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RESUMO

Neste trabalho foram testados métodos de obtencédo de zedlitas e silica amorfa a
partir das cinzas volantes do carvao utilizado na Usina Termoelétrica Presidente
Médici, Candiota, RS, tendo como objetivo principal a transformac¢éo de um residuo
sOlido de grande impacto ambiental em materiais com maior valor agregado e uma
ampla gama de aplicacbes. As matérias primas, assim como os produtos obtidos
foram caracterizados por um conjunto de técnicas, a saber: Difratometria de Raios
X(DRX), Fluorescéncia de Raios X(XFD), CHNS elementar, &rea superficial
especifica (BET), Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV). Para a sintese das
zeollitas foi utilizado o processo em duas etapas que consiste em fusédo alcalina
seguida de tratamento hidrotérmico. Visando a comparacdo entre as estruturas
formadas, os parametros avaliados neste processo foram: natureza da fonte de
silicio e aluminio, tempo de reacdo, temperatura de reacao e proporcao cinza/NaOH.
As temperaturas utilizadas foram de 350°C, 600°C e 800°C .em tempos de 3h, 5h e
8h e as proporc¢des cinza/NaOH de 1:1 e 1:2.

As andlises por difracdo de raios X dos produtos obtidos por fuséo alcalina indicaram
estruturas zeoliticas naqueles em que foram usadas as propor¢des cinza/NaOH de
1:1 em todas as temperaturas utilizadas neste processo variando 0s tempos de
reacdo. Com a proporcao cinza/NaOH de 1:2, ndo foram obtidas estruturas com
caracteristicas zeoliticas. Para a obtencdo da silica amorfa, as cinzas foram
submetidas a fus&o alcalina com NaOH seguida de lixiviagdo com HCI a 25%,sendo
obtidos dois produtos:um a partir da fase gel e outro da fase precipitada Os produtos
obtidos, analisados por difracdo de raios X apresentaram valores de 26 (26,6)
caracteristicos da silica amorfa. Uma avaliacdo semiquantitativa feita por
fluorescéncia de raios X indica que a silica amorfa precipitada apresentou pureza

acima de 95% e a silica amorfa obtida a partir do gel, apresentou pureza de 75%.

Palavras-chave: zedlitas, silica amorfa, fusé@o alcalina, lixiviacdo acida



ABSTRACT

In this essay, methods of obtaining amorphous silica and zeolites from coal fly ash
Presidente Médici Thermoelectric Power Plant have been tested, having as main
objective the transformation of a large solid waste environmental impact in high value
applicable materials. The raw materials, and the products were characterized by a
set of techniques: particle size analysis, X-ray diffraction (XRD), X-Ray Fluorescence
(XFD), CHNS elemental (BET) Scanning electron microscopy (SEM), Microscope
bench. For the synthesis of zedlitas, the process was done in two steps. It consisted
in alkaline fusion followed by hydrothermal treatment. The parameters evaluated in
this process were the origin of the source of silicon and aluminum; reaction time,
reaction temperature, proportion fly ash/ hydroxide.

The temperatures used were 350 °C, 600 °C and 800 °C. To time of 3h, 5h and 8h
and cinza/ NaOH proportion of 1:1 and 1:2 .

The products obtained by alkaline fusion those in witch were subjected the
proportion fly ash /NaOH 1:1 showed zeolitic structures at all temperatures used in
this process by varying the reaction time. With the ratio fly ash/NaOH 1:2 not zeolitic
structures were obtained..

To obtain amorphous silica, ash was subjected to alkali fusion with NaOH and
treated with hydrochloric acid (25%). Two products were obtained: one from the gel
phase and other from the the precipitated phase,

The x-ray diffraction patterns shows a amorphous band in the 2 0 region in the range
between 20° and 40° which is related to the amorphous silica. A semi quantitative
evaluation by X-ray fluorescence shows that the amorphous precipitated silica had

purity of above 95%, and amorphous silica obtained from gel showed 75% purity .

Keywords: zeolite, amorphous silica, alkaline fusion, acidic leachate.
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1.INTRODUCAO

Mundialmente, a maior parte da energia consumida hoje é obtida por meio
dos combustiveis fésseis, como carvdo, petréleo e gas natural, com pequena

contribuicdo de outras fontes, como a hidrica, nuclear e edlica.

Em termos globais, o carvdo mineral € o mais abundante dos combustiveis
fésseis, com reservas provadas da ordem de 826 milhdes de toneladas, ou duzentos
anos, com os niveis de aproveitamento atuais, de acordo com BP Statistical Review
of World Energy (2009). Assim, o carvao mineral coloca-se como fonte privilegiada
entre 0S recursos energéticos ndo renovaveis, sendo, a longo prazo, a mais

importante fonte energética mundial.

Em termos de participacdo na matriz energética mundial, segundo o Balanco
Energético Nacional (2010), o carvao € atualmente responsavel por cerca de 8,8%
de todo o consumo mundial de energia e de 41,5% de toda a energia elétrica

gerada.

No Brasil, onde o minério também constitui a maior fonte de energia nao
renovavel, as reservas totais, levantadas desde 1985, encontram-se em cerca de 32
milhdes de toneladas e concentram-se nos trés estados da Regido Sul ( Santana et
al, 2011).

Embora fontes renovaveis, como biomassa, solar e edlica venham ocupar
uma parcela significativa na matriz energética mundial, o carvdo devera continuar
sendo, por muitas décadas, o principal insumo para geracdo de energia elétrica,

especialmente nos paises em desenvolvimento (Pires,2002).

Esta situacéo decorre principalmente da abundéancia e distribuicdo geografica
das reservas e das vantagens econdmicas, associadas a construcdo das usinas
térmicas apoiadas neste combustivel, que necessitam um menor custo de operacéo
e transmissao e um menor risco de déficit de energia, ndo dependendo de fatores
climaticos (ANEEL, 2013).
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A mineracdo € uma das atividades econdmicas mais importantes do Brasil e
embora traga beneficios importantes, gera graves impactos ambientais.
Estes acarretam grandes passivos ambientais tais como cavas nao recompostas,
formando lagoas &cidas, e rejeitos piritosos gerando drenagem acida por décadas

apos o fechamento das atividades extrativas.

A oxidacdo dos rejeitos de mineracdo de carvao contendo pirita e, em
menores quantidades, esfalerita, galena e calcopirita, € um processo corrosivo,
autoalimentado, e que produz efluentes denominados drenagem &cida de minas

(DAM), enquanto houver matéria prima a ser lixiviada, o que pode durar décadas.

A drenagem acida de minas € a solucao que resulta da oxidacédo natural de
minerais sulfetados presentes em rochas, quando expostos a acdo combinada de
agua e oxigénio atmosférico (Mello et al,1998). Est4 associada geralmente a
mineracdo de carvao ou de sulfetos polimetalicos. Uma vez gerada, a DAM tende a
migrar para outros locais, causando uma série de reacfes que podem alterar o meio

ambiente (Marques et al,1997).

Ja na geracao de eletricidade, as usinas termoelétricas usando carvao como
combustivel sdo consideradas uma das maiores fontes de poluicdo ambiental devido
aos residuos solidos gerados. A combustdo do carvao para a producdo de energia
elétrica se da a temperatura de 1000°C a 1200°C, em ambiente gasoso e oxidante,
sendo o tempo de permanéncia das particulas em chama oxidante, em média de 2
segundos, condicao suficiente para a fusao total ou parcial da matéria mineral. Neste
tipo de queima, 3/4 das cinzas produzidas sédo leves o bastante para serem

arrastadas com os gases de combustdo. Esta € chamada cinza leve ou volante.

De acordo com Levandowski & Kalkreuth, 2009, sete usinas termoelétricas
localizadas nos trés estados do sul do Brasil produzem trés milhdes de toneladas de
cinzas por ano. A Usina Termoelétrica Presidente Meédici, Candiota, RS, produz
aproximadamente 1000000 ton/ano de cinzas. Estas sdo compostas de 65 a 85 %
de cinzas volantes e 15 a 35% de cinzas pesadas.

Apenas uma parcela das cinzas € aproveitada como aditivo em cimentos e

ceramicas, fabricacdo de blocos e tijolos, ladrilhos e refratarios. O restante é
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acumulado em pilhas, disposto em bacias de rejeitos ou tamponando pogos de
minas esgotadas.

Varios estudos vém sendo feitos para utilizacdo destas cinzas e consequente
reducdo do impacto ambiental causado: extracdo de Al, Si, Fe, Ge, Ga, V e N;
extragdo de carbono ndo queimado; adsorventes para gases de combustao;
produtos ceramicos especiais; condicionamento de solos; controle de erosédo e
sintese de zedlitas. Esta ultima aplicacdo torna-se atraente devido ao fato das cinzas
de carvdo serem constituidas basicamente de SiO, (quartzo) e 3 Al,03.2SiO;
(mulita) (Ryu,et al,2006).

As zedlitas sintéticas, que ndo possuem estruturas similares na natureza, sao
bastante valorizadas no mercado devido a pureza e eficiéncia em aplicacbes
especificas de troca idnica, peneira molecular e catalise. E também pelo fato de

apresentarem um unico tipo de cation, sendo monomineralicas (Fernandes,2006).

Entre outros produtos obtidos a partir das cinza volantes de carvao, esta a
silica na sua forma amorfa, que se apresenta como mais uma opc¢ao para a
reutilizacdo deste residuo, sendo uma alternativa a ser considerada quando da

disposicéo das cinzas no meio ambiente.

O escopo do presente trabalho envolveu a sintese de zedlitas e a extracdo da
silica amorfa tendo como fonte de silicio e aluminio as cinzas volantes do carvao

utilizado na Usina Termoelétrica Presidente Médici, em Candiota, RS.
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1.1. OBJETIVOS
1.1.1. OBJETIVO GERAL

Este trabalho tem como objetivo geral o reaproveitamento das cinzas volantes
geradas na queima do carvao na Usina Termelétrica Presidente Médici, municipio de
Candiota, estado do Rio Grande do Sul, visando a reduc&o no impacto ambiental e a
busca por alternativa econémica a partir de um subproduto ainda pouco utilizado.

1.1.10BJETIVOS ESPECIFICOS.

- Sintetizar estruturas zeoliticas a partir das cinzas volantes utilizando o processo

em duas etapas: a fusdo alcalina e o tratamento hidrotermal.

- Comparar estruturas formadas a diferentes temperaturas, tempos de reacéo e

proporc¢ao cinza/hidréxido.

- Realizar a extracdo da silica amorfa, a partir das cinzas volantes de carvao, por

fusdo alcalina seguida de lixiviagdo acida.

- Caracterizar fisico-quimicamente o material zeolitico e a silica obtida.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 CARACTERISTICAS DO CARVAO DE CANDIOTA-RIO GRANDE DO SUL

O Carvao de Candiota,comparado com carvoes termoelétricos europeus
usuais, apresenta baixo poder calorifico,elevado teor de cinzas, baixo teor de
enxofre(dificultando a precipitacdo), alta umidade,baixa temperatura de
ignicdo,elevado teor de matéria volatil,sua combustibilidade medida como taxa de
decremento (MG/s) é razoavel,0o coeficiente de velocidade de combustdo é
relativamente baixo..A queima apresenta fendmenos de obscurecimento de camara
de combustdo e reducdo acentuada das taxas de transmissdo térmica por
radiacdo,que devem ser tratados com extremo cuidado no projeto,o ponto de orvalho
de gases é baixo. E um carvdo low grade, podendo ser classificado como sub-
betuminoso tipo “B”. Sua reatividade é boa, a moabilidade Hardgrave é média(170-
130),sua abrasividade muito elevada, assim como a da sua cinza.Queima com
residuos de carbono extremamente baixos(menos de 1%) dificultando a
precipitacdo.Tende a produzir elevado percentual de finos na pulverizacéo.

A lavabilidade do carvdo é muito baixa, por estar a matéria estéril

estreitamente entremeada com a matéria carbonosa na sua formacao.(REF)

2.2 CINZAS VOLANTES DE CARVAO

S&o materiais de textura mais fina arrastados pelos gases de combustéo das
fornalhas da caldeira e abatidos por precipitadores eletrostaticos, com rendimento
tedrico entre 95 e 99%. As caracteristicas estruturais e a composi¢cao quimica destas
cinzas, que vao determinar as suas propriedades tecnoldgicas, estdo relacionadas
diretamente as condi¢cdes de queima e caracteristicas do carvao mineral. Cinzas
volantes sdo heterogéneas, complexas, constituidas de fase amorfa e cristalina e
compostas predominantemente (70 a 90%) de particulas pequenas, vitreas e ocas
(cenosferas), com granulometria variando entre 0,01 a 100 um. Sua fase mineral é
constituida de aluminossilicatos ferrosos com baixos teores de ferro e menores
qguantidades de Mg, Ca, Ti, P, S, Na e K. S&o pobres em nitrogénio e tém pH entre
4,5 e 12, e apresentam uma pequena porcao de carbono ndo queimado (1 a 2 %)
(Pires et al, 2002).
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A matéria mineral que da origem as cinzas corresponde por um lado a
impurezas inerentes que estdo intimamente ligadas a matéria carbonosa e por outro,
as impurezas introduzidas No processo de combustdo estes minerais sao
parcialmente fundidos formando as particulas de cinzas nas quais as fases
cristalinas como quartzo e mulita permanecem no ndcleo enquanto o alumino
silicato, em fase vitrea, cobre a superficie. Em adi¢édo a estes minerais, podem ainda
ocorrer gesso (CaSO, 2H,0) e anidrita (CaS0O4). Segundo estudos feitos pela
Associacao Brasileira de Cimento Portland (ABCP-1984), a cinza é de precipitacao
muito dificil e muito abrasiva, tem atividade pozol6nica, contragdo em autoclave
muito baixa, boa reatividade com cimento, ndo € aglomerante e ndo mostra
tendéncia de escorificagdo (slagging). O ponto de deformacéo inicial da cinza é 1035
°C, o de amolecimento da ordem de 1310 °C, de fuséo 1500 °C e de fluidez 1520 °C,

nao se prestando para fornalhas ciclone.

As cinzas volantes, via de regra, apresentam baixo teor de umidade, o que se
deve ao fato de serem coletadas diretamente dos precipitadores eletrostaticos a
temperaturas elevadas (Ferret, 2004). A faixa de porcentagem por perda por
calcinacdo também apresenta um valor baixo (0,27%). Desta forma, os teores de
umidade e perda por calcinacdo ndo afetam o processo de sintese proposto neste
trabalho. A faixa de variacdo da composicdo da matriz das cinzas volantes de
Candiota, ou seja, dos seus elementos maiores e menores, reflete a composicéo
original da matéria mineral do carvdo, uma vez que as reacdes que se estabelecem
durante a combustédo sdo basicamente de oxidagcdo e decomposicdo gasosa e as
temperaturas de combustdo ndo sdo suficientes para significarem perdas

consideraveis desses elementos por volatilizagdo (Rohde et al, 2006).

Quanto a origem e composicdo dos elementos tracos, estas sdo bem mais
complexas, ndo sé porque esses elementos tém relagcdo tanto com a matéria
organica quanto com a inorganica. Na Figura 1 podem-se observar as diferentes
transformacdes que a matéria mineral pode sofrer em um processo de combustéo

do carvao.



21

Particulas de vidro b ‘

Fuséo/parcialmente fundida Cristalizagao
> @ \ *
Expansao
>
Particula O

mineral
isolada
v ; y Condensagéo e gm
Graos de minerais —_— ©
Gotas °
liquida Vaporizacio Enriquecimento
S ——era—
P ! da superficie O

— @
> . ’
Aglomerizagao
— O

Particula de carvao

Figura 1- Esquema das diferentes transformacg8es que a matéria mineral pode sofrer durante o

processo de combustéo do carvao. (Kutcho e Kim,2006)

SILICATOS

Segundo Van Vlack (1970), esta classe mineral é de grande importancia, pois
aproximadamente 30% dos minerais conhecidos s&o silicatos. Com algumas
excecOes de menor significacdo, todos os minerais que formam as rochas igneas

sao silicatos, constituindo, assim, bem mais de 90 % da crosta terrestre.

Na ligacdo entre os atomos que os formam, a relacdo do raio do ion silicio
tetravalente (Rad 0,42 A°) para o do ion oxigénio (Rad 1,32 A°) é de 0, 318. Esta
razdo indica que a coordenagdo quatro serd o estado estavel dos grupamentos
silicio-oxigénio. A unidade fundamental sobre a qual se baseia a estrutura de todos
os silicatos consiste em quatro ions de oxigénio no vertice de um tetraedro regular
rodeando o ion de silicio tetravalente e coordenado por este. A ligagdo que une

estes ions pode ser explicada segundo o conceito de eletronegatividade de Pauling
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como 50% idnica e 50% covalente, pois embora a ligagdo se origine em parte de
atracdes entre ions de cargas opostas, ela implica também a participacdo de

elétrons e a interpenetracédo das estruturas eletrénicas dos ions envolvidos.

Embora a participacéo eletrénica esteja presente na ligacao silicio-oxigénio, a
energia total de ligacdo dos ions silicio esta ainda distribuida igualmente entre seus
quatro vizinhos oxigénios mais proximos. Em consequéncia, a forca de qualquer
ligacdo silicio-oxigénio isolada € a metade exata da energia total de ligacéo
disponivel no ion de oxigénio. Cada ion de oxigénio tem, portanto, a potencialidade
de ligar-se com outro ion de silicio e de entrar em outro agrupamento tetraédrico,
unindo assim, 0s grupos tetraédricos através do oxigénio compartilhado. Esta
participacdo pode envolver um, dois, trés ou todos os quatro ions de oxigénio no
tetraedro, dando origem a uma diversidade de configuracdes estruturais. A esta
capacidade que os tetraedros tém de se ligar entre si por compartilha de atomos de
oxigénio, da-se o nome de polimerizacdo sendo esta capacidade de polimerizagéo, a
origem da grande variedade da estrutura dos silicatos (Hurlbut, 1970). Existem seis

tipos principais de estruturas de silicatos que sao:

a) Estruturas em ilha

O tetraedro SiO,* existe com diferentes fons. S&o conhecidos como
ortossilicatos e mesossilicatos. Os quatro atomos de oxigénio ndo estdo ligados a
nenhum outro 4tomo de silicio. Apresentam a formula MSiO4 onde M tem carga +4.

b) Estruturas de grupos isolados

Duas estruturas SiO4™ podem se conectar formando grupos com a divisédo do
oxigénio da quina. Sdo pirossilicatos ou dissilicatos. Apresentam férmula M(SiO7)®,

onde M tem carga +6.

c) Estruturas em cadeia

Os tetraedros sao conectados por duas quinas, isto €, dois oxigénios
divididos. Isto aproxima o centro dos cations, gerando uma repulsdo coulombiana

gue diminui a estabilidade da estrutura. Sdo chamados de metassilicatos e
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comprendem trés grandes grupos: os de cadeias simples (0s piroxénios), os de
cadeia dupla (os anfibdlios) e os de cadeia ciclica.

d)_Estruturas lamelares

Conectando trés vértices de cada tetraedro com o tetraedro vizinho é formada

uma rede bidimensional que forma infinitos anions (Si,Os)™.

e) Estruturas tridimensionais

Nesta estrutura, todos 0s oxigénios no tetraedro sao divididos com outros
tetraedros de silicio e aluminio ocorrendo uma armacao estrutural que cresce nas
trés dimensdes. As estruturas do tipo M[AISiO30g] e N[AI;Si>Og] onde M tem carga
+1 e N tem carga +2, sdo responsaveis pelos grupos de minerais: feldspatos,

ultramares e zedlitas.

f) Vidros

De acordo com o modelo de rede randdmica, os vidros sdo vistos como redes
tridimensionais com deficiéncia de simetria e periodicidade, no qual nenhuma
estrutura é repetida a intervalos regulares. No caso de vidros de Oxidos esta rede é
composta por poliedros de oxigénio. Adotando a hip6tese de que o vidro deve ter
uma gquantidade de energia similar ao cristal correspondente, foi considerada a

condicdo para a construcdo de uma rede randémica, como mostrado na Figura 2.

Os silicatos alcalinos formam vidros facilmente, e supostamente, € o ion
alcalino que ocupa posi¢des randdmicas distribuidas através da estrutura, de forma

a prover a neutralidade de cargas( Kingery et al,1976).
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Figura 2 - Estrutura da silica (a) cristalina e (b) amorfa.(Van Vlack,1970)

Circulos pretos sdo atomos de silicio e circulos brancos atomos de oxigénio .
O caréter randémico do vidro SiO; resulta essencialmente da variacdo da distancia
Si-Si (o angulo das ligacdes Si-O-Si).Analisando através dos diferentes angulos que
ligam os tetraedros, pode-se dizer que a estrutura da silica fundida é

completamente randémica.

A silica € um exemplo classico de material que, em condi¢des especiais, pode
exibir o processo de cristalizacéo e formar quartzo. Por outro lado, se o resfriamento
da silica, a partir do liquido, ocorre em condi¢cbes normais, a estrutura resultante é
amorfa. Como as fases amorfas ndo tem ordem em grandes distancias, seus
arranjos atdbmicos sdo menos definidos e permitem maiores diferencas na
composicdo que as fases cristalinas. Entretanto esta flexibilidade reduz o numero de

possiveis fases amorfas que podem coexistir em um material (Vlack,1970).

Em funcdo de sua estrutura, a silica amorfa vem sendo utilizada em uma
vasta gama de aplicacdes. Entre elas podem ser mencionadas as suas atividades
como dessecante, adsorvente, componente catalisador, modificador reologico e
aditivo antidesgaste na industria de termoplasticos. Como aerogel se apresenta

como um sélido poroso no qual a fase dispersa é um gas conforme definido pela
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IUPAC podendo ser usado como material isolante de baixa densidade (1,1 mg/cm?®)
de acordo com Fricke e Emmerling (1992).

Além disso, comercialmente, a silica é fonte do elemento silicio e quer seja
em forma de silica ou de outros compostos, vem sendo largamente utilizada nas
indUstrias ceramicas e da construcdo civil. Outra forma de utilizacdo seria a
producdo de pigmentos ceramicos, abrasivos, cimentos, argamassas, zedlitas
(Ferret,2004) e materiais avancados como carbetos de silicio (SiC), SizN4, Mg.Si.
Na industria metallrgica, o silicio é usado como agente redutor e liga metélica no
aco, latdo e bronze. Em estado purificado € usado em dispositivos fotoelétricos,
transistores e chips, sendo muito importante na inddstria eletrbnica como
semicondutor devido a sua estrutura eletrénica ([Ne]s®3p?). Em lasers é utilizado

para obtencéo de luz com comprimento de onda de 456 nm.

ZEOLITAS

Como primeira definicdo, segundo a Associacdo Mineral6gica Internacional
(IMA), zedlitas sdo aluminossilicatos com estrutura cristalina e aberta. Mais
recentemente, a definicdo do termo zedlita foi expandida para incluir uma vasta
classe de materiais que sao estruturalmente semelhantes, mas que contenham em
sua composicao, outros elementos além do silicio e do aluminio, tais como, boro,

berilio, cobalto, germanio, ferro, fésforo e zinco.

A definicdo que aparece na quinta edi¢do revisada do Atlas de Estruturas do
Tipo Zedlitas, editado por Meile, Olson e Baerlocher, em nome da comissédo de
estruturas da Associacdo Internacional de Zedlitas (IZA) diz que qualquer estrutura
de rede tridimensional composta por atomos tetraedricamente coordenados unidos
entre si por atomos de oxigénio e com densidade estrutural menor que 21 atomos
coordenados tetraedricamente (atomos T) por 1000 A°, podem ser considerados
como sendo materiais semelhantes as zeolitas. Desta forma, silicatos puros,
aluminofosfatos, silicaluminofosfatos, contendo metais e assim por diante, todos sao

considerados zedlitas,sendo sua composicdo quimica e formula geral expressa
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como:

M | (410,),15i0,), |* mH ,0

Onde: M = Cdtion de valéncia n
n = valépcia do ction M
m = Numero de moléculas de dgua
x + y = Numero de total de tetraedros por malha elementar
v = Razdo atomica Si/Al, que pode variar de 1 até infinito

(regra de Loewenstein’)

A terceira edicdo do Atlas of Zeolite Structure Types descreve 85 tipos
diferentes de estruturas de zedlitas que podem ser encontradas com centenas de
composi¢bes quimicas distintas. Em 1998 o numero de estruturas descritas ja
chegava a 105. Este trabalho se restringira a zedlitas tipo aluminossilicatos.

2.4.1 Estrutura cristalina e classificacédo das zedlitas

Estruturalmente as zedlitas séo caracterizadas por uma rede tridimensional de
tetraedros conectados, sendo cada um, constituido de quatro atomos de oxigénio ao
redor de um cation. Cada atomo de oxigénio € compartilhado por dois tetraedros TO,4
(T=Si, Al).

A substituicdo de atomos de Si por Al cria um desequilibrio eletrdnico, pois o
ion Si apresenta carga +4 enquanto o ion Al apresenta carga +3. Assim, a estrutura
inicial fica carregada negativamente e para preservar a neutralidade eletronica,
cations extra-estruturais se mantém ligados eletrostaticamente a estrutura da zedlita

conforme esquema apresentado na Figura 3.
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Figura 3- Esquema de cargas na estrutura da zedlita, onde X' representa o céation de

compensacao (Petkowicz,2009).

Este “arcabougo” contém cavidades na forma de canais conforme mostrado
na Figura 4. Estes canais e cavidades s&o interconectados, de dimensdes
moleculares, nas quais se encontram ions de compensacdo, moléculas de agua,
sais e outros adsorbatos. A estrutura da zedlita permite transferéncia de matéria
entre 0s espacos intercristalinos, mas esta transferéncia é limitada pelo diametro do
poro da zedlita, sé podendo entrar e sair do espaco intercristalino (poro), moléculas

cujas dimensdes sejam inferiores a certo valor que varia de uma zeodlita para outra.

Figura 4 - Cavidades caracteristicas das estruturas zeoliticas (Aguiar,2002).

Na fase hidratada, a desidratacdo ocorre a temperatura quase sempre abaixo
de 400 °C e é na maior parte das vezes, reversivel. A desidratacdo ocorre sem que
ocorra mudanca na estrutura cristalina. O desprendimento das moléculas de agua

pode ser preenchido também por outros céations e substancias. A rede pode ser
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interrompida por grupos OH" ou 4tomos de F que ocupam vértices dos tetraedros e
gue néo sao compartilhados com os tetraedros adjacentes.

Resumidamente, um aluminossilicato € considerado uma zedlita, quando tem
mais de um ion de Al por célula unitaria do material e SiO4 e AlO4 conectados por
atomos de oxigénio dos vértices. E seu processo de crescimento estrutural, parte de
um tetraedro TO, isolado até a estrutura final. A unido de um pequeno numero de
tetraedros gera as unidades secundarias de construcdo, como por exemplo, anéis
formados por quatro ou seis tetraedros, anéis duplos, ou até estruturas poliédricas. A
terceira e Ultima ramificacdo é obtida através das varias maneiras com que as
unidades secundarias se unem entre si, e finalmente, uma estrutura tridimensional é
formada, contendo canais e poros interconectados. Desta maneira € possivel
estabelecer uma relagdo estrutural entre as distintas zedlitas em fungcdo do numero

de unidades secundérias de construcdo que as constituem.

A Figura 5 representa esquematicamente o crescimento de materiais

zeoliticos, partindo da unidade basica primaria (TO,4) de trés importantes zedlitas.
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Figura 5 - Esquema do crescimento de zedlitas partindo do tetraedro TO, (Petkowwicz2009).

No esquema apresentado na Figura 5 cada vértice esta ocupado por um
atomo de silicio e/ou aluminio. O diametro da abertura dos poros esta relacionado

diretamente com o numero de atomos de oxigénio presentes na estrutura.

Para a maioria das aplicacfes ainda é comum classificar as zeolitas conforme
o tamanho dos poros que ddo acesso ao espaco intercristalino. A abertura dos poros
esta relacionada com o nimero de tetraedros T (T=Si ou Al) que a forma. A Tabela 1

ilustra esta situacao.
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Tabela 1 - Tamanho da abertura dos poros da zeélita em funcdo do nimero de oxigénios que

os formam (Gianetto et al, 2000).

Numero de oxigénios no anel

Diimetro do anel (A)

1.2

o & b
b h O O

A Tabela 2 apresenta a classificacdo das zeolitas conforme o tamanho dos

poros.

Tabela 2 — Classificacao de zedlitas de acordo com o tamanho dos poros (Gianetto et al, 2000).

NUmero de atomos de

Diametro de poros

Zeoblita Oxigénio presentes na (°A) Exemplos
abertura
Poro extragrande >12 ©0>9 MCM-9, VPI-5
Poro grande 12 6<0<9 Y, B, Q
Poro mediano 10 5<0<6 ZSM-5, ZSM-11
Poro pequeno 8 3<6<5 Erionita, A

Com base na topologia da estrutura, Breck (1983) classificou as zeolitas em

sete grupos, segundo a Tabela 3.



Tabela 3 - Grupos estruturais das zeélitas. (US Bureau of Mines IC-9140)

Grupo Unidade de construgéao Zeodlita
Secundaria

1 Anel simples 4 tetraedros(S4R) | Analcima,Phillipsita
2 Anel simples 6 tetraedros(S6R) | Erionita, Offretita

3 Anel duplo 4 tetraedros(D4R) | ZedlitaAeP

4 Anel duplo 6 tetraedros(D6R) | Faujasita,Chabazita
5 Complexa 4- 1 T5010 Natrolita, Thomsonita
6 Complexa 5-1 T8O16 Modernita,Epistilbita
7 Complexa 4-4 1 T10020 Heulandita, Stilbita
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As estruturas das zedlitas também podem ser representadas através de

formas poliédricas. As unidades secundarias de construcédo (SBU) sdo utilizadas em

uma classificacdo simples e util que descreve todas as estruturas conhecidas de

zedlitas. Ao todo sao 18 SBU, conforme mostrado na Figura 6. Esta representacao é

somente do esqueleto do aluminossilicato e exclui cations adsorvidos e agua. Os

vértices nas estruturas representam a posicao dos atomos de oxigénio.



4-4-1 5-3 Spiro-5

Figura 6 - Unidades de construcdo secundaria (SBU) (Petkowicz, 2009)
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2.4.2 Propriedades fisico- quimicas
Estrutura e acidez - Em zedlitas, os centros dos tetraedros de TO, sao

ocupados por atomos de silicio e de aluminio numa razédo Si : Al que pode variar de
1:1 até infinito « : 1, de acordo com a regra de Lowenstein . Em aluminofosfatos, a
razdo Al : P é igual a 1, ou um pouco maior se houver defeitos na estrutura. A acidez
nos aluminossilicatos pode ser controlada manipulando-se a razdo Si : Al sendo
possivel obter zedlitas com uma acidez de Bronsted elevada. Além da acidez de
Bronsted, os aluminossilicatos possuem acidez de Lewis associada ao Al substituido
isomorficamente pelo Si. Neste caso, o préprio aluminio forma sitios acidos de Lewis
na superficie da zedlita quando submetido a desidratacédo. A acidez destes materiais
depende essencialmente da localizacdo do contedudo de aluminio na estrutura do
silicato, além do estado de coordenacdo do Al, sendo frequentemente desejavel, no

caso das zedlitas, a coordenacao tetraédrica (AlOy).

Assim, a quantidade de sitios acidos esta relacionada a razdo Si:Al ou
SiO,/AlL,O3 (ou SAR-Silica/Alumina ratio). Quanto menor esta razdo, mais Al esta
presente na estrutura e maior € a quantidade de cétions de compensacao
implicando em maior nimero de sitios acidos, no caso de estar na forma proténica
(Thomas, 1992). No entanto, como a geracdo dos sitios acidos estd4 associada ao
desbalanceamento de cargas gerado pela substituicdo isomoérfica de anions de
cargas diferentes, qguanto maior for o nimero de atomo de Al, menos desbalanceada
estara a rede e menor sera a forca dos sitios acidos. Diminuindo-se a SAR da
zeolita, a estrutura também se torna menos estavel, podendo comprometer ou
mesmo destruir o arranjo cristalino. No caso de haver baixa densidade de sitios
acidos de Bronsted, a forca do &cido € elevada, pois os protons ndo dissociados

pouco interagem entre si.

Na Figura 7 pode-se observar um esquema da substituicdo de um atomo de
silicio por um atomo de aluminio, alterando o sistema de cargas da estrutura e sua
SAR assim como, a geragdo de sitios acidos de Brosnted e Lewis. A Figura 8 por

sua vez, mostra de forma sintética os sitios acidos em zedlitas.
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Figura 7 - a) Introduc&o de fon AlI** em um sitio tetraédrico na rede do silicato gerando
desbalanceamento de carga; b) a substituicdo do cation C* por prétons H', gerando sitios
acidos de Bronsted e de Lewis. C) Perda da molécula de 4gua (Moreno,2002)
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Figura 8 - Sitios acidos em zedlitas (Luana,2001).

Com a finalidade de aumentar a for¢ca dos sitios acidos e a estabilidade da

estrutura, sdo preparadas zeollitas com baixo teor de Al (processo de

desaluminizagao).

As zeollitas sdo exemplo de capacidade de controle da quantidade

(densidade) e natureza (forca) de sitios acidos em solidos. E importante citar que
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estudos sobre a acidez nos sélidos apontam para um problema que é a dificuldade
de escala (Moreno, 2002). A topologia da superficie do soélido € usualmente
complexa, podendo promover varios tipos de interacdes acido-base. E havendo
diferentes espécies presentes, podem coexistir sitios acidos de diferentes forcas,
seja de Bronsted ou de Lewis e com densidades de distribuicdo variadas.
Acrescente-se ao fato que as energias de solvatacao na superficie de um sélido sao
diferentes da dos liquidos. Por isto, a estimativa da forca nos meios liquidos e
sélidos ndo é compativel, mesmo com a obtencdo dos mesmos produtos e
afirmagbes comparativas entre a acidez de uma zeolita e a do &cido sulfdrico
concentrado, sem que se esclareca que estas estimativas geralmente levam em
conta somente parametros termodinamicos da solucdo, podem induzir a erros de

avaliacao quimica.

N&o ha, portanto, um modelo simples que forneca um valor representativo
para a caracterizacdo e entendimento da acidez nos solidos em geral. Existem,
porém, diversas técnicas (complementares) que se habilitam a quantifica-la e
qualifica-la. Estas técnicas sao: (1) medida de densidade de sitios acidos; (2)
caracterizacdo da natureza dos sitios acidos; (3) reacdes modelos para estimar a
acidez (Shriver, 1994).

A complexa rede de canais das zeolitas Ihe confere diferentes tipos de
seletividade e forma, seletividade de reagente, de produto e estado transicdo que
estdo diretamente relacionadas as propriedades citadas a seguir:

Adsorcédo - Relacionada com a estrutura microporosa com poros de
dimensdes definidas. Também responsavel pela seletividade da forma. Entram
moléculas menores e ndo entram moléculas maiores. A facilidade de entrada na
estrutura cristalina depende das seguintes variaveis: tamanho e forma das aberturas
dos canais e das aberturas das zedlitas, tamanho e forma das moléculas a serem
adsorvidas, numero, tipo de sitios e tamanho dos cations trocaveis, presenca ou
auséncia de defeitos na estrutura cristalina, presenca de residuos deixados nos
canais durante a sintese ou introduzidos subsequentemente, presenca de outras

moléculas fortemente adsorvidas (como agua).(Luz,1995)
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Troca ibnica - De uma maneira geral, a troca de cations pode ser influenciada
por fatores como: a) natureza, tamanho e carga do cétion; b) estrutura cristalina da
zellita e relacdo Si/Al. Quando o silicio que tem numero de oxidacdo +4 é
substituido por um atomo de aluminio, cujo nimero de oxidacdo é +3, ha geracao de
uma carga negativa. Esta carga € compensada por um cation que pode ser Na*, K*
ou outro cation monovalente; c) temperatura da solugéo; d) concentracdo de cations

em solucéo; e) anions associados a céations em solucéo; f) pH da solucao.

A capacidade de troca ibnica é expressa pelo nimero de cations por unidade
de massa ou volume disponivel para troca (Luz,1995)

Catalise - Propriedade relacionada a substituicdo do Si pelo Al nas suas
estruturas cristalinas com consequente formacdo de sitios acidos, bem como a

seletividade de forma de suas estruturas.

O fendmeno da seletividade nas zedlitas pode ser usado para conduzir uma
reacdo catalitica na direcdo do produto desejado, evitando reacbes paralelas
indesejadas. Quando zedlitas sdo usadas como catalisadores heterogéneos em
meio liquido, o solvente da reacdo exerce influéncia sobre o tipo de substrato que
ter4 acesso ao sitio ativo no interior dos canais e cavidades. Neste caso a zedlita
funciona extraindo da fase liquida as moléculas de substrato somente se houver

compatibilidade entre as caracteristicas fisico-quimicas da zedlita com o substrato.

Portanto, além do tamanho de poro apropriado, as afinidades por agua do
substrato e da zedlita devem ser coincidentes. Sendo a polaridade fator importante
no uso de zedlitas em catalise. Outro fator importante na eficiéncia das zedlitas
como catalisadores € que a aproximacao forcada entre moléculas reagentes sob
influéncia de fortes potenciais eletrostaticos existentes no interior dos canais e
cavidades baixa a energia de ativacdo necesséria ao fenbmeno da catélise. Além
disso, 0 acesso de moléculas do solvente ao sitio ativo é dificultado porque este se
localiza dentro de uma cavidade de dimensdes moleculares, de forma a isolar
praticamente as moléculas dos reagentes no interior do sitio ativo, em condicdes
semelhantes as de reagfes em fase gasosa, que sdo mais rapidas do que as

reacoes em solucéo(Silva,2004).
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Na Tabela 4 estdo relacionadas as propriedades das zedlitas e suas fungdes

cataliticas.

Tabela 4 - Relacdo entre propriedade da zedlita e sua funcéo catalitica. (Ferret, 2004)

Propriedade Funcionalidade catalitica
Vazios cristalinos e canais Grande superficie interna
Variagdo de tamanho do poro Cria seletividade de reagentes e produtos

O cation controla o tamanho do poro criando

Troca ibnica o .
sitios ativos

Ocluséo de sais Controla o tamanho do poro

Varia a carga do reticulo(por sintese ou
Modificagédo da estrutura cristalina modificacéo) para melhorar a criacdo de sitios
ativos ea estabilidade térmica

Estabilidade hidrotérmica - As zedlitas possuem elevada estabilidade térmica, que

varia em uma ampla faixa de temperatura em funcdo da composi¢cdo quimica. A
temperatura de decomposicdo dos materiais com baixo teor de silica € cerca de
700°C, enquanto que nas zeolitas com alto teor de silica, este valor pode chegar a
1300°C (Payra & Dutta, 2003). As estruturas zeoliticas, em geral, apresentam baixa

densidade e grande volume de vazios quando desidratada.

A Tabela 5 apresenta algumas das caracteristicas gerais das zedlitas, sendo
que estas dependem essencialmente da sua estrutura e da sua composi¢cao

quimica.
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Tabela 5 - Caracteristicas gerais das zedlitas (Gianetto,2000)

Didametro de Poro: 2al4A

Diametro de Cavidade 6aldA

Superficie Interna Centenas de m7/g (Y: 1200m/g)
Capacidade de Troca Catidnica 0 a 650 meg/100g

Capacidade de Adsorcao <0,35 cm’/g

Estabilidade Térmica de 200 a mais de 1000°C

2.4.3 Estrutura das zedlitas mais comuns: zeolitas A, X e/ou Y.

2.4.3.1 Zedlita A

A zedlita A, normalmente sintetizada na forma sddica, apresenta razdo Si/Al =
1 e pertence ao sistema cubico. Quando estd completamente hidratada e na forma
sbdica, tem um parametro de célula unitaria igual a 24,6 A°. A férmula da célula
unitaria é: NagsAlgsSigssO3s4.27H,0. Sua estrutura cristalina pode ser descrita através
da unido de dois tipos de poliedros: um cubo simples (4-4) formado pela unido de
dois anéis de quatro tetraedros e, um octaedro truncado formado pela combinacéo
de 24 tetraedros, melhor conhecido como cavidade B ou cavidade sodalita (Figura
9). A unido das cavidades sodalitas, por quatro de suas faces quadradas, com 0s
anéis duplos de quatro tetraedros conduz a um poliedro, o qual encerra uma grande
cavidade conhecida como "supercavidade o" de didmetro interno igual a 11,4 A,
acessivel através de poros delimitados por 8 &tomos de oxigénio de abertura livre
igual a 4,2 A. e um sistema de canais formado pela conexdo alternada de cavidades
sodalitas e supercavidades a, acessivel por aberturas formadas por 6 atomos de

oxigénio de diametro igual a 2,2 A (Reus et al,2009)
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Figura 9 - (a) caixa sodalita e (b) cubo simples (Reus, 2009).

2.4.3.2 Zeblitas Xe Y

Embora estas zeolitas apresentem nomes diferentes, elas topologicamente
apresentam a mesma estrutura cristalina. A diferenca estd na razdo Si/Al intra-
reticular. Enquanto a zedlita X apresenta razdo Si/Al compreendida entre 1,0 e 1,5,
esta razdo é superior a 1,5 para a zedlita Y. Estas zedlitas pertencem ao sistema
cubico, quando hidratadas e na forma sodica apresentam parametros de célula
unitaria que variam entre 25 A e 24,2 A dependendo da razdo Si/Al da estrutura
cristalina, possuindo 102 tetraedros por célula unitaria. A estrutura cristalina destas
zedlitas pode ser descrita basicamente da mesma forma que a zeolita A. A diferenca
consiste em que, no lugar de unidades secundarias de construcédo 4-4, sdo anéis
duplos de seis tetraedros 6-6 com quatro das faces hexagonais da caixa sodalita
forma-se um poliedro, o qual forma uma grande cavidade, a supercaixa a, mas
agora com um diametro interno igual a 12,4 A, acessivel através de aberturas ou
poros delimitados por anéis de 12 membros, com uma abertura livre de
aproximadamente 8 A. Em analogia a zedlita A, a combinac&o da supercaixa a entre
si coma caixa sodalita originam a estrutura final da zedlita X ou Y.

Na Figura 10 sdo mostradas as estruturas basicas das zedlitas A, X e Y.
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Figura 10 - Estruturas das zedlitas: (a) Zedlita A e (b) Zedlita X e Y (Reus, 2009)

2.4.4 Zeoblitas Naturais

Sé&o formadas a partir da precipitacéo de fluidos contidos nos poros existentes
nas rochas sedimentares, tal como nas ocorréncias hidrotermais, ou pela alteracéo
de vidros vulcanicos. As condicGes de temperatura, pressao, atividade das espécies
ibnicas e pressao parcial do vapor d agua séo fatores determinantes na formacéao
das diferentes espécies de zedlitas (Luz 1995). Ocorrem de modo caracteristico em
vesiculas e fendas, principalmente em rochas vulcanicas basicas. Encontram-se
também em fildes e outros ambientes da fase hidrotermal tardia. Em algumas rochas
eruptivas, ocorrem como produtos de alteracdo de aluminossilicatos. Formam-se em
locais onde a camada de rocha vulcanica e cinza vulcanica reagem com agua

alcalina. Estes locais sdo pos-deposicionais.

Ha quatro tipos de ocorréncias: hidrotermal, diagenética, magmatica e geodos
e vesiculas de rochas. Muito raramente sdo puras, sendo contaminadas, em grau
variavel, por outros minerais, metais, quartzo e outras zedlitas. Podem formar

agregados cristalinos, com uma ou mais espécies. A Tabela 6 apresenta as areas
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com acumulo do material zeolitico, bem como sua formagéo e periodo. Podem ser
encontradas em uma ampla diversidade de ambientes, podendo variar quanto a

idade, associacao litolégica e condicionamentos genéticos (Schobbenhaus,1997).

A producéo de zedlita natural esta estimada em 2,5 a 3 milhdes de toneladas.
Os principais produtores sdo: China, Republica da Coréia, Japdo, Estados Unidos,

Turquia, Eslovaquia, Nova Zelandia, Bulgaria, Africa do Sul e Austrélia (Virta,2002).

No Brasil, as jazidas que revelam potencialidade de exploragcdo econbmica e
aquelas cujos condicionamentos geoldgicos podem servir como guias de
prospeccao regional, destacam-se em trés ocorréncias no cenario nacional: 1)
Formacéao Corda - Bahia do Parnaiba (MA/TO); 2) Formacdo Adamantina - Bacia do
Parana (SP) e 3) Formacédo Botucatu - Bacia do Parand (MS) (Monte,2013). Em
Santa Catarina, elas repetem o padréo de distribuicdo encontrada no Rio Grande do
Sul. A faixa de maior concentracdo que comeca na regido de Lajeado (RS) e se
estende para NE, atravessa a divisa de dois Estados e continua em Sao Joaquim e
Bom Jardim da Serra. Fora desta area de afloramento da Formacao de Serra Geral,
principalmente entre Macieira e Buriti (SC), com presenca menor nos tipos
petrograficos acidos ou intermediarios. Em todos os casos, sdo encontrados
heulendita, estilbilta, laumontita, escolecita e modernita em ordem decrescente de

abundancia.



Tabela 6 - Areas favoraveis contendo acumulagdes de zedlitas no Brasil (Monte, 2013)

Umidade Idade Localizacio Litologia de mteresse
Tlha de Trindade Tercidrio / Tha Ocednica Lavas e piroclasticas alcalinas
Quaternirio

Iha de Fernando Terciario Tha Oceinica Lavas, tufos e piroclisticas

Noronha alcalinas

Formacio Boa Vista Terciario PB Basaltos, cineritos e bentonitas

Bacia do Parana Cretaceo MG, PR Arenitos, tufos, argilas

Formacio Bauru (alteritos)

Formacio Serra Geral Cretaceo PR, MS, SP, SC. Lavas vitreas. sedimentos

RS, GO, MG mtercalares

Formacio Catud Cretaceo PE. MS. SP Arenitos rosecs. arroxeados e
avermelhados, ongem edlica e
fluvaal

Formagio Uberaba Cretaceo/Terciano MG Arenrios tuficeos

Bacia Sanfranciscana, Cretaceo MG Vulcanitos, wvulcanoclasticas e

Formagio  Mata rochas sedimentares associadas

Corda

Bacia do Takutu Turdssico/Creticeo RR Vulcinicas e sedimentos
sobrepostos

Grupo Pernambuco:  Cretaceo PE Vuleinicas e vulcanoclasticas

Formacio Ipojuca

Formacio Cabo Terciario PE Conglomerados com

fragmentos de vulcianicas
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Existem cerca de 40 tipos de zedlitas naturais conhecidas, sendo apenas

algumas espécies amplamente utilizadas. Dentre elas se incluem: modernita,
clinoptilolita, heulandita, phillipsita, erionita e chabazita. A Tabela 7 apresenta

algumas das principais zeolitas naturais existentes.
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Tabela 7 - Principais zedlitas naturais (Monte, 2013).

ZEOLITAS FORMULA QUIMICA
Laumontita CaAl;Sis0n2 4H:0
Clinoptilolita (Na, K. Ca)asAl(AL Si)25113035. 12H20
Stilbita MNaCayAlsSi):0;35. 14H,0
Philipsita (B INa, Ca)ya(Al Si)0y5.6H0
Frionita (K. Ca, Naz)hAlS12055.15H0
Offretita (K, Ca):AlpSiag0q; 30H0
Faujazita (a2, Ca)AlSia0n2 8H0
Chahbasita CaAl;5140y, 6H,0
Natrolita Nap Al 5130y 2HL0
Thomsonita WaCa  Al;51500,.6H0
Mordenita (Ca, Na;, K;)AL 51900 TH,0
Epistilbita CaAl;Sis0ns 5H0
Analcima NaAlSi0s HaO
Heulandita (Ca. Na)y3Al:(Al, 51)251):034.12H,0

2.4.4.1 Usos das zedlitas naturais

A seguir sdo apresentados em ordem de importancia, os principais usos das

zeodlitas naturais segundo Luz (1995).

1. Uso em Construcgéo

a) Bloco de rocha- Os tufos vulcanicos zeoliticos tém baixa densidade
aparente, alta porosidade e podem ser cortados ou serrados facilmente em blocos.
Por isto, muitas catedrais e prédios da Europa foram construidos de tufos zeoliticos.

b) Cimento pozolénico e concreto- Cerca de 95 % das zedlitas naturais
podem ser usadas como material ativo na producdo de cimento com 5 a 20% de

zeollita. As zedlitas conferem propriedades pozolbnicas importantes para o cimento
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hidraulico, onde o concreto deve permanecer estavel debaixo d’agua, em um
ambiente corrosivo.

c) Agregados leves- Pesquisas realizadas na Yugoslavia (1970) mostraram
que tufos ricos na zedlita clinoptilolita, quando calcinados a altas temperaturas
(1200-1400 °C), formam agregados de baixa densidade e alta porosidade, com

caracteristicas adequadas para utilizagdo no campo de agregados leves.

2. Carga na industria de papel- A clinoptilolita, apés moagem e
classificacdo, resulta num produto com alvura de 80%, indice de abraséo abaixo de
3% e granulometria em torno de 10 um. Essas caracteristicas permitem utilizar este
produto como carga nha industria de papel, em substituicdo ao caulim

tradicionalmente utilizado.

3. Uso dependente das propriedades de troca idnica.

Cada zedlita tem suas caracteristicas de seletividade e capacidade de troca
ibnica. Essas caracteristicas podem ser mudadas por fatores, tais como pH,
temperatura, presenca de outros ions na solu¢cdo e outros. A seguir sao
apresentados os diferentes usos das zedlitas, apropriando-se de sua capacidade de

troca idnica.

a) Agricultura- A capacidade de troca ibnica das zedlitas favorece a retencao
de nutrientes, tais como K e N pelo solo. Por outro lado, devido a sua alta
capacidade NE retencdo de agua, também é utilizada como condicionador de solo.

Sua alta capacidade de troca idnica faz das zedlitas efetivos suportes para

herbicidas e fungicidas.

b) Detergentes- A clinoptilolita é adicionada em detergentes de lavanderia,
visando amolecer a agua através de troca ibnica. Mas seu uso principal em

detergentes é na reducado do uso de tripolifosfato.

c) Tratamento de aguas e efluentes- S&o usadas no tratamento de efluentes,
aguas residuais provenientes de areas urbanas e de agricultura e em sistemas
circulantes de agua, para remocdo de amodnia. A zedlita pode ser regenerada com

salmoura e a amonia recuperada € usada na agricultura.
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fons metélicos tdxicos, tais como de Cd, Pb, As e outros podem ser

removidos por zedlitas.

d) Tratamento de licores radioativos- As zedlitas clinoptilolita e chabazita tém
sido usadas para a remoc¢dao de ions radioativos de Cs e Sr provenientes dos licores
radioativos de usinas nucleares nos EUA, Alemanha, Ex Unido Soviética, Canada e
Franca.

Quando o trocador (zedlita) fica saturado, sdo substituidas e encapsuladas

em depdsitos de cimento.

4. Usos em funcao da propriedade de adsorcao

a) Dessecacao/aquecimento solar/refrigeracdo- Controle de umidade a niveis
onde outros dessecantes, tais como géis de silica e alumina, sdo menos eficientes.

A clinoptilolita e a chabazita sdo usadas como armazenadores e fornecedores
de calor proveniente da energia solar. A desidratacdo durante o dia e sua hidratacao
durante a noite podem resultar numa troca de calor suficiente para resfriar ou
aguecer ambientes.

b) Purificacdo e separacdo industrial de gases- A chabazita tem sido usada
para purificar metano através da remocédo de contaminantes, tais como agua, 6xido
sulfuroso, gas carbénico.

Desde 1968 que os EUA estdo utilizando industrialmente a modernita na
adsorcao de gas carbdnico de gas natural.

c) Controle de odor- As zedlitas tém sido utilizadas para controlar o odor
resultante da exalacdo de amobnia e gas sulfidrico em &reas onde se pratica a
criacao de animais confinados.

d) Catalise- As reacOes de catalise ocorrem no interior das cavidades dos
minerais de zeolita. As mais eficazes na catélise sdo aquelas que tém poros de
tamanho grande, entretanto, zedlitas com essa caracteristica, tal como faujasita, ndo
ocorrem na natureza em quantidades que justifiquem uma exploragdo comercial.
Dessa forma, predomina nos processos industriais de catalise o uso de zedlitas
sintéticas.

e) Nutricdo animal- A utilizacdo de 5 a 10% de clinoptilolita na dieta alimentar
dos animais (galinha, porco, bezerro) mostrou-se eficaz no ganho de peso e controle

das doencas intestinais. Trabalhos realizados parecem indicar que a propriedade
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adsorvente da zedlita faz com que as moléculas do nutriente sejam retidas no
sistema de digestdo animal por um periodo mais prolongado permitindo assim,um
uso mais eficiente em alimentacao.

f) Para adsorcdo de corantes visando reducdo de cor, toxidade e

mutagenicidade.

2.4.5 Zedlitas sintéticas

As zedlitas sintéticas sdo aquelas feitas a partir de varios processos como a
partir de solugbes aquosas saturadas de composicdo definida, sob condigbes de
temperaturas que podem variar de 25 °C a 120 °C e pressdes pré- determinadas, ou
por um processo de fusdo alcalina usando temperaturas mais elevas. Sendo assim,
fazendo variar a composicdo da solucdo num processo hidrotérmico ou as
quantidades usadas numa fuséo alcalina, assim como as condi¢cfes operacionais, é
possivel sintetizar zedlitas com caracteristicas estruturais e composicées quimicas
diferentes (Izidoro, 2013).

A producéo de zedlita sintética € estimada em 1,5 milhfes t/ano, sendo que
cerca de 1/3 se destina aos processos cataliticos (Virta, 2002). No Brasil sédo
fabricadas cerca de 25mil t/ano para o uso em processos cataliticos (Silva, 1999).
As fontes de producdo sdo muitas e variadas, sendo que vem aumentando em
funcdo de numerosos testes para sua obtencdo. As fontes mais comuns sao: cinzas
volantes oriundas da queima de carvdo mineral; xisto; caulim; vidro vulcanico; cinzas
derivadas da queima do bagaco da cana e cinzas derivadas da casa de arroz.

As zedlitas sintéticas tiveram o seu primeiro uso comercial nos processos
cataliticos de craqueamento de petroleo, em substituicdo aos catalisadores amorfos
de silica-alumina. Como catalisador e suporte de catalisadores, sdo citadas as
seguintes aplicacfes industriais das zedlitas:

—Craqueamento;

—Hidrocraqueamento;

—Hidroisomerizagéo;

—Transformac&o de metanol em gasolina;

—Alquilacéo;
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—Isomerizacdo de aromaticos;
—Polimerizagéo;
—Sintese organica;

—Sintese inorganica.

As zedlitas sintéticas apresentam vantagens em relacdo as zedlitas naturais
como o fato de serem monomineralicas, apresentarem um Unico tipo de cation com
capacidade de troca catiOnica prevista, ter poucas impurezas e apresentarem canais
e cavidades com dimensdes pré-estabelecidas. Apresentam, no entanto, alguns
problemas, pois quando usadas nas unidades petroquimicas em especial, como
catalisadores, estas se tornam poluentes (Afonso, 2004). Deste modo, a EPA
(Agencia Norte Americana de Protecdo ao Meio Ambiente) que antes os havia
classificado como residuos ndo perigosos, reavaliou uma listagem de produtos no
ano de 1996 e dois anos depois publicou uma listagem final revisada em 2002.
Nesta, estes produtos séo caracterizados como residuos perigosos devido a trés
fatores béasicos: a) teor geralmente elevado de metais pesados; b) presenca de
compostos cancerigenos presentes nos inevitaveis depdsitos carbonaceos que se

alojam na sua superficie com o uso; c) elevada acidez-basicidade destes materiais.

2.4.6 Sintese de zedlitas

A sintese das zeolitas € um processo que envolve um grande numero de
combinacgéo entre as variaveis. A mistura reacional inicial € um sistema complexo

fora do equilibrio e muitas vezes com vérias fases ( Sefcik et al,1999).

Atualmente o mecanismo de formacgéo de cristais de zedlita € considerado
aguele onde os cristais sdo produzidos na solugéo. Desta forma, o surgimento de
germes cristalinos e seu posterior crescimento resultam das reacdes de
condensacao entre algumas espécies presentes na solucdo. Estas espécies migram
para a solugdo pela dissolugdo da fase sélida da mistura reacional que atua como
reservatorio de reagentes. No processo de sintese das zedlitas, a velocidade de
cristalizacao, o tipo de zedlita formada e suas propriedades particulares dependem

de um grande numero de parametros.
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Os parametros mais importantes nos processos de zeolitizagdo sdo: a
composicdo quimica da cinza, a concentracdo e tipo do agente de ativacdo, a
relacdo liquido/sdlido, a temperatura, o tempo de reacéo e a intensidade de agitacéao
(Umana, 2002). No que se refere ao tipo e composicao das cinzas,o contetudo de Si
e Al do material precursor controla o tipo de zedlitas formadas principalmente para
solucdes de hidréxidos inorganicos em baixas concentracdes (menores que 1N). A
razao Si/Al no gel (SAR) reacional coloca uma restricdo na composicao da estrutura
da zedlita a ser produzida.O aumento da SAR melhora a resisténcia a acidos e a
estabilidade térmica, propriedades fundamentais para a aplicacdo catalitica.A
diminuicdo da SAR (Si/Al) faz aumentar o teor de céations produzindo um adsorvente
hidrofilico. A SAR devera ser alcancada por um ajuste desta razdo na mistura de
sintese. Variando-se a SAR, pode-se causar hdo s6 uma variacao na concentracao
de aluminio na estrutura zeolitica, mas também, pode resultar na obtencdo de um
produto diferente. O tipo e concentracdo do meio e reacional utilizado tem influéncia
direta no tipo de zedlita gerada. .A alcalinidade do sistema de partida € um dos
parametros mais importantes para o controle de cristalizacdo da zedlita. Ele
determina a composicdo e € em grande parte responsavel pelo tipo de fase no
produto cristalizado (Lechert, 2000).

O aumento da alcalinidade aumenta a velocidade de nucleacdo e
consequentemente a velocidade de cristalizacdo, pois aumenta a concentracdo de
silicatos reativos e espécies de aluminossilicatos na fase liquida do sistema de
cristalizacdo. Conforme citado em literatura os hidréxidos de soédio e potassio tem
bom resultados como agentes mineralizantes (Ferret, 2004)na sintese de zedlitas,
sendo que os ions Na" apresentam elevadas mobilidade dentro do SiO, (Saul, 2004)
Outros meios alcalinos como o KOH, podem ser usados na sintese de zedlitas como

citado em literatura por Ferret. (2004).

O pH, por sua vez, influencia a supersaturacdo cinética, a morfologia, o
tamanho e a cristalinidade do material, com os anions OH" preenchendo um papel
fundamental como agente mineralizador. Um aumento na concentracdo das
hidroxilas geralmente ird acelerar o crescimento do cristal e diminuir o periodo de

inducéo na formacédo de um nucleo viavel (Byrappa,2001).
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E importante, portanto, considerar a relacio da solubilidade do 6xido de silicio
e do oOxido de aluminio em funcdo do pH. Esta pode ser verificada no gréfico
mostrado na Figura 11 em estudo realizado por Mason (1966). Pode-se observar
qgue a silica € altamente soltvel em meio basico. O 6xido de aluminio é solluvel nos
extremos tanto em meio &cido quanto em meio béasico, apresentando baixa

solubilidade em meio neutro.

Milimois por litro

Figura 11 - Solubilidade da silica e da alumina em fun¢ao do pH. (Mason,1966)

Na sintese das zedlitas o pH que apresentou melhores resultados esta entre
8 e 12 sendo que ,geralmente, diferentes zedlitas cristalizam dentro de estreitas
faixas de pH (Severo, 2013; Ferret, 2004). Focando as cinéticas das reacdes
observa-se que uma menor concentracdo de reagentes ocasiona menor taxa de

crescimento cristalino.

Outro fator que deve ser levado em consideracdo é a agua, pois esta também
promove a ruptura das ligacdes Si-O-Si aumentando a reatividade do sistema e a
mobilidade das espécies e a dissolugcdo de componentes sélidos e diminuicdo de
viscosidade. A agua também pode reagir com os cétions em solucdo, tornando-se
ela prépria, parte do direcionador. Alta quantidade de agua na mistura reacional
pode formar fases mais instaveis assim como a baixa, fases mais estaveis (Gianetto,
2000)
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Uma atencdo especial deve ser dada a temperatura e ao tempo de reacao,
pois estes fatores tém consequéncia direta na formacdo ou ndo da zeolita. Na
grande maioria dos casos estes fatores estdo diretamente relacionados.
Dependendo da zedlita que se deseja sintetizar e das condicbes operacionais
aplicadas, o tempo de cristalizacdo pode variar de algumas horas (zedlita alfa) até

varias semanas (zeolita beta).

A temperatura de cristalizacdo tem uma larga faixa de variacdo dependendo
do processo utilizado. O tempo também é importante em sistemas onde uma fase é
metaestavel em relacdo a outra. De acordo com a regra de Ostwald, muitas
substancias podem existir sob varias formas polimorficas, mas tendem a cristalizar-
se para outras estruturas mais estaveis (de menor energia) por transformacdes

sucessivas (Breck,1983)

A cristalizacdo de silicatos oriundos de géis reativos pode ser discutida em
termos das relacfes de energia livre. Como é mostrado na Figura 12, a mistura
reacional inicial tem componentes que primeiro formam a fase a, que pode se
converter a fase b ou ¢ com o tempo. Na regido em que a temperatura € tal que a ou
b podem se formar, a nucleacdo e taxa de crescimento podem ser importantes. A
fase meta estavel “a” se forma preferencialmente e pode se transformar nas fases

“b” e “c” mais estaveis.
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Figura 12 - Rela¢bes de energia livre esquematica entre vérias fases zeoliticas
(Fernandes,2006).

Um aumento na temperatura leva a cristalizacdo de fases mais densas
porque a fracdo de 4gua na fase liquida, que estabiliza o produto preenchendo os
poros, ira sair. Por esta razdo, a existéncia de um limite maximo na formacao de

zedlitas pode ser previsto.

O efeito da composi¢do total da mistura reacional na zedlita final esté
usualmente presente na forma de diagrama de cristalizacdo. Tem sido especulado
gue as regifes nestes diagramas correspondem a composi¢ado necessaria para a
nucleacdo de uma fase particular. Se de fato apenas uma zedlita pode nuclear a
uma dada composicdo, entdo a dinamica de da cristalizagdo competitiva poderia ser
totalmente determinada pelo processo de nucleacdo. Durante o crescimento da
zeolita a composicao da mistura reacional pode mudar e eventualmente pode entrar
na regido de nucleagéo de outra zedlita. Entdo um segundo produto pode aparecer e
crescer causando a dissolucio do primeiro (Sefcik,1999) E provavel que muitas
zeollitas sintéticas, que nao tem sua versao natural, sdo fases fora do equilibrio, e

gue nédo existem quando as condi¢cdes de equilibrio sdo alcancadas.

Outro fator importante € a agitacdo da mistura reacional, responséavel pela
homogeneizacdo embora nem sempre seja recomendada, pois interfere no tipo de

zeodlita formada. As zeodlitas X e Y, por exemplo, sdo formadas em géis estaticos e a
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zellita A em géis formados sob agitagdo (MIgnoni,2007). O uso de promotores-
sementes direcionais (cristais de zedlitas) deve ser feito quando se deseja direcionar
a cristalizacdo para um determinado tipo de zedlita. A Presenca de cations
inorganicos é outro fator que deve ser levada em consideracdo nos processos pois
estes agem como compensadores no equilibrio das cargas eletrbnicas e como fator
dominante, determinando qual estrutura serd obtida. Podem também, influenciar o
caminho do processo de cristalizacdo e alterar a morfologia da zedlita cristalizada de
modo a favorecer a nucleacdo de um novo cristal ou aumentar a seletividade do
crescimento cristalino em uma determinada direcdo (Duxson et al,2005). H& ainda, a
influéncia de outros constituintes sobre a zeolitizacdo. No caso de cinzas volantes 0
teor de CaO: tem como limite maximo 4,5%. Acima disto, o CaO é inibidor da

formacdo de zedlita (I1zidoro,2013)

2.4.6.1 Tipos de tratamentos

Existem basicamente trés métodos para converter cinzas de carvdo em
zeolitas. O primeiro método consiste no tratamento hidrotérmico em uma Unica etapa
(ou tratamento hidrotérmico classico), no qual obtém-se somente cerca de 50% de
conversao de cinza em zedlita, resultando em um produto que contém basicamente
zellita e fases ndo reativas das cinzas (Izidoro,2013) Segundo Murayama et al.
(2002), o mecanismo de reacao hidrotérmica envolve etapas de dissolucéao,
condensacao ou gelatinizagéo e cristalizacdo, onde: a) a dissolucdo da cinza ocorre
entre 20°C — 120°C. Neste estagio, a silica amorfa, quartzo e mulita, que sédo as
fases de Al e Si presentes na cinza séo dissolvidas. A velocidade é bastante
dependente da concentracdo de OH’, que é o responsavel por dissolver os
reagentes e manté-los em solucdo, propiciando sua saturagdo para que ocorra a
formacdo de zedlitas (Jansen, 1991); b) a condensacao ou gelatinizacdo é a fase
onde ocorre a reacdo entre os ions aluminato e silicato com a formacdo de gel
aluminossilicato (hidrogel); c) cristalizacdo: o hidrogel se transforma em um cristal de
zellita nesta etapa, a velocidade de reacdo € dependente da quantidade de Na.
presente. A cristalizacdo é um fendbmeno bastante complexo que envolve
polimerizagcao—despolimerizagdo, solucdo-precipitagdo, nucleagao-cristalizacédo e

outros fendbmenos encontrados numa dispersao coloidal aguosa (Wilson, 2001).
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Neste processo, com a dissolugdo das cinzas volantes, ha um aumento na
concentracdo de Si e Al em solugdo fazendo com que a taxa de dissolugao
decresca gradualmente.A cristalizacdo inicia quando a solucéo fica supersaturada

em Si e Al.

Embora na sintese das zedlitas as variaveis termodindmicas a serem
controladas sejam, temperatura, pressdo e composi¢cao dos reagentes,nas reacoes
hidrotérmicas devido as fases reagentes serem heterogéneas, a nucleacao parece
ser controlada cineticamente e s6 o controle das variaveis acima relacionadas nao

determina os produtos a serem obtidos (Tome et al.1995)

Segundo Murayama et al. (2002), durante o processo de ativacao
hidrotérmica classica, complexos monoméricos de silica e alumina séo formados e a
reacado se processa por meio de ions complexos carregados negativamente segundo

a equacao (1) e (2)

Si(OH)s + H2O+ OH « H20 Si(OH)s * (1)
Al(OH); + OH — AI(OH),™ (2)

bY

Os complexos AI(OH)4 sdo sujeitos a etapas de desidratacdo segundo a

equacao (3)
2 Al(OH)4” < [(OH)s Al-O-Al(OH)3] % +H,0 (3)

A zeolitizacdo a partir da cinza de carvao representa, portanto, um equilibrio
de reacédo entre a solucéo alcalina e a fase solida. Pela elevacdo da temperatura, a
solubilidade dos ions de silica e alumina aumentam, e reacfes de condensacéo
pelas neoformacdes de nucleos de cristais séo iniciadas. O crescimento de cristais
leva a uma completa dissolucdo de material original amorfo pela formacdo de

diferentes fases de zedlita.

O tratamento hidrotérmico classico descrito anteriormente requer grandes
tempos de reacgédo, além de obter um produto final impuro com misturas de diferentes

zeolitas e grandes quantidades de cinzas (Izidoro,2013).
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O segundo método consiste na fusdo prévia da mistura cinza-alcali,seguida
do tratamento hidrotérmico. A primeira etapa de fusdo tem o objetivo de converter as
fases cristalinas de silica e alumina das cinzas de carvdo em silicatos e aluminatos
de sdodio soluveis, sendo o NaOH presente na mistura, o ativador desta reacao
(Mondragon et al,1990). Na segunda etapa, o produto da fusédo é dissolvido em agua

e segue a dindmica de um tratamento hidrotérmico.

Para que o estudo das reacfes quimicas possa ser eficaz, uma atencédo
especial deve ser dada a solubilidade do reagente no meio reacional como ja citado
neste trabalho ;sendo que a solubilidade da silica e do 6xido de aluminio em meio
alcalino pode ser estudadas sob diferentes, porém complementares enfoques

quimicos.

Segundo Glukhovsky (1980), a ativagao alcalina das cinzas volantes ocorre
através de um processo exotérmico de dissolucdo, durante o qual ha o colapso das
ligacbes covalentes Si-O-Si e AI-O-Al. Quando o pH aumenta ha quebra das
ligacbes covalentes Si—O-Si e AI-O-Al de modo que estes grupos sao
transformados em uma fase coloidal. Os produtos gerados devido a destruicdo das
ligagbes comegam a acumular por um periodo e, finalmente ocorre a condensacgéo
produzindo uma estrutura pouco organizada com alta resisténcia mecanica. O
processo ocorre em trés fases: 1) coloidal; 2) acumulacdo dos produtos da quebra
das ligacdes que simultaneamente interagem entre eles para formar uma estrutura
coagulada e 3) geracdo de uma nova estrutura condensada, que com o tempo e a

temperatura pode desenvolver cristalizacao.

Rahier (2007) em uma analise do processo inicial da reacdo de ativacéo
alcalina sugere que este é governado pela dissolugcdo de particulas solidas de
aluminossilicatos em solucdo alcalina. Levando em consideragdo apenas um
balanco de carga e massa foi demonstrado que a dissolu¢cdo e hidrolise de
aluminossilicatos, apos condicfes alcalinas, podem ser esquematizadas segundo as

reacoes apresentadas:

AlLOs3 + 3 HyO + 2 OH'— 2 [Al (OH)J]' 3)
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SiO; + HyO + OH — [SiIO(OH)3] 4)

SiO, + 2 OH —[SiO(0OH),]* (5)

Estas reagbes sugerem que moléculas de agua e ions hidroxila s&o
consumidas em dissolugdo continua. De acordo com as reacbes 3, 4 e 5 a
concentracdo de OH™ tem importante influéncia sobre a taxa de dissolucédo da silica
e da alumina.No entanto, a temperatura e a reatividade da matéria prima em si, sao

também, fatores determinantes (Sagoe et al, 2007)

Complementando o estudo das reacdes que ocorrem durante O processo
Ojha et al. (2004) dividem-nas em duas etapas distintas;a etapa em que ocorre a
fusdo dos reagentes e a etapa em que os produtos recebem o tratamento

hidrotérmico:

Fusao
NaOH + x Al,O 3.ySi02 — Na,SiO3 + Na,AlO» (6)

Temperatura ambiente

NaOH(aq) + Na >AlI(OH)4(aq) + Na,SiO3z(aq) —
50-350°C

[Nax(AlIO,)y(SiO2)z.NaOH.H ,0] (gel) —

Nap[(AlO2)p(SiO2)qg].h H ,0 (cristal em suspenséo) (7)

Como alternativa para melhorar a reatividade das cinzas em alguns
procedimentos, inicialmente pode ser feito o seu tratamento com acido cloridrico
com a finalidade de reduzir a concentracdo de ferro e alcalinos, os quais séo
concentrados principalmente na superficie das particulas. Com o abaixamento do
pH, devera haver maior concentracdo de silicio e aluminio.,disponiveis no meio

reacional (Mondregon et al,1990)

O método de duas etapas resulta em uma elevada conversdo de cinzas de

carvdo em zeolitas quando comparado ao método convencional de uma etapa, e
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pode ser direcionado para a sintese de um unico tipo de zedlita mediante a variagdo
dos parametros de ativagdo na etapa do tratamento hidrotérmico (lzidoro,
2013;Elliot, 2006;Wilson, 2004).

O terceiro método consiste na sintese de zedlita também em duas etapas. Na
primeira etapa o silicio das cinzas de carvao € extraido por meio de agitacdo com
solucdo alcalina e reage hidrotermicamente com aluminio de fonte externa na
segunda etapa. Esse método também produz material zeolitico de alta pureza (Elliot,
2006), porém ndo sao apontadas aplicacdes para o residuo solido gerado quando
essa metodologia € utilizada. Dependendo das condi¢cbes experimentais e da
composicdo quimica das cinzas utilizadas, obtém-se diferentes tipos de zedlitas por
qualquer que seja o método de sintese aplicado. As pesquisas mais recentes tém
focado os processos que geram zedlitas puras ao invés de uma mistura de

materiais.

Geralmente, as novas melhorias estéo relacionadas a introducéo da etapa de
fusdo antes do tratamento hidrotérmico e/ou a extracao de solucdes alcalinas das
cinzas, processos esses citados anteriormente. Mas, em todos os tipos de
tratamento, existem outros fatores ndo termodinamicos influenciando o processo
como: tratamento dos reagentes antes da reacdo, natureza fisica e quimica dos
reagentes, mineralizadores, aditivos e modeladores (templates) que sao cations que

vao servir de suporte na ordenacao na cristalizagédo da zedlita (Thompson, 2001)

De um modo geral, pode-se dizer que conhecendo os fatores que influenciam
o produto final, as propriedades das zedlitas podem ser modeladas para um
propoésito especifico. A composicéo do gel de sintese combinada com as condi¢des
de cristalizacdo influencia na fase e nas caracteristicas da zeolita cristalizada. Existe
uma grande variedade de fontes que podem ser usadas como reagentes na sintese
hidrotérmica das zeolitas. Convém observar que quando sédo usadas fontes naturais
ou residuos, para a sintese das zedlitas, aléem do Si e Al varios elementos participam
das reacdes, sendo que alguns permanecem insollveis durante a cristalizacao,

podendo ocasionar a formagéo de espécies indesejaveis durante a sintese.
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Caovilla et al (2009) estudaram o efeito de diferentes fontes de silicio no
tamanho do cristal e concluiram que o raio critico para o crescimento do nucleo é

dependente da fonte de silicio usada.

Na Tabela 8 sdo mostradas algumas das fontes de silicio, aluminio e cations

utilizados como matéria prima na sintese de zedlitas.

Tabela 8 - Fontes de silicio, Aluminio e cations usados como matéria prima para a sintese de
zeolitas (Petkowicz,2009)

Silicatos e silicatos hidratados

Vidros sollaveis

Géis de silica

Vidros sintéticos e de silica

o Minerais, argilominerais, feldspatos e outras
Fontes de silicio
zedllitas

Basalto e misturas de minerais
Sedimentos

Combinacdes de dois ou mais dos itens

Acima

Fontes de aluminio Aluminatos de metais alcalinos

Oxidos de aluminio

Sais de aluminio

Vidros

Minerais, argilominerais, feldspatoides,

e outras zedlitas.

Fontes de cations Hidréxidos de metais alcalinos e de alcalinos
terrosos

Oxidos de metais alcalinos terrosos

Sais (F, CI', CO3%, PO,* ,S0,7)

Bases orgéanicas e NH,OH

Vérios pesquisadores vém estudando alternativas como matérias-primas para
a sintese de zedlitas, visando além de um menor custo, solu¢des para problemas
ambientais criados pela constante geracdo de residuos por alguns segmentos da
industria, mineracdo e outras atividades. Na Tabela 9 é apresentada uma lista de

fontes alternativas juntamente com o tipo de zedlita sintetizada.
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Tabela 9 - Matérias primas alternativas e respectivas zedlitas sintetizadas

Matéria prima

Tipo de zedlita

Referéncia

LUDOX ® AS-40 A Alfaro,. et al. ,2007.
AeY Hamdan,.et al.,1997
BEA Prasetyoko,. et al.,2006
X Dalal,A.K.et al.,1985
Casca de arroz
ZSM-5 Kordatos et al ,2008
Mohamed et al2008
Katsuki et al,2005
ZSM-48 Wang et al,1998
Caulim A Moraes et al, 2003
Alkan et al,2005
Rios et al,2009
Youssef et al2008
SOD,CAN,JBW Lin et al,2004
MOR Mignoni et al,2008
Cinza de Carvao NaP1 Fungaro et al,2002
AeY Fungaro et al, 2002
ANA Hui et al,2006;Chang et

al,2000; Tanaka et al,2004.

Na Tabela 10 podem-se ver diferentes tipos de zedlitas obtidas a partir de

cinzas volantes de carvdo com diferentes relagcdes molares SiO,/Al,O3
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Tabela 10 - Zeodlitas formadas a partir de diferentes razdes SiO,/Al,O; (I1zidoro,2013)

Tipo de zedlita Relacédo molar Pesquisador
SiO,/Al,03
Na-X e CAN 2,06 Rios et al.,2009
NaX e Na-A 3,72 Shigemoto et al., 1993
Na-X,Na-A e Na-P 3,83 Chang e Shin,1998
Na-X ,Na-X e Na-A 3,41 Rayalu et al.;2000
Na-X 3,12 Ojha et al.,2004
Na-X(mistura) 3,21 El-Naggar et al.,2008
Na-A 2,53 Wang et al.,2008
Na-P1,Na-X e Na-A 3,22 YaPing et al,2008
Na-A e Na-X 4,18 Tanaka et al.,2009
Na-X e Na-A 3,83 Chang e Shin,2000

2.4.7 Extracao da silica amorfa

Entre os métodos de obtencéo de silica é conhecido o trabalho de Silva(2009)
gue avaliou a obtencao de silica contida na casca de arroz. Para isso o processo foi
dividido em trés etapas: calcinacdo da casca de arroz, lixiviagdo com NaOH a baixa
temperatura (90°C) e lixiviagdo acida, a temperatura ambiente. E conhecido que o
aumento de pH acima de 10 aumenta a solubilidade da silica amorfa, que
aparentemente fica em solugdo. O posterior abaixamento do pH diminui a
solubilidade da silica amorfa, precipitando-a como um sélido facilmente separavel de

acordo com Kalapathy et al (2000).

A extracdo da silica pode ser abordada de duas maneiras: enquanto a
producdo da silica gel é um processo de gelificacdo do material em meio &cido,na
silica precipitada, o processo de precipitacdo € conduzido em meio alcalino,obtido
com excesso de silicato de sodio. Isto faz com que 0s materiais apresentem

diferencas significativas em sua propriedades fisico-quimicas.
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Convém salientar que os métodos de obtencdo da silica podem afetar a sua
estrutura morfologica, que podem influenciar a sua reatividade (Hamdan et al ,1997).
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2 MATERIAIS E METODOS

3.1MATERIAIS

Para a sintese das zedlitas e da silica amorfa foram usadas cinzas volantes
de carvao retiradas dos precipitadores eletrostaticos de Usina Presidente Médici-
UTPM. Com a finalidade de efetuar os tratamentos hidrotermal e de fusédo alcalina
foi utilizado hidréxido de sédio 99,5% (NaOH) P.a da Merck em diferentes
proporc¢des relativo a quantidade de cinza. A solu¢do de HCI a 25% foi preparada a
partir de um acido cloridrico P.a 12 Molar. Os ensaios de fusao foram realizados em
mufla da marca Jung, modelo 2312 que permite trabalhar a temperaturas acima de
1000°C. Os cadinhos de porcelana, previamente limpos foram utilizados para a
fusdo alcalina Para o preparo dos ensaios hidrotermais, das solu¢cbes e também
como agua de lavagem, foi utilizada agua deionizada. A secagem foi efetuada em
estufa, usando geralmente copos de Bequer. Nos processos de filtragem foram
utilizados filtros de 0,45um e as medidas de pH foram realizadas utilizando

potencidmetros com eletrodos combinados de pH.

Para a caracterizacdo fisica e quimica foram utilizados os seguintes
equipamentos: conjunto de peneiras, vibrador de peneiras BERTEL, granuldmetro a
laser da marca CILAS, modelo 1064,0 Equipamento Elementar Vario Macro
desenvolvido pela ELEMENTAR Analysen systeme, Fluorescéncia de Raios X da
Shimadzu modelo EDX 720, difracdo de Raios-X (DRX). A morfologia das fases
estruturais deste trabalho foi feita por meio do microscépio eletrénico de varredura
(MEV) da Philips modelo XL 30. As medidas das areas superficiais foram obtidas
através do método BET para nitrogénio usando equipamento do laboratorio de
siderurgia da Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS).

3.2 METODOS
O primeiro procedimento ao receber a matéria prima foi o quarteamento. O

material foi vertido sobre mesa limpa e com a ajuda de uma régua, se procedeu a

obtencdo de uma quantidade representativa da amostra de 250 g para iniciar 0s
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ensaios. Imediatamente foi iniciado o processo de peneiramento para obter uma
amostra com tamanho de particula da ordem de microns apds ter passado pelas
peneiras de 60, 150 e 200 Mesh. Neste procedimento se contou com a ajuda de um
agitador vibratorio BERTEL. A distribuicdo granulométrica foi conseguida com um
granuldmetro a laser da marca Cilas, modelo 1064, disponivel no laboratério de
Processamento Mineral da UFRGS (LAPROM), que determina a distribuicao
granulométrica de amostras com particulas inferiores a 500 micra em 50 fracdes
distintas. Para medida do teor de umidade e volateis serdo utilizados métodos

sugeridos pela norma ASRM C 311-96 a.

A amostra de cinza peneirada e quarteada foi caracterizada inicialmente para
determinar as concentracdes de C, Hz, N2 e S através do equipamento ELEMENTAR
VARIO MACRO que determina as concentracdes atravées das medidas de
condutividade térmica usando com padrdo a sulfadiazina segundo a norma ASTM
5375-02. Para esta analise,assim como para as outras determinacdes quimicas,as

amostras foram secas em estufa a uma temperatura de 105 °C durante uma hora.

A composicdo quimica das cinzas, das zedlitas e da silica amorfa foi
determinada por fluorescéncia de Raios X (FRX) utilizando-se um equipamento da
Shimadzu modelo EDX 720 com fonte de radiacdo de Rdédio. A andlise é feita com
as amostras previamente secas e peneiradas abaixo de 200 Mesh. Estas séo
colocadas em suporte de polietileno, cobertas com filme de polipropileno. Os
elementos sdo analisados pelo software sendo analisados pela intensidade das
linhas (niveis) Ka e os resultados dados na forma de 6xidos. As analises foram
semiquantitativas e multielementares. Convém observar que este método de analise

nao € muito sensivel para elementos leves.

A caracterizacdo quimica das espeécies presentes tanto na matéria prima
guanto nos produtos obtidos foi feita por difracdo de Raios-X (DRX), cuja fonte de
radiacao € a do CuKa e a avaliacdo espectral foi realizada utilizando-se as fichas
JCPDS (Joint Committee on Powder Diffractions Standers) e com auxilio do
programa de computador Jade Plus 5 MDI 2000. Na técnica de difratometria pelo
método do po, utilizada neste trabalho,um feixe de raios X monocromatico é

direcionado para uma amostra pulverizada, espalhada em um suporte, e a
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intensidade de difragdo é medida quando um detector é movido em diferentes
angulos. O padrédo obtido é caracteristico do material na amostra e pode ser
identificado por comparacdo com padrées de uma base de dados do sistema ICDD
(Joint Committee on Powder Diffraction Standards - JCPDS) da International Union
of Cristallography (Atkins & Jones, 2001; Scapin, 2003). Sendo assim, a
difratometria de raios X pelo método do pd fornece uma impressao digital da
amostra. Também pode ser utilizada para identificar o tamanho e o tipo da cela
unitaria medindo-se o0 espacamento das linhas no padrdo da difracdo (Atkins e

Jones, 2001).

A morfologia das fases estruturais deste trabalho foi feita por meio do
microscopio eletrénico de varredura (MEV) da Philips modelo XL 30 acoplado a um
sistema EDS (Energy Dispersive X-ray Spectrometer) para andlises elementares
qualitativas, utilizando o software EDAX.

Por outro lado, foram obtidas medidas das areas superficiais através do
método BET para nitrogénio. Para que a técnica de BET forneca bons resultados, as
impurezas da superficie da amostra devem ser removidas por meio do processo de
degaseificacdo, que consiste no aquecimento da amostra sob presséo reduzida ou
sob uma baixa vazdo de gas inerte. O processo de desgaseificacdo pode ser
acoplado ao equipamento medidor de &rea especifica ou ocorrer em um

desgaseificador propriamente dito (Quantachrome Instruments, 2010).

No equipamento para as medidas de adsorcdo/dessorcdo, um frasco
contendo a amostra € inserido em uma camara que contém nitrogénio liquido. Em
seguida, sdo determinadas as condicbes de medida. Uma temperatura fixa €&
determinada mediante um banho de circulacdo externo, e em seguida, 0 gas é
introduzido na amostra em pequenas quantidades. As moléculas de gas se aderem
aos poucos a superficie do sélido adsorvente, formando uma monocamada que a
recobre. A medida que as pressées parciais do gas (adsorbato) se aproximam do
ponto de saturacdo, os poros sao completamente preenchidos pelo gas e entédo séo
tracadas as isotermas de adsorcdo do gas adsorvido. O gas € removido da
superficie da amostra aos poucos, gerando as isotermas de dessorcao

(Quantachrome Instruments, 2010). Um software préprio da instrumentacao calcula,
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por meio da teoria de BET, a quantidade de moléculas adsorvidas e dessorvidas da
superficie do adsorbato e utiliza esse dado para calcular a &rea da superficie do
adsorvente. Os dados séo avaliados para P/P° entre 0,01 e 1,0, mas os resultados
para a avaliacdo da area superficial se situam entre 0,05 e 0,3,sendo estes valores

obtidos em m?% g.( Quantachrome Instruments, 2010).

Neste trabalho, as cinzas volantes foram tratadas com metodologias distintas
para obtencéo de produtos diferentes A obtencéo de zedlitas utilizando o método em
duas etapas consistindo em fusdo alcalina seguida de tratamento hidrotérmico e a
extracao da silica amorfa por fuséo alcalina com posterior lixiviagdo &cida para silica.

3.2.1 Sintese de Zedlitas

As cinzas volantes foram utilizadas na sintese de acordo com metodologia
adaptada da literatura (Ferret, 2004 ;lzidoro, 2013).

No processo especifico de sintese alcalina, a metodologia seguida foi compor
uma mistura em massa de hidroxido de sédio e cinzas na propor¢céo de 1:1 e de 2:1
em béqueres. Apés a homogeneizacdo das misturas as por¢des foram vertidas em
cadinhos de porcelana para serem aquecidos as temperaturas de 350°C, 600°C e
800°C durante 3, 5 e 8 horas. Ao final dos tempos pré-determinados e a temperatura
ambiente, as amostras foram moidas em gral de porcelana para entdo ser
adicionada agua destilada, sob agitacdo suficiente para melhorar a mistura formada,
elevando o pH para 12. A amostra entdo foi deixada em repouso por sete dias,
sendo entdo filtrada e secada. O produto resultante sofreu entdo lavagens
sucessivas até atingir um valor de pH 7.Apés as lavagens, todas as amostras foram
filtradas em membranas Millipore de 0,25 um. Uma secagem final foi realizada a
uma temperatura de 105 °C para eliminar a umidade residual durante duas horas. O
produto foi novamente moido em gral de porcelana e mantido em dessecador até o

envio para as analises quimicas.

Para melhor visualizacdo das variaveis experimentais utilizadas neste
trabalho se apresenta na tabela 11 um resumo das mesmas. O numero a frente da

letra indica a proporcdo cinza/NaOH que foi utilizada, a letra A representa a
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temperatura de 350 °C, a letra B representa a temperatura de 500 °C e a letra C
representa a temperatura de 800 °C. Os numeros apos as letras indicam os tempos

de aquecimento na mufla isto é: 3h, 5h e 8h.

Tabela 11 - Cinzas volantes e NaOH. Variaveis: tempo, temperatura e proporgao.

e
MNaome MNaome Temperatura | Tempo (k) W’cinza W’cinza
143 243 350 C° 3h 2:1 1:1
145 2485 350 C° Sh 21 1:1
148 248 350 C° 8h 2:1 1:1
183 243 600 C° 3h 2:1 1:1
1B3 2485 600 C° Sh 21 1:1
1BE 248 600 C° 8h 21 1:1
1C3 2C3 300 C" 3h 21 1:1
1C5 2C5 300 C° Sh 2:1 1:1
1C8E 2C8E 300 C° 8h 21 1:1

3.2.2 Extracao da silica amorfa

Para a extracao da silica amorfa, foi separada uma porcao de 2 g da massa
obtida por fusado alcalina a 800 °C por 5 horas (amostra 1C5) para adicionar 50 ml de
HCl a 25% em um béquer que se manteve sob agitacdo durante 30 minutos. A
mistura permaneceu em repouso por 24 horas apresentando um valor de pH 2,0.

O produto resultante foi separado em parte sélida e liquida. O sélido foi
retirado e filtrado em membrana Millipore de 0,25 um. Durante a filtragem, este
produto foi lavado com agua destilada até a solugdo atingir um valor de pH 7,0
sendo posteriormente seco a 105 °C para eliminacdo da agua residual e entdo
encaminhado para analise quimica. A parte liquida foi separada e deixada em
repouso por 48 horas até a formacédo do gel. Apds este periodo,e na forma de gel,
foi secada a 105 °C por 3 horas. O produto seco foi entdo filtrado em membrana
Millipore de 0,25um, sendo lavado durante a filtragem, com agua destilada até atingir
um valor de pH 7,0. Depois deste procedimento o produto obtido foi seco a

temperatura de 105 °C por 1hora e encaminhado para analise quimica.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CARACTERIZACAO DAS CINZAS VOLANTES

E muito importante saber o teor de umidade e de perda por calcinacéo, pois
um elevado teor de ambos tem uma influéncia negativa no processo de conversao
em zedlita, pois implicara em maior presenca de fases ndo reativas durante o
processo de sintese.

A Tabela 12 mostra a umidade e perda por calcinacao para as cinzas volante
da planta de incineracdo B (UB) de Candiota. A amostra apresentou um baixo teor
de umidade é devido ao fato das amostras serem coletadas diretamente dos

precipitadores eletrostaticos a temperatura elevada.

Tabela 12 - Medidas de umidade e perda por calcinacgéo.

Amostra UTPM Umidade (%) Perda por calcinagao(%)

Unidade B 0,14 0,27

Como a porcentagem por calcinagcdo pode ser um indicador da eficiéncia de
combustdo de uma central termoelétrica, pode-se supor que a Unidade B da UTPM
é bastante eficiente.

Os baixos valores de umidade e perda por calcinagao indicam que a presenca
dos mesmos nao afetara o processo de sintese de zedlitas.

Nos resultados da anélise elementar de CHNS mostrado na Tabela 13, ndo
se observam valores fora do padrdo ao se comparar com valores ja medidos
(Ferret,2004). No que se refere ao enxofre, as cinzas apresentaram concentracoes
menores que as encontradas no carvéo. Estes baixos teores séo esperados devido
a altas temperaturas utilizadas no processo de combustdo, responsaveis pela

volatilizagdo do elemento. As andlises de Hidrogénio e Nitrogénio mostraram
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resultados muito baixos, o que também ja era esperado devido as caracteristicas do
carvao de Candiota.

Tabela 13 - Concentracdo massicade N, C, S, H das cinzas volantes

% N, % C %S  %H,

0,10 0,79 0,80 0,23

Outro parametro de grande importancia € o tamanho das particulas, pois €
sabido que quanto menores forem as particulas, maior € a superficie de contato que
estas oferecem em uma reacdo quimica e consequentemente, maior sera a

velocidade desta reacgéo.

A Tabela 14 mostra o resultado da andlise granulométrica encontrado para as
cinzas da unidade B.

Tabela 14 - Distribui¢do granulométrica para

as cinzas volantes da Unidade-B da UTPM.

Fragbes Tamanho de
particula
10% 1,87um
50% 12,25um
90% 38,1um
Médio 16,73um
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Por extrapolacdo dos dados apresentados na tabela 14 o diametro médio em
particular para as cinzas da Unidade B é 16,73 um. Este valor é inferior ao indicado
na literatura para as cinzas volantes de Candiota, reportado com valor médio de 50
pum nas investigacdes de Pires et al .(2004)Tal fato pode ser atribuido em parte aos
diferentes métodos utilizados para a anélise granulométrica de cinzas volantes.

A medida da area superficial das cinzas volantes , utilizando o método BET

indicou uma area superficial de 3,84m?/g.

A andlise quimica das cinzas feita por fluorescéncia de raios X apresentada
na tabela 15 em forma de éxidos mostra uma composicdo variada e formada por
elementos quimicos tais como: Al, Si, Fe, S, K, Ca, Mn e Ti. Os elementos
denominados outros correspondem a: V, Zr, Sr, Zn, Y, Rb. Os éxidos de silicio e de
aluminio sdo os componente majoritarios correspondendo a aproximadamente 90%
em peso do material, levando a uma razdo SiO2/Al203 de 1,2 e de Si/Al de 1,07
indicando uma tendéncia a formacdo de zedlita tipo X (Luz,1995) Outros dois
constituintes importantes sao os 6xidos de ferro e de célcio, sendo que estes séo
considerados como interferentes, pois se encontram na superficie das cinzas
impedindo a cristalizagdo das zedlitas e diminuindo a reatividade do meio, uma vez
que interferem na dissolucao do silicio e aluminio. A porcentagem de Calcio nao
deve ultrapassar 4 % para se obter um resultado significativo na sintese de zedlitas
(Rohde et al,2006). Nesse trabalho o teor de calcio detectado por fluorescéncia de

raios X esta dentro dos parametros favoraveis a reacéo proposta.

Tabela 15 - Andlise por FRX das cinzas volantes in natura.

Constituintes % em massa
SiO, 52,3
Al,O3 42,9
Fe,O4 1,84
SO; 1,06
K,O 0,85
CaO 0,58
TiO, 0,30

Outros 0,17
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Observando os pontos de fusdo dos compostos existentes nas cinzas
volantes (tabelal6), pode-se deduzir que nas temperaturas utilizadas neste trabalho,
os oxidos de silicio, aluminio, ferro, calcio e titanio mantiveram-se em estado sélido
durante a fusdo do hidroxido de sddio (323 °C) e provavelmente os Oxidos de silicio
e aluminio s6 reagiram quimicamente apods se solubilizarem neste meio entédo

alcalino.

Tabela 16 - Propriedades fisicas dos 6xidos constituintes.

Oxidos Ponto de Fusdo °C  Ponto de Ebuli¢cédo °C
SiO, 1600 2230
Al,O3 2054 3000
Fe,O3 1566 2230
S piritico 1063
K,O 490
CaOo 2572 2850
TiO, 1843 1855

O padréo de difracdo de raios X para as cinzas, mostrado na Figura 13
apresentou fases amorfas e cristalinas. As fases cristalinas mais importantes foram a
mulita e o quartzo. A mulita presente nas cinzas volantes € resultante das reacdes
que ocorrem durante a combustdo do carvao. O quartzo esta presente no carvao
precursor e nao funde nas condi¢bes apresentas nas usinas termoelétricas.

A presenca de hematita e magnetita nas cinzas é decorrente da oxidacdo de
sulfetos de ferro na forma de pirita presente no carvao (Rohde et al,2006). O
difratograma apresentou uma sinuosidade devida a parte amorfa aluminossilicosa
das cinzas como mostrou o trabalho de Paprocki (2009) . Estes resultados de XRD
estdo de acordo com difratogramas de outras cinzas volantes publicados na
literatura (Gross et al , 2007)
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Figura 13 — Anédlise por difracéo de raios X das cinzas volantes.

A microscopia eletrbnica de varredura (MEV-EDX) foi utilizada para
representar algumas fases minerais identificadas na difracdo de raios X. Nas
imagens obtidas, a amostra revelou ser constituida principalmente de gréos
transparentes que englobam os graos vitreos, de aspecto esponjoso, esféricos, e

graos opacos que podem estar relacionados a material carbonoso ou metalico.

Os graos vitreos de aspecto esponjoso apresentam coloragdo escura e
formas irregulares. Alguns apresentam certa opacidade que podem ser atribuidos ao
material carbonoso associado..A constatacdo de que em sua grande maioria, 0S
gréos séo esféricos (cenosferas),confirma o fato de que as condi¢cdes de queima do
carvdo nas usinas determinam a morfologia das particulas de cinzas volantes.
Quando a queima do carvdo ocorre na forma pulverizada, as cinzas resultantes
contém predominantemente particulas esféricas (Rohde et al,2006).

A forma esférica apresentada por esses materiais € resultado das forcas de
tensdo superficial atuantes durante a queima do carvao em elevadas temperaturas

nas usinas termelétricas para minimizar a energia livre superficial (Izidoro,2013)
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Figura 14 - Imagem obtida por MEV das cinzas volantes. 7000X e 15000X.

As imagens obtidas por MEV em regides especificas da amostra (Figura 15)
indicam uma densidade de silicio maior que a de aluminio, confirmando analises
feitas por fluorescéncia de raios X. O oxigénio aparece com densidade relativamente

alta nos pontos onde ocorreu a analise.
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Figura 15 — Imagens feitas por MEV: cinzas volantes.
4.2 ZEOLITA

As analises feitas por difracdo de raios X dos produtos obtidos por fuséo
alcalina a 350°C (Figura 18 e 17) mostrou estruturas com caracteristicas zeoliticas
apenas na amostra 1A5 e 1A8 sendo que ambas apresentaram uma COmMpPOSICA0
quimica Nag(AleSisO24)2NaFxH,0O. Foi observada a presenca de quartzo nao
reagido, devido provavelmente a saturacdo do meio liquido reacional com Si e Al
advindos da dissociagao preferencial do material amorfo como o trabalho de Ferret
(2004) mostrou. Pode-se observar a presenca de silicato de sdodio, resultante da
reagcdo em meio alcalino e do cloreto de magnésio dihidratado que provavelmente é
oriundo de minerais como piroxénio, também detectados por esta andlise. Sendo
este um metassilicato contendo estrutura (Si.Og)*, apresentara tendéncia em
agregar fons Na*'', Mg*?, Ca "% Fe*>*3, AI"® Ti ** Mn*®( Morimoto, 1990)
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Figura 16 — DRX- Amostra obtidas a 350°C em tempo de aquecimento de 5 horas (1 A 5)
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Figura 17- DRX- Amostra obtida a 350°C em tempo de aquecimento de 8 horas (1A8).

Os resultados das analises feitas por difracdo de raios X dos produtos obtidos
a 600 °C, mostram estruturas com caracteristicas zeoliticas de composicao
Nag(AlSiO4)s(OH).4H,O nas amostras obtidas nos tempos de 3h, 5h e 8h conforme
mostrado na figuras 18, 19 e 20. Observa-se também uma maior uniformidade no
tipo de produto obtido. Este € o produto mostrado em suas formulas quimicas na
tabela 17. A presenca de quartzo ndo reagido ainda é detectada a esta temperatura.
O silicato de sodio também se encontra presente no produto obtido conforme
previsto, assim como o cloreto de magnésio dihidratado. A grande quantidade de
silicatos formados, induz a ligagbes com diversos tipos de cations, justificando
provavelmente, presenca de minerais como Wollastonita (CaSiO3) na analise por

difracdo de raios X
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Figura 18 - DRX —Amostra obtida a 600°C em tempo de aquecimento de 3 horas(1B3).
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Figura 19- DRX- Amostra obtida a 600°C em tempo de aquecimento de 5 horas(1B5).
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Figura 20 - DRX-Amostra obtida a 600°C em tempo de aquecimento de 8 horas (1B8).

Tabela 17- Principais compostos detectados a partir da DRX a 600°C

1B3(3h) 1B5(5h) 1B8(8h)

Nag(a|S|O4)6(OH)24Hzo Nag(aIS|O4)6(OH)24H20 Nag(a|S|O4)6(OH)24H20

Quartzo Quartzo Quartzo
Na25i03 Nazsi03 Nazsi03

Wollastonita

A analise por difracdo de raios X dos produtos obtidos a 800°C mostrada nas
Figura 21, 22 e 23 indica a presenca de estruturas zeoliticas de composicéo
Nag(AlSiO4)s(OH)4H,O nas amostras sintetizadas nos tempo de 3h, 5h e 8h
observando-se também uniformidade no tipo de produto obtido. Estes estdo
mostrados na tabela 18. Pode-se observar a presenca de silicato de sédio e do
cloreto de magnésio. Porém nao é observada a presenca de quartzo nao reagido

nas amostras.
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A mulita cuja dissolugdo € fortemente dependente da temperatura (Ferret,
2004) certamente se dissolveu no meio reacional as temperaturas utilizadas neste
trabalho no processo de fusdo alcalina, sendo provavelmente uma das matéria
primas que fornecem Al e Si para o processo de formacao das estruturas zeoliticas
(Izidoro, 2013).

Convém observar que a presenca de outros compostos presentes nos
produtos obtidos, ndo foram detectados pela técnica de difracdo de raios X, por
estarem na forma amorfa e em pequenas quantidades. Estes compostos, entretanto,
foram identificados pela técnica de fluorescéncia de raios X cujos resultados serédo

mostrados adiante.

Os produtos obtidos com uma proporcéo cinza/NaOH de 1:2 ndo indicaram
estruturas com caracteristicas zeoliticas conforme indicado pela analise por difracéo
de raios X e fluorescéncia de raios X e ndo serdo discutidos neste trabalho. Os

resultados sdo mostrados nos Anexo A e B, neste trabalho.
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Figura 21- DRX —Amostra obtida a 800°C em tempo de aquecimento de 3 horas (1 C3).
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Figura 22— DRX-Amostra obtida a 800°C em tempo de aquecimento de 5 horas (1C5).
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Figura 23-DRX- Amostra obtida a 800°C em tempo de aquecimento de 8 horas(1C8).
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Tabela 18- Principais compostos detectados a partir da DRX a 800°C.

1C3(3h) 1C5(5h) 1C8(8h)
z z y
Na,SiO; Na,SiO; Na,SiO;
MgCl, 2 H,O MgCl, 2 H,O MgCl, 2H,0

pSilicato de sddio e
zinco

Piroxénio

Silicato de sodio e zinco Silicato de sédio e zinco

cinza:hidroxido.

Tabela 19 - FRX Amostra obtidas a 350°C

Oxido 1 A 5(5h) 1A8(8h)
Al203 39,71 40,945
SiO2 39,23 38,495
Fe203 4,32 4,03
K20 1,37 1,47
SO3 1,65 1,65
CaO 1,54 1,44
Na20 11,2 10,22
Outros 0,980 0,60
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A analise por fluorescéncia de raios X indicou pequenas variacdes nas
composi¢cdes quimicas das amostras conforme mostrado nas tabelas 19, 20 e 21.
Este resultado (expresso em forma de é6xidos) indicou tendéncias semelhantes nas

amostras realizadas em condi¢cdes semelhantes de temperatura, tempo e proporgao
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Tabela 20 - FRX: amostras obtidas a 600°C

Oxido 1B3(3h) 1B5(5h) 1B8(8h)
Al203 40,820 41,44 42,37
SiO2 39,653 38,74 37,94
Fe203 5,217 5,23 5,32
K20 1,294 1,45 1,43
S03 1,604 1,60 1,72
CaO 1,455 1,90 1.84
Naz20 8,155 7,69 5,32
TiO2 0,679 0,84 0,78

Tabela 21 - FRX: amostras obtidas a 800°C

Elemento 1C3 (3 horas) 1C5 (5 horas) 1C8 (8 horas)
Al203 43,841 38, 759 44,181
SiO2 34,912 38,133 31,483
Fe203 5,307 5, 487 5, 969
K20 1,332 0,979 1,538
SO3 1,524 1,46 1,585
CaO 1,381 1, 631 1,256
Naz20 10.117 15,8 13,489
TiO2 0,21 0,23- 0,373

Pode-se observar que as amostras, de um modo geral, apresentaram uma
elevacdo no teor de aluminio com o aumento de temperatura. No que se refere ao
SiO, 0s dados obtidos mostraram que a elevacdo de temperatura de 350° para
600°C ocasionou pequena variagcdo no seu teorMas a elevacdo de temperatura
para 800°C ja indica uma reducao significativa deste componente, com consequente
diminuicdo da relagdo entre os Oxidos de silicio e de aluminio (SAR).

Observa-se também que entre as estruturas obtidas a uma mesma
temperatura, houve diminuicdo da SAR com o0 aumento do tempo de aquecimento

(exceto na amostra obtida a 800°C em 5 horas-1C5).
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A relacdo SiO,/Al,03 (SAR) mostrada na tabela 21 indica a tendéncia a
formacéo de zedlitas com uma SAR menor que 1, nas amostras obtidas a 350 °C e
a 600°C e 800°C. O fato das amostras 1A5,(350°C/5horas) 1A8(350°C/8 horas),
1B3(600°C/3horas),1 B5(600°C/5 horas), 1B8(600°C/8horas),1 C3(800°C/3horas), 1
C5(800°C/5horas) e 1C8(800°C/8horas), apresentarem uma razado entre os Oxidos
de silicio e aluminio (SAR ) menor que 1, implica em uma estrutura menos estavel.
Esta devera apresentar maior quantidade de céations de compensacdo e maior
namero de sitios acidos fracos conforme ja citado neste trabalho. Considerando
ainda que as zedlitas formadas apresentaram baixo teor de silica, pode-se supor
que estas apresentam menor estabilidade hidrotérmica.

Tabela 22 - Relacéo SiO,/ Al,O3 (SAR).

Amostra SAR
1A5 0,96
1A8 0,94
1B3 ,0,97
1B5 0,93
1B8 0,89
1C3 0,79
1C5 0,98
1C8 0,71

Esta reduc&o no valor da relagdo Si/Al observada, discorda com dados de
literatura (Ferret et al, 2004) para zeolitas sintetizadas a partir do processo
hidrotermal. E importante, no entanto, salientar que as temperaturas utilizadas neste
trabalho foram bem mais elevadas do que as utilizadas em um processo hidrotermal

classico.
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E sabido que a temperatura favorece uma maior disponibilizacdo dos
elementos formadores das estruturas zeoliticas, ja que hd uma maior dissolucdo das
cinzas. Uma vez que a analise por fluorescéncia de raios X das cinzas utilizadas
como fonte de silicio e aluminio indicaram um teor de 6xido de silicio maior que o de
oxido de aluminio, o aumento no teor de aluminio apds o tratamento neste caso,
esta provavelmente relacionado a faixa de pH em que este se encontra soltvel.

A medida que a fusdo do NaOH ocorre, ha mais aluminio disponivel em
solucdo durante a maior parte do tempo de reacdo ja que o Oxido de aluminio &

soluvel em extremos de pH, conforme citado neste trabalho.

Convém ainda observar que os valores da razédo SiO,/Al,03 ndo podem ser
considerados como absolutos pois os atomos detectados por fluorescéncia de raios
X podem ou ndo fazer parte da rede cristalina das zedlitas formadas. Portanto a
SAR, relagéo SiO ,/Al,03 encontrada bem como os cétions trocaveis sdo da amostra

e ndo necessariamente da rede cristalina (Izidoro,2013)

No que se refere a coloragdo das mostras, estas apresentam coloracéo cinza
escuro a 350 °C, bege a 600 °C e a verde claro a 800 °C, conforme mostrado na
figura 24. Esta diferenca se deve provavelmente aos elementos quimicos presentes
nas amostras a estas temperaturas. Acima de 323°C, o hidréxido de sodio esta em
fase liquida e embora os pontos de fusdo da maioria dos 6xidos ndo tenham sido
atingidos alguns destes estdo sollveis no meio alcalino, e suas quantidades

provavelmente definirdo a cor das amostras.

Figura 24 - Produtos obtidos pela fuséo das Cinzas volantes com NaOH a 300, 600 e 800 °C,

respectivamente, em 8h.
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Comparando-se a figura 25 e figura 26 das imagens obtidas pelo microscopio
eletrdnico de varredura das zeolitas e das cinzas precursoras, observa-se que houve

uma mudanca morfoldgica nestes materiais apdos o tratamento.

As figuras 25 e 26 das amostras obtidas a 800°C num tempo de 3h(1C3) e 5
horas(1C5) mostram a abundancia de fases amorfas devido ao fato de ser uma
caracteristica dos materiais zeoliticos assim formados (Ferret,2004).As estruturas
formadas se apresentam em sua maioria, como microesferas aglomeradas e
recobertas por particulas de formatos semelhantes. Esse aspecto esté relacionado
também com o fato de que as zedlitas precipitam sobre a superficie das particulas
de cinzas que nao reagiram apés a sintese hidrotérmica (Singh et al,2002;0jha et
al,2004) o que provavelmente ocorreu também no método utilizado neste trabalho.
Observam-se também diferencas morfologicas entre as amostras analisadas.
Convém esclarecer que estas diferencas podem ser o resultado da selecdo de
diferentes regibes a serem ampliadas pelo microscopio eletrénico de varredura

guando a andlise de morfologia estava sendo realizada.

Confirmando os resultados da DRX deste trabalho, se constata a presenca de
outros compostos obtidos juntamente com a estrutura zeolitica, sendo que, a fracédo

de zedlitas obtida ndo pode ser quantificada com exatidao.

TM3000_7292 2013/0718 11:18 HL D62 x15k

TM3000_7293
Analy Analy

Figura 25- Imagem feita por MEV da amostra obtida a 800°C em tempo de aguecimento de
3horas (1C3) - 7000X.
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Figura 26-Imagem feita por MEV do produto obtido a 800C em tempo de aquecimento de 5
horas ( 1C5) - 7000x

Observando-se medidas de area superficial feitas nas amostras 1B3, 1B5 e
1C5(tabela 23) pode-se constatar um aumento destas areas em relacdo a matéria
prima de origem o que ja era esperado num processo de zeolitizacdo.

Tabela 23- BET nitrogénio.

Area superficial m®/g Amostras
4,118 1B3
13,159 1B5
8,586 1C5

O resultado da andlise granulométrica das amostras apresentou um diametro
médio de 33,67um, estando acima do esperado, uma vez que esta andlise

apresentou resultados menores para a cinza volante utilizada neste trabalho.
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4.4 SILICA AMORFA

Da adicdo do acido cloridrico (25%) ao produto obtido por fusdo alcalina a
temperatura de 800°C num tempo de 5 horas, resultou dois produtos: um na forma
de gel (figura 27) e outro na forma de depdsito solido que ap6s a secagem se
apresenta como um produto de coloracdo branca , sem graos aglomerados (figura
28).

Figura 27- Gel formado ap6s adicéo de HCI a 25% ao produto obtido por fusdo das cinzas com
NaOH na temperatura de 800°C e tempo de 5 horas (1C5).

Figura 28 — Depésito sdlido (silica amorfa) formado por precipitacdo apds adi¢céo de HCl a 25%
ao produto obtido por fusdo das cinzas com NaOh na temperatura de 800°C e tempo de 5
horas.(1C5

O espectro de difracdo de raios-X dos produtos obtidos, mostra uma
caracteristica de material amorfo, pois apresentou uma banda larga na regido 20
entre 20° e 30° relacionado ao estado amorfo da silica (figura 29) cujo pico de maior
intensidade se situa ao redor de 26=26,6.A comparacdo do difratograma da silica
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obtida da cinzas volante com o difratograma de uma silica amorfa,reforca a
indicagdo de que a silica obtida das cinzas volantes pelo método utilizado neste

trabalho, ndo tem estrutura cristalina.
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Figura 29 - Difratometria de raios x da amostra de silica amorfa.

A comparacao dos resultados das analises por fluorescéncia de raios X dos
produtos obtidos, mostradas na Tabela 24 e 25 indicaram diferencas em suas
composicdes quimicas. O produto obtido por precipitacdo apresentou basicamente
oxido de silicio em sua composicao (96,6%), enquanto produto obtido a partir da
formacdo de um gel, apresentou 75,09%.de éxido de silicio podendo-se constatar
ainda neste produto a presencga significativa de 6xido de aluminio. Isto se deve
provavelmente ao fato deste estar dissolvido no gel no pH em que a reacao ocorreu
ja que este oxido € soluvel em faixas de pH extremas, tanto baixas quanto elevadas,
conforme ja citado neste trabalho (Mason,1966). Os outros compostos presentes em
menores proporgdes encontram-se provavelmente dissolvidos no gel. Cabe, no
entanto, observar que pode haver perdas significativas do 6xido de aluminio
advindas do processo de filtrag&o, influenciando na analise final do produto obtido.
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Tabela 24— Analise- FRX. Composicao do sélido obtido apés adicao de HCI(25%) ao produto
obtido por fus&o alcalina das cinzas volantes com NaOH a 800°C em tempo de 5 horas (1C5)

Constituintes % em massa
SiO, 96,630
Al,O3 2,869
Fe,O3 0,140

Tabela 25— Anélise -FRX. Composic¢ao do gel formado apés adi¢cdo de HCI(25%)ao produto

obtido por fuséo alcalina das cinzas volantes com NaOH a 800°C em tempo de 5 horas(1C5).

Constituintes

% em massa

SiO; 75,09
Al,O3 18,30
Fe,03 4,52

TiO, 0,89

K,O 0,041

SO; 0,62
outros 0,53

As imagens feitas por microscopia eletronica de varredura foram usadas

neste trabalho com o objetivo de complementar os resultados obtidos por

difratometria de raios X e fluorescéncia de raios X. Para isto foi escolhida a amostra

obtida por precipitacdo em funcao do seu elevado teor de silica.

Na figura 30 é mostrada a micrografia da amostra da silica, podendo se ver

sua estrutura amorfa com poucas impurezas presentes.
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Figura 30- Imagem obtida por MEV da silica amorfa (12000X).
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Summary results

Element Weight % Weight % o Atomic %
Dxygen 42556 1.033 56652
Sodium 1.285 0208 119
Silicon 53.093 0.985 40284
Chlarine 3.067 0.326 1.543

Figura 31- EDS- Silica amorfa.

A analise por EDS do produto (Figura 31) comprova o elevado teor de Silicio
contido na amostra, assim como confirma o resultado da difratometria de raios X e
da fluorescéncia de raios X no que tange a pureza da silica obtida. Atentando ao fato
de que o oxigénio faz parte da estrutura da silica amorfa, pode-se observar elevados
teores destes dois elementos. O valor relativamente alto de cloro detectado na

analise, deve-se provavelmente ao cloro ndo reagido (excesso),ja que ndo houve um
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cuidado com a estequiometria do processo por tratar-se de matéria prima composta

por um grande numero de elementos que neste caso, agiram como impurezas.

O cruzamento dos resultados obtidos por Fluorescéncia de raios X e Difracao
de raios X permite uma analise quimica mais detalhada das etapas do processo. Na
etapa inicial, em que foi misturada a cinza volante de carvao com alto teor de silica

com hidroxido de sédio € de se esperar que ocorra a reacao a seguir:

2 NaOH + SiO, + H,O — Na,SiO; + 2 H,O

Com a adicdo do acido cloridrico (25%) ao silicato de sbdio, aconteceram
duas reacdes provaveis: 1) com a formacdo imediata da silica (precipitacdo sem

formacao de gel); e 2) com formacao acido silicico na forma de gel.

Na,SiO3 + 2 HCI — 2 NaCl + SiO, + H,0 (1)

Na,SiO3 + acido — Na (anion acido) + H,SiO3 (2)

Estas reacdes mostram o motivo da constatacdo de silicato no espectro de
difracédo de raios-X, sendo que ao ser tratado tal produto com qualquer acido devera
se obter o acido silicico, pois quando solucdes de silicatos alcalinos séo tratadas
com acidos, ha imediata libertacdo de acido silicico, que,entretanto,ndo precipita em
seguida. A floculacdo somente tem inicio depois de algum tempo. O comportamento
descrito deve-se, em parte, ao fato de o acido silicico poder existir em forma
monomolecular solivel em agua, que sofre um processo e condensagdo, com perda
de agua,mais ou menos rapidamente conforme as condi¢des,originando agregados
polimeros,finalmente insolGveis. Entretanto, mesmo apds a completa converséo do
acido silicico a forma insollavel, a precipitacdo pode ndo ocorrer, permanecendo 0
material disperso como coloide. Este acido apresenta uma grande tendéncia a
formacdo de dispersfes coloidais. Tais dispersdes sao estaveis em meios acidos,
neutros ou fracamente basicos. O tempo e a temperatura de reacdo tém

consequéncia direta na formacgéo do produto intermediario e do produto final.
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Em andlise mais detalhada das reacgfes de silicato de sédio com acidos, foi
observado que inicialmente forma-se o &cido monossilicico. Este parece polimerizar
dando unidades lineares e polimeros espaciais que podem apresentar a estrutura

mostrada na Figura 32 como citada na literatura (Ohlweiller,1974)

OH OH OH
Si QO Si O Si
0 o) O
Si 0 Si O Si
0 0 0

Figura 32- Polimerizacdo do acido monossilicico (Olweiller,1974)

O resultado final da polimerizagdo é um arcabouco tridimensional com

ligacdes Si-O.
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6- CONCLUSOES

Os resultados obtidos a partir dos processos utilizados para a sintese de
zeolitas e extracdo de silica amorfa, tendo como fonte de silicio e aluminio as cinzas
volantes do carvao da Unidade B da Usina Termoelétrica Presidente Médici (UTPM)
localizada na cidade de Candiota — RS, levam a concluir que a formacdo das
estruturas zeoliticas testadas a temperaturas acima de 300°C, usadas neste
trabalho, apresentaram influéncia maior da proporgcéo cinza: hidréxido do que de
fatores como tempo e temperatura, observando-se que nos testes onde a proporgéo
de cinza/ NaOH foi de 1:2 ndo houve formacdo de estruturas com caracteristicas

zeoliticas.

A temperatura de 350°C foram obtidas estruturas com caracteristicas
zeoliticas, nas reacdes envolvendo tempos de aquecimento de 5 horas e 8 horas. O
fato de ndo haver se formado este tipo de estrutura no teste utilizando um tempo de
aquecimento de 3 horas indica a influéncia deste fator na sintese de zedlitas por

este processo.

A temperatura de 600°C ocorreu a formacao de estruturas zeoliticas em todos
0s tempos usados como parametros neste trabalho, seja, 3h, 5h e 8h. Os produtos
apresentaram relativa uniformidade de resultados no que tange ao conteudo de Si e
Al e consequentemente no tipo de estrutura formada. A relacdo SiO,/Al,O0; também

apresentou valores menores que 1.

A temperatura de 800°C ocorreu formacéo de estruturas zeoliticas em todos
os tempos de aquecimento usados para efetivar as reacdes propostas. Também a
esta temperatura houve relativa uniformidade de resultados no que se refere ao
conteudo Si e Al das estruturas obtidas. A esta temperatura, também se formaram
zedlitas com relacdo SiO,/Al,O3 menor que 1 nos tempos de aquecimento de
3h,5h e 8 h. Na quase totalidade dos ensaios observou-se uma diminui¢cao do teor
de 6xido de silicio com o aumento do tempo de aquecimento (exceto amostra 1C5
gue ndo se enquadrou no comportamento esperado),comprovando sua influéncia no

tipo de estrutura zeolitica formada.
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No que se refere aos ensaios efetuados por fusdo alcalina seguida de
lixiviagdo é&cida das cinzas volantes, as analises por fluorescéncia de raios X,
revelaram que os produtos obtidos apresentaram em sua composicdo quimica até
96,6% de SiO,, demonstrando desta forma que as cinzas podem servir de matéria
prima para obteng&o da silica amorfa por solubilizagdo sob condi¢des alcalinas com
subsequente precipitacdo em baixo pH. Os resultados levam também a concluir que
as diferencas nos processo de extracdo da silica amorfa podem influenciar na

pureza do produto obtido.

Do ponto de vista econdmico e ambiental, uma vez que estruturas com um
grande leque de aplicacbes podem ser obtidas a partir das cinzas volantes de
carvao, fica claro que estas devem ser cada vez mais utilizadas como matéria prima

para produtos de maior valor agregado.
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SUGESTOES PARA FUTUROS ESTUDOS

1- Testar a capacidade de adsorcao gasosa das zedlitas.

2- Otimizar os processos de extracao da silica amorfa.

3- Desenvolver método para aproveitamento do 6xido de aluminio contido no gel
obtido a partir da fase liquida resultante da fusdo alcalina seguida de

lixiviagdo acida das cinzas volantes de carvao.
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ANEXOS

ANEXO A - PRINCIPAIS COMPOSTOS DETECTADOS POR DRX DAS
AMOSTRAS OBTIDAS COM A PROPRORGCAO CINZA/NaOH de 1:2

Tabela 26- Principais compostos detectados a partir da DRX: amostras obtidas a 600°C

2B3(3h) 2B5(5h) 2B8(8h)
Brucita Brucita Brucita

Portlandita Wuestita Wouestita

Gehenita Gehenita Gehenita

Silicato de sodio e zinco Silicato de sddio e zinco Silicato de sédio e zinco

Tabela 27- Principais compostos detectados a partir da DRX: amostras obtidas a 800°C.

2C3(3h) 2C5(5h) 2C8(8h)
Mackinavita Mackinavita Calciohilairita
Rodocrosita Rodocrosita Mackinavita

Hematita Hematita Calcita

Silicato de sodio e zinco Silicato de sédio zinco Silicato de sédio e zinco
Silicato de Zn Aragonita Aragonita

Aragonita Wuestita
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ANEXO B — DRX DAS AMOSTRAS OBTIDAS COM A PROPORCAO CINZA/NaOH
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Figura 33- DRX : Amostra obtida a 350°C em tempo de 3 horas (2A3).
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Figura 34 - DRX : Amostra obtida a 350°C em tempo de 8 horas (2A8).
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Figura 35- DRX : Amostra obtida a 600°c em tempo de 3 horas ( 2B3.)
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Figura 36 - DRX : Amostra obtida a 600°C em tempo de 5 horas ( 2B5).
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Figura 37- DRX : Amostra obtida a 800°C em tgempo de 8 horas (2B8).
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Figura 38- DRX : Amostra obtida a 800°C em tempo de 3 horas ( 2C3).
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Figura 39- DRX : Amostra obtida a 800°C em tempo de 5 horas( 2C5).
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Figura 40- DRX : Amostra obtida a 800°C em tempo de 8 horas (2C8).



