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RESUMO

Neste trabalho, objetivou-se a sintese de zedlitas, pelo processo hidrotérmico
em meio alcalino, utilizando como fonte alternativa de silicio as cinzas volantes
de carvao e a caracterizagdo dos produtos obtidos. As variaveis estudadas
foram a concentragdo de NaOH no meio reacional (0,23 ou 3,5 mol/L), o tempo
de reagédo (1, 3 ou 6 dias) e a razado Si/Al no gel de sintese (1, 2, 3 ou 4). As
cinzas de carvao, antes de serem utilizadas no processo, passaram por um
processo de secagem em estufa a 110°C por 24 horas. Para a caracterizagao
das cinzas foram realizados ensaios de difracdo e fluorescéncia de raios X,
analise termogravimétrica e avaliagao da distribuigdo granulométrica. As cinzas
apresentaram como principais componentes SiO2 (68,43%), Al203 (14,77%) e
Fe20s3 (7,91%), sendo 90% de suas particulas com didametro inferior a 119 um.
A caracterizagdo microestrutural das zedlitas obtidas foi feita por meio de
microscopia eletrénica de varredura (MEV) e de transmissao (MET), da area
superficial especifica utilizando o método Brunauer-Emmet-Teller (BET) e
difragdo de raio X (DRX). Tendo como base a caracterizagdo das amostras,
pode-se destacar que foram sintetizadas zedlitas com fase majoritaria sodalita,
aléem de quartzo e mulita como subprodutos. A microestrutura dos pos
apresentou-se aglomerada com area superficial em torno de 10 m?g. As
zeolitas obtidas foram também avaliadas quanto a sua atividade fotocatalitica,

degradando até 86% do corante utilizado em 60 minutos.
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ABSTRACT

This study aimed to synthesized zeolites by hydrothermal process in alkaline
medium, using coal fly ashes as an alternative source of silicon, and
characterized their properties. The variables studied were the concentration of
NaOH in the reaction medium (0.23 or 3.5 mol/L), reaction time (1, 3 or 6 days)
and the Si/Al ratio in the synthesis gel (1, 2, 3 or 4). The coal ash was dried in
an oven at 110°C for 24 hours before being used in the process. For the
characterization of the ash analysis such as X-ray diffraction and fluorescence,
thermosgravimetry and particle size distribution were performed. The ash
presented as main components SiOz2 (68.43%), Al203 (14.77%), Fe203 (7.91%),
with 90% of its particles with diameter smaller than 119 um. The microstructural
characterization of the obtained zeolites was made by scanning and
transmission electron microscopy, the specific surface area was calculated
using the Brunauer-Emmet-Teller method (BET) and X-ray diffraction was used
to characterize the constituent phases. The characterization of the samples
showed that it were synthesized the zeolite type sodalite, and the presence of
quartz and mullite was identified as by-products. The microstructure of the
powders showed clusters with specific surface area of about 10 m?qg. The
obtained zeolites were also evaluated considering their photocatalytic activity,

degrading up to 86% of the dye used in 60 minutes.
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1 INTRODUCAO

As usinas termoelétricas no Brasil sdo do tipo convencional, ou seja,
utilizam carvéao pulverizado, onde a combustdo do carvdo se da em altas
temperaturas (acima de 1400 °C) e, como em todo processo industrial ha a
formacgao de residuos, neste caso particular, cinzas provenientes da queima do
carvao. Estas cinzas podem ser de dois tipos: (i) cinzas volantes ou leves (com
fragcdo granulométrica inferior a 100 pym). As cinzas leves sao emitidas junto
aos gases de exaustdao e abatidas em sistemas de limpeza do tipo
precipitadores eletrostaticos. (ii) cinzas de fundo ou pesadas (com fragao
granulométrica superior a 100 pym), sédo eliminadas pela parte inferior do
equipamento, normalmente na forma de lama. Das cinzas formadas durante o
processo de queima do carvao aproximadamente 80% sao cinzas volantes e

20% sao cinzas pesadas.

Em certas ocasides, a disposi¢cao dessas cinzas se da simplesmente por
motivos econdmicos, sendo dispostas em zonas urbanas e/ou rurais, sem um
adequado controle ambiental. Um dos problemas encontrados nessa
inadequada disposicao é a contaminagao de aguas superficiais e subterraneas.
Mas, por outro lado, as cinzas volantes vém sendo utilizadas na industria de
materiais de construcdo como aditivos em cimentos, fabricagcdo de ceramicas,
tijolos, refratarios, entre outros produtos. Porém, esse consumo das cinzas é
pequeno devido ao seu custo/beneficio, pois para a industria ndo compensa o
alto valor do transporte das cinzas para a fabricagdo de um produto de valor

relativamente baixo no mercado.

Para minimizar o impacto desses residuos no ambiente € necessario
ampliar seu potencial de utilizagdo, ou seja, utiliza-los na fabricagdo de novos
produtos com maior interesse econémico. Uma alternativa é transformar as
cinzas volantes em adsorventes. Sabe-se que as cinzas sdo compostas
basicamente por silicio e aluminio o que possibilita sua utilizagcdo na produgao
de zedlitas apdés um tratamento hidrotérmico em meio alcalino. Esse material

zeolitico € marcado por sua boa capacidade de adsorgcado, troca catidnica e

atividade catalitica, permitindo varias aplicagdes industriais.



As zeodlitas sintetizadas tiveram sua primeira aplicagcdo comercial nos
processos cataliticos de cragueamento de petroleo, em substituicdo aos
catalisadores amorfos de silica-alumina. Além do seu uso em catalise, as
zeolitas também sao utilizadas no tratamento do solo, imobilizagdo de metais

pesados em efluentes e remogao de corantes em aguas.

Do ponto de vista ambiental, a remog¢ao da cor dos efluentes € um dos
grandes problemas enfrentados pela industria téxtil. Buscando novas
tecnologias que possam resolver esse problema, a fotocatalise € um importante
instrumento alternativo, principalmente pela possibilidade de utilizar as zedlitas,
produzidas a partir de rejeitos (como as cinzas volantes de usinas

termoelétricas) como fotocatalisadores.

Neste contexto, o presente trabalho envolveu a sintese e caracterizagao
de zedlitas, utilizando como fonte de silicio rejeitos da combustado de carvéo

mineral, e sua aplicacdo em fotocatalise.



2 OBJETIVOS

Neste trabalho, objetivou-se sintetizar e caracterizar zedlitas obtidas a
partir das cinzas volantes produzidas pela combustdo de carvao utilizado na
termoelétrica de Candiota-RS, a fim de avaliar a potencialidade da utilizagao

dessas cinzas como fonte alternativa de silicio na obtencao de zedlitas.

2.1 Objetivos Especificos

Para alcancgar o objetivo proposto, foi necessario atingir os seguintes

objetivos especificos:

e Caracterizar as cinzas volantes de carvao quanto as propriedades

fisicas, quimicas e minerais;
e Sintetizar zedlitas através do método hidrotermal modificado;

e Caracterizar as zedlitas obtidas quanto as fases presentes, area

superficial, e morfologia considerando:

— ainfluéncia da razéo Si/Al,

— ainfluéncia da concentragcao de NaOH,;

— ainfluéncia do tempo de envelhecimento do gel de sintese;

e Avaliar a atividade fotocatalitica das zedlitas obtidas.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Cinzas volantes provenientes da combustéo do carvéao

As usinas termoelétricas no Brasil sdo do tipo convencional, ou seja,
utilizam carvao pulverizado, onde sua combustao se da em altas temperaturas

(superiores a 1400 °C). As cinzas oriundas desse processo sao de dois tipos:

a) cinzas volantes ou leves (fly ash): que apresentam fragao
granulométrica inferior a 100 um e sdo emitidas junto aos gases de
processo e abatidas em sistema de limpeza do tipo precipitadores
eletrostaticos e;

b) cinzas de fundo ou pesadas (bottom ash): que apresentam fragéo
granulométrica mais grosseira (acima de 100 um) e sao eliminadas

pelo fundo do equipamento, normalmente na forma de uma lamal'l.

A Usina Termelétrica Presidente Médici, do tipo térmica a vapor, esta
localizada no municipio de Candiota,RS. O carvdo mineral utilizado nessa
usina é fornecido pela Companhia Riograndense de Mineragdo (CRM) — Mina
de Candiota,RS — onde sao transportadas por correias transportadoras da mina
para a Usinal?l. A queima é realizada por combustdo em leito pulverizado com
temperaturas superiores a 1400°CEl. Este carvao gera um percentual de cinzas
(leves e pesadas) entre 52,2 a 59,0%!, sendo que cerca de 80% das cinzas

geradas sao do tipo leve e o restante, cinza pesada.

As caracteristicas fisicas, quimicas e mineralégicas das cinzas leves de
carvao dependem de uma variedade de fatores, incluindo: a composi¢cao do
carvao que lhes deu origem, as condi¢gdes de combustéo, do tipo e eficiéncia
do sistema de controle de emissdes e os métodos de disposicdo utilizados!®!.
Consequentemente, é dificil generalizar sobre a composi¢gdo das cinzas ou
sobre seu comportamento no ambiente. Contudo, certas caracteristicas sao

bastante uniformes para a maioria das cinzas.

As cinzas volantes sao constituidas por uma fragao ativa (fase vitrea),

podendo ser de natureza silicosa ou silico-aluminosa, e por uma fragao inerte,
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de natureza cristalina, representada por cristais de mulita, quartzo, hematita,
magnetita, ilita, entre outras fasesl®l. As cinzas podem ser consideradas
residuos heterogéneos tendo como principais elementos o silicio e o aluminio,
baixos teores de ferro e menores quantidades de Mg, Ca, Ti, P, S, Na e K. O
silicio e o aluminio s&o oriundos de argilominerais (caulinita, montmorilonita,
ilita), dos oOxidos (quartzo) e dos silicatos (cloritas). Ja o ferro & derivado
principalmente de sulfatos como a pirita e, o calcio e o magnésio dos seus
correspondentes carbonatos e sulfatos, entre outros!’. Com isso, podemos

considera-las como um material composto por aluminossilicatos ferrosos.

Em geral, a analise mineralogica das cinzas volantes mostraram que
entre 70 a 90 % das particulas sao esferas vitreas, o restante constituido de
quartzo (SiO2), mulita (3Al203.2Si02), hematita (Fe203) e magnetita (FesOa) e
uma pequena fracdo de carbono ndo queimado (cerca de 1 a 2 %), podendo
ainda conter gibsita (CaS04.2H20) e anidrita (CaSQO4)tl.

As cinzas volantes do carvao sdo comumente utilizadas na construgao
civil como aditivos em cimentos, fabricagdo de ceramicas, tijolos, refratarios.
Mas também ha relatos de uso como aditivo para imobilizacido de efluentes
industriais, meio de extragcao de metais como Al, Si, Fe, Ge, V, Ni, estabilizacao
de areas de mineracgao, sorventes para dessulfurizagao de gases, carga em

polimeros, entre outras aplicagdes!®.

3.2 Zeodlitas

Foi em 1756 que a historia das zedlitas teve seu inicio, quando o
mineralogista sueco Axel Fredrick Cronstedt notou que um determinado mineral
natural quando aquecido na chama liberava bruscamente vapor de agual'l.
Esse mineral quando se resfriava voltava a se hidratar, de forma que poderia
ser exposto a sucessivos ciclos de hidratacdo-desidratacdo. Por apresentar
esta caracteristica, 0 mineralogista sueco propés denominar esse novo mineral
como zedlita. A palavra zedlita é de origem grega que significa “pedra que

ferve” (zein = ferver; lithos = pedra)i211l.



Primeiramente, as zedlitas foram classificadas como aluminossilicatos
cristalinos e posteriormente, para que fossem incluidos mais materiais de
estrutura semelhante, mas que continham outros elementos além do Si e Al na
sua composicao, a definicdo do termo zedlita foi ampliada. A definicdo mais
atual para o termo zedlita se refere a silicoaluminatos e n&o-silicoaluminatos
cristalinos com uma estrutura em rede tridimensional que forma poros de
dimensdes moleculares de tamanho uniformel'. Em 2008 o termo “material
nanoporoso” foi associado as zeolitas!'®. A Associagdo Internacional de
Zeolitas (IZA) lista uma variedade de zedlitas existentes, sendo reconhecidas
até julho de 2015, 229 redes e 40 tipos ocorrem naturalmente. Muitas dessas
zeolitas apresentam outros elementos além do Si e Al, sdo elas: AIPO —
zeolitas de alumino-fosfatos; SAPOs — zedlitas de silica alumino-fosfatos;

MeAIPO — zedlitas de alumino-fosfatos contendo metais; entre outras!?.

3.2.1 Estrutura cristalina das zedlitas

A estrutura cristalina da zedlita é composta por tetraedros TO4 (T = Si,
Al), unidos entre si por um atomo de oxigénio, ou seja, cada atomo de oxigénio
¢ compartilhado por dois tetraedros!'® (Figura 3.1). Esta estrutura é
denominada Unidade Basica Primaria (UBP). Em uma estrutura formada
apenas por tetraedros de Si, a combinag¢ao destas unidades tetraédricas leva a

formacgao de silica (SiO2) neutra, por exemplo, o quartzo.

Figura 3.1. UBPs - tetraedros de TO4 na estrutura de zedlitas. Esferas pequenas em
vermelho representam os atomos de oxigénio (adaptado de Treacy et al. ['3),



Entretanto, ao se substituir o atomo de Si** por um atomo de Al*3, cria-se
um desequilibrio eletrénico, deixando a estrutura carregada negativamente.
Para conservar a neutralidade eletrénica da estrutura se faz necessaria a
presenca de cations extraestruturais (tanto inorganicos como organicos). Para
cada atomo de Al substituido cria-se uma carga negativa que sera neutralizada
por uma carga positiva fornecida por um cation de compensagao de carga X*
(por exemplo, Na* ou K*) que se mantém eletrostaticamente preso a estrutura

da zeodlita, conforme esta ilustrado na Figura 3.2['41,

o“°/ e 04’@3% o/ =
O F

S0 X )

Figura 3.2. Esquema representativo da estrutura geral das zedlitas, onde X*
representa o cation de compensacgao ['4,

Segundo a regra de Loewenstein’® ligagcdes do tipo Al-O-Al ndo sdo
estaveis na rede cristalina, por esse motivo apenas 50% dos atomos de Si na

estrutura cristalina podem ser substituidos por Al.
As zeodlitas podem ser representadas também pela seguinte férmula

empirica:l'6l

Mzx, [(Al0,),(Si0;)y].mH,0

Onde: M ¢é o cation de compensacgao de valéncia n;
m é o numero de moléculas de agua e,

X,y € o numero de tetraedros por célula unitaria.



De maneira geral, o processo de crescimento estrutural das zedlitas
inicia-se a partir de um tetraedro TOg4 isolado até a formacgao da sua estrutura
tridimensional final. Esse tetraedro € a base primaria dos materiais zeoliticos,
sendo assim, indispensavel na construcdo de sua estrutura cristalina. O
agrupamento de um pequeno numero de tetraedros gera as unidades
secundarias de construgcao (USC), Figura 3.3, por exemplo anéis formados por
quatro ou seis tetraedros, anéis duplos ou até mesmo estruturas poliédricas. A
terceira e ultima ramificacdo é formada pelas diferentes formas com que as
unidades secundarias se agrupam entre si, que por fim formam uma estrutura

tridimensional contendo poros interconectados e canais ['4l.

3(5) 4 (71) 6 (51)
L/ K— /*/‘
8 (24) 12 (5)

X H K K
Spiro-5 (2) 4-4 (4) 6-6 (10) 8-8 (3)
"‘“-‘_"/ - / o~ / I“"'

4-1 (13) 41,11 (5) 1-4-1 (7) 4-2 (23)

A D{ 3 j‘f
4=1 (3) 4-4- (4) 4-4=1 (3)

5-1 (25) 501,11 (2) 1-5-1 ( 5-3 (10)
6-2 (16) 2.6-2 (16) 6*1 (4)

Figura 3.3. Unidades secundarias de constru¢ao das zedlitas. Frequéncia de
ocorréncia apresentada em parénteses!'’l.



As unidades secundarias de construgdo agrupam-se em poliedros,
alguns deles caracteristicos de certas familias de zedlitas. Esses poliedros sédo
também conhecidos como cavidades (Figura 3.4). A cavidade o € um cubo-
octaedro truncado e a cavidade [ ou cavidade sodalita, € um octaedro
truncado. A cavidade y tem também o nome de cavidade gmelinita e a cavidade
¢ € também conhecida por cavidade cancrinita. As denominacdes cancrinita,

gmelinita e sodalita referem-se as primeiras zedlitas conhecidas '],

Figura 3.4. Unidades poliédricas de construgaol'’l,

Nas Figuras 3.3 e 3.4 foi feita uma simplificagdo para melhor
entendimento das estruturas, onde cada vértice dos poligonos ou poliedros tem
um atomo de silicio ou aluminio e, aproximadamente no meio das arestas

encontra-se um atomo de oxigénio.

E possivel formar uma relagcdo estrutural entre as distintas zedlitas em
funcdo do numero de unidades secundarias que as compdem. Esta
representacao estrutural € comumente usada porque oferece uma ideia nitida
das varias caracteristicas das zedlitas. A Figura 3.5 mostra o esquema do

crescimento de zedlitas a partir da unidade basica primaria (tetraedro TOa4).



sodalita Linde tipo A

Figura 3.5. Estruturas das zedlitas: a) UBP (tetraedros TO,); b) representagao
bidimensional de USC agrupadas da zedlita tipo sodalita (SOD) e Linde tipo A
(LTA)'I; ¢c) UPC sodalita (sod) e d4R!'"]; d) representagdo tridimensional das zedlitas
constituidas pelas UPCs!'"1,

A Figura 3.6a ilustra a estrutura da zedlita natural faujasita. E possivel
observar a existéncia de anéis de quatro membros e de seis membros, de
cavidades sodalita, além de prismas hexagonais. A conexdo das cavidades
sodalita através de duas faces hexagonais e por prismas permite o
aparecimento de uma supercavidade, ou a-cavidade, com 13 A de didmetro e

uma janela de acesso de 8 A ['"],
Duas outras opg¢des de conexdo das cavidades sodalita sdo possiveis!'3:

— Pelas faces quadradas através de um prisma quadrado — gera a
zeodlita Linde tipo A (sintética e sem analoga natural), com janelas de
4 A — Figura 3.6b;

— Diretamente pelas faces quadradas (sem o prisma) — produz o
mineral sodalita (que pode ser preparado em laboratério) — Figura
3.6¢.
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(a) (c)

Figura 3.6. Estruturas das zedlitas: (a) estrutura da faujasita natural ou zedlita X e Y
sintética; (b) estrutura da zedlita Linde tipo A sintética e, (c) estrutura da zedlita
sodalital'"l.

A estrutura das zeodlitas esta relacionada as propriedades de grande

importancia para os processos industriais [18.1920] tais como:

i. Alto grau de hidratagéao;
ii. Baixa densidade e grande volume de vazios quando desidratada;
iii. Alta estabilidade da estrutura cristalina, quando desidratada;
iv.  Canais uniformes nos cristais desidratados;
v.  Condutividade elétrica;
vi.  Propriedades de troca catidnica;
vii.  Adsorgcao de gases e vapores;

viii.  Propriedades cataliticas.

As zedlitas possuem uma grande capacidade de troca catidnica devido
ao desequilibrio de cargas que atraem o cation mais proximo, mantendo a
neutralidade eletrébnica. A propriedade de troca catibnica € uma fungao da
relacdo Si e Al. Essa capacidade & expressa em numero de cations por

unidade de massa ou volume, disponiveis para a troca 211,

Outra interessante propriedade das zeodlitas € sua capacidade elevada
de adsorcéo que esta relacionada com sua grande superficie interna, dado que
a sua estrutura cristalina ser caracterizada por cavidades espacosas. Esta
propriedade é afetada pelo teor de aluminio presente, que define o niumero e

tipo de cations de compensacéo na estrutural??l,
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As zedlitas naturais foram usadas na construgdo civil como, por
exemplo: bloco de rocha, em cimento pozolanico e concreto, e agregados
leves. As utilidades dependentes da troca i6nica podem ser: na agricultura,
fabricagdo de detergentes, no tratamento de agua e efluentes, entre outras.
Quanto sua capacidade de adsorgdo as zeolitas podem ser usadas, por
exemplo, em: aquecedores solares; na refrigeracao; na purificacéo e separacao

industrial de gases; em catalise; na nutrigdo animal I,

As zedlitas sintéticas tiveram seu primeiro uso comercial nos processos
cataliticos de craqueamento de petréleo, em substituicdo aos catalisadores
amorfos de silica-alumina. Como catalisadores ou suportes de catalisadores,
sdo citadas as seguintes aplicagbes industriais das zedlitas sintéticas:
Craqueamento; Hidrocragueamento; Hidroisomerizagdo; Transformacado de
metanol em gasolina; Alquilagdo; Isomerizagcdo de aromaticos; Polimerizagao;

Sintese organica; Quimica inorgéanica 13l

Além das aplicacbes citadas anteriormente pode-se também destacar
alguns estudos envolvendo a utilizagdo de zedlitas sintetizadas a partir das
cinzas de carvao, como por exemplo, no tratamento do solo e melhoria no
crescimento de plantas ?3; na adsorgdo de aménia em aguas residuais
industriais ®; na imobilizacdo de metais pesados [®; na adsorgdo de gases [,

na remogao de corantes em agua ' 24; entre outras.

3.2.2 Sintese de zedlitas

As primeiras sinteses de zedlitas em laboratério realizadas por Deville
em 1862 tentavam imitar as condi¢des naturais de formacgao (alteragéo
hidrotérmica da lava depositada), sendo realizadas em altas temperaturas e
pressdes por longos periodos de tempo (normalmente alguns meses)'%l. Em
tempo, essas condi¢des drasticas foram substituidas por materiais de partida
mais reativos, que produziam os materiais de interesse em um menor espaco

de tempo e em condigdes mais brandas!''l.

As primeiras sinteses de zedlitas realizadas pelo método hidrotermal

foram feitas por Barrer em 198215, Este processo geralmente consiste na
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cristalizagdo de um composto a partir de uma substancia nutriente (amorfa ou
cristalina), na presenga de agua e de um agente mineralizante. A sintese
ocorre em temperaturas na faixa de 25 a 300 °C e sua natureza é definida por
fatores cinéticos. E possivel sintetizar zedlitas de diferentes estruturas ou ainda
a mesma zeodlita com diferentes composicdées quimicas fazendo variar a

composicédo das solugdes de sintese e as condigbes operacionais!?®l,

A sintese de zedlitas que ocorre pelo processo hidrotérmico utiliza como
reagentes: uma fonte de silicio, uma fonte de aluminio, um agente
mineralizante (por exemplo, o OH") e, para zedlitas com alto razdo Si/Al,
moléculas organicas que atuam como agente direcionador de estrutura.
Normalmente, utiliza-se como agente mineralizante o OH- que esta na forma de
hidroxido de sodio (NaOH) ou hidroxido de potassio (KOH), os cations Na* e K*
apresentam um importante papel para a neutralizagdo da carga da estrutural®’l.
A presenca de numerosas espécies soluveis na fase amorfa e reagdes de
polimerizagdo e despolimerizagdo tornam a sintese da zedlita suscetivel a
efeitos fisicos (agitacdo, envelhecimento, entre outros). Paralelamente,
ocorrem varios processos como a nucleacdo de diversas estruturas,
cristalizagao e dissolucido de fases metaestaveis. Uma vez que o processo de
cristalizagao € iniciado, a conversao do gel de sintese para cristais € muito
rapida, com isso podemos dizer que a nucleagdo € a etapa limitante do

processo de formagédo das zedlitas[?8l.

Atualmente, acredita-se que o mecanismo de formacdo dos cristais
zeoliticos é aquele onde os cristais sao produzidos na solugdo. Assim, o
surgimento dos germes cristalinos e seu crescimento resultam das reagdes de
condensacgao entre algumas espécies presentes na solugdo. Essas espécies
aparecem na solucao pela dissolugao da fase sélida da mistura reacional que
atua como um reservatério de reagentes?®. A Figura 3.7 mostra um esquema

do mecanismo de formacgao da zedlita.
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Figura 3.7. Estruturas Representagao do mecanismo de formacao da zedlital?°l.

3.2.2.1 Sintese hidrotermal de zedlitas

Analisando-se a sistematica de alguns trabalhos publicados na area de
sintese de zeolitas [142324.33,34.35,36] node-se destacar a utilizagdo da sintese
hidrotermal. De um modo geral, em condi¢gdes hidrotérmicas, ocorre a mistura
de quantidades estequiométricas do material de estudo, geralmente um
substituto da silica, e da solugdo de hidréxido de sodio ou potassio (em
diferentes concentragdes), seguida de um aquecimento em mufla (ou estufa) a
uma temperatura pré-definida por um tempo determinado (algumas horas ou
dias). Posteriormente, cada produto obtido é lavado com agua deionizada (ou
destilada) até atingir o pH entre 7 e 11 e, em seguida, seco em estufa com
temperatura e tempo determinados. A Tabela 3.1 exemplifica as condicdes
gerais de sintese de alguns dos principais trabalhos publicados utilizando a

sintese hidrotermal para obtencao de zedlitas.

No caso de Rigo et al.l*®l e Petkowicz et al.l'¥l, além da solugéo
composta pelo hidréxido de sodio e o material de estudo (argilas naturais —
caulim denominado Minal®3, cinzas de casca de arroz('¥, crisotilal'¥l) foi feita
uma segunda solugdo com aluminato de sodio que foi homogeneizada e,
posteriormente, adicionada a solucéo de hidroxido de sddio e silicato, formando
o gel de sintese e, em seguida, esse gel foi colocado em estufa a 100°C. A

cristalizagdo ocorreu de modo estatico ou sob agitagéo.
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Tabela 3.1. Parametros comumente empregados na sintese hidrotermal de zedlitas.

Concentracéao
. = Temperatura Temperatura
Autores Material da solugdo e tempo de pH e tempo de
de estudo NaOH ou istalizach
KOH cristalizacao secagem
. Cinzas T=100°C e
Izidoro et NaOH _ _ T=100°C e
al g | volantes | oy | 24h.sem | pH=Y t= 24h
de carvao agitacao
Rocha Jr. | ¢inzas NaOH 260,100, | ohnso | T=110°Ce
35 volantes 150, 190°C e | . _
et al. %9 ~ [1,7 mol/L] _ informado t=3h
de carvéo t= 24h
* ot ~ * Zeodlita ndo
Zedlita ndo o )
- modificada: . >t
modificada — N Zedlita .o et ~
) T=100°C e ~ Zeodlita ndo
(ZNM): NaOH _ nao o )
t= 24h o .| maodificada:
[3,5 mol/L] . > e modificada: = 50°C
. * Zeolita Zedlita oH= 11 =50
Fungaro Cinzas de - Modificada s, * Zeolita
36 ~ Modificada por Zeolita o
et al. 136 carvao por o Modificada
surfactante a Modificada
) .| surfactante a por
partir da ZNM: ; por .
partir da .| surfactante:
HDTMA-Br ZNM: T= surfactante: T= 50°C
[2 mmol/L] e .' pH= 11
[20 mmoliL] ambiente e
t=7h
Argilas T=100°C e
Rigo et al. | Naturais — NaOH t= 2h a 4h, pH ndo )
[33] Caulim [0,22 mol/L] comou sem | informado
(Mina) agitacao
Izidoro et Vg:gﬁfess NaOH T=100°C e He o T=40°Ce
al. P * [3,5 mol/L] t= 24h P t= 12h
e carvao
Cinzas da
Petkowicz | casca de NaOH T=100°C e H=9 T=100°C e
[14] arroz e [0,23 mol/L] t=4 a48h P t= 15h
Crisotila
T=60, 100,
Cinzas NaOH ou KOH | 150, 200°C e ~ _ o
e | volantes | [2350u5 | t=1,2,3,4, | Prinao 12105 Ce
) de carvao mol/L] 5,60u10
dias

Seguindo cada metodologia particular descrita na Tabela 3.1, cada autor

obteve um tipo diferente de zedlita com propriedades distintas. A Tabela 3.2

destaca as fases cristalinas obtidas em cada metodologia e a area superficial

especifica de cada material sintetizado.
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Tabela 3.2. Fases cristalinas e areas superficiais obtidas para os materiais zeoliticos

de cada autor.

Area superficial

Autores Fases cristalinas (precursor) especifica (m?/g)
Quartzo, Hidroxisodalita, Mulita (cinzas da Usina 65.8 m2/
Termelétrica de Figueira/PR) ’ 9
Quartzo, zedlita X, Hidroxisodalita, Mulita (cinzas da 134.3 m2/
Usina Termelétrica de Jorge Lacerda/SC) ’ 9
. Quartzo, Hidroxisodalita, zedlita X, Mulita (cinzas da 145.7 m2/
Imdog}et al. | Usina Termelétrica de S&o Jerdnimo/RS) ’ 9
Quartzo, zedlita NaP1, Hidroxisodalita, Mulita, zedlita
X (cinzas da Usina Termelétrica de 56,7 m?/g
Charqueadas/RS)
Quartzo, zedlita NaP1, Hidroxisodalita, Mulita (cinzas 65.8 m2/
da Usina Termelétrica Presidente Médici/RS) ’ 9
a) Calcita, Quartzo, Sodalita, Hematita, Muscovita
(Si:Al=2,12 a 100°C)
Rocha Jr. et b) Calcita, Quartzo, zedlita P, Hematita, Muscovita Nao realizou esta
al. 9 (Si:Al =13 a 100°C) analise
c¢) Calcita, Quartzo, zedlita P, Hematita (Si:Al = 15 a
100°C)
a) Quartzo, Mulita, Hidroxisodalita (Zedlita Nao
Modificada) 2) 39,0 m?/
Fungaro et al. | b) Quartzo, Mulita, Hidroxisodalita (Zedlita b) 27’9 mZ/g
(361 Modificada por surfactante: HDTMA-Br [2mmol/L]) o) 146 mzlg

¢) Quartzo, Mulita, Hidroxisodalita (Zedlita
Modificada por surfactante: HDTMA-Br [20mmol/L])

a) Sodalita, Quartzo (argila natural)

a) 36 m?/g (2h) ou
37 m?/g (4h)

i 33
Rigo et al. b) Zedlita A com tragos de sodalita (argila calcinada) | b) 215 m?/g (2h) ou
161 m?/g (4h)
Izidog}et al. Il\:/luli_ta,_Quartzo, Hematita, Sodalita 1, Sodalita 2, 66,38 m2ig
aujasita
a) Nao formou zedlita, pois a fase brucita pode estar
prejudicando a solubilizagédo da silica 0 que impede a
formacgao de zedlita (Crisotila in natura) a) 18,9 m3/g
Petkowicz [14 b) Zedlita A, crisotila (Crisotila Lixiviada) b) 12,9 m?/g
c) Zeodlita A (Casca de arroz lixiviada e calcinada a c) 9,5 m?/g
600°C) d) 3,6 m?/g

d) Zedlita A, tragos de Hidroxisodalita (Casca de
arroz calcinada a 600°C)

Ferret et al. [23

Quartzo, Zeodlita X, Mulita, Zedlita P (NaOH
[3,5mol/L] — 1 dia)

Zedlita P, Quartzo, Mulita, Sodalita, tragos de zedlita
X (NaOH [3,5mol/L] — 3 dias)

Zedlita P, Sodalita, Quartzo, Mulita, zedlita X (NaOH
[3,5mol/L] - 6 dias)

Quartzo, Mulita (KOH [3,5mol/L] — 1 dia)

Quartzo, Mulita, Zedlita W, Chabazita (KOH
[3,5mol/L] — 3 dias)

Quartzo, Zedlita W, Chabazita,
[3,5mol/L] — 6 dias)

Mulita (KOH

Nao realizou esta
analise
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Em relagdo a morfologia das zedlitas obtidas através da sintese
hidrotermal de cinzas, Izidoro et al.?*l compararam as imagens MEV das cinzas
volantes com as dos produtos sintetizados (Figura 3.8) e chegaram a
conclusao que a superficie das zedlitas é aspera, o que indicaria que os cristais
de zedlitas foram depositados sobre a superficie das particulas das cinzas

volantes durante o tratamento hidrotérmico.

- k
AccV  Spot Magn Det WD F——— bum
Al

200kV 36  4000x Sk 11 2

:
>pot Magn  Det WD - 5um
88 ZC

? 7 4000x SE £ ZCH

Figura 3.8. Imagens de MEV das zedlitas sintetizadas utilizando cinzas volantes: (a)
Usina Termelétrica de Figueira/PR; (b) Usina Termelétrica de Jorge Lacerda/SC; (c)
Usina Termelétrica de S&ao Jerbnimo/RS; (d) Usina Termelétrica de Charqueadas/RS;
(e) Usina Termelétrica Presidente Médici/RS[34].
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Analisando-se a Figura 3.9 de Fungaro et al.*%l pode-se dizer que a
zeodlita ZNM obtida caracteriza-se por aglomerados de particulas esféricas
rugosas e irregulares com forma esponjosa e de tamanhos variados. Segundo
este autor a superficie é rugosa porque os cristais de zedlita precipitam sobre
as particulas das cinzas de carvao durante o tratamento alcalino. Os cristalitos
menores sao resultado da presenga de impurezas nas cinzas que leva a uma
nucleacéo rapida prejudicando o crescimento do cristal. As formas das ZMS
nao diferem muito daquela da ZNM exceto que os aglomerados s&o menos
irregulares porque o surfactante esta adsorvido na superficie externa dos

cristais de zedlita e os poros estdo mais densamente empacotados.

Figura 3.9. Imagens de MEV: (a) ZNM — zedlita ndo modificiada; (b) ZMS-2 — zedlita
modificada por surfactante HDTMA-Br [2 mmol/L]; (c) ZMS-20 — zedlita modificada por
surfactante HDTMA-Br [20 mmol/L] 361,

De acordo com lzidorol?¥, a zedlita ZM1 sintetizada (Figura 3.10) é
formada principalmente por conjuntos de microesferas de didmetro similar
aglomeradas. Estas esferas sdao compostas principalmente  por
aluminossilicatos amorfos, similar ao observado por Umanal®l. A presenca de
particulas irregulares de tamanhos variados esta relacionada com a presencga
de quartzo, mulita, hematita e zedlitas sodalita e faujasita. Além disso, o
aspecto da ZM1 observado esta relacionado também com o fato de que as

zeolitas precipitam sobre a superficie das cinzas apds a sintese hidrotérmica.
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Figura 3.10. Imagem de MEV para amostra ZM1(zedlita de cinzas volantes do filtro de
mangas — Lote 1) 24,

Segundo Petkowicz!', todos materiais sintetizados por ele
apresentaram cristais cubicos tipicos das zedlitas A, exceto para a crisotila in
natura, a qual ndo formou zedlita (Figura 3.11). Para este caso, uma camada
de brucita (presente da crisotila) pode estar impedindo que a camada de silica
se solubilize para formar zedlita. Cabe mencionar, que os materiais que foram
submetidos a lixivia acida (b) e (c) proporcionam cristais cubicos com arestas
arredondadas. Enquanto que o material calcinado levou a formacao de cristais

com cantos bem definidos.

Figura 3.11. Imagens do MEV das zedlitas sintetizadas utilizando: (a) Crisotila in
natura; (b) Crisotila lixiviada; (c) casca de arroz lixiviada e calcinada a 600°C; (d) casca
de arroz calcinada a 600°C ['4,
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A influéncia da temperatura e do tempo de reacdo sobre as fases

cristalinas obtidas das zeodlitas sintetizadas hidrotermicamente utilizando-se

cinzas foi estudada por Ferret 231 (Tabela 3.3).

Tabela 3.3. Influéncia da temperatura e tempo de reagao sobre as fases cristalinas

obtidas a partir da sintese hidrotermal de cinzas 23,

Tempo (dias) 60°C 100°C 150°C
. Quartzo, Zedlita Zeodlita P,
1 Quartz’o., Mulita, X, Mulita, Zedlita Sodalita, tragos
Zeolita X :
P de Mulita
. Quartzo, Zedlita Zeodlita P,
2 Quazr(tazéc:i,t;\/l)léllta, P, Zedlita X, Sodalita, tragos
Mulita, Chabazita de Mulita
Zeolita P, .
Quartzo, Mulita, Quartzo, Mulita, Zepllta P,
3 0 ) Sodalita, tragos
Zedlita X Sodalita, tracos :
2 de Mulita
de zedlita X
Zeolita P,
4 ) Quartzo, Zedlita i
X, Mulita,
Chabazita
Zeolita P,
5 - Quartzo, Mulita, -
Chabazita
. Zeolita P, Zeolita P,
6 Quazrtezéo”,tzla\/l;llta, Sodalita, Quartzo, | Sodalita, tragos
Mulita, Zedlita X de Zedlita X
10 Quartzo, Mulita, i i

Zeodlita X

Segundo os dados de Ferretl?3], em maior temperatura (150°C), houve a

total degradagdo da estrutura cristalina do quartzo. O mesmo ocorreu com a

mulita, com exce¢ao nas amostras com NaOH 150°C e 1, 2 e 3 dias de reacao,

quando a dissolucao foi parcial, ou nos tratamentos na temperatura de 100°C,

quando nao houve qualquer dissolugdo da mulita. Para a temperatura de 60°C

com NaOH foi gerada exclusivamente Zedlita X em qualquer dos tempos
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estudados. J4 com o aumento da temperatura foram geradas misturas de 2 ou
3 fases zeoliticas, sendo que a zedlita P apareceu em todas as amostras
tratadas, e a sodalita na maioria delas. Ja as zeodlitas X e Chabazita so

apareceram nos testes a 100°C, mas nunca simultaneamente.

A influéncia da razdo Si/Al na cristalinidade e fases formadas das
zeolitas cristalizadas hidrotermicamente a partir de cinzas de casca de arroz foi
estudada por Petkowicz!' (Figura 3.12). A formacgdo das fases zeoliticas
ocorreu apenas para a relagdes Si/Al = 1 e 2. Para as razdes 3 e 4 observa-se
apenas a presenca de material amorfo. Para a razdo Si/Al = 1 ocorre a
cristalizagdo da zeolita A e quando se diminuiu a quantidade de Al no gel de

sintese (Si/Al = 2) ha a formacgédo da zedlita Y.

(d)
v e A e, R A et deim
(c)
=
Ll
=
=
= (b)
£ Yoo
0 10 20 30 40 ] 60

2 Theta (°)

Figura 3.12. DRX dos materiais obtidos sem agitagéo a partir da casca de arroz
calcinada a 600°C contendo diferentes rela¢cdes molares de Si/Al: (a) 1; (b) 2; (c) 3; e
(d) 4 1141,
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3.2.3 Principais fatores que interferem na sintese das zedlitas

Os parametros experimentais mais importantes que influenciam na

sintese de zedlitas sao:
Tempo e temperatura de cristalizacéo

A temperatura de cristalizagdo das zeolitas esta compreendida entre a
temperatura ambiente e 300°C. Sendo que o limite de temperatura num
processo hidrotérmico aberto deve ser a temperatura de ebulicdo da agua
(100°C) e para se alcangar temperaturas mais altas (acima de 100°C), deve-se

utilizar um sistema hidrotérmico fechado como, por exemplo, autoclaves!'4 23,

Assim, podemos dizer que o processo hidrotérmico de sintetizagcdo das

zeolitas pode ser dividido em dois grupos:

— Sistemas abertos (atmosféricos) — com temperaturas variando da
temperatura ambiente até 100°C;

— Sistemas fechados (pressurizados) — com temperaturas variando de
100°C até 300°C.

Com o aumento da temperatura de cristalizagdo e mantendo-se os
outros fatores constantes (exceto a pressao, que esta ligada a temperatura), é
esperado que haja um numero maior de estruturas zeoliticas. Isso pode ser
constatado, por exemplo, no estudo realizado por Ferret et al. (2004), quando o
processo de cristalizacdo ocorre a temperatura de 60°C forma-se
preferencialmente a zedlita tipo faujasita (zedlita X e Y) e quando a temperatura
€ elevada para 100°C formam-se zedlitas tipo gismondina (zedlita P), faujasita

(zedlita X e Y), chabazita e sodalita.

Os tempos de reagao investigados para a sintese de zeodlitas de cinzas

volantes vao desde horas (zedlita A) até semanas (zedlita beta) '+ 23,

Agitacao da mistura reacional

A agitagdo € responsavel pela homogeneizagdo da mistura reacional
favorecendo assim o aumento da criagdo de nucleos de um produto desejavel
ou ainda pela formacéao indesejavel de uma fase de impureza. Existem casos

em que a agitagao nao é aconselhavel, pois dependendo do tipo de zedlita que
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se quer formar é necessario que o gel de sintese esteja em repouso (zedlitas X
e Y), por outro lado, se o gel estiver sob agitacdo, formara outras zedlitas (por

exemplo, a zeodlita A) 29,

Adicao de semente

Quando se quer direcionar a cristalizagao para um determinado tipo de
zeolita é utilizado no sistema de sintese uma pequena quantidade de semente
(cristais da zedlita de interesse). Entdo, a partir da composigdo do gel e das
condi¢des operacionais, se existir a possibilidade de se sintetizar dois tipos de
zeolitas diferentes, € comum utilizar uma semente para induzir a cristalizagao

de umas delas 301,

Alcalinidade do sistema de cristalizacéo

Os meios reacionais utilizados em sinteses hidrotérmicas de zedlitas sao

basicamente divididos em dois tipos 23

— Alcalinos (bases fortes) — com pH de 10 a 14, na forma de hidréxidos
inorganicos (principalmente NaOH e KOH) ou organicos (hidroxido
tetrapropilaménio — TPAOH);

— Salinos — com pH de 3 a 7, na forma de fluoretos e cloretos.

O aumento da alcalinidade causa um aumento na velocidade de
cristalizagcdo pelo aumento da velocidade de nucleagdo. Com isso, aumenta a
concentragdo silicatos reativos, aluminatos e algumas espécies de
aluminosilicatos na fase liquida do sistema de cristalizacdo. Esse aumento da
alcalinidade do sistema favorece a rapida solubilidade dos (alumino) silicatos

amorfos, se comparado a solubilidade da zedlita cristalizada 29,

Diluicdo do sistema de cristalizacao

Levando em consideragcdo que a taxa de crescimento cristalino é
proporcional a concentragado dos reagentes, pode-se afirmar que a diluicdo do

sistema de cristalizagdo causara uma diminuigao na concentragcao de espécies
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reativas na fase liquida, resultando em uma diminuicdo da taxa de crescimento

cristalino 311,

A alta quantidade de agua na mistura reacional corresponde a baixas
concentragbes dos componentes (aluminio, silicio) na fase liquida, resultando
em fases mais instaveis. Ja as baixas quantidades de agua, correspondem as
concentragdes mais altas dos componentes na fase liquida, o que resulta em

fases zeoliticas mais estaveis [32],

Razao Si/Al

A razao Si/Al no gel reacional determina a composicao da zedlita a ser
formada. Quanto maior a razdo Si/Al, maior sera sua resisténcia a acidos e sua
estabilidade térmica, sendo essas propriedades fundamentais para o uso em
catalise. Ja por outro lado, a diminuicdo da razao Si/Al faz aumentar o teor de
cations o que favorece os processos de adsorgao e troca catidénica, produzindo

assim um adsorvente hidrofilico 41,

A fim de produzir uma zedlita com um teor desejado de aluminio deve-se
variar a razao Si/Al na mistura reacional, com isso, pode-se causar ndo s6 uma
variagao na concentracdo de aluminio na estrutura da zedlita, mas também
pode-se obter um produto zeolitico diferente. Por exemplo, com a razdo Si/Al
entre 4 e 5 pode-se obter analcima, ja com a razdo em torno de 8 obtém-se a

modernita 141,

Cations inorganicos

Os cations inorganicos servem para equilibrar as cargas eletrbnicas das
estruturas das zedlitas e, além disso, determinam qual estrutura sera obtida.
Esses cations também podem influenciar o caminho do processo de
cristalizagdo. Outro fator que pode ser afetado pelo tipo de cation é a
morfologia da zedlita cristalizada, no sentido de favorecimento da nucleacao de
um novo cristal ou o aumento a seletividade do crescimento cristalino em uma

determinada direcao 132,
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3.3 Fotocatalise

A fotocatalise heterogénea pode ser considerada um dos processos
oxidativos avangados (POA) para tratamentos de agua e do ar. Esse processo
estd baseado na irradiagdo de um catalisador sdlido, geralmente um
semicondutor, e pode ser realizada em varios meios, como: fase gasosa, fases

orgénicas liquidas puras ou solugdes aquosas 371,

Alguns semicondutores (por exemplo, TiO2, ZnO, Fe203, CdS e ZnS)
podem atuar como “sensibilizadores” para os processos de oxidagcdo de
materiais organicos pela luz devido a sua estrutura eletrbnica de bandas.
Quando um semicondutor é adequadamente excitado por uma radiagao pode-
se promover o preenchimento da banda de condugédo (B:) com elétrons
provenientes da banda de valéncia (By), criando-se um buraco eletrénico (h*)
nesta. Estas duas bandas estdo separadas por uma distédncia energética

referida como band gap (Eng) B7..

Quando o semicondutor é iluminado com radiagdo de energia maior que
este gap ha a promocgao de elétrons a B¢ e, depois da separagédo, o par elétron
(e ") e buraco (h*) pode se recombinar gerando calor ou pode se envolver em
reacdes de transferéncia de elétrons com as espécies em solugao, como por
exemplo, oxidacdo ou reducdo de, respectivamente, espécies doadoras e
receptoras de elétrons. Na auséncia de capturadores adequados de elétrons e
buracos, a energia armazenada é dissipada em poucos nanosegundos por

recombinacao 371,

Para que as reagdes de oxidagdo ocorram, a By deve ter potencial de
oxidagao maior que o material em consideragao. O potencial redox das bandas
de valéncia e de conducao variam entre +4,0 eV e -1,5 eV, respectivamente,

em relagao ao Eletrodo de Hidrogénio Normal (EHN) (381,

Para ativar o catalisador, a radiagao deve ter um comprimento de onda

(1) igual ou menor que o calculado pela equagéo de Planck (Equagdo 3.1) 139
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h.c

1240,5

<

onde: Eng - € 0 gap de energia do semicondutor,

h - é a constante de Planck e,

C - € a velocidade da luz no vacuo.

3.3.1 Zedlitas aplicadas a fotocatalise

Equacao 3.1

Devido a sua grande area superficial e estrutura porosa, as zedlitas sao

comumente utilizadas como suporte para catalisadores 4% 43 441 nas reagoes

fotocataliticas.

De acordo com Petkowicz!'¥ os catalisadores suportados por zedlitas,

apdés uma hora de irradiacéo, apresentam consideravel atividade fotocatalitica,
com resultados comparaveis ao do P25 (Figura 3.14). Por exemplo, para
tempos de irradiacdo curtos (10 min), a zedlita obtida a partir de silica

comercial apresentou uma decomposicdo de 84% do azul de metileno na

solugdo. Os resultados assim obtidos por Ferret indicam que existe a

potencialidade de aplicacdo de catalisadores suportados por zeodlitas como

fotocatalisadores.
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Figura 3.13. Fotodecomposicao de azul de metileno por zedlitas obtidas a partir de: (a)
silica comercial; (b) casca de arroz lixiviada e calcinada a 600°C; (c) crisotila lixiviada;

(d) casca de arroz calcinada a 600°C; e (e) P25 4],
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Segundo Petkowicz['¥, experimentos de decomposicdo de azul de
metileno realizados por 8 horas com irradiagdo solar na presenca de crisotila
com 10% de titdnio e de P25 apresentam atividade fotocatalitica de 92 e 93%
de decomposigdo (solugdo de azul de metileno 10 mg/L), respectivamente. Nas
mesmas condicdes e na auséncia de catalisador, a fotodecomposicao

apresentada foi de apenas 30% do azul de metileno presente na solugao.

Sarno et al. 9 utilizaram zedlitas com prata impregnadas com TiO2 e
ancoradas em pisos ceramicos para proporcionar caracteristicas

autolimpantes.

No trabalho de Ma et al. [46], a zedlita sodalita foi utilizada como suporte
de polixoimetais, tal como o Hs[(Cu4Cl)3(BTC)s]2[PW12040]-(CaH12N)e-3H20,
através de sintese hidrotermal, como adsorvedor e fotocatalisador de gases

que atacam o sistema nervoso central.
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4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.1 Materiais

Os materiais utilizados neste trabalho de pesquisa foram o Hidroxido de
Sodio (Dindmica Quimica Contemporanea), Aluminato de Sddio (Sigma-
Aldrich), além do rejeito industrial da Usina Termoelétrica de Candiota/RS

(Cinzas Volantes de Carvéo — fonte de silica).

As cinzas do carvao foram submetidas a secagem a uma temperatura de
150°C, na qual permaneceram por 24 horas a fim de eliminar toda a agua

residual existente. Os demais materiais foram empregados sem preparo prévio.

4.2 Metodologia aplicada na sintese da zedlita

A metodologia empregada neste trabalho para a sintese da zedlita, pelo
processo hidrotérmico em meio alcalino utilizando como fonte alternativa de
silicio as cinzas de carvao, foi uma adaptacdo do meétodo utilizado por
Petkowicz!'4l. Este método esta descrito no site da IZAl'"] (International Zeolite

Association), a Figura 4.1 apresenta o fluxograma desse processo.

[ Sglu;;aDA ], | 16 ml de H,O
GIEgdeNaDH

Ji i 1 Wi2 Solugdo A

Solucio B ,| Vi2 Solugao A Solucio C | 0,89gdesSiO,
olucao | 1.65¢ deAluminato de Sédio olucao | 1,17g de NaOH.
| — | I,3mL de H,0
, L . —
, I . .
Gel de Sintese 7 Solugdo B + Solugdo C

]l 1,3 e 6 dias (envelhecimento)

Cristalizacao

|— -ll Ajuste de pH

s

[ Zeolita ]

Figura 4.1. Fluxograma apresentando as etapas do trabalho experimental.
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Primeiramente, preparou-se a solugao A (solugao basica) contendo 16 mL
de agua deionizada e 0,15 g NaOH. Em seguida, a solugdo A foi dividida em
duas partes iguais em béqueres de polipropileno para que a partir dela fossem
preparadas as solugdes B e C. Na solugéo B adicionou-se 1,65 g de aluminato
de sddio e na solugéo C adicionou-se 0,89 g de SiO2, 1,17 g de NaOH e 1,3 mL
de agua deionizada. Essas solugdes foram homogeneizadas com o auxilio de
um agitador magnético durante 10 minutos em temperatura ambiente. Para a
formagdo do gel de sintese a solugcdo B foi acrescida a solugdo C que foi
homogeneizada por 15 minutos em temperatura ambiente. O gel formado foi
colocado para descansar por 1, 3 e 6 dias (periodo de envelhecimento). Apos
esse tempo foi aquecido em estufa a 110 °C por 24 horas (processo de
cristalizagdo), nesse processo foi obtido um sdélido. Este sélido foi lavado com
agua deionizada até atingir o pH 9. Logo apds, o sélido foi seco em estufa a

110 °C por 24 horas. Com isso, foi obtido aproximadamente 2 g de zedlita.

O parametro de sintese investigado foi a razdo Si/Al que variou de 1 a 4
e, também, outros fatores estudados foram o tempo de envelhecimento (1, 3 e
6 dias) do gel de sintese e a variagdo da concentracdo da solugdo de NaOH
(0,23 mol/L e 3,5 mol/L).

4.3 Caracterizacao
4.3.1 Granulometria por Difracéo a laser

A distribuicao de tamanho dos aglomerados e das particulas da cinza de
carvao foi determinada com um granulémetro por difracdo de laser (Cilas,
1180L). As amostras analisadas foram dispersas em agua e submetidas a

agitacao por ultrassom durante 180 s para dispersédo dos aglomerados.

4.3.2 Fluorescéncia de Raios X (XRF)

A analise quimica elementar da cinza de carvao foi realizada em um
espectrobmetro de raio X (Shimadzu, XRF-1800), utilizando-se pastilhas
prensadas com acido borico (1 parte de amostra e 3 partes de acido borico),

através de analise semi-quantitiativa.

29



4.3.3 Perda ao Fogo

A perda ao fogo consistiu no aquecimento de uma amostra de cinza de
carvao de massa conhecida. Esse procedimento foi realizado em um forno
mufla com taxa de aquecimento de 200°C/h até atingir a temperatura de

1000°C. A perda ao fogo foi determinada aplicando-se a Equagéao 4.1.

PF = wx 100 Equacgao 4.1

m;

Onde: PF = perda ao fogo;
Mi = massa(mostra) antes da calcinacio;

Mf = Massa(amostra) aPOS calcinagao.

4.3.4 Microscopia Eletronica de Varredura e de Transmissao

A fim de se avaliar a microestrutura das cinzas e do material sintetizado
foram obtidas imagens em um microscépio eletrénico de varredura (MEV,
JEOL-JSM 6060) do Centro de Microscopia da UFRGS. As condicbes de

operagéao foram: aumentos da imagem de 250 a 2500 X e tens&o de 20 kV.

As amostras foram coladas com fita adesiva dupla face de carbono em
um porta amostras de aluminio e, posteriormente, foi feita a pulverizagcao de

uma fina camada de platina sobre elas para torna-las condutoras.

As analises de microscopia eletrbnica de transmissdo (MET) foram
realizadas em um microscopio eletrénico de transmisséo (JEOL-JEM 1200ExII)
do Centro de Microscopia da UFRGS.

O preparo da amostra para esta analise consistiu na adicdo de um
minimo de amostra a um frasco tipo Eppendorf, o suficiente para cobrir seu
fundo, e subsequente adicdo de 1 mL de acetona, seguido de dispersdao em
ultrassom por 15 minutos. Com auxilio de um conta gotas foi retirada uma
aliquota do liquido sobrenadante e depositou-se uma gota deste liquido sobre o

porta amostras (grid). O grid utilizado era constituido de uma malha de cobre
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de 200 Mesh, recoberta por um filme de carbono (CF200-CU, Electron

Microscopy Sciences).

4.3.5 Difracédo de Raios X (DRX)

A difragdo de raios X foi utilizada para identificar as fases cristalinas
presentes nas amostras. Essas analises foram realizadas em um difratbmetro
de raios X da marca Philips, modelo X'pert MPD, equipado com monocromador
de grafite e anodo rotativo de cobre, operando a 40 kV e 40 mA. Realizou-se a
analise no intervalo de angulos 26 de 5 a 75°, com passo de 0,05°/s e radiagao
de CuKa.

4.3.6 Area superficial especifica

A area superficial especifica das amostras foi determinada utilizando-se
o método de isotermas de adsor¢do de nitrogénio (BET, Surface Area & Pore
Size Analyser, Quanta-Chrome Instruments, NOVA 1000e).

Primeiramente, a amostra foi seca por 24 h em estufa a 100 °C e
posteriormente diretamente na estacdo de preparo de amostras no proprio

equipamento a 200 °C em vacuo por 3h para completa secagem.

4.3.7 Fotocatalise

Para avaliar a atividade fotocatalitica do material sintetizado foi utilizado
o processo de degradacgao catalitica de uma solugéo padrdo de corante em um
reator fotoquimico, conforme ilustra a Figura 4.2. Essencialmente, o sistema
consiste em um reator feito de vidro pyrex, dois semi-cilindros de aluminio que
contém 12 lampadas UVA (Sylvania F8T5/BLB — black light) de 8 W cada uma,
dispostas na parte interna dos semi-cilindros de superficie refletora. Ainda
fazem parte da montagem uma placa de agitagdo magnética, um sistema de

alimentagcao de ar comprimido e um banho termostatico.
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S o

Figura 4.2. Fluxograma Sistema de irradiagcdo UVA: (A) conjunto de suporte das
l&mpadas, (B) reator de pyrex, (C) borbulhador de ar comprimido e (D) agitador
magnético (9.

O reator de vidro pyrex tem um orificio, vedado por um septo de silicone,
para a retirada das amostras. Na parte externa do reator, ha uma camisa para
a circulagdo de agua mantendo assim a temperatura de reagédo constante e
uma tampa com um prolongamento com ponta porosa para borbulhar ar

comprimido no interior da reagéo.

Em um ensaio fotocatalitico tipico, foi utilizado o corante azul de
metileno (Sigma-Aldrich). Sua descoloragédo com o tempo e agédo da luz UVA
foi observada através de espectroscopia UV-Vis (Cary Scan 7000, Agilent). A
solugcdo reacional foi preparada adicionando-se a 125 mL de uma solugéo
contendo 20 mg/L do corante, 50 mg do catalisador (zedlita). Esta mistura foi
homogeneizada com o auxilio de ultrassom (Ultrasonic Processor 500 W, Cole-
Parmer, amplitude 20%), em uma camara escura por 15 minutos para melhor
dispersao do material e adsorcao inicial do corante sobre a superficie do
catalisador. Uma amostra de aproximadamente 4 mL é retirada logo apos a
homogeneizagc&o (amostra inicial, t=0), sendo entdo a mistura transferida para
o reator. Apos o sistema de iluminagdo UVA ser ligado, amostras de 4 mL s&o
coletadas a cada 5 minutos e colocadas em cubetas de polimetiimetacrilato
(PMMA) com caminho o6tico de 10 mm para posterior andlise via

espectrofotometria.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Cinzas de Carvao

A Tabela 5.1 e a Figura 5.1 apresentam o resultado da andlise

granulométrica da cinza volante de carvao empregada na sintese.

Tabela 5.1 Distribuicdo granulométrica das cinzas volantes de carvao.

Distribuicdo granulométrica
D1o (um) 5,08
Dso (um) 42,32
Dgo (um) 119,28
Dmédio (MmM) 54,22

in volume / passante
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Figura 5.1. Histograma de distribui¢do granulométrica da cinza volante de carvéo.
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A Tabela 5.1 apresenta os dados granulométricos da matéria-prima
estudada (cinza de carvao), onde D1, Dso e Dgo indica o percentual de
particulas que se encontram abaixo do valor de granulometria indicado. Com
isso, podemos dizer que 50% das particulas da cinza de carvdo encontram-se
abaixo de 42,32 um de diametro. Observando a Figura 5.1 pode-se afirmar que
cerca de 90% dos graos das cinzas de carvao apresentam um didmetro menor
do que 119 um. Esse valor condiz com os valores encontrados na literatura

para cinzas volantes de carvao 1.

A perda ao fogo das cinzas de carvao foi de 0,13 %. Essa perda de
massa pode ser relacionada principalmente a perda de agua da sua estrutura.
Estes valores de perda ao fogo aproximam-se dos valores apresentados na

literatural®®l para as cinzas de mesma origem, onde a perda foi de 0,44 %.

A Tabela 5.2 apresenta a composig¢ao quimica por fluorescéncia de raios

X da cinza de carvao utilizada na sintese dos materiais zeoliticos.

Tabela 5.2. Composicao quimica da cinza de carvao utilizada.

Composicéo (%)
SiO; 68,43
Al;03 14,78
Fe20s 7,91
CaO 3,80
K20 2,51
TiO: 1,16
SO3 0,57
MgO 0,32
ZrO2 0,10
MnO 0,07
P20s 0,07
SrO 0,05
Rb-20 0,05
ZnO 0,02
Y203 0,01
Perda ao fogo 0,13
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A Tabela 5.2 indica que o conteudo de Si e Al desta cinza correspondem
a cerca de 85% da composicdo da cinza, o que confere a esta uma boa
perspectiva para a sintese de zedlitas, uma vez que esses elementos sdo um
dos componentes basicos das estruturas zeoliticas. Segundo a literatura, o
processo de crescimento estrutural das zedlitas inicia a partir de um tetraedro
TO4 isolado, onde T=Si ou T=Al, até a formagao da sua estrutura final. Esse
tetraedro é a base primaria dos materiais zeoliticos, sendo assim,
indispensavel na construgéo de sua estrutura cristalina 4. A relagdo SiO2/Al203

da cinza do carvao é de 4,63.

A natureza da estrutura cristalina da cinza de carvao foi investigada por

difrac&o de raios X (Figura 5.2).
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Figura 5.2. Difratograma de raios X da cinza de carvao.

De acordo com a Figura 5.2, as cinzas volantes de carvao utilizadas
neste trabalho sdo compostas predominantemente por quartzo e mulita e,
aparentemente, pequenas quantidades de muscovita. Estes resultados
condizem com os resultados observados em literatural?®l, onde as cinzas de
carvao apresentam comumente as fases quartzo, mulita, hematita, muscovita,

ortoclasio, anidrita, sendo que as trés ultimas fases apresentam-se em
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quantidades muito baixas. A formacdo de mulita esta relacionada com a
combustdo do carvao mineral a temperaturas acima de 1050 °C. O carvao
mineral que originou a cinza utilizada neste trabalho € queimado a 1400 °C,

portanto é esperada a presenga de mulita em sua composi¢cao

A area superficial especifica da cinza de carvao utilizada foi de 3,37
m?/g. Dentre os valores encontrados na literatura®¥ para a area superficial
especifica das cinzas volantes, pode-se afirmar que a cinza utilizada apresenta
uma area superficial especifica pequena. Uma area superficial especifica
elevada €& normalmente atribuida a grande quantidade de carbono néo
queimadol*®: 41 Essa afirmacdo pode ser corroborada associando-se o
resultado de perda ao fogo, que foi bastante baixo, indicando provavelmente
baixos teores de carbono na cinza volante utilizada no desenvolvimento deste

trabalho.

5.2 Zedlitas
5.2.1 Caracterizacdo dos materiais sintetizados

As amostras sintetizadas foram codificadas utilizando-se um cdédigo
alfanumérico: CxDy, onde a letra C significa a expressdo “concentracéo” e o
numero x o valor da concentragdo de NaOH utilizada. A letra D significa a
expressdo “dias de envelhecimento” e o numero y, o numero de dias de
envelhecimento. Por exemplo, a amostra C02D1 entende-se que é uma
amostra com concentragao de NaOH igual a 0,23 mol/L que foi envelhecida por
1 dia. Ja a amostra C35D1 apresenta o mesmo tempo de envelhecimento (um

dia) porém concentragdo de NaOH foi 3,5 mol/L.

Outro cddigo alfanumérico utilizado foi RzDy, onde a letra R corresponde
a expressao “razao Si/Al” e o numero z ao valor da razao Si/Al utilizada. A letra
D e o numero y indicam o tempo de envelhecimento (em dias). Por exemplo:
R1D1 significa que esta € uma amostra que contém uma razéo Si/Al igual a 1 e

o tempo de envelhecimento foi de 1 dia.

As Figuras 5.3. e 5.4 apresentam a analise da composi¢cdo mineraldgica

realizada por difragcdo de raios X das amostras com diferentes concentracdes
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de NaOH na solugédo base, utilizando-se, respectivamente, 3,5 mol/L e .0,23

mol/L.
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Figura 5.3. Difratogramas das zedlitas sintetizadas com solugéo contendo 3,5 mol/L de
NaOH, envelhecidas 1, 3 e 6 dias.
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Figura 5.4. Difratogramas das zedlitas sintetizadas com solugdo contendo 0,23 mol/L
de NaOH, envelhecidas 1, 3 e 6 dias.
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A partir dos difratogramas apresentados pode-se afirmar que o produto
zeolitico formado foi identificado como sendo do tipo sodalita. O quartzo e a
mulita também identificados s&o provenientes das cinzas de carvao que nao
foram completamente convertidas durante o tratamento proposto 4. Segundo
Ferret, para a total degradacao da estrutura cristalina do quartzo é necessaria
uma temperatura maior do que 100°C, por exemplo, 150°C. Ja para a
degradacéao total da mulita, além da temperatura (150°C) é preciso um tempo
de reagao igual ou superior a 6 dias. Sabe-se que a mulita € considerada como
um composto de grande dificuldade de dissolugdo durante a sintese
hidrotérmica [?%, com isso observou-se a presenca de mulita nas amostras com

teor de 3,5 mol/L e 0,23 mol/L de NaOH na solugao base.

Pela analise mineralogica, ndo foi possivel constatar uma diferenga
significativa na composi¢cdo mineraldgica ao se comparar os diferentes tempos
de envelhecimento destas matrizes, para Petkowicz!' o tempo de reacdo nao
influencia na estrutura cristalina ou morfolégica em alguns tipos de zedlitas
(Zedlita A oriunda de crisotila lixiviada). Contudo, aparentemente a fase
cristalina quartzo perde intensidade no espectro de DRX com um maior tempo
de envelhecimento. Estes comportamentos podem ser justificados pelo fato de
que o processo de envelhecimento ocorreu em temperatura ambiente e logo, a
energia fornecida durante esta fase ndo foi suficiente para ocasionar a

transformacao completa da zedlita.

As Figuras 5.5, 5.6, 5.7 e 5.8 apresentam a analise da composigcao
mineraldgica realizada por difragdo de raios X das amostras com diferentes

razoes Si/Al, respectivamente, 1, 2, 3 e 4.
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Figura 5.5. Difratogramas das zedlitas sintetizadas com razdo Si/Al = 1, envelhecidas
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Figura 5.6. Difratogramas das zedlitas sintetizadas com razao Si/Al = 2, envelhecidas
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Figura 5.7. Difratogramas das zedlitas sintetizadas com razao Si/Al = 3, envelhecidas
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Figura 5.8. Difratogramas das zedlitas sintetizadas com razao Si/Al = 4, envelhecidas

1, 3 e 6 dias.

40



As analises mineraldgicas correspondentes com diferentes razées Si/Al
a tempos de envelhecimento mais prolongados (apés 1 e 6 dias) indicaram a
presenca das fases quartzo, mulita e muscovita, provenientes da conversao
incompleta das cinzas de carvaol®l, além da zedlita tipo sodalita, com
intensidade mais significativa para a amostra envelhecida por 6 dias. Destaca-
se a presenca de quartzo como fase majoritaria apés 1 e 3 dias de
envelhecimento para todas as razdes Si/Al, com excegao da razéo 1:1, onde a

sodalita é a fase majoritaria para todos os tempos de envelhecimento.

O aumento da razdo Si/Al nas amostras revelou uma tendéncia em
diminuir a cristalinidade, com isso, dificultou-se a sintese da sodalita, uma vez
que aumento da quantidade de silicio nas amostras favoreceu a presenca de
quartzo como fase predominante. Baseado nos dados apresentados ha
indicativos de que o silicio aumenta o tempo necessario para a cristalizacédo da
sodalita. Este fato condiz com relatos que afirmam que a formacido das
estruturas zeoliticas se da as custas da progressiva diminuicdo da razao Si/Al
com o tempo, ou seja, ha o desaparecimento de estruturas com alta raz&o
Si/Al, onde o quartzo é fase majoritaria, € o aumento ou até mesmo o

surgimento de estruturas com menor razao Si/Al (estruturas mais estaveis) 23,

A Figura 5.9 mostra a relagdo entre as diferentes concentragcbes de
NaOH da solucdo base e a area superficial especifica dos pds sintetizados em

funcédo do tempo de envelhecimento.

Observa-se que com o0 aumento da concentragao de NaOH na solucao
base as amostras apresentaram um aumento da sua area superficial para as
amostras com 3 e 6 dias de envelhecimento. As amostras com diferentes
concentragdes de NaOH com 3 dias de envelhecimento apresentaram a maior
area superficial especifica. Como referéncia, indicou-se nas Figuras 5.9 e 5.10

o valor da area superficial especifica da cinza utilizada (3,4 m?/g).

A Figura 5.10 apresenta a relacéo entre as razbes Si/Al utilizadas e a
area superficial especifica das amostras sintetizadas em funcdo do tempo de

envelhecimento.
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Figura 5.10. Area superficial especifica das amostras com diferentes razées Si/Al em

funcao do tempo de envelhecimento.
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Observa-se que entre 1 e 3 dias de envelhecimento nao houve mudanca
significativa na area superficial especifica para as amostras de razées Si/Al 1:1,
2:1 e 4:1. Contudo, as amostras com razdes 3:1 com 3 dias de envelhecimento
apresentaram a maior area superficial especifica (9,7 m?/g) entre as amostras
estudadas. Com 6 dias de envelhecimento, todas as amostras apresentaram

area superficial especifica com valores semelhantes, em torno de 4,0 m?/g.

As imagens por microscopia eletrébnica de varredura (MEV)
apresentadas nas Figuras 5.11 e 5.12 serviram como auxilio para observarmos

a morfologia do material e seu tamanho de particula.

==

Figura 5.11. Imagens por MEV dos materiais sintetizados apos 1 dias de
envelhecimento utilizando razées Si/Al a) 1:1, b) 2:1, ¢) 3:1 e d) 4:1.
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Figura 5.12. Imagens por MEV dos materiais sintetizados apés 6 dias de
envelhecimento utilizando razées Si/Al a) 1:1, b) 2:1, c) 3:1 e d) 4:1.

As zedlitas sintetizadas apresentam-se como aglomerados de particulas
arredondadas e de tamanhos variados. Segundo Izidoro et al.?4l e Fungaro et
al.B%l a superficie das zedlitas sdo rugosas, pois indicam que os cristais de
zeolita foram depositados sobre a superficie das particulas das cinzas volantes
durante o tratamento hidrotérmico. O crescimento cristalino pode ser
prejudicado pela presenga de uma superficie irregular (cristalitos menores) isto
pode ser justificado pela presenga de impurezas nas cinzas que leva a uma

nucleagédo rapida, conforme descrito por Fungaro et al.38l,

As imagens obtidas pela microscopia eletrénica de transmisséo (MET)
para as amostras zeoliticas sintetizadas com razéo Si/Al 3:1 e 4:1 apds 6 ou 1

dia de envelhecimento, respectivamente, sdo apresentadas na Figura 5.13.
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Figura 5.13. Imagens obtidas por MET dos materiais sintetizados: (a) apos 6 dias de
envelhecimento utilizando razao Si/Al 3:1 e (b) apds 1 dia de envelhecimento
utilizando razao Si/Al 4:1.

E possivel observar aglomerados com tamanhos da ordem de 100 nm
sendo estes formados por cristais ainda menores. Foram observados pontos
esféricos nos cristais das amostras que provavelmente s&o pontos de
nucleacdo que né&o tiveram condicdo ambiente (tempo e/ou temperatura)

suficiente para crescer e cristalizar.

5.2.2 Atividade Fotocatalitica

A Figura 5.14 apresenta a atividade fotocatalitica das amostras
sintetizadas, utilizando diferentes razbées Si/Al e tempos de envelhecimento, em

funcao da cinética de degradagao de uma solugao do corante azul de metileno.
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Figura 5.14. Variagao da concentragédo do corante azul de metileno por irradiacao UV
em presenca das amostras sintetizadas utilizando diferentes razdes Si/Al e tempos de
envelhecimento.

Observa-se que apds uma hora de irradiacdo as zedlitas sintetizadas
degradam entre 62% e 86% do corante utilizado, este resultado € da mesma
magnitude dos apresentados na literatura para outros tipos de zedlitas
conforme relatado por Petkowicz!'4l. O catalisador obtido, utilizando-se a razao
Si/Al 2:1 e seis dias de envelhecimento (R2D6), foi aquele que apresentou uma
consideravel atividade fotocatalitica se comparando com os demais,
degradando aproximadamente 86% do corante em uma hora de irradiagéo UV.
Comparando-se com os resultados de DRX, observa-se que esta amostra
contém, aparentemente, maior fracdo de sodalita que as demais amostras,

considerando a intensidade relativa dos picos de difracao.

E interessante observar também, que apds os primeiros 10 minutos ha
uma queda acentuada na concentragcdo do corante e apds este periodo a
concentracdo se mantém aparentemente constante. Isso poderia ser um
indicativo de que o material sintetizado poderia atuar também como adsorvente
de moléculas corantes, porém néo é o observado nos resultados indicados na

Figura 5.15, onde as amostras de zedlitas foram submetidas a um ensaio de
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adsorcao de corante, realizado no escuro, sem irradiacdo UV. Esse ensaio
mostrou que as amostras zeoliticas ndo sao adsorventes, pois nao

apresentaram nenhuma variagao na concentragdo do corante azul de metileno.
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Figura 5.15. Variagdo da concentragdo do corante azul de metileno sem irradiacédo UV
em presenga das amostras sintetizadas utilizando diferentes razdes Si/Al e tempos de
envelhecimento.
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6 CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos no desenvolvimento deste trabalho, pode-

se inferir as seguintes conclusoes:

Quanto a caracterizacdo das cinzas de carvao:

A granulometria por difragdo a laser mostrou que 50% das
particulas da cinza de carvao apresenta-se abaixo de 42,32 um
de didmetro e que 90% delas esta abaixo de 119 ym de diametro.
O didmetro médio das particulas foi de 54,22 uym.

Por fluorescéncia de raio X, verificou-se que o conteudo de Si e Al
na cinza € elevado, cerca de 85% da cinza € composta por Si e
Al. Com isso, podemos dizer que estas cinzas atribuem uma boa
perspectiva para a sintese de zedlitas pois o Si e Al sao
elementos basicos para a formacao de estruturas zeoliticas. A
relacao SiO2/Al203 da cinza foi de 4,63.

A perda ao fogo das cinzas foi de 0,13%.

Por difracdo de raio X, foram determinadas as fases cristalinas
presentes na amostra da cinza, onde identificou-se a presenca de
quartzo, mulita e uma pequena quantidade de muscovita.

Por BET, determinou-se a area superficial especifica da cinza:
3,37 m?/g. Isso infere que o processo de queima destas cinzas foi
eficiente, pois areas superficiais especificas elevadas estao
relacionadas a uma grande quantidade de carbono né&o

queimado.

Quanto a obtencdo de zedlitas através do método hidrotermal

modificado:

E possivel obter zedlitas do tipo sodalita, utilizando-se cinzas

volantes de carvao como fonte de silicio;

Quanto a caracterizacdo das zeolitas (fases presentes, éarea

superficial, e morfologia do material sintetizado):
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A analise por difragcao de raios X identificou a formag¢ao majoritaria
da fase sodalita, além de quartzo, mulita e muscovita, estas
ultimas originalmente presentes na cinza e ndo convertidas
completamente;
Os fatores que afetaram a area superficial especifica foram:
o0 Razao Si/Al;
o0 Concentragao de NaOH: Quanto maior a concentragao de
NaOH maior a area superficial,
o0 Tempo de envelhecimento: Observando-se um maximo em
3 dias.
As fases formadas foram afetadas pela razdo Si/Al, quanto menor
esta razdo, maior a conversdao em sodalita. Em contrapartida a
concentracdo de NaOH nao afetou a formagcdo das mesmas,
observando-se apenas ao se utilizar a concentragcédo de 3,5 mol/L
a formacao da mulita.
Por imagens de microscopias eletrénicas de varredura observou-
se a formacado de aglomerados de superficie rugosa e pela de
microscopia de transmisséao, foi possivel identificar particulas com

ordem de tamanho de cerca de 100 nm;

Quanto a avaliacao da atividade fotocatalitica das zedlitas obtidas:

Os materiais sintetizados possuem atividade fotocatalitica
significativa, degradando até 86% do corante empregado em 60
minutos, o teste no escuro confirmou que estes materiais sao
fotocataliticos porque n&o apresentaram adsor¢do do corante
utilizado;

Pode-se destacar também a possivel caracteristica adsorvente

deste material.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A partir da realizagéo deste trabalho, pode-se sugerir como trabalhos
futuros:

o Estudo da degradacgao fotocatalitica, utilizando as zedlitas obtidas pela
sintese hidrotérmica, de diferentes rejeitos industriais (cinzas de casca
de arroz, cinzas de bagagco de cana de agucar, residuo de

beneficiamento de caulim);

e Estudo da caracteristica adsorvente das zedlitas obtidas por sintese

hidrotermal utilizando cinzas de carvao;

e Estudo da influéncia do pH, temperatura e pressdao na obtencédo de
diferentes tipos de zedlitas a partir de cinzas de carvéo.
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