma chapa de aquecimento, condensador também

de inox, fixado por flange aparafusada, mangueiras resistentes a vapor. Neste
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equipamento foi testado apenas a zedlita comercial ZC3A por ser a Gnica em quantidade
capaz até 0 momento de preencher 3L do espaco destinado ao recheio nesta coluna.

O recipiente de vaporizag&o de etanol, também chamado de caldeira foi fabricado
com o mesmo material cilindrico do casco da coluna de adsor¢do, com a capacidade total
de 4L de etanol por batelada. A fonte de calor é promovida por uma chapa de aquecimento
com temperatura méaxima de trabalho de 150°C. O condensador projetado foi do tipo tubo
reto, com corpo de 55cm de comprimento e didmetro de 6,033cm, o tubo interno, onde o
vapor de etanol serd condensado tem diametro de 2,134cm, as imagens do projeto
conceitual podem ser vistas na Figura 16.

O volume de leito projetado para a coluna em escala de bancada foi de 0,042L, a
profundidade do leito é de 10cm, tendo a coluna, profundidade de 15cm. O tubo que
constitui o casco da peneira é de aco liga tp304L, norma AS - 312, material
comercialmente disponivel para finalidade de tubulagdo com didmetro interno de % pol.
Para evitar a deterioracdo e a contencdo de particulas eventuais que possam surgir no
sistema, além de evitar caminhos preferenciais e a compactacdo, o leito seréd protegido
por uma camada de esferas ceramicas inertes na parte superior e inferior suportadas por
uma grade de abertura de 150 Mesh. O tubo conta ainda com uma reducéo personalizada
de % polegada de uma rosca H whitworth para 3/8 de polegada, adaptada com uma
conexdo para mangueira Whitworth de 3/8 de polegada para a entrada e saida de vapores

como pode ser observado na Figura 17.

Figura 16.Projeto em corte detalhado de coluna de adsorcdo em escala de bancada para testes com
leito fixo de zedlitas.

w3 ] m_
a ) B

Fonte: Autora, 2020.




Figura 17. Componentes complementares da planta piloto em detalhe 3D e cortes
a)condensador b)recipiente de vaporizacao c¢) coluna de leito fixo

Vists - Sem cozte (Deteslbe de Materisis)

Fonte: Autora, 2018.
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Por sua vez a coluna de adsorcdo em escala de utilizacdo em bancada foi projetada
também para ser adaptado para uso em conjunto com diversos tipos de aquecedores que
tenham a funcdo de vaporizar a fase liquida que ir& passar pelo interior do leito onde
ocorrera o processo de adsorcdo. Para este trabalho, a coluna foi utilizada em conjunto
com uma chapa de aquecimento, condensador de vidro, mangueiras resistentes a vapor e

hastes com suporte universal para o posicionamento do sistema.

4.6 Analise de Densidade do Etanol

A densidade de um liquido é medida em geral por métodos que utilizam o conceito
de pressdo diferencial, onde ao se conhecer a diferenca de pressdo entre dois pontos
separados por uma distancia conhecida e determinada, € possivel determinar a densidade
do liquido em questdo. Outro meio de medir a densidade segue o principio da lei da
oscilacdo harmonica, onde ¢ empregado um tubo em formato de “U”, que quando
excitado por um campo eletromagnético, passa a oscilar em sua frequéncia natural.
Portanto o periodo de oscilacdo é fungédo da densidade do liquido neste tubo e desta forma,
medindo o periodo de oscilacdo, se obtém a densidade do liquido com precisao na ordem
de 0,0002 g/cm3 (CARPINTIERI, 2014).

A andlise de densidade foi realizada em um Densimetro de precisdo Modelo
DMATM 5000M, Anton Paar. Os resultados sdo dados em %m/m; %v/v; temperatura da
amostra em °C e densidade da amostra em g/cm3. Foram retiradas 6 amostras, as amostras
o vial era trocado quando se completava o volume de 20mL cada. O etanol de entrada
tinha graduacdo alcodlica de 91° INPM (91,0 %m/m) e volume de batelada de 200ml,
passando pelo sistema da coluna de adsor¢cdo em escala de bancada. No teste de
desidratagdo com uso do SCBANa foram retiradas 6 amostras, com o volume de 20ml
cada e 0 processo ocorreu por uma hora contada a partir o surgimento da primeira gota
de condensado. O mesmo procedimento ocorreu com a ZC3A. A mesma analise ocorreu
desta vez na coluna em escala piloto apenas com a zedlita ZC3A, pois foi a Unica em
guantidade suficiente para preencher o volume de 3L do leito e que foi conformada como
pellets de fabrica, o que dificulta a sua perda por arraste neste tipo de equipamento com
maiores dimensdes.

A temperatura € muito importante para a medi¢do com exatidao, pois o volume de
um liquido é proporcional & variagdo da temperatura e do seu coeficiente de dilatagdo

térmica. Uma implicacdo importante deste fendmeno é obter uma medicdo que utilize
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uma unidade de medida em massa e ndo em volume como principal indicador. Assim,
tem-se a unidade INPM (%m/m) que reflete a concentracdo de etanol e indica a relagédo
entre a massa de etanol existente em uma amostra e a massa de agua em porcentagem

contida na mistura etanol-agua.

4.7 Analise de contaminantes no etanol por cromatografia a gas

A cromatografia € um método de analise que se baseia no principio da separacdo de
componentes de uma mistura em solucdo, cujo método consiste, em geral, no uso de duas
fases, onde uma permanece imdvel (por isto denominada de fase estacionéria) e a outra
se movimenta através desta (por isto denominada de fase movel). A partir do momento
no qual a fase mdvel é constituida por um gas ou uma mistura de gases (inertes, ou seja,
que ndo irdo reagir com o analito de interesse), a técnica é entdo denominada como
cromatografia gasosa ou a gas. Neste caso, a fase estacionaria pode ser um solido
(processo conhecido como cromatografia gas-sélido) como neste caso, ou um liquido
(processo conhecido como cromatografia gas-liquido).

Desta forma, as andlises de cromatografia do etanol de pontos antes e depois de
ingressar nas colunas de adsorcdo foram realizadas em cromatdgrafo a gas Agilent
Modelo 7890A, cujo gas de arraste (fase mdvel) é nitrogénio (N2) de alta pureza, com
detector tipo FID, coluna constituida de polietilenoglicol (PEG) apropriada para a
deteccdo de compostos polares e etandicos, com didmetro interno de 0,25mm,
comprimento de 60m, e diametro de poros de 0,25um. As amostras foram coletadas para
a medicdo de contaminantes presentes antes e depois do processo de desidratacdo em 6
coletas de 20ml para o processo realizado com a SCBANa. O mesmo método de coleta

seguiu para o teste com a zedlita comercial (ZC3A), ambos em escala de bancada.

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

O bagaco de cana-de-acUcar utilizado foi previamente caracterizado conforme
descrito na secdo 4 e € demonstrado apos anélise elementar, que é mais viavel utilizar o
ABCM1 para a producdo de cinzas com maior teor de silicato do que a ACCC1.

As amostras de material zeolitico sintetizado na presenca de NaOH e KOH foram

caracterizadas fisica e quimicamente por Difracdo de raios X (DRX) e Espectroscopia de
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Fluorescéncia de raios X. Apés caracterizagcdo, amostras da zedlita sintetizada codificada
como SCBANa foi testada em coluna de leito fixo para testes de adsor¢do em escala de
bancada. As amostras de condensado obtidas no processo foram analisadas por
cromatografia a gas e densimetria para a determinacdo do teor de etanol e de
contaminantes nas amostras antes e depois dos testes de adsorcao.

A SCBALIx néo foi testada para adsor¢cdo em coluna pois se apresentou muito instavel
quando exposta ao ambiente, absorvendo umidade rapidamente dificultando a sua
manipulacdo e aplicacdo para este processo, ndo estando nas conformidades para testes
em uma coluna com recheio sélido. A SCBAK néo foi testada em coluna de leito fixo
porqué apos caracterizagdo, ndo se mostrou um material formacdo de zedlitas A com

cristalinidade de acordo com o padrdo comercial adotado.

5.1 Caracterizagdo

5.1.1 Fluorescéncia de raios X (FRX)

Para o processo de sintese de produtos quimicos ou compostos como as zedlitas, é
necessario o prévio conhecimento da composicao quimica do bagaco e das cinzas obtidas
Nno processo, pois existem compostos inorganicos, tais como potassio, sédio, calcio e
magnésio, podendo ser encontrados na forma de dxidos, silicatos, carbonatos, sulfatos,
cloridratos e fosfatos (CONSTANTINO, 2017). Os resultados da analise de FRX para o
bagaco de cana cru, ou seja, coletado in natura (ABCML1), as cinzas volantes da caldeira
(ACCC1) e a cinza do bagaco que passou por andlise de teor de cinzas (SCBA) sdo
apresentados na Tabela 6.
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Tabela 6. Composicdo quimica elementar dos compostos inorganicos presentes em
ABCMZ1(bagaco de cana-de-acUcar in natura), ACCC1(cinzas volantes) e SCBA(ap6s analise de
teor de cinzas) detectada via fluorescéncia de Raios X, em base seca.

Coédigo da Composicao elementar inorganica da biomassa (%)
Amostra

Fe20s3 SiO2 Al2O3 NiO SOs3 P20Os Outros

ABCM1 48,40 28,03 9,003 2,73 2,57 1,85 5,45

ACCC1 9,18 24,42 4,92 15,11 | 5,90 9,75 30,72

SCBA 19,01 52.23 15,03 - 1,77 2,32 9,64

A partir dos resultados da analise de FRX, tornou-se possivel ter compreensdo da
composicdo quimica elementar da cinza do bagaco de cana-de-agUcar analisada. Desta
forma, nota-se que o 6xido de silicio, € 0 componente com maior predominancia nas
cinzas do bagaco de cana gque passou pelo processo de analise de teor de cinzas realizado
(SCBA) com 52.23% da massa total. Este fato pode estar relacionado a absorcéo de silicio
durante o periodo de crescimento da biomassa, 0 que o proporciona um grande potencial
como material precursor para a sintese de zedlitas, ja que os silicatos e aluminatos sdo
muito importantes na formacéo deste tipo de material. O 6xido de silicio aparece também
nas cinzas volantes, sendo o composto de maior porcentagem neste residuo (24,42%).
Sendo estes resultados positivos para o potencial de extracdo de silicatos e alumina
(Al203) para fabricagéo de adsorventes com fungéo de desidratagdo, dentre outras.

Segundo Moises et al. (2013), a composicdo de uma zedlita A sintetizada a partir
da cinza do bagaco de cana-de-agucar foi de 86,2% SiO2, 2,8% Al203, 1,6% P205, 2,4%
K20, 1,9% Ti02, 1,5% Ca0, 2,9% de Fe203 e 0,7% de tracos de outros elementos, e do
SCBAG600 foi de 92,0% SiO2, 1,6% AI203, 1,1% P205, 1,0% K20, 0,6% TiO2, 0,8%
Ca0, 1,5% Fe203 e 1,4% de tracos de outros elementos. Essa composicdo indica a

aplicacdo potencial desse residuo no processo de zeolitizacao.
5.2 Sintese de zedlitas a partir da cinza da biomassa de cana-de-agucar
Foram escolhidos os materiais que permaneceram por 24h em reacdo na estufa,

um de cada tipo, como representantes para a caracterizacao fisica e quimica. Devido aos

resultados informadas pelos autores, ndo houve diferenca significativa entre os demais
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tempos, no que se refere a composicéo do material, mas sim com relacdo a cristalinidade
dos mesmos. Para as condigdes empregadas € interessante obter amostras com menor
tempo de reagdo para economia energética, porem com boa eficiéncia (Moisés et al.,
2013).

O material sintetizado tanto com a presenca de NaOH (SCBANa e SCBALIx),
quanto na presenca de KOH(SCBAK), podem ser vistos na Figura 18. Em ambas as
reacOes, foi observada a formacdo de um gel bastante caracteristico de reacfes de
formacéo de zedlitas na regido periférica de conglomerados de cinzas, o que demonstra o
alto potencial das cinzas de cana-de-acUcar para a sua utilizacdo como um precursor de
materiais zeoliticos (LIMA, 2017; PAPROCKI et al., 2008; ROCHA JUNIOR et al.,
2012)

Figura 16.a) Material zeolitico apos 24h de reacdo em estufa a 80°C; b) Registro da formacéo de
gel caracteristico de reacdes de formacao de material zeolitico, conferindo ao material decantado
uma aparéncia de “nuvem”.

b)
Fonte: Autora, 2019.
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Os materiais SCBANa SCBALix e SCBAK foram entdo separados do meio aquoso
por filtracdo, lavadas com agua destilada e seco a 100°C por 12h. Apds este procedimento,
as amostras de cada reator foram caracterizadas fisico e quimicamente, Difracdo de raios

X (DRX)e Espectroscopia de Fluorescéncia de raios X (FRX).

5.3 Caracterizacdo das zeolitas

5.3.1 Anadlise por difracéo de raios X (DRX)

Trés fontes de silica foram utilizadas para a sintese de zedlita tipo A, onde a
identificacdo das fases zeoliticas e o grau de cristalinidade foram investigados com o0 uso
da difracédo de raios X para identificar se realmente houve a formacéo de zedlitas tipo A.
Na Figura 19. sdo exibidos os difratogramas das amostras sintetizados neste trabalho
(SCBANa, SCBAIix e SCBAK), além do perfil da zedlita comercial do tipo 3A, chamado
aqui de ZC3A. No Anexo 1 estdo as cartas emitidas pelo software Expert para
identificacdo da fase mais similar aos difratogramas encontrados. Nestas cartas a amostra
ZC3A, SCBANa , SCBALix e SCBAK mostram alto grau de similaridade
respectivamente a Calcio-Sodio- Aluminosilicato (zedlita A), Chabazite —Na (zedlita do

tipo 4A), Terranovaite (zeolita 4A) e Gismandine (zeolita 4A).
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Figura 17. Andlises de DRX de a) Amostra de zeolita (ZC3A); b) Zedblita SCBAL.x; ¢) Zedlita
SCBANa; d) Material SCBAK
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Como pode ser observado na Figura 24 a), b) e ¢) os difratogramas apresentam
picos referentes ao padrdo de DRX da ze6lita NaA de acordo com estudo publicado por
BARBOSA (2019), baseado na biblioteca JCPDS n° 39-0222, que apresenta 0S picos
caracteristicos para 20, respectivamente em 7,2°; 10,3°; 12,6°; 16,2°; 21,8°; 24°; 26,2°;
27,2°; 30°; 30,9°; 31,1°; 32,6°; 33,4° e 34,3°, como pode ser observado na Figura 21.
apesar da presenca provavel de contaminantes provenientes das cinzas precursoras que
continuam nos materiais pos sintese. Na Figura 20 d) sdo observados apenas picos com
intensidade significativa a zedlita do tipo A em 21,8° e 26,2°.

Os picos para 0s materiais a), b) e ¢) sdo condizentes também com estudo realizado
por MELO et al., (2010) e MOISES et al., (2013), que realizaram a sintese de ze6litas
NaA com metacaulim como precursor de Si e com a cinza do bagagco de cana,
respectivamente. Sdo apresentados 0s picos caracteristicos de zedlita 4A em 20,
respectivamente em 6,9°; 10,5°; 12,6°; 15,1°; 21,8°; 23°; 27,1°; 30° e 33,4°. A zeollita A

80
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presente na amostra SCBANa apresenta alto grau de cristalinidade (BARBOSA, 2019),
sendo um fator importante ja que tanto a qualidade quanto a eficiéncia do material em
processos de purificacdo estd diretamente ligado ao grau de cristalinidade, que por sua
vez influencia na conformacéo dos cristais para o tamanho de poro de interesse, neste
caso de 3 A a5 A, mais aplicados na separacdo do azeotropo etanol-agua de interesse
nesta pesquisa (AL-ASHEH et al.,2004).

5.3.2 Andlise por Espectroscopia de Fluorescéncia de raios X

A caracterizacdo por espectroscopia por fluorescéncia de raios X foi realizada com
0 intuito de se determinar a composi¢do quimica das zedlitas SCBANa, SCBAK e
SCBAL.ix (tendo como fonte de silica a propria cinza do bagaco de cana-de-acgucar) e
zedlita comercial do tipo 3A (ZC3A), com fins de comparacao de composicao. A Tabela

7 apresenta a analise quimica destas em porcentagem de 6xidos presentes na amostra.

Tabela 7. Composigao elementar inorgénica das zeolitas sintetizadas e zeolita comercial do tipo
3A.

Cédigo da Composicdo elementar inorganica (%) Rela(;c")(ijoiglobms
amostra Na20 | MgO | SiO2 | Al203 | K20 | Outros | Si/Al Na/Si
SCBANa | 20,2 | 57 |37,91| 30,87 | 0,54 | 4,78 1,22 0,53
SCBAK 11,8 | 82 [42,09| 2493 | 6,66 | 6,32 1,68 0,28

ZC3A 11,1 | 3,7 (4280 3321 | 705 | 214 1,28 0,25

SCBALix | 67,5 - 2,16 | 30,23 | - - 0,0071 | 31,25

De acordo com os resultados da espectrometria mostrados na Tabela 12 verifica-
se que a zedlita SCBANa apresenta um teor de oxido de silicio (SiO2) 37,91% e um teor
de oxido de aluminio (Al203) de 30,87% o que lhe confere uma relacdo Si/Al global de
1,22. O valor baixo desta relacdo é caracteristica de uma zeo6lita do tipo NaA e confere
uma baixa acidez ao material. Além disto o teor de 6xido de sédio foi de 20,2%, o que
confere uma relacdo Na/Si global de 0,53, comprovando que a amostra encontra-se na
fase sodica. A zedlita SCBAK apresenta um teor de oxido de silicio (SiO2) 42,09% e um
teor de o0xido de aluminio (Al203) de 24,93% o que Ihe confere uma relagdo Si/Al global
de 1,68. O valor desta relacéo é caracteristica de uma zedlita do tipo A e também confere

uma baixa acidez ao material. Esta zedlita possui uma relagdo Na/Si global de 0,28,
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relativamente proxima a de zeo6litas. Além disto o teor de 6xido de sddio foi de 11,8%
bastante proximo ao valor observado para a zedlita ZC3A (BARBOSA, 2019).

A zedlita ZC3A fornecida como zedlita do tipo 3A, pois de acordo com o
fabricante, possui 3A de didmetro de poros efetivos do cristal e ser ideal para o processo
de desidratacdo de etanol, possuindo teor de éxido de silicio (SiO2) 42,80% e um teor de
Oxido de aluminio (Al.Oz3) de 33,21% o que lhe confere uma relacdo Si/Al global de 1,28.
O valor baixo desta relacéo é caracteristica de uma zedlita do tipo A e confere uma baixa
acidez ao material. Além disto o teor de O0xido de sddio foi de 11,8% possuindo assim
uma relacdo Na/Si global de 0,25, relativamente proxima a de zedlitas do tipo 3A
(RODRIGUES, 2013). Por sua vez o material SCBALix ndo apresentou boa relagao Si/Al
com 0,071, justamente por ter uma quantidade muito baixa de silicatos em sua
composicao, além de uma relacdo Na/Si global de 31,25, sendo um valor que extrapola o
indicado para a obtencao de zedlitas A.

Um fator importante é que a zeolita do tipo A chama atencdo por causa de suas
aplicacdes, uma vez que possui poros de tamanho efetivo que podem facilmente ser
variados pela troca de ion, podendo comportar-se como um cristal de poros de cerca de
3,4 ¢ 5A, dependendo da forma do ion trocivel: K, Na e Ca, respectivamente (RABO,
1974 ; RODRIGUES C.E. 2013). A partir deste conhecimento, ha fortes indicios de que
houve a formacdo de zedlita tanto do tipo 4A (SCBANa e SCBAK) durante as sinteses
efetivadas, a partir do conhecimento da composicédo de cada uma e em compara¢ao com
a zeolita comercial, cuja capacidade de purificacdo foi testada nesta pesquisa, para que
fosse utilizada como padrdo comparativo.

O funcionamento eficaz das amostras como peneira molecular em coluna de leito
fixo depende da capacidade de adsorcéo seletiva, retendo as moléculas de 4gua e demais
contaminantes e permitindo a passagem do etanol puro (FERREIRA; J.R.D., 2015).
Gomes et al. (2017), demonstrou que é possivel produzir diferentes tipos de zeolitas com
0 uso de bagaco de cana-de-aclicar em processos de sintese hidrotérmica, sendo a
estrutura dos cristais controlada pelas condi¢des de reacdo, podendo estas zedlitas ser
utilizadas em processos de purificagdo desde compostos como alcoois até

hidrocarbonetos.

5.4 Testes de zedlita comercial e sintetizada em modelos de utilidade de
colunas de adsorcéo em escala de bancada e piloto
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Apds a caracterizacdo do material por analise de FRX e DRX a zeo6lita comercial
foi testada para desidratacdo de etanol, na coluna em escala de bancada e piloto na
destilaria Japungu Agroindustrial LTDA. Os equipamentos que compdem o0 sistema em

escala piloto, ja acabados podem ser vistos na Figura 20.
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Figura 18. A) Coluna piloto piloto sem isolamento térmico; B) Condensador do sistema; C)
Sistema de adsorcéo em escala piloto com isolamento térmico, monitoramento de temperatura
interna da coluna, refervedor e monitoramento de pressao.

A)

Fonte: Autora, 2018

Observou-se nos testes com a ZC3A que a cor da solucdo etanol-agua mudou de

coloracéo, podendo ser devido a concentracdo elevada de agua na alimentacéo do sistema
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e ao maior tempo de contato entre o adsorvente e 0 adsorvato, levando o adsorvente a
dissolver-se levemente na solugdo. A coluna de adsorcdo em escala de utilizacdo em
bancada pode ser observada na Figura 21. Neste sistema foram testados para a purificagdo
as zedlitas SCBANa e a ZC3A.

Figura 19. A) Coluna de adsorgdo em leito fixo escala de bancada e; b) Sistema de desidratagéo
de etanol escala de bancada montado

Erlenmeyer com
Etanol hidratado
(Alimentac3o)

Condensador

CONTR“Lé DE QUAL\D
Alcg
W
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do sistema

Chapa aquecedora

Fonte: Autora, 2020.
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5.4.1 Analise de densidade do etanol

A anélise de densidade foi realizada e os resultados sdo dados em %m/m, %v/v,
temperatura da em °C e densidade da amostra em g/cms?, como pode ser visto na Tabela
8. O etanol de entrada tinha graduacdo alcodlica de 91° INPM (91,0 %m/m ) e volume de
batelada de 200ml, passando pelo sistema da coluna de adsor¢do em escala de bancada.
No teste de desidratagcdo com uso do SCBANa foram retiradas 6 amostras, com o volume
de 20ml cada e 0 processo ocorreu por uma hora contada a partir o surgimento da primeira

gota de condensado.

Tabela 8. Andlise de densidade de amostras coletadas no teste em coluna de adsorcdo em escala
de bancada para testes com a ze6lita SCBANa.

Amostra %m/m  %vlv D(kg/md) T(°C)

1 92,00 94,71 8122 20
2 92,42 9499 8111 20
3 93,17 95,54 809,55 20
4 93,35 95,66  808,7 20
5 94,11 96,18  806,2 20
6 93,25 95,56  809,3 20

Para a ze6lita comercial ZC3A, foi realizado 0 mesmo procedimento, coletadas 6
amostras ap0s o surgimento da primeira gota de condensado na saida do sistema. Os

resultados de analise de densidade sdo mostrados na Tabela 9.
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Tabela 9. Anélise de densidade de amostras coletadas no teste em coluna de adsor¢cdo em escala
de bancada para testes com a ze6lita ZC3A.

Amostra  %m/m  %v/v  D(kg/m3) T(°C)

1

92,00 94,71 8122 20
93,9 96,04 807,2 20
94,3 96,32 806,1 20
95,4 97,06 8030 20
96,1 97,53 800,9 20

95,9 97,40 8015 20

A analise comparativa dos dois processos pode ser vista no grafico da Figura 22.

Neste pode-se notar que o processo de desidratacdo ocorreu da melhor forma a uma

melhor taxa, para a zeolita ZC3A, utilizada industrialmente para diversos fins em

diferentes tipos de equipamento. Deve-se destacar ainda que apds as analises de DRX

realizadas, esta maior eficiéncia pode ocorrer devido a alta pureza do material empregado.

A zeo6lita SCBANa apresenta também uma boa taxa de desidratacdo até 0,33 horas de

processo, mesmo num cenario de ndo purificacdo, tendo sua capacidade para o fim de

desidratacdo exaurida muito mais cedo do que a zedlita ZC3A, que foi em 0,83 horas de

processamento.

Figura 20. Grafico de densimetria do etanol desidratado com ze6litas SCBANa e ZC3A.
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A massa especifica do etanol hidratado segundo a ANP (2011) deve estar na faixa
de 807,6 a 811,0 kg/m3 a 20°C, sendo que a quantidade de agua presente no etanol é que
causa essa variacdo da densidade para maior ou menor, e quanto maior for a quantidade
de &gua, menor sera a graduacao alcodlica. No experimento com a SCBANa na coluna em
escala de bancada a mistura etanol-agua saiu da densidade de 812,2 para 806,2 kg/ms,
estando ainda na classificacdo de etanol do tipo hidratado, que é utilizado como
combustivel para abastecimento direto em veiculos. J& o experimento utilizando a ZC3A,
é alcancada a densidade referente ao etanol anidro, que pode chegar a 800,9 kg/m3, que é
adicionado a gasolina. A amostra de SCBANa néo apresentou desempenho melhor do que
a ZC3A, o que é justificavel por ser um material com baixa concentracao de ze6litas com
relacdo a comercial, purificada, que inclusive tem conformacéo de pellets (conformacao
na qual foi testada) com maior quantidade de adsorvente por unidade de &rea.

A mesma andlise foi realizada com a ZC3A em escala piloto por estar disponivel
em quantidade para preencher o leito em 3L. Foram colocados no leito esferas de
ceramica de diferentes didmetros acima da grade inferior, para garantir que os pellets, os
quais a ZC3A foi conformada, ndo fossem levadas pela tubulacédo de saida do leito. Desta
vez foram coletadas 90 amostras por minuto, com o tempo total do processo de 2 h (duas
horas) e 6 min (seis minutos), com o total de 6L de etanol hidratado processado. O grafico

com a analise de densidade foi plotado e pode ser visto na Figura 23.

Figura 21. Grafico de densimetria do etanol desidratado com ze6litas e ZC3A em coluna de
adsorcéo em escala piloto.
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Fonte: Autora, 2020.
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A partir do gréfico apresentado observa-se que a ze6lita ZC3A é capaz de
desidratar etanol em escala piloto, com boa eficiéncia de processo, chegando a densidade
de até 792,96kg/m3, %m/m de 98,8% e %v/v de 99,27%, que ndo chega a ser a
recomendada pela (ANP,2015) para a comercializacdo do etanol como anidro, mas
sugere que este material seja um bom padrdo comparativo para testes com materiais
alternativos nesta pesquisa. Adsorventes de base bioldgica natural, como sementes de
palma, carvalho e espigas de milho foram testados com bom desempenho quando
comparados com zeo6litas 3A comerciais, para a producdo de alcoois secos como o
isopropanol, o que pode fornecer uma fonte de producédo de adsorventes como as zeolitas
com menor custo e como uma excelente op¢édo de descarte para residuos solidos agricolas
(BANAT et al.,2003).

5.4.2 Andlise de contaminantes no etanol por cromatografia a gas
As analises de cromatografia do etanol de pontos antes e depois de ingressar nas

colunas de adsorcdo foram realizadas. A Tabela 10 apresenta a quantificacdo dos
componentes apos processo de desidratacdo via coluna em escala de bancada.
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Tabela 10. Quantitativo de contaminantes presentes no etanol na entrada e na saida do processo
de desidratacdo com a ze6lita SCBANa.

Concentragdo  Concentracéo
Composto Tempo de- na entrada do na saida do

Retengao(min) sistema (ppm)  sistema (ppm)
Acetaldeido 7,056 0,760 0,000
Metanol 7,339 0,339 0,000
iso-Propanol 10,046 0,459 0,000
n-Propanol 12,186 0,078 0,168
Diacetil 12,804 51,312 64,064
Acetato de Etila 13,239 0,715 0,326
sec-Butanol 13,477 1,418 0,203
Ciclohexano 14,319 0,575 0,764
iso-Butanol 14,553 1,792 0,072
Benzeno 14,867 0,271 0,057
Crotonaldeido 15,268 0,925 0,097
n-Butanol 15,359 0,877 0,000
Acetal 16,397 0,895 30,388
iso-Amilico 17,630 2,855 0,000
Furfural 20,902 0,234 0,138

Fonte: Autora, 2020.

Para o teste realizado com a zeo6lita SCBANa, observou-se a eliminacdo de alguns

contaminantes presentes no etanol de entrada do sistema, vistos a Tabela 15. entre eles

estdo o diacetil, presente na entrada do sistema com 51,312 ppm, alcangando a

concentracédo de 64,024 ppm na saida e 0 acetal que estava presente na entrada do sistema

com 0,895ppm e alcangou a concentragdo de 30,388ppm. O benzeno com 0,271 ppm e 0

ciclohexano com 0,575ppm sendo componentes de alta toxicidade ao meio ambiente e ao

ser humano.

O diacetil e o acetal sdo compostos formados durante a fermentacéo alcodlica e séo

potencializados pela desidratacdo e a degradacdo térmica dos acguUcares, onde a
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fragmentacdo da cadeia de carbono destes produtos primarios de desidratacdo forma
outros compostos, como acido levulinico, &cido formico, acetol, acetoina e diacetil e 0s
acidos latico, pirtvico e acético, o que justifica a maior concentracdo na deteccdo destes
compostos apds o processo de purificacdo (FENNEMA, 1993; MASSON et al., 2017).

Havendo a concentracdo de diacetil e acetal, ndo ha prejuizo na qualidade de etanol
combustivel nas concentragdes encontradas, que sdo de 60 ppm para acetaldeidos e ndo
ha determinacdes para cetonas presentes, que é o caso do diacetil (ANP, 2018).

Os fatos reunidos destacam que a SCBANa por apresentar um alto teor de sodio,
contribui para a formacdo do cation Na+ com moléculas organica, 0 que pode ser
responsavel pela purificacdo expressiva desta zedlita. J& a zedlita ZC3A néo teve o
mesmo desempenho, permanecendo praticamente com 0S mesmos quantitativos de
contaminantes encontrados no etanol de entrada como pode ser visto na Tabela 11
(ATKINS et. al., 2018).
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Tabela 11. Quantitativo de contaminantes presentes no etanol na entrada e na saida do processo
de desidratacdo com a zedlita ZC3A.

Concentragdo  Concentracéo
Tempo de )
Composto . na entrada do na saida do
Retengéo(min) ] ]
sistema (ppm)  sistema (ppm)

Acetaldeido 7,056 0,760 0,750
Metanol 7,339 0,339 0,324
iso-Propanol 10,046 0,459 0,459
n-Propanol 12,186 0,078 0,070
Diacetil 12,804 51,312 50,900
Acetato de Etila 13,239 0,715 0,625
sec-Butanol 13,477 1,418 1,235
Ciclohexano 14,319 0,575 0,520
iso-Butanol 14,553 1,792 1,792
Benzeno 14,867 0,271 0,266
Crotonaldeido 15,268 0,925 0,925
n-Butanol 15,359 0,877 0,877
Acetal 16,397 0,895 2,985
iso-Amilico 17,630 2,855 2,833
Furfural 20,902 0,234 0,232

Fonte: Autora, 2020.

O benzeno aparece muitas vezes como contaminante do processo de fermentacéo,
destilacdo ou armazenamento ap6s producédo, sendo um produto altamente carcinogénico,
inflamavel e toxico ao meio ambiente, sendo eliminado apds o processamento no leito de
SCBANa. Outros componentes como metanol e isso-propanol foram também eliminados
do processo, todos estes provenientes do processo de fermentacdo e com niveis de
toxicidade elevados para o contato com o ser humano. Um destaque é a eliminacéo do
alcool iso-amilico, conhecido também como principal componente do 6leo fusel, bastante
prejudicial ao processo de destilacdo para a producdo de etanol hidratado por ter como

caracteristica a formacdo de grande quantidade de espuma quando aquecido, necessitando
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ser retirado do processo de destilacdo ao maximo quando identificado (MASSON et al.,
2007). Portanto a eliminacg&o de alcool isoamilico do processo € um fator que favorece a
ampliacdo de estudos com a SCBANa aplicada para estabelecer condic¢des inclusive de

pré processamento de etanol para melhoria de parametros de destilacéo.



84

CONCLUSOES

A cinza de bagaco de cana-de-acUcar estudada, apresenta potencial de aplicacdo em
processos que envolvem sintese de adsorventes a partir de biomassa vegetal, para
diversos fins, dentre eles a desidratacdo de etanol. A composicdo elementar do
bagaco(ABCM1) aponta a presenca de oOxido de silicio e de aluminio, principais
componentes de zeolitas utilizadas para esta finalidade. Materiais ricos em silicatos,
em geral, tendem a apresentar propriedades hidrofilicas, sendo importantes na
producdo de zedlitas e suportes de catalisador.

Os difratogramas das amostras SCBANa e SCBALIx estudadas apresentam picos
referentes ao padrdo de difratograma da zeolita A. O material SCBAK apresenta
teores de Oxido de silicio e de 6xido de aluminio satisfatorios para zedlitas A, porém
a andlise de DRX realizada ndo comprova a formagdo de picos com caracteristicas
cristalinas que caracterizem o material como zeolitico do tipo A.

O processo de desidratacao teve melhor desempenho para a zedlita ZC3A. Deve-se
destacar ainda que ap6s as analises de DRX realizadas, esta maior eficiéncia pode
ocorrer devido a alta pureza cristalografica do material empregado segundo as cartas
empregadas. A zedlita SCBANa apresenta também uma boa taxa de desidratacdo
quando analisado por densidade, mesmo num cenario de ndo purificacdo deste
material, tendo sua capacidade para o fim de desidratacdo exaurida muito mais cedo
do que a zedlita ZC3A. Entretanto deve-se levar em consideracdo a sua composi¢do
extremamente promissora para a finalidade do projeto desenvolvido.

Com relacdo a purificacdo do etanol com a retirada de contaminantes, por parte da
SCBANa, observou-se a eliminacdo de alguns contaminantes presentes no etanol de
entrada do sistema. Estes resultados sdo muito expressivos para este material,
demonstrando a sua potencialidade em processos de purificagdo, mesmo havendo a
concentracdo de diacetil e acetal, que ndo prejudicam a qualidade de etanol
combustivel nas concentracfes encontradas. Ja a zedlita ZC3A nédo teve 0 mesmo
desempenho, permanecendo 0s mesmos quantitativos de contaminantes encontrados
no etanol de entrada, desta vez também na saida do sistema.

Desta forma, conclui-se que é pertinente o uso de cinzas de cana-de-agucar, com 0
objetivo de valorizagdo destas para producdo de novos produtos com maior valor

agregado, como as zeolitas, visto que estas, apresentam um alto custo de aquisicéo.
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Além disto, o produto desenvolvido neste trabalho apresentou um bom desempenho
no processo de purificacdo do etanol tanto para a desidratacdo quanto para a
eliminacdo de contaminantes. Portanto o desenvolvimento de tecnologias para
producdo destes materiais a partir da cinza do bagaco de cana-de-acUcar tornam a
cadeia produtiva muito mais sustentavel economicamente e ambientalmente, além de

mitigar impactos ambientais inerentes ao acimulo deste.
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Sugestodes de Trabalhos Futuros

Como sugestdo para a continuidade dos estudos neste trabalho, temos:

o Realizar testes de adsor¢do com diferentes niveis de cristalizacdo do material.

e Utilizar um volume maior de amostras testes em escala piloto, e ndo apenas de
bancada, para um estudo mais amplo de descontaminacdo do efluente de uma
coluna de adsorcéo.

e Utilizar um volume maior de amostras testes em escala piloto, para a construcao
de uma curva de adsorcdo do material e estudo termodinamico mais amplo.

e Realizar analise de BET/BJH e MEV para andlise superficie disponivel para
adsorcéo e analise morfoldgica do material.

e Realizar um comparativo de outras fontes de silicatos a partir de residuos de base

bioldgica para a sintese de zeolitas.
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ANEXO 1

Cartas de similaridade calculadas no Software X’pert Highscore Plus para analise
comparativa dos difratogramas feitos para as zedlitas ZC3A (padrdo comparativo),
SCBANza, SCBAL.ix e SCBAK.



Cate: 16801/ 2020 Tinne: 182832

Fil== 1848 SC8BA MaOH

Name and formuida
Reference code: 00-019-1178
Mineral name: Chabarite-Ma
Ciompound name: Sodum Aluminum Silicate Hydrate
FUF index name: Sodium Aluminum Silicate Hydrate
Zedite name: Chabarite-Ma
Brpirical fomula: AHMNECHSIS
Chermical formula: NaAlSi- O “3H0
Orystallographic parameters
Crystal systen Rhombohedral
Space group: R-3m
Space group nurber: 166
a (A): 13,7950
b (A): 13, 7990
c(A): 15, 1020
Alpha (°): 90, 0000
Beta (°): a0, 0000
Ganma (9): 120, 0000
Caloulated density (g/amr™3): 2,05
Measured density (g/a™3): 2,08
Volume of cell (1076 pm™3): 2490,35
Z: 12,00
RIR: -
Subfiles and quality
Subfiles: Common Phase
Cormosion
Incrganic
Mineral
Zedite
Quility: Indexed (T)
Conments
Color: White
Creation Dete: 01/01/1970
Modification Cate: 01,/01/1570
Optical Cata: B=1.472
Color: White
Sanmple Source or Locality:

Four refledions from intergrovan gmelinite omitted:

Spedmen from Ad Reale, Sidly, Raly. Speamen from Califomnia, USA, has SifA=3.86,

ea=1.400, ecr1.462 a=12. 712 c=14.682 spacings ~1% smaller
11.89(8), 5.13(8), 4.50(3), 2.98(18). (Ed.). Prenvioushy called

herschelite.



Cate: 16801/ 2020 Tinne: 182832

Fil== 1848 SC8BA MaOH

Intensity 7]

100

Ref. Pattemt Sodium AluminumSilicite Hydrate, 00-019-1178

10 20 30 40
Pasition ["2Theta] (Copper Cu)

-
20

60




Cate 15'01/2020 Tinne: 155553 Filex 1949 A0 ITA S LIZDWALS,

Name and formuida
Reference code: 00-060-1714
Mineral name: Teranowaite
Ciompound name: Patassium Sodum Calcium Magnesium Aluminum Silicate Hydate
FUF index name: Patassium Sodum Caloum Magnesium Aluminum Silicate Hydate
Zedite name: Taranowaite
Enpirical fomula: Al 15 3083 FHegg Mg oMNaY 20150517, 7
Cherrical formmula: ( Nag Ko, Mo 00837 ) ( Al 3Sier 70160 ) “29H0
Orystallographic parameters
Crystal systen Crthorhonbic
Space group: Cham
Space group nurber: 63
a (A): 9, 7470
b (A): 23,8800
c(A): 20, 0680
Alpha (°): 90, 0000
Beta (°): a0, 0000
Ganma (9): S0, 0000
Volurme of cell (106 pr™3): 4570, 99
Z: 1,00
RIR: -
Subfiles and quality
Subfiles: Corrosion
Inorganic
Mineral
Zedite
Quiality: Caloulated (C)
Conmments
Creation Dete: 01/01/1970
Modification Cate: 01,/01/1570
Sanmple Source or Locality: Spedmen from Fermar dolerites, Mount Adamson, Morthemn Vidiaria Land, Antardica.
References
Primary reference: Galli, E., Alberti, A, Vezzalini, G, Quartier, 5., 47 Mineral, 82, €3, (1997)
Pealk list
Mo. h k 1 d [Z] ZTheta[deg] I [%]
1 O b O 11, 24000 7,358 21,5
2 0 2 1 10, 26110 g, 610 74,1
3 0 0 2 10, 03400 8, 806 41,0



Cate 15'01/2020 Tinne: 155553 Filex 1949 A0 ITA S LIZDWALS,

124 5 1 2 1, 90750 47,635 0,3
125 2 = 7 1, 90340 47,744 0,4
126 0 4 10 1, 90220 47,776 0,4
127 4 8 0 1,88770 45,166 0,2
125 5 3 1 1, 88510 45,237 a,2
129 4 8 1 1, 87940 458,393 0,2
130 1 11 5 1, 873590 45, 544 0,2
131 5 3 2 1, 86060 45,913 0,6
132 2 0 10 1, 85560 49 054 0,5
133 4 & 5 1, 84550 49,340 2,0
134 o 10 7 1, 83480 49, 647 0,2
135 3 g 5 1, 82920 45,810 2,0
Sidk Pattern

Intenstty [7g]

100

Ref. Pattermt Potassium Sodium (Aaum Magnesum Auminum Slicate Hydrate, 00-05

| ‘ L
10 20 0 40 50
Pasrtion [*ZTheta] (Copper {Cu))




Cate 16801,/ 2020 Tinne: 2745022 File 1972 20U TA COCMIERCLAL Usar Sarmart

Name and fomuila
Reference code: 01-078-2451
Compound name: Calaum Sodum Aluminum Silicate
Zedite name: Zedite A - syn
S0 name: Calcium Sodum Aluminum Silicate
Brpirical formula: Al 50 g NBA sS4
Chemical fomula: Cag gaNByA 1551100
Oystallographic paranmeters
Crystal syster: Cubic
Space group: Pr3m
Space group nurber: 221
a (A): 12,3250
b (A): 12,3250
c (A): 12,3250
Alpha (°): 90, 0000
Beta (9): 90, 0000
Garmma (9): S0, 0000
Calaulated density (g/am™3): 1,49
Volurme of cell (1076 pnr™3): 1872,24
Z: 1,00
RIR: 7,62
Subliles and quality
Subfiles: Cormrosion
Incrganic
Modelled additional pattermn
Zedite
Cuiality: Calaulated (C)
Comments
ICSD cdlledion code: 0e36/73
Creation Date: 01/01/1970
Modification Cate: 01/01/1970
ICSD Colledion Code: 0e36/73

Caloulated Pattern Original Remmarks: FEM  F For a disoussion of Ma / Ga site ococupandes and exdra
Caloulated Pattern Criginal Remarks: REM  framevwork atons see paper.

Test from ICSCx Charge sum slightly deviates fromzero
Temperature Fador: ITF.

References

Primary reference: Calauated fram ]IS0 wsing FOWED- 1.2+ (1997)

Strudure: Siegel, H, Sdheellner, R., Staudke, B., van Cun, 1.J., Mortier, W, Zaalfes, 7, 372, (1987)



Cate 16801,/ 2020 Tinne: 2745022

File 1972 20U TA COCMIERCLAL

Intensity 7]

100

fef. Pattemt Calaum Sodium Auminum Slicate, 01-078-2451

10 2 3 40 20 60
Pasition ["2Theta] (Copper Cu)
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Cate 16801/ 2020 Tinne: 27: 047

File 1951 SCBA HIOH 24 HRS Usar Sarmart

Name and fomuila
Reference code: O0-020H0452
Mineral name: Gsmondne
Ciompound name: Calcium Aluminum Silicate Hydrate
FUF index name: Calcum Aluminum Silicate Hydrate
Zedite name: Gismondne
Brpirical formrula: ACaH0, SSis
Chermical formula: CaAl5Si-0h 40
Gystallographic parameters
Crystal systen Monodinic
Space group: F21/c
Space group nurber: 14
a (A): 10, 0240
b (A): 10, 6140
c(A): 9, 5410
Alpha (°): 90, 0000
Beta (°): 92, 4800
Ganma (9): S0, 0000
Caloulated density (g/amr™3): 2,22
Measured density (g/a™3): 2,20
Volume of cell (1076 pm™3): 1046, 05
Z: 4 00
RIR: -
Subliles and auality
Subfiles: Cerment and Hydration Product
Cormosion
Incrganic
Mineral
Zedite
Quality: Indexed (T)
Conments
Color: White
Creation Dete: 01/01/1970
Modification Cate: 01/01/1570
Optical Cata: A=1.515, Q=1.546, Sign=-, 2V=15-90°
Color: White
Sanmple Source or Locality: White anystals from Hohenburg, Buhue, VWestphalia, West Garmrany

Additional Ciffreciion Lines:

Primary reference:

Flus 7 additional refledions to 0.7681.

Cepartment of Gedogy and Mineralogy, University of Oford, Cxford, England, LK., Anale



Cate 16801/ 2020 Tinne: 27: 047 File 1951 SCBA HIOH 24 HRS

sS4 -5 2 = 1,38400 67, 639 4,0
55 2 5 5 1, 37500 63, 142 1,0
S6 2 1 7 1,32800 70, 907 1,0
57 —6 1 = 1, 29100 73,263 1,0
sa -2 7 4 1, 25600 75, 656 1,0
5o 3 = 0 1, 23300 77,326 1,0
a0 ] 7 S 1,20100 79,790 1,0
61 1 2 3 1,18300 31,255 1,0
=y 2 z =] 1,15400 83,749 1,0
o3 -8 3 g 1,08100 S0, 891 1,0
64 1, 04700 54,736 1,0

Stidk Pattem

Intensity [24]

100

Ref. Pattermt Cad{m Alurrinum Siicate Hydrate, 00-020-0452
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