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RESUMO

PAPROCKI, Alexandre. Sintese de zedlitas a partir de cinzas de carvao visando
sua utilizagdo na descontaminagio de Drenagem Acida de Mina (DAM). Porto
Alegre. 2009. Dissertagdo. Programa de Po6s-Graduagdo em Engenharia e
Tecnologia de Materiais, PONTIFICIA UNIVERSIDADE CATOLICA DO RIO
GRANDE DO SUL.

A contaminagdo do meio ambiente e a gestdo de residuos estdo entre os
problemas mais preocupantes da atualidade. A grande geracao de residuos sélidos
€ um dos maiores problemas enfrentados pela sociedade moderna, que vem
utilizando a reciclagem/reuso de residuos como uma alternativa para minimizar este
efeito. Neste contexto, o presente trabalho teve como objetivo utilizar cinzas
volantes de carvao, residuo solido industrial de maior geragéo no sul do Brasil (~1,7
milhdes de toneladas/ano), como matéria-prima para sintese de zedlitas, material
este que possui uma vasta gama de aplicagdes industriais. Neste estudo foi utilizado
0 processo hidrotérmico em meio alcalino para a sintese da zedlita NaP1 utilizando
cinzas volantes geradas a partir das unidades de combustao do carvao (A e B) da
Usina Termelétrica Presidente Médici (UTPM), localizada no municipio de Candiota
(RS). Analises fisicas, quimicas e mineralégicas foram utilizadas para caracterizar
as cinzas e zedlitas obtidas. Diversos testes de zeolitizagdo foram realizados para
otimizar a obtencdo da zedlita NaP1 com elevado rendimento. Nas condi¢cdes
experimentais utilizadas foi obtido a zedlita NaP1, em alguns casos com tragos de
zedlita analcima, com rendimentos variando entre 40 a 77 % de conversdo. Os
produto zeoliticos apresentaram valores de capacidade de troca catiénica (CTC) de
1,9a 3,9 meq.g'1. Estes valores de CTC encontrados para esta zedlita indicam que
este material pode ser uma alternativa eficaz para a remocdo de metais na

drenagem acida de mina (DAM).

Palavras-Chaves: (cinzas volantes de carvao, sintese hidrotérmica, zedlitas,

caracterizagdo, DAM)



ABSTRACT

PAPROCKI, Alexandre. Zeolite synthesis from coal fly ash aiming its application
on the Acid Mine Drainage (AMD) decontamination. Porto Alegre. 2009. Master.
Pos-Graduation Program in Materials Engineering and Technology, PONTIFICAL
CATHOLIC UNIVERSITY OF RIO GRANDE DO SUL.

Nowadays, environment contamination and waste management are among of
the most worrisome problems. The large generation of solid waste is one of the
biggest problems faced by modern society, which is using the recycling/reuse of
waste as an alternative to minimize this effect. In this context, this work aimed to use
coal fly ash, the largest industrial solid waste generation in South of Brazil (about 1.7
million tons per year), as raw material for synthesis of zeolites. Zeolites are
microporous material that has a wide range of industrial applications. In this study,
coal fly ashes generated from units A and B of the Presidente Médici Thermeletric
Power Plant, located in Candiota/RS, were used for hydrothermal synthesis of NaP1
zeolite in alkaline media. Physical, chemical and mineralogical analyses were used
to characterize the coal fly ashes as well as the zeolites obtained from these
materials. Several zeolitization tests were performed to optimize the synthesis of
NaP1 zeolite with high yield. In the experimental conditions applied in this stydy, was
obtained NaP1 zeolite, in some cases with traces of analcime zeolite, with
conversion yields ranging from 40 to 77%. The zeolitic products showed values of
cation exchange capacity (CEC) from 1.9 to 3.9 meq.g”'. These values of CTC
indicate that these material can be an effective alternative for the removal of metals

in acid mine drainage (AMD).

Key-words: (coal fly ashes, hydrothermal synthesis, zeolites, caracterization, AMD)
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1. INTRODUCAO

A energia consumida no mundo € obtida principalmente por meio dos
combustiveis fosseis (carvao, petroleo e gas natural), com pequena contribuigdo das
energias de biomassa, hidrica, nuclear e edlica.

O carvao mineral é o mais abundante dos combustiveis fosseis, com reservas
provadas da ordem de 1 trilhdo de toneladas (BP Statistical Review of World Energy,
2007), ocupando entre os recursos energeéticos nao renovaveis a primeira colocagéo
em perspectiva de vida util para mais de duzentos anos, sendo a longo prazo a mais
importante reserva energética mundial.

Em termos de participagdo na matriz energética mundial, segundo o Balango
Energético Nacional (2007), o carvao é atualmente responsavel por cerca de 8,3 %
de todo o consumo mundial de energia e de 40,3 % de toda a energia elétrica
gerada.

Embora fontes renovaveis, como biomassa, solar e edlica, venham a ocupar
maior parcela na matriz energética mundial, o carvdo devera continuar sendo, por
muitas décadas, o principal insumo para a geracdo de energia elétrica,
especialmente nos paises em desenvolvimento. Esta situagdo decorre,
principalmente, da abundancia e distribuicdo geograficas das reservas e das
vantagens econfOmicas associadas a construgdo das usinas térmicas apoiadas
neste combustivel. As usinas a base de carvao necessitam um menor custo unitario
de investimento, menor custo de operagao e transmissao e oferecem um menor
risco de déficit de energia, ndo dependendo de fatores climaticos, como chuvas e
ventos.

A contaminagao do meio ambiente e a gestdo de residuos constituem um dos
problemas mais preocupantes da atualidade. A exploracéo e utilizagdo de qualquer
recurso natural consistem em uma atividade potencial para a producido de efeitos

adversos ao ambiente. Consequentemente, o processo de mineragcédo e uso do



20

carvao na geracao de energia sdo colocados como grandes fontes de poluigéo
ambiental.

A mineracao de carvao em especial configura uma situagéo de risco real para
os recursos hidricos, seja durante os procedimentos de lavra e beneficiamento ou
na disposigao de rejeitos no solo. A exposi¢cado de rochas e rejeitos de carvao a agao
do intemperismo é responsavel pela geragdo da drenagem acida (Ortiz e Teixeira,
2002).

Drenagem acida de minas (DAM) é um dos problemas ambientais mais sérios
enfrentados pelo setor carbonifero. Resulta de reacbes quimicas de sulfetos
metalicos na presenca de ar e agua. Este tipo de poluicdo € comum em areas de
mineragdo, uma vez que a pirita e a marcassita (ambos FeS,, porém em forma
cristalinas distintas) sdo encontradas nas jazidas de carvao. Os poluentes da
drenagem acida de mina afetam a qualidade de agua, baixando o pH, reduzindo a
alcalinidade natural, aumentando a dureza total e acrescendo quantidades
indesejaveis de ferro, manganés, aluminio, sulfatos e, eventualmente, outros metais
pesados. Estas fontes permanecem ativas por décadas e até mesmo por séculos
apos a sua producdo (Machado, 2007).

O processo de combustdo do carvao, principalmente nas usinas
termelétricas, envolve a geracdo de quantidade significativa de poluentes, entre os
quais residuos solidos (cinzas). A formagao das cinzas e suas caracteristicas fisicas,
quimicas e mineralogicas dependem de diversos fatores, entre os quais citam-se o
tipo de carvao, o processo de combustao (temperatura, tempo de reagao, etc.) e os
equipamentos de controle - precipitadores eletrostaticos, filtros, ciclones, etc — (Ortiz
e Teixeira, 2002).

A produgdo mundial de cinzas a partir da combustdo do carvéo excede 550 x
10° toneladas/ano (Reijnders, 2005). Deste total apenas uma pequena parcela é
reaproveitada, principalmente, na produc¢ao do clinquer utilizado para a fabricagao
do cimento Portland (industria da construgao civil), o restante é disposto em bacias
de cinzas ou utilizado para tapar pogos de minas esgotados, que sob agdo da chuva
acaba tornando-se um poluidor potencial para aguas superficiais ou subterraneas
através da percolacado de elementos-tragos potencialmente tdéxicos presentes neste
residuo (Ferret, 2004).
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Ultimamente, a disposi¢&o final de cinzas e a drenagem acida de mina (DAM)
vém recebendo muita atencéo devido aos efeitos danosos destes poluentes no meio
ambiente (Somerset et al., 2004).

O desenvolvimento de tecnologias inovadoras para reduzir os efeitos danosos
destes poluentes esta sendo investigado constantemente, incluindo maneiras de
promover a utilizagao de cinzas no processo de tratamento da DAM

As cinzas de carvao sdo basicamente constituidas de SiO; (quartzo) e
3Al1,03.2Si0; (muIIita)1. Estudos prévios mostram que tal composi¢cao permite sua
conversdo em zeolitas através de um tratamento hidrotérmico alcalino (Ryu et al.,
2006). Os produtos obtidos apresentam apreciavel capacidade de troca catidnica em
solugdo aquosa, o que permite sua utilizagdo na remogao de cations indesejaveis
em efluentes contaminados, como a DAM.

Zeolitas s&do alumino-silicatos hidratados, largamente utilizados a nivel
mundial numa vasta gama de aplicagdes industriais tais como: sorventes para a
remocado de ions e moléculas em solugbes e misturas gasosas, desidratantes,
desodorantes e agentes antibactérias, suporte de catalisadores, fibras geotéxteis e
agente suavizante de adubo e detergentes, entre outros (Damasceno e Luz, 1995).

Varios autores tém demonstrado a aplicabilidade de zedlitas na retencao
seletiva de diversos metais presentes em elevadas concentragdes em efluentes e
aguas (Yanxin et al., 2003 e Fungaro e D. A. e Izidoro, 2006).

O uso de zedlitas sintetizadas a partir de cinzas é de especial interesse por
que possibilita a transformag¢ao de um residuo indesejavel em produto de alto valor
agregado ao mesmo tempo solucionando um grave problema ambiental causado
pela DAM.

" Na lingua portuguesa sao encontrados duas grafias distintas para expressar o termo mullita: (a) a
primeira, comumente encontrada em grande parte de artigos e livros cientificos, escrita somente com
uma letra “L” — mulita e (b) a segunda, encontrada em livros técnicos de geologia e utilizada por
especialistas da area, com duas letras “LL” — mullita. Optou-se neste estudo utilizar o termo muillita.
Cabe destacar que a origem do termo mullita vem do nome da llha de Mull, local onde este mineral
existe na natureza como uma raridade mineraldgica.
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2. OBJETIVO GERAL

O principal objetivo deste estudo é a otimizagdo de processos de sintese de
zeolitas, a partir de cinzas leves da combustdo do carvdo de Candiota (RS),

destinadas a aplicagdes industriais € ambientais de grande relevancia para o pais.

2.1. Objetivos especificos

a) Otimizar as condigdes experimentais de sintese da zedlita NaP1 a partir
de cinzas leves oriundas da combustdo do carvao de Candiota-RS, verificando a
influéncia do pré-tratamento destas cinzas sobre o processo de conversdo deste

material;

b) Caracterizar a matéria-prima (cinzas leves) e as zedlitas sintetizadas

quanto aos parametros fisicos, quimicos e mineralégicos;

c) Testar a aplicagdo das zedlitas sintetizadas na imobilizagdo de alguns
compostos de interesse ambiental em drenagem acidas de mineragédo na regido de
Candiota-RS;
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3. REVISAO BIBLIOGRAFIA

3.1. Cinzas volantes de combustao de carvao

O carvao é constituido basicamente por uma fragdo orgénica carbonosa as
quais diferentes quantidades e composi¢cdes de matéria mineral inorganica, estéo
associadas. Essa matéria mineral é predominantemente constituida de argilas, com
menores quantidades de quartzo, pirita, siderita e calcita (Stach, 1975).

A matéria mineral, associado ou ndo a matriz carbonosa (carvao), sofre com
o0 aquecimento transformagdes quimicas e fisicas. No primeiro regime de
combustdo, a fracdo da matéria mineral disseminada na matriz ndo perde
quantidades consideraveis de massa por vaporizagao. Entretanto, com o consumo
da matriz e a consequente exposicdo das inclusbes minerais a chama, importantes
transformacdes se processam. Apos o desprendimento dos volateis e o0 consumo do
carbono, a superficie da particula recua e expde as inclusdées minerais, que, devido
as altas temperaturas (1300 — 1600 °C), fundem, formando pequenas goticulas.
Estas goticulas podem se aglomerar formando goticulas liquidas maiores. Com o
desenvolvimento da combustdo, esses fragmentos produzem as particulas de
cinzas, geralmente esféricas, que por sua vez podem aglomerar-se gerando
particulas maiores ou sofrer expansdo, devido a formagdo de gases no seu interior
(Pires, 2002). Na figura 1 esta esquematizado as diferentes transformacgdes que a
matéria mineral pode sofrer durante o processo de combust&o do carvéo.

Em fungao das caracteristicas de queima a maior parte das cinzas produzidas
(70-75%) acompanham os gases de combustdo, e em fungdo disso s&do chamadas
de cinzas volantes (ou leves) em contraste das cinzas pesadas (ou de fundo), que
permanecem na caldeira, sendo recolhida periodicamente através de processos

secos ou Umidos.
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As cinzas volantes sao coletadas por quatro sistemas diferentes de controle:
os precipitadores eletrostaticos (PE), os filtros de manga, os lavadores de gases e
os coletores mecénicos, sendo os filtros de manga e o PE os mais utilizados em
termelétricas, devido a suas maiores eficiéncias de coleta de particulas mais finas
quando comparada aos demais equipamentos (Ortiz e Teixeira, 2002)

As caracteristicas fisicas, quimicas e mineralégicas das cinzas volantes da
combustdo de carvao, dependem de uma variedade de fatores, incluindo: a
composigdo do carvao que lhes deram origem (precursor), as condi¢des de
combustdo, do tipo e eficiéncia do sistema de controle de emissdes, e os métodos
de disposicdo utilizados (Ortiz e Teixeira, 2002). Consequentemente, € dificil
generalizar a cerca da composigao das cinzas, ou sobre o seu comportamento no
ambiente. Contudo, certas caracteristicas sao bastante uniformes para a maioria
das cinzas. Cinzas volantes sdo compostas predominantemente de particulas
pequenas, vitreas e ocas, chamadas cenosferas, com granulometria de 0,01 a 100
pum (Pires, 2002). Sua cor varia do cinza claro ao escuro. A massa volumétrica varia
de 1.900 a 2.900 kg/m3. Cinzas volantes sdo um material heterogéneo complexo

constituido de ambas fases, amorfa e cristalina (Cheriaf et al., 2002).
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Figura 1. Esquema das diferentes transformagdes que a matéria mineral pode sofrer durante o

processo de combustao do carvao

Fonte: Adaptado de Kutchko e Kim (2006)
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Sé&o geralmente consideradas como mineral aluminossilicato ferroso, com Al,
Si, Fe, Ca, K e Na como elementos predominantes. Cinzas volantes contém todos
os elementos de ocorréncia natural, e sdo substancialmente enriquecidas em
elementos tragos se comparadas com o carvao precursor. Estudos tém
demonstrado que muitos elementos tracos estdo nas particulas menores. Entre os
elementos que estao enriquecidos nas cinzas podem ser citados: As, B, Be, Ca, Mo,
Cu, Pb, Zn, Cd, Fe, Mn, S, Ni, Cr, Sb, Sn, Tl, Co, etc. (Pires, 2002; Ortiz e Teixeira,
2002 e Pires e Querol, 2004). Comparadas com os solos, cinzas sao tipicamente
pobres em N (préprio da volatilizagdo durante a combustdo), mas relativamente
ricas na maioria dos outros nutrientes para as plantas. O pH das cinzas varia de 4,5
a 12 dependo das caracteristicas geoquimicas do carvao precursor.

Andlise mineralégica das cinzas volantes mostram que de 70 a 90% das
particulas sdo esferas vitreas, o restante constituido de quartzo (SiO,), mullita
(3Al205.2Si07), hematita (Fe,O3) e magnetita (Fes04) € uma pequena porgéo de
carbono ndo queimado (1 a 2%). Em adi¢cédo a estes minerais, podem ainda conter
gesso (CaS04.2H,0) e anidrita (CaS0O4) (Umana, 2002).

Entre as principais aplicagdes de cinzas volantes que estdo estabelecidas, e
que sao pratica comum em nivel mundial citam-se: aditivos em cimento e ceramicos,
fabricagdo de blocos e tijolos (Calarge et al., 2000; Chies et al., 2003), ladrilhos e
refratarios (Silva et al., 1999), pavimentacédo e preenchimento de cava de mina de
carvéo (Queralt et al., 1997; Vassilev et al., 2001; Hall & Livington, 2002).

Apesar das aplicagcbes citadas acima, a utilizagdo das cinzas representam
uma quantidade muito pequena em comparagao com o volume gerado a partir da
combustdo do carvao. Dados mundiais estimam que a quantidade de cinzas
geradas (cinzas leves e pesadas) é proxima de 500 milhdes de toneladas/ano
(Reijnders, 2005). Com isso, muitos estudos de utilizagdo de cinzas volantes estao

sendo conduzidos ao redor do mundo. Exemplos destas aplicagbes sao:

+ Aditivos para a imobilizagcdo de residuos de efluentes industriais e
domésticos (Dirk, 1996; Andres et al., 1995).

+ Extracdo de metais valiosos, tais como Al, Si, Fe, Ge, Ga, V, Ni (Pickles
et al., 1990; Kalderis et al., 2008).

+ Estabilizagdo de solos em areas de mineragao (Jarvis and Brooks, 1996)
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* Agente de absorc¢ao para gases de dissulforizagao (Garea et al., 1997).

« Materiais a prova de fogo (Vilches et al., 2002).

+ Sintese de zedlitas com alta capacidade de troca catibnica (Ryu et al.,
2006; Wang et al., 2003; Querol et al., 2007).

3.2. Zedlitas

O termo zedlita foi introduzido em 1876 pelo mineralogista sueco Alex
Fredrick Cronstedt para designar uma familia particular de minerais naturais que
apresentavam como propriedade particular o intercambio de ions e a adsorgao
reversivel de agua. Esta ultima propriedade deu origem ao nome genérico de
zeolita, o qual deriva das palavras gregas: zeo — que ferve, e lithos — pedra, ou seja,

pedra que ferve (Coombs et al., 1998).
3.2.1. Estrutura das zedlitas

As zedlitas sao aluminossilicatos hidratados, cristalinos e microporosos,
estruturados em redes tridimensionais, compostas de tetraedros do tipo TO4 (T = Si,
Al) unidos nos vértices através de atomos de oxigénio (O). A Figura 2 mostra
unidade estrutural basica para as zedlitas, também conhecida como unidade
primaria de construgdo destes materiais. Para uma estrutura completamente
silicosa, a combinacgédo das unidades TO,4 (T = Si) leva a forma da silica (SiOz), que
€ um solido sem carga. Apds a incorporagdo de aluminio dentro da estrutura da
silica, a carga 3" do Al deixa a estrutura carregada negativamente, necessitando a
presenca de cations de compensacdo de valéncia (cations inorgénicos ou
organicos) para manter a neutralidade global da mesma. Os cations de
compensacgao sao ions permutaveis, o que atribui a estes materiais uma rica troca

idbnica. A composic¢ao da zedlita pode ser descrita da seguinte maneira:

M . [410,] [si0, ], . nH,0

x/m

onde M é o cation intercambiavel ou de compensacgao de valéncia m; n € o numero

de moléculas de aguas e x + y € o numero de tetraedros por célula unitaria.
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Figura 2. Unidades estruturais basicas das zedlitas.
Fonte: Coelho et al., 2004.

As redes tridimensionais formadas pelas unidades primarias de construgao
das zedlitas (tetraedros) leva a formagao de unidades mais complexas, conhecidas
como unidades secundarias de construcdo das zedlitas, que contém até 16T —
atomos, tendo-se a formagao de anéis simples ou duplos de quatro, seis ou oito
tetraedros (S4R, D4R, S6R, D6R, S8R, D8R), de acordo com a Figura 3. A estrutura
da zedlita € formada pelo conjunto destes anéis, fazendo com que estes materiais
apresentem diferentes tipos de configuragdo estrutural, como canais e cavidades
intermoleculares de dimensdes moleculares variadas, nas quais se encontram os
ions de compensacao, moléculas de aguas ou outros adsorbatos e sais. A figura 4
mostra a cavidade e a forma estrutural para duas diferentes zedlitas. Segundo
Baerlocher et al. (2001) séo listados aproximadamente 133 formas estruturais para
as zeolitas. Este tipo de estrutura microporosa confere a zeodlita uma superficie
interna muito grande, quando comparada a sua superficie externa.

A estrutura da zedlita permite a transferéncia de matéria entre os espacos
intercristalinos, no entanto esta transferéncia é limitada pelo didametro dos poros da
zeolita. Desta forma, s6 podem ingressar ou sair do espaco intercristalino aquelas
moléculas cujas dimensdes séo inferiores a um certo valor critico, que varia de uma
zedlita a outra (Querol et al., 2002).

O melhor critério para distinguir zéolitas e matérias semelhantes
(tectossilicatos porosos) de tectossilicatos densos € o numero de atomos
coordenados tetraedricamente por 1000 A3. Para os tectossilicatos porosos, este

numero, conhecido como a densidade da estrutura, € menor do que 21 T atomos
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por 1000 A% Os angulos ao redor dos atomos T no tetraedro TO,4 sdo proximos de
um tetraedro real, enquanto que os angulos T-O-T que conectam o tetraedro podem

variar em uma larga escala ~ 125 °a ~ 180 °.

4 6 8 5
H B e
4-4 6-6 8-8 6-2
4-1 6-1 5-2 5-1
4-1 4-4-1 5-3 S;;IZ%

Figura 3. Unidades de Construgdo Secundarias.
Fonte: Luz, 1995

Localizagao das cavidades

Figura 4. Estrutura das Zedlitas: (a) A; (b) Xou Y.
Fonte: Luz, 1995
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Liebau e colaboradores (1986) propuseram uma classificagdo para os
tectossilicatos porosos que distingue estruturas aluminosas (porolitas) e silicosas
(porosil) assim como para estruturas que permitam (zeolitas/zeosils) e ndo permitam
(Clathralitas/clathasils) troca de espécimes. O Quadro 1 mostra a classificagédo dos
Tectosilicatos porosos.

Outros elementos, tais como B, Ge, Zn, P e elementos de transicdo, também
podem ser incorporados dentro da estrutura da zedlita ocupando o lugar do Al e/ou
Si, sendo conhecidos como penerias moleculares cristalinas. Os aluminofosfatos
(AIPOs) tem unidades estritamente alternadas de AlO,” e PO,", possuindo estrutura
neutra, organofilica e nanoacidica. A alteracéo de Al ou P conduz a uma caréncia de
estruturas de anéis. A substituicdo do P por Si leva aos silicoaluminosfosfatos
(SAPOs) com habilidades de troca catiénica. Cations metalicos também podem ser
introduzidos dentro da estrutura, incluindo ions de metais de transicao tais como Co,
Fe, Mn e Zn.

Quadro 1. Classificacao dos Tectossilicatos porosos

Porosils (baseado no SiO,) Porolitas (aluminossilicatos)
Clatharasils Zeosils Clatharalites Zedlitas
Silica sodalita Silicalita Sodalita Faujasita
Silica ZSM - 22 Mordenita
Dodecasil S§SZ-24 ZSM-5
Zedlita A

Fonte: Adaptado do Handbook of Zeolite Science and Technology, 2003

3.3. Zedlitas naturais e sintéticas

As zedlitas englobam um grande numero de minerais naturais e sintéticos
que apresentam caracteristicas comuns. Estes minerais possuem um vasto campo
de aplicacdo devido, principalmente, a sua composi¢cdo quimica e estrutural
cristalina. Sua importancia econémica tem estimulado a sintetizacdo de forma que,
além das mais de 80 espécies naturais reconhecida, centenas de tipos diferentes ja

foram produzidas em laboratério. Nos itens seguintes serdo descritos de forma
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sucinta as zeodlitas naturais com um maior aprofundamento nas zedlitas sintéticas,

que é objetivo especifico deste trabalho.

3.3.1. Zeéblitas naturais

As zedlitas naturais sdo encontradas em uma grande variedade de ambientes
geoldgicos variando quanto a idade, associagao litolégica e condicionamentos
genéticos. A literatura é fértil de referéncias sobre zedlitas preenchendo amigdalas e
cavidades em rochas vulcanicas maficas, especialmente lavas basalticas. E desse
universo que provém os mais belos exemplares de cristais zeoliticos, em geral
expostos em museus ou disputados por colecionadores (Ferret, 2004; Luz e Lins,
2005).

Segundo Gottardi (1989) a ocorréncia das zedlitas naturais pode ser
classificada em quatro mecanismos basicos: hidrotermal, diagenética (por alteragéo
de componentes de um sedimento), magmatica (por erupgao vulcanica) e geodos e
vesiculas em rochas (principalmente em basalto).

No Quadro 2 apresenta-se as zeolitas naturais reconhecidas pela
International Mineralogical Association — (IMA) e suas respectivas formulas quimicas
simplificadas (Coombs et al., 1997). O IMA atualiza frequentemente essa listagem,
com a incorporagao de novas espécies descobertas.

Atualmente, os minerais de zedlitas sdo classificados segundo um codigo
(trés letras maiusculas) para a estrutura-tipo, definido pela Structure Commission of
the International Zeolite Association — IZA (2004), conforme também observado no
Quadro 2.

Como as zedlitas de ocorréncia natural normalmente possuem um teor
elevado de impurezas, e/ou nao possuem as propriedades necessarias ao seu uso

principalmente em catalise e troca catidnica, zedlitas comegaram a ser sintetizadas.

3.3.2. Zedlitas sintéticas

Os processos de obtencdo das zedlitas sintéticas podem ser divido em dois

diferentes tipos: por via umida (hidrotérmico) e por via seca (gel seco).
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Existe basicamente um unico processo comercial de fabricagcao de zedlitas,
qual seja: o processo hidrotérmico, que € semelhante a um dos processos naturais
de formagao de zedlitas. O processo hidrogel e a conversdo de materiais solidos
naturais e/ou residuos séo variantes do mesmo processo hidrotérmico. Enquanto o
primeiro utiliza solugdées supersaturadas de aluminatos e silicatos (géis), o segundo
usa como fontes de Si e Al aluminossilicatos amorfos sélidos (caulim, cinzas de
combustdo, etc.). A reagdo basica para processo hidrogel e para o processo de

conversao do caulim sao os seguintes (Luz, 1995):

a) Processo Hidrogel

As zedlitas sao formadas pela cristalizagdo de um gel de aluminossilicato
correspondente, preparado a partir de aluminato, silicato e uma solucdo de
hidroxidos inorganicos (geralmente Na e K). O silicato de sddio pode ser obtido pela
digestdo de silica em uma solu¢do de hidréxido de sédio a temperatura acima de
130 °C e pressao de 100 psi (Reacdo 1), ou pela calcinagéo da silica com carbonato

de sodio (Reagéao 2):

SiO2+ 2NaOH — NaySiO3+ H20 (1)
A

SiO2+ Na2CO3 — Naz2SiO3+ COz2 (2)
A

O aluminato de sddio é formado pela dissolugao de alumina tri-hidratada em

solugédo aquosa de hidréxido de sodio: (reagao 3)

Al,O3.3H,0 + 2NaO — 2NaAl(OH), (3)

A seguir tem-se a reacdo do aluminato de sédio com silicato de sodio, em
uma solugédo aquosa de hidroxido de sédio, para formar um hidrogel amorfo ou gel
de sintese. Para uma zedlita com alta relagdo silica/alumina, silica gel pode ser
adicionada a mistura da reacdo. A zedlita é formada pela cristalizagao controlada
desse gel, onde o aluminato e os anions de silicato sdo arranjados em uma

estrutura cristalina ordenada.
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NaOH + NaAl(OH), + Na,SiO; + H,0— [(Na)a (AIO> ) (SiO» ) NaOH.H,0] gel

—> (Na)m(AlO2 )m(SiO2 )npH20 + licor mae (4)

“ "

Onde: os indices “a”, “b” e “c” sdo as unidades do cation, 6xido de aluminio e 6xido
de silicio, respectivamente, no hidrogel amorfo. Os indices “m” e “n” sdo 0os numeros
de unidades tetraédricas de aluminato/silicato e agua adsorvida, respectivamente,

na zedlita sintética.

b) Processo de conversédo do Caulim

A primeira etapa do processo consiste na desidratacdo do caulim através de
calcinagao (500 - 600°C). As zedlitas sdo formadas sem aglutinante, onde o caulim
pré-formado é convertido "in situ" pelo tratamento com solugdo de hidroxido de
sédio a 100°C (Murat et al., 1992). As reagdes de sintese da zedlita "A" a partir do

caulim s&o as seguintes:

2A13Si,05(0H)s —» 2Al,Si207 + 4H O —  6AlSi,07 + 12NaOH + 21H,0

(caulim) (metacaulim)
—> Na12(AI02)12(Si02)12.27H20 (zeélita tipo A) (5)
A

O mesmo principio reacional de conversdo do caulim em zedlita & aplicado
para as cinzas de carvao, porém sem a etapa de calcinacdo. As caracteristicas
quimicas, mineraldgicas e morfoldgicas das cinzas leves tornam esses residuos de
combustdo do carvdo muito apropriado como matéria-prima para a sintese de
zedlitas (Querol et al., 1999; Woolard et al., 2000; Kuceba e Nowak, 2004 e Tanaka
et al., 2006).

Pelo processo hidrogel é obtido o catalisador do craqueamento catalitico das
refinarias de petrdleo, o qual é constituido basicamente de zedlitas Y. Zedlita A para
uso em detergentes pode ser obtida por processo hidrotérmico que utiliza caulim
como fonte de Si e Al (Luz, 1995). Zedlitas de grande capacidade de troca catidnica,
tais como NaP1, KM, Chabazita e Linda F, podem ser obtidas a partir de cinzas de
carvao por meio de ativagdo hidrotémica. O processo gel seco (Xu et al., 1990;

Arnold et al., 2004) consiste na sintese de zedlitas realizada em meio seco com
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passagem de vapor de agua e de vapores de amina (direcionador de estrutura)
através de um gel de aluminossilicato. O processo de sintese de zedlitas de
materiais solidos, especialmente de cinzas volantes, que é feita na auséncia de
agua, em meio de sais e bases fundidas (Park et al., 2000 a-b), pode ser visto como
uma variante deste processo gel seco.

Neste trabalho foi estudado o processo hidrotérmico de sintese de zedlitas,
utilizando cinzas de combustdo do carvdo como matéria-prima de partida para a

obtencido das mesmas.
3.3.2.1. Tipos e propriedades das zedlitas sintéticas

As zedlitas sintéticas podem ser classificadas em trés diferentes tipos: a)
zeolitas com baixo teor de Si ou enriquecida em Al (1-1,5); b) zedlitas com teor
intermediario de Si (Si/Al = 2,0-5,0) e c) zedlitas com alto teor de Si (Si/Al = 10-100
ou maior).

As propriedades destes materiais estdo inteiramente relacionadas com a
razao Si/Al do material.

A estabilidade térmica das zedlitas varia ao longo de uma larga escala de
temperatura. A decomposicéo térmica para zéolitas com baixo teor de Si é préximo
de 700 °C, enquanto para zedlitas completamente siliciosas, tal como a silicalita, é
estavel até 1300 °C. Zedlitas com baixo teor de Si s&o instaveis em acido, tendem a
ter estruturas com variados tamanhos de poros e sao hidrofilicas, enquanto zedlitas
com alto teor de Si sdo estaveis em acidos minerais, instaveis em solugdo basica,
possuem um unico tamanho de poro e sao hidrofobicas. A transicdo de hidrofilica
para hidrofobica ocorre préximo da razao Si/Al = 10.

A concentracdo do cation, localizacdo e seletividade de troca varia
significantemente com a razéo Si/Al que tem um importante papel nas aplicagbes de
adsorcdo, catalise e troca idnica. Embora a concentracdo dos locais acidos
diminuam com o aumento da razéo Si/Al, os coeficientes de forca acida e atividade
protdnica aumentam com o decréscimo do teor de aluminio. As zedlitas também sao
caracterizadas pela propriedade unica de a superficie interna ser muito acessivel,
conseguindo compor mais de 98% da area superficial total. As areas superficiais séo

tipicamente da ordem de 300-700 m*.g™".
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Quadro 2. Espécies de zedlitas naturais reconhecidas pelo IMA até 1997, com seu cddigo estrutural e respectiva formula simplificada

Cédigo do Cédigo do
Espécies tipo Formula simplificada Espécies tipo Formula simplificada
estrutural estrutural

Amicita GIS KsNay[AlgSisOs,]. 10H,0 Laumontita LAU Cay[AlgSigO4g]. 18H,0
Amonioleucita ANA (NH4)[AISi,Og] Leucita ANA K[AISi,Og]
Analcima ANA Na[AlSi,O¢]. H,O Levynita — Ca .
Barrerita STI Na,[Al,Si;015].6H,0 Levynita - Na LEV (Caz,Na,K)olAlsSir2036]. 17H,0
Bellbergita EAB (K,Ba,Sr),Sr,Cay(Ca,Na)4[Al15Si1g072].30H,0 Lovdarita LOV K4Na4,5[BegSirgO7,]. 18H,0
Bikitaita BIK Na[AISi206].H20 Maricopaita MAR (PbyCay)[Al12Sizs(O,0H)100].n(H,O,0H)
BOggSita BOG CagNag[A|1gSi7701gz].7OH20 Mazzita MAS (M92’5K2C31’5)[A|108i26072]. 30H,0
Brewsterita — Sr . Merlinoita MER KsCay[AlgSirsOg4s]. 22H,0
Brewsterita — Ba BRE (Sr.Ba)lAliSi20z]. 10H;0 Mesolita NAT Na6Cas[AligSizaOzqg]. 4H,0
Chabazita — Ca Montesommaita MON Ko[AlgSis3Oe4]. 10H,O
Chabazita — Na CHA (Ca0,5,Na,K)4[AI4Si8024]. 12H20 Mordenita MOR (Naz,Ca,K2)4[A|SSi40095]. 28H20
Chabazita — K Mutinaita MFI Na3Ca4 [A|11Sig50192]. 60H20
Chiavennita -CHI Ca,Mn[Be,SisO043(0OH),]. 2H,0 Natrolita NAT Na,[Al,Si;04¢].2H,0
Clinoptilolita — K Offretita OFF CaKMg[Al5Si;3036].16H,0
CIinoptiIOIita—Na HEU (Na,K,Caoy5,Sr0’5,Baoy5,Mgoq5)6[A|GSi3oo72]. 20H20 Pahasapal'ta RHO (Ca5q5Li3y5K1y2N30’2X213y5)Li8[Bez4P24095]. 38H20
Clinoptilolita — Ca Partheita -PAR Ca,[Al4Si;O45(0H) ,]. 4H,0
Cowlgsﬁg no Cal[Al,Siz04]. 5,3H,0 Paulllnglta-K PAU (KCag sNaBag 5)10[Al1¢Sizp04g4].27-44H,0
Dachiardita — Ca DAC (Cao5,Na.K)a.s [Ala.sSi01604]. 13H,0 Paulingita-Ca
Dachiardita — Na A ) i ' Perlialita LTL KgNa(Ca,Sr) [Al42Si»407,]. 15H,0
Edingtonita EDI Ba[Al;Siz01¢]. 4H,0 Phillipsita — Na
Epistilbita EPI (Ca,Na,)[Al»Si;04,]. 4H,0 Phillipsita — K PHI (K,Na,Cag 5,Bag 5) X [AlkSi16.x032] 12HO
Erionita — Na Phillipsita — Ca
Erionita — K ERI K>(Na,Cag 5)s[Al10Siz6O72]. 30H,O Pollucita ANA (Cs,Na)[AlSi,Og].nH,0, onde (Cs+n)=1
Erionita — Ca Roggianita tracoROG Ca,[Be(OH),Al,Si;,043]. <2,5H,0
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Cédigo do Cédigo do
Espécies tipo Formula simplificada Espécies tipo Formula simplificada
estrutural estrutural

Escolecita NAT Ca[Al,SizO40]. 3H,0 Stellerita STI Ca[Al,Si;O4g]. 7H,0
Estilbita — Ca STl (Cag5,Na,K)o[AlgSi;O72]. 28H,0 Terranovaita TER NaCa[Al3Si1704]. >7H,0
Estilbita — Na Thomsonita THO CazNa[AI58i5020]. 6H20
Faujasita — Na Tschernichita BEA CalAl,SigO+g]. ~8H,0
Egjjgg:ﬁg - ,(\:,lag FAU (Na,Cag,5,Mgo 5, K)x[ASi124024]. 16H;0 Tschértnerita no Cau(Ky,Ca,Sr,Ba)sCus(OH)s[AlSi1:045).nH,0

o Wairakita ANA Ca[AlLSi,045]. 2H,0
Ferrierita — Mg Weinebeneita WEI Ca[Bes(PO,)2(OH),]. 4H,0
Eg;ﬂgmg - ﬁa FER (K,Na,Mgo 5,Cag 5 )s[AlsSiz072]. 8H,0 Willhendersonita CHA KyCa1 5.050[AlsSiz012).5H,0; onde 0<x<1

Yugawaralita YUG Ca[Al,SigOg]. 4H,0

Garronita GIS Na,Ca; 5[AlsSi10032]. 14H,0
Gaultita VSV Nay[Zn,Si;04g]. 5H,0
Gismondina GIS Cal[Al,Si,Og]. 4,5H,0
gﬂi:lﬂﬁi - Ea GME (Naz,Ca,K2)a[AlgSissOug]. 22H,0
Gobbinsita GIS Nas[AlsSi;103,]. 12H,0
Gonnardita NAT (Na,Ca)s.g[(Al,Si)20040]. 12H,0
Goosecrookita GOO CalAl;SigO46]. 5H,0 Minerais com estatus duvidoso de zeolita
Gottardita NES Na3,Mg3,Ca5[A|1QSi1170272]. 93H20
Harmotoma PHI (Bag 5,Cap 5,K,Na)s[AlsSis1035]. 12H,0 Paranatrolita Na,[Al,Si3O010]. 3H,0
Heulandita — Ca Tetranatrolita (Na,Ca)16[Al19Siz1Ogo). 16H,0
Heulandita — Sr HEU (Cag 5,Sr0 5,Bap 5,Mgg 5,Na,K)o[AlgSin;O7,].~24H,0 | Tvedalita (Ca,Mn),Be;SigO47(OH),. 3H,0
Heulandita — K
Hsianghualita ANA Li>Ca3[BesSizO4,]F»
Kalborsita EDI Ks[Al4SisO20]B(OH)4CI

Fonte: Adaptado de Luz e Lins (2005)
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3.3.3. Aplicagoes das zedlitas

Todas as zedlitas com importéancia comercial devem seu valor a pelo menos
uma de trés importantes propriedades: adsorgcao, capacidade de troca catibnica e
catalise (Auerbach et al., 2003)

As propriedades cataliticas das zedlitas estao relacionadas a substituicdo do
Si pelo Al nas estruturas cristalinas com a consequente formacao de sitios acidos,
bem como a seletividade de forma de suas estruturas.

A grande capacidade de adsor¢cdo das zedlitas esta relacionada a sua
estrutura microporosa formada por poros de dimensdes definidas, que funcionam
como peneiras moleculares, permitindo a entrada de moléculas menores e
barrando a entrada das maiores. A microestrutura é responsavel pela seletividade
de forma.

A capacidade de troca catidbnica de uma zedlita esta intrinsecamente
relacionada com a sua relagdo Si/Al, ja que para cada Si que foi substituido por Al &
gerado uma carga negativa, a qual € compensada por um cation. Os cations estao
livres para migrarem para dentro e para fora das estruturas zeoliticas, caracteristica
esta que permite que estes materiais possam ser usados para trocar seus cations
com os cations de liquidos no qual elas estejam imersas. A preferéncia de dada
zeodlita por um determinado cation é préopria de sua capacidade como peneira
molecular ou da competicdo entre a zedlita e a fase aquosa, para os cations
presentes. Esta € a principal fungdo de uma zedlita em formulagdes de detergentes,

ou seja, trocar seus cations pelos Cca” presentes nas aguas (Auerbach et al., 2003)
3.3.4. Caracterizacao das zedlitas

As propriedades das zedlitas sdo principalmente dependentes de sua
estrutura, por esta razao é absolutamente necessario caracteriza-la, assim como as
possiveis mudangas estruturais durante a sintese e uso das mesmas.

Diversas técnicas analiticas, fisicas e quimicas, sao utilizadas para
caracterizar zeolitas, dentre elas pode-se citar: difracdo de raios-X (XRD),
microscopia de varredura eletrobnica (MEV) acoplada a um espectrémetro de

energia dispersiva (EDS), fluorescéncia de raios-X (XRF), espectroscopia no
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infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), capacidade de troca catiénica
(CTC), entre outras.

3.34.1. Difracao de raios-X (XRD)

A difracdo de raios-X € o método mais utilizado para determinar a estrutura e
pureza de zeolitas. Neste sentido, o livro Collection of Simulated XRD Powder
Patterns of Zeolites fornece informag¢des sobre o grupo espacial e parametros da
célula unitaria (Treacy e Higgins, 2001), servindo como fonte de dados para
comparagcdo e identificagdo qualitativa destes materiais. A seguir seréo
apresentados em detalhe e em ordem de complexidade os seis métodos mais
citados na literatura consultada, utilizados tanto para a quantificacdo de zedlitas
quando de cinzas volantes.

a) Segundo a norma ASTM D5357-93 a medida quantitativa da cristalinidade
relativa de uma zedlita pode ser feita pelo uso do método comparativo. Este método
determinada a cristalinidade percentual a partir da razdo das intensidades de uma
porcao (picos) presentes no difratrograma de uma amostra dividido pela intensidade
dos picos correspondente do difratograma de um padrdo da zedlita pura em
questdo que se quer analisar, considerado que o padrao € 100% cristalino. O termo
“‘intensidade de difracdo de raios-X de um pico” refere-se a “intensidade integral”
que pode ser a area da contagem abaixo do pico e acima da linha de base ou o
produto da altura do pico versus a largura do pico a meia altura. O calculo

percentual da cristalinidade € expresso pela seguinte equagéo:

S
Cristalinidade do material % =S—x><100 (6)

7

Onde:
Sx = soma da intensidade integral dos picos do difratograma da amostra, e
Sr = soma da intensidade integral dos picos do difratograma do padréao puro
que se quer analisar.
Ambos os difratogramas obtidos, amostra e padrao puro, devem ser
analisados nas mesmas condi¢gdes instrumentais. Mudangas drasticas na

intensidade dos picos individuais do difratograma do material zeolitico podem
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resultar na mudanca da distribuicdo da densidade eletronica dentro da célula
unitaria da zedlita. A distribuicdo da densidade eletrbnica é dependente do
preenchimento dos poros da zedlita com moléculas, e da natureza destas
moléculas. Neste método de XRD, deve ser usada a molécula de agua para
preencher completamente os poros. Algumas mudangas na intensidade dos picos
podem também resultar da troca de cations presentes na zedlita por outros cations
ou por mudancas na absor¢ao de raios-X atribuida a fase amorfa, se presente, na
amostra da zedlita.

b) Lee e colaboradores (2003) utilizaram o principio de Alexander e Klug,
desenvolvido em 1948, para determinar quantitativamente a composig¢ao
mineralogica de cinzas de carvao. Este método esta fundamentado na seguinte

equacao:

_ KWy
Pm My

Iy (7)

onde IA é a intensidade de difracdo de um plano especifico da fase cristalina “A”
nas misturas pulverizadas, WA é a fracdo massica da fase cristalina “A” nas
misturas pulverizadas, KA é uma constante, p € a densidade da mistura e uy, € 0
coeficiente de absor¢gdo massico. Quando um padrao interno é usado, a Equacéao

(7) é convertida, sendo expressa da seguinte forma:

A equacgao acima, onde o coeficiente de absorgdo massico (i) € cancelado,
representa a correlacdo entre a fracdo massica e a razdo das intensidades de
difracdo. Em outras palavras, a razdo entre as intensidades de difragdo da fase
cristalina “A” e do padrao interno “S” é linearmente proporcional a razdo entre as
fracdbes massicas da fase cristalina “A” e padrao interno “S”. Seguindo este
principio, os autores utilizaram diferentes quantidades de quartzo (a-SiO;), mullita
(2Si02.3A1,03), hematita (Fe;O3), magnetita (FesO4) e Oxido de calcio (CaO)
misturados com quantidades fixas de fluorita (CaF,, padréo interno) e silica amorfa
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(SiO,, matriz) para preparar curvas de calibracdo baseada na Equacao (8). A razao
pela qual a silica amorfa foi escolhida como matriz esta relacionada com o fato de
apresentar uma protuberancia (halo) semelhante as cinzas volantes quando
analisada por difracdo de raios-X, tornando possivel recriar a elevagao da linha de
base devido a presenca de vidro nas cinzas, e também por ser facilmente obtida. A
fluorita foi escolhida como padrao interno devido a suas linhas difratométricas nao
se sobreporem com as linhas das fases cristalinas da cinza e por ser um material
pouco higroscopico.

As amostras devem ser moidas e misturadas (granulometria < 10 ym) em
sistema umido (etanol). Os picos utilizados para as analises quantitativas estao
apresentados na tabela 1. A area entre a linha de base e a linha do pico é tomada
como a intensidade do pico. As curvas de calibragao sao obtidas a partir do método
dos minimos quadrados, plotando a fragdo massica (massa %) do material
quantificado no eixo vertical e a razdo da intensidade entre o material e o padrao no
eixo horizontal. Cada elemento é quantificado a partir de sua respectiva curva de
calibracdo, a partir de um valor médio de trés replicatas. Os autores também
determinaram a quantidade de fase amorfa a partir da subtracdo das quantidades

de fase cristalina e de perda por calcinagao caracteristica das cinzas.

Tabela 1. Picos de difragao de raios-X utilizados para a quantificagdo dos materiais constituintes das

cinzas de carvao.

Fase Formula 20 Faixa do éngulo 20
Fluorita CaF, 28,3 27,47 - 29,13
Quartzo a-SiO, 20,8 20,00 - 21,66

Mullita 3Al,03.2Si0, 16,4 15,57 - 17,23
Hematita Fe,O3 24,1 23,27 - 24,93

Magnetita Fe;04 30,1 29,27 - 30,93
Oxido de célcio CaO 32,4 31,60 - 33,26

Um espectro de difragao de raios-X tipico € exemplificado na Figura 5. Trata-
se de um quartzo puro, e além do espectro de difragdo (contagens no eixo das
ordenadas contra °20 na abscissas) esta também representado graficamente o seu

padrao tabulado.
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Figura 5. Espectro de difragao de raios-X (linha cheia) de amostra de quartzo, e posi¢ao e contagem
relativa do padréo tabulado do mineral (pontos)
Fonte: Adaptado de Neumann (2004)

c) Chung (1974) propde um método quantitativo de analise
multicomponente denominado “Matrix-Flushing” para a determinagdo da
composi¢cdo mineraldgica de diferentes materiais. A equagéo de trabalho proposta é

a seguinte:

X\ (1
w37 ©

onde X; e X; sdo as fragdes em massa do componente i e do padréo ¢, |; e Iy sdo as

intensidades de difragdo de um plano (hkl) selecionado do componente i e do
padrao c, respectivamente; e k; € a razao de intensidade de referéncia. Note que a
Equacgao (9) ndo apenas compreende o método de padrdo interno proposto por
Alexandre e Klug, anteriormente descrito, mas também descreve a inclinagdo da
curva de calibragdo para todos os componentes da amostra, fazendo
desnecessaria a preparagao destas curvas de calibragdo. As intensidades relativas

dos picos em difratbmetros de XRD variam levemente com o equipamento e as
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condigdes de analise e podem ser obtidas a partir do Powder Diffraction File (PDF),
porém somente com dois digitos significativos. Caso uma analise quantitativa seja
necessaria as intensidades de referéncia dos compostos de interesse devem ser
determinadas no equipamento e em condi¢des similares as das amostras.

O agente de flusing escolhido deve ter alta pureza e nao apresentar picos de
maior intensidade que se sobreponham aos picos verificados nas amostras. Uma
quantidade conhecida do agente é adicionada a amostra e a mistura deve ser
moida a baixa granulometria e homogenizada. A mistura é analisada e a
intensidade dos picos € quantificada e a concentragcdo das espécies de interesse é
obtida utilizando a Equacéo (9). Corundum (Al,Os), fluorita (CaF3y), rutilo (TiOy),
oxido de zinco (ZnO) sdo exemplos comuns de compostos utilizados como padréao
interno para analises quantitativas por XRD. A determinacdo do conteudo do
material amorfo pode ser feito através de um balango de massa, utilizando a

Equacéo (10):

i oA (10)
kX,

onde X, corresponde ao somatodrio das fragcbes massicas dos componentes
originais da amostra (Xo + Xc = 100%). Nesta equagédo se compara o valor teorico
(lado direito da equagao) do somatoério das razbes de intensidade com o valor
obtido experimentalmente (lado esquerdo). Caso existam fases amorfas o valor
experimental sera menor que o tedrico e a diferenca pode ser atribuida ao conteudo
amorfo presente na amostra.

d) Gross et al. (2004) determinou a composi¢ao mineraldgica através da
construcdo de uma curva de calibragdo externa utilizando cinco misturas em
diferentes quantidades de quartzo, mullita e silica amorfa. O modelo é estabelecido
sobre uma base de seis picos de difracdo, dois para o quartzo correspondendo aos
indices de Miller (100) e (011) e quatro para a mullita correspondendo aos indices
de Miller (120), (210), (111) e (121). Cada um dos cinco padrdes é cuidadosamente
misturado e moido por varios minutos e depois analisadas por XRD. Para cada pico
de difracdo, a intensidade considerada € a média da intensidade de cinco leituras
para cada um dos planos. A partir destes dados sao construidas curvas de

calibragdo para cada um dos picos. As amostras sdo analisadas e a intensidade
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dos picos caracteristicos de cada elemento € utilizada na determinacdo da sua
concentragdo média. A interferéncia em algum destes picos podem ser facilmente
identificada e a concentragdo corrigida.

Gross et al. (2004) também estimaram a parte amorfa da razdo molar
Al,O3/SiO, utilizando os dados mineraldgicos descritos anteriormente e a
composi¢cdo quimica obtida por fluorescéncia de raios-X (concentragado total dos
oxidos majoritarios). A fase amorfa foi determinada por diferenga, considerando que
as unicas fases cristalinas presentes eram a mullita (2Si0,.3Al,03) e quartzo (SiOy).

e) White e Case (1990) utilizaram o “método de adigdo conhecida”, um
método de padrao interno de analise quantitativa, para determinar quartzo e mullita
em cinzas de carvao. Este método consistiu em misturar mullita e quartzo puro com
cinza volante de carvao em diferentes propor¢cdes de modo que o somatoério das
misturas (silica/cinza e mullita/cinza) seja igual 100%. A fragdo em peso da mullita e
do quartzo nas cinzas foi determinada a partir da analise linear dos minimos
quadrados das mudangas na intensidade dos picos de XRD e a quantidade
conhecida adicionada destas fases a cinza para induzir estas mudancas.

Os padrbes puros de quartzo e mullita, cinza volante e das diferentes
misturas quartzo/cinza e mullita/cinza foram analisados nas mesmas condigdes
instrumentais. Foi avaliado o acréscimo da area para sete picos da mullita e cinco
picos do quartzo. Porém somente os picos referentes ao angulo 206 de 42,63°
(mullita) e 59,90° (quartzo) foram utilizados para a quantificagdo das respectivas
fases nas cinzas. Um aplicativo computacional foi utilizado para determinar a area
integrada da intensidade dos picos. Para ilustrar o método de analise, a Fig. 6
mostra um grafico da intensidade integrada contra a quantidade percentual da fase
adicionada a composic¢édo inicial. A massa percentual da fase na espécie original é
determinada pela extrapolagdo da abscissa, como mostrado na Fig. 6.

f) O método de Rietveld (1969), ou método do espectro multifasico total,
propde um analise quantitativa utilizando todos os dados do difratograma, diminuido
dessa forma o efeito de sobreposicdo bem como as demais limitagdes dos outros
métodos. Este método utiliza informagdes cristalograficas dos minerais presentes
na amostra para o calculo de um espectro de XRD sintético que é subtraido do
espectro observado da amostra em questdo, sendo a diferengca entre os dois

minimizada através da adequacdo nos parametros da estrutura cristalina dos
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minerais e nas fung¢des que descrevem o formato dos picos. A base matematica do

meétodo é descrita na Equacgao 11:

Yi:Z|:Sp;[LkPka‘Fk‘zG(A®ik)POk]:|+ybi (11)
P

Onde a intensidade calculada para cada ponto do espectro (Yi) é a soma da
intensidade do background com todas as reflexdes de Bragg (k) para as fases p. As

variaveis nesta equagéo Sp, Li, Px, Hi Frx, G(A®,), POk e Y, correspondem,

respectivamente, ao fator de escala, fator de Lorentz, fator de polarizacao, fator de
multiplicidade, fator estrutural, funcdo de perfil da reflexdo, fungcdo de orientacéo
preferencial e background refinado. Os valores de fator de escala obtidos sao

utilizados na Equacéao 12, determinando assim a quantidade dos minerais.

2
SP'OPVP

X =22 r

p 2
E S;p,V;
J

(12)

onde X, € a fragdo do mineral em massa, p € a densidade, V o volume celular e j &
o numero de fases. Para maiores detalhes sobre a base matematica do método
aconselha-se a consulta do livro editado por Young (1993). Segundo Ryan et al.
(2000), como nas demais técnicas quantitativas de XRD, a adigdo de um padrao
interno cristalino € necessaria quando componentes amorfos estdo presentes na
amostra.

Para a aplicagdo deste método € necessario a utilizagdo de aplicativos
especificos baseados na rotina de parametros fundamentais de refinamento por
Rietveld.

Assim como as demais técnicas analiticas, o uso da difracdo de raios-X
como ferramenta para analise semiquantitativa ou quantitativa, requer certos
cuidados. Todos os métodos quantitativos por XRD requerem a aquisi¢ao precisa e

acurada das posigdes e intensidades dos picos para uma amostra.
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Figura 6. llustragdo da analise do “método de adicao conhecida” exemplificado para o caso.
Fonte: Adaptagao de Harris (2001).

No Quadro 3 estdo sumarizados os diversos fatores que controlam as
intensidades relativas e absolutas de XRD para amostras sob a forma de p6. Dentre
estes fatores pode-se destacar a preparagao da amostra como sendo uma dos
parametros que mais influenciam os trabalhos quantitativos. O preparo da amostra
€ um fator de grande importancia, principalmente no que se refere ao tamanho de
particula. Enquanto alguns tipos de analise (ex. forma da particula e estrutura de
argilas) necessitam da orientagcado preferencial dos planos, muitas requerem uma
uniformidade no tamanho de particula sob a forma de po6 fino aleatoriamente
orientado para produzir intensidades que reflitam precisamente a estrutura e a
composicdo de uma fase ou mistura de fases analisadas. Uma analise quantitativa
por XRD pode ser bem sucedida quando a amostra apresenta um numero grande
de cristalitos finos com tamanho uniforme (idealmente 1-2 um) orientados
randomicamente. Umas das técnicas mais utilizadas para obter particulas finas e
homogéneas é a moagem da amostra em sistema umido (Chung, 1974; Lee et al.,

2003), utilizando etanol como solvente.

3.34.2. Espectroscopia no infravermelho (FTIR)

Embora a difracdo de raios-X seja a técnica mais utilizada para identificagdo e

quantificacdo da estrutura e tipo de zedlitas, outras técnicas também fornecem
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informacdes estruturais uteis, especialmente a espectroscopia no infravermelho —
IV (Ojha et al., 2004).

Quadro 3. Fatores que controlam as intensidades relativas e absolutas de XRD para amostras sob a

forma de pé.
Fatores Parametros
1. Relacionado a estrutura Fator de espalhamento atdmico
Fator estrutura
Polarizacao
Multiplicidade
Temperatura
2. Relacionado ao instrumento Fonte de intensidade
(a) Intensidades absolutas Eficiéncia do difratdbmetro

Variagao na voltagem

Deslocamento do angulo do tubo
Largura da fenda de entrada

(b) Intensidades relativas Divergéncia axial permitida
Divergéncia de abertura da fenda
Tempo de vida do detector

3. Relacionado a amostra Microabsorcéo

Tamanho do cristalito

Grau de cristalinidade

Estresse residual

Grau de sobreposigao de particula
Orientacao da particula

4. Relacionado a medida Método da medida da area do pico
Grau de sobreposigéo dos picos
Método de subtracao da linha de base
Stripping ou nao da radiagao Ka,
Grau de suavizagdo empregado nos dados

Fonte: Adaptado de Connolly (2003)

As propriedades das zedlitas sdo principalmente dependentes de sua
estrutura, por esta razado é absolutamente necessario caracteriza-la, assim como as
possiveis mudancgas estruturais durante a sintese e uso das mesmas. A
espectroscopia no infravermelho é a forma mais comum de espectroscopia
vibracional. Por mais de 30 anos esta técnica foi comumente usada para
caracterizar zeolitas e sistemas zedlita-adsorbato (Auerbach et al., 2003). A
radiagcéo infravermelha é subdividida em trés categorias, como ilustrado na Tabela

2.
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O espectro vibracional de uma zedlita € formado por uma série de
contribuicdes, isto €, das vibragdes a partir da estrutura da zedlita, a partir do
balangco de carga dos cations e a partir de grupos relativamente isolados, por
exemplo, a superficie dos grupos OH (Auerbach et al., 2003).

Tabela 2. Classificagdo da radiagéo infravermelha.

Regido do Comprimento de onda Energia Numero de onda =
Infravermelho (um) (meV)? (cm'1) Detecgao das
Infravermelho 1000 -1 1,2-1240 10 — 10000 —

Distante 1000 - 50 1,2-25 10 - 200 Vibracdes da rede
Médio 50-2,5 25 - 496 200 — 4000 Vibragdes moleculares
Proximo 25-1 496 — 1240 4000 — 10000 Overtones

@ 1meV = 8,0655 cm™'

As vibragbes das estruturas das zedlitas geram bandas tipicas na regidao do
infravermelho médio e infravermelho distante (Tabela 2). Em geral, o espectro IV de
uma zeolita pode ser dividido em dois grupos vibracionais (interno e externo) que
descrevem as vibragdes internas das unidades tetraédricas TO,4 da estrutura e das
ligacdes externas entre elas (ex. anéis duplos como nas zedlitas do tipo-A, -X, -Y e
abertura do poro como na mordenita), respectivamente. As frequéncias vibracionais
conhecidas como os modos de vibragao da rede de zedlitas (modos de estiramento
e de deformagao angular das ligagées T-O e das vibragbes especificas adicionais
de unidades estruturais discretas) foram estudas pela primeira vez por Flanigen e
colaboradores (1971).

Um exemplo tipico de espectro infravermelho (IV) apresentados pelas
zeolitas esta sendo mostrado na Figura 7. As bandas mais predominantes ocorrem
nas faixas de 1250 a 950 cm™, 790 a 650 cm™ e 500 a 420 cm™, indicando o modo
de estiramento assimétrico («—OTO+«), modo de estiramento simétrico («~OTO—) e
o modo de deformagdo angular (T-O) do tetraedro TO, respectivamente.
Igualmente, as bandas em torno de 650-500 cm™ e 420-300 cm™ correspondem as
vibragbes das ligagdes externas, conhecidas como as vibragées dos anéis duplos
de quatro, cinco ou seis tetraedros (D4R, D5R e D6R) e vibragbes da abertura dos
poros.

Os cations na zedlita também podem ser identificados e analisados por FTIR

nas regides do infravermelho distante e médio. As bandas no infravermelho distante
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(250-50 cm™) estdo principalmente atribuidas as vibragdes de estiramento dos
cations relativo a rede da zedlita (Auerbach et al., 2003). J&a as bandas no
infravermelho médio (400-700 cm™), conhecidas como bandas dos anéis, s3o
atribuidas as alteragbes na densidade eletrénica dos cages da zedlita devido a
presencga dos cations dentro da estrutura (Mozgawa e Bajda, 2006). A posi¢ao das
bandas de infravermelho correspondentes aos cations depende da sua carga,
massa, bem como da interagdo com a zedlita. Este tipo de analise pode ser muito
interessante para os testes de capacidade de troca catibnica das zedlitas (proximo
item de discusséo), pois a troca dos cations da estrutura da zedlita por outros
cations externos (monovalente ou divalente) pode ser acompanhada pela

modificagao espectral do material.

Eit;'i-;né‘lfrri‘:g 1 Estiramento simétrico iﬂ.nel Duplui?‘f‘g’l:h"}afgi Poro
1250 850 650 500 420 300

Zeolita ¥

0

Transmitancia

L Ll L .

Numero de onda {cm™)

Figura 7. Exemplo do espectro de FTIR das vibragdes de rede da zedlita Y.
Fonte: Adaptacéo de Auerbach et al., 2003.

Em geral cada zedlita tem um padrao de infravermelho caracteristico, o que
possibilita a identificacdo qualitativa das diferentes estruturas zeoliticas. Devido a
semelhanca estrutural das zedlitas (presenca do tetraedro - TO4), algumas
caracteristicas comuns sdo observadas nos espectros por IV, que inclui o
estiramento assimétrico e simétrico, vibracbes duplas do anel, modos de
deformacgao angular T-O e possivelmente modos de abertura do poro. Na Tabela 3
sdo apresentadas as regides de frequéncia, onde diferentes tipos de vibragdes

estao localizados nas zedlitas.
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O infravermelho também pode ser utilizado para estimar medidas
quantitativas da cristalinidade de zedlitas através do método comparativo, muito
semelhante ao método ASTM para analise por difracdo de raios-X (primeiro método
de quantificagdo “a” discutido no item 3.3.4.1). Em comparagédo com o XRD, o
infravermelho € uma técnica de manuseio mais simples permitindo analisar um
maior numero de amostra para um mesmo intervalo de tempo. A seguir sao
mostrados dois trabalhos que utilizaram o método comparativo para calcular a
cristalinidade de zedlitas por infravermelho. A Equacdo 13 ilustra a férmula

matematica adotada por ambos os grupos de pesquisa.

(A/ j amostra
Ay

% Cristalinidade = (A %100 (13)
A

j padrdo puro

y

Onde A, e Ay séo correspondes & area abaixo dos picos (a) ou a intensidade
maxima de energia absorvida para dos picos (b)

a) Mintova e colaboradores (1994) calcularam o grau de cristalinidade da
zeolita ZSM-5 através da raz&o entre as areas abaixo dos picos em 550 e 460 cm™”
no espectro de absorcédo para o material em estudo dividido pela mesma razao para
uma amostra de referéncia (ZSM-5 pura), considerada ser 100 % cristalina.

b) Rayalu e colaboradores (2005) determinaram a cristalinidade da zedlita-A
por IV a partir da comparacédo da razdo da maxima intensidade dos picos em 560
cm™” e 460 cm™, com a razdo correspondente para um padrao puro (100%) da
zeolita-A

Igualmente a difragdo de raios-X, o preparo da amostra para analises
quantitativas por FTIR é um fator critico para obtencdo de dados que possam ser
utilizados para os calculos quantitativos. Para uma analise quantitativa acurada, o
tamanho de particula ndo deve exceder 2,5 ym. Este limite coincide com os
menores comprimentos de ondas usados nas analises por infravermelho médio (2,5
pgm). As particulas que sdo comparaveis em tamanho com o comprimento de onda
da radiagao infravermelha, a qual esta incidindo sobre elas, levam ao alargamento
de picos, inclinagdo da linha de base, decréscimo na intensidade da banda de

absor¢ao e a um aumento no background (Xu et al., 2008). Xu e colaboradores
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propéem um metodo de preparo de amostras para analises quantitativas por FTIR,
qgue consiste na moagem em almofariz com etanol absoluto por 5 minutos, seguido
de centrifugacédo da solugao resultante a 750 rpm por 3 minutos para remover as
particulas maiores, acima de 2,5 um. A suspensdo sobrenadante remanescente,
contendo particulas com tamanho de 2,5 um ou menores, é separada e
centrifugada novamente a 4000 rpm por 5 minutos para coletar todo o material
sélido em suspenséo. Este material solido € entdo seco a 105° graus por 24 horas e

usados para preparar os discos de KBr para leitura no FTIR.

Tabela 3. Atribui¢cdes de infravermelho (IV) para zedlitas (comum para todas as zedlitas)

Modo Vibracional N°. de onda (cm™) ™
Interno:
Estiramento assimétrico 1250-950
Estiramento simétrico 720-650
Flexéo T-O 420-500
Externo:
Anéis duplos 650-500
Abertura do poro 300-420
Estiramento assimétrico 750-820
Estiramento simétrico 1050-1150 (agudo)

MA localizagdo de uma banda (ou pico) de absorg¢ao no IV pode ser especificada

em unidades relacionadas com a freqliéncia, por seu numero de onda (V),
medidos em centimetros reciprocos (cm'1), ou por seu comprimento de onda (A),
medido em micrometros (um ). O numero de onda € o numero de ciclos das
ondas ao longo de cada centimetro do feixe de luz

Fonte: Ojha et al., 2004

3.3.4.3. Capacidade de troca catidnica (CTC)

A capacidade de troca catibnica € uma das principais propriedades das
zeolitas, visto que estes materiais possuem uma vasta gama de aplicagbes como

adsorventes. A CTC é utilizada para verificar a mobilidade entre os cations
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originalmente presentes na estrutura zeolitica, quando em presenca de outros
eletrdlitos, fornecendo informagdes da capacidade maxima de captura do ion
(uptake) ou a seletividade de captura de uma mistura de ions por unidade de massa
do material, geralmente expressa por miliequivalente de ions X por unidade de
massa da zedlita em gramas (meq X.g'1), onde X pode representar ions de Na*, K",
NH," Ca®*, Mg**, Mn**, Pb®*, Cd**, Zn**, Ba*", entre outros ions.

A CTC pode ser explicada por que as zedlitas sao carregadas negativamente
devido ao desbalanceamento entre os numeros de oxidagdo dos atomos T (T= Si e
Al) da sua estrutura, sendo esta carga balanceada por ions de carga oposta,
chamados de cations de compensacgao. Estes cations de compensagao estao
fracamente ligados a estrutura da zedlita, isto é, sdo faceis de serem trocados.
Quando zedlitas, contendo ions A, sdo imersas em uma fase liquida, contendo ions
B, entdo o processo de difusdo é estabelecido e os ions A difundem para fora da
zeolita e os ions B difundem para dentro da estrutura do sodlido, conforme é

representado na reacgao 14.
AZ+Baq =BZ+Aaq_ (14)

onde (A) representa os cations na fase zeolitica (Z) que sao trocados pelos cations
(B) da fase liquida.

Esta difusdao é um resultado da diferenca consideravel de concentragao entre
as fases. Ao longo do tempo, um equilibrio € estabelecido (representado pelo sinal
da igualdade na reacdo acima), mostrando a tendéncia dos ions em nivelar a
diferencas das concentracbes existentes que é balanceada pela agdo do campo
elétrico do sdlido (Inglezakis, 2005). Quando este ponto de equilibrio € alcangado,
significa que todos os ions A, originalmente presente na zeolita (AZ), foram
substituidos pelos ions B da fase aquosa. Sabendo-se a concentragao inicial dos
ions (B), que sempre se encontra em excesso durante o processo de CTC, e final,
bem como a quantidade de material zeolitico utilizado durante o processo, é
possivel determinar o valor da capacidade de troca catidnica da zedlita AZ.

Inglezaski (2005), a fim de criar uma metodologia unificada para a
capacidade de troca catibnica de zedlitas, classificou a CTC em sete tipos:

capacidade de troca tedrica (CTT), capacidade de troca ideal (CTl), capacidade de
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troca real (CTR), capacidade de nivel maximo de troca (CNMT), capacidade
operacional (CO), capacidade efetiva (CE) e capacidade breakthrough (CB). Dentre
estes diferentes tipos de capacidades, a CNMT é a mais utilizada na ciéncia das
zeolitas e é bem definida (Inglezaski 2005).

A capacidade de nivel maximo de troca (CNMT) &€ uma propriedade
caracteristica do sistema especifico de troca dos ions. Um sistema de troca de ions
€ definido aqui como um sistema consistindo de um material e uma solucgao liquida
que contem o ion a ser trocado, sob uma temperatura e normalidade especificada.
A CNMT das zedlitas pode ser determinada por diversos métodos, ndo existindo
uma metodologia padrao para sua obtencdo. Dentre estes, cita-se a determinagao

da CTC pelo método da simples e dupla trocas.

a) O método da simples troca consiste em colocar a amostra zedlitica em
contato com a solucdo do ion que se deseja trocar, geralmente o ion NH;", em
constante agitacdo por um determinado periodo de tempo (até alcancar a
saturagao), a temperatura ambiente. A concentracao inicial dos ions da solugéo,
antes do contato com a zedlita e a final apés o contato sdo determinados no
sobrenadante. A quantidade de ions incorporada a zedlita (CTC) é calculada pela

seguinte equacgéo:

(C,~C)*V
g=——""—

m

(19)

onde: C, = concentragao inicial (mg/l); C; = concentracgéo final (mg.L'1); V = volume
(L) m = massa de zedlita (g) (Englert e Rubio, 2004).

b) O método da dupla troca é principalmente utilizado para os casos no qual
os cations da zedlita ndo podem ser facilmente retirados, devido a baixa mobilidade
e as fortes forgcas de ligagao dentro da estrutura do material. Por esta razdo o

seguinte procedimento € proposto:

1) na primeira etapa a zedlita & pré-tratada e convertida para a forma
homoibnica (método da simples troca), principalmente na forma de Na, pois se sabe

que este ion geralmente forma ligagbes fracas com as zedlitas. Porém, nada
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impede o uso de outros ions no processo de pré-tratamento, visto que cada tipo de
zeolita possui uma seletividade diferente para ions, conforme pode ser observado
na tabela 5.

2) na segunda etapa um segundo cation € envolvido no processo com o
objetivo de trocar novamente os cations da zedlita na forma homoibnica (dupla
troca) e determinar a quantidade destes cations que sdo realmente trocaveis. O
mesmo calculo utilizado no método anterior € aplicado para este método.

Diferentes técnicas analiticas podem ser utilizadas para determinar a
concentragao inicial (Co) e final (Cs) dos ions em solugédo (equacédo 15), dos quais
pode-se destacar o método colorimétrico (geralmente utilizado para determinagao
dos ions amoénio), absor¢cao atdbmica (AA) e espectroscopia com fonte de plasma
acoplado indutivamente (ICP) (Oliveira e Rubio, 2007; Englert e Rubio, 2005; Frini-
Srasra e Srasra, 2002; Moreno et al., 2001; Juan et al., 2007; Mondale et al., 1995;
Pena Penilla et al., 2006; Endres et al., 2001; Juan et al., 2009).

Em comparagédo com a difracdo de raios-X e o FTIR, o CTC requer menos
preparo e cuidado com as amostra e também permite a analise de um grande
numero de amostras em um mesmo intervalo de tempo. Porém, algumas
precaucdes devem ser tomadas para que os resultados de CTC sejam confiaveis.
Para o caso de zedlitas sintetizadas a partir de recursos minerais ou residuos
industriais, como argilas e cinzas de carvao, os valores de CTC destes materiais
devem ser determinados e descontados, visto que a conversao em zedlitas néo é
completa. Outro fator importante € garantir que as condigdes experimentais nas
quais os testes de CTC estdo sendo realizados, permita alcangcar a maxima
capacidade de troca para o material zeolitico puro (S;) — capacidade tedrica de
troca catibnica do material — que esta sendo usado como referéncia para o calculo
da Equacéo 16.

A capacidade tedrica de troca catibnica de uma zedlita pode ser facilmente
obtida a partir de sua férmula quimica. Vejamos o exemplo para a zedlita NaP1,
cuja formula quimica é NagAlsgSi10032.12H,0. Note que seis equivalentes de cations
monovalentes podem ser trocados pelas seis unidades Na* da estrutura. O peso de
uma unidade da féormula pode ser calculado pela soma do peso atdbmico dos
elementos constituintes da formula quimica. Para a férmula acima, esta quantidade
€ 1308 gramas. Assim, a zeolita NaP1 em particular apresenta uma CTC de 6

equivalentes por 1308 gramas, ou, recalculando, 0,00460 equivalentes por grama,
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ou 4,60 miliequivalentes (meq) por grama. Na Tabela 4 s&o apresentados valores
de CTC tedrica para algumas estruturas zeoliticas, calculadas a partir de suas

féormulas quimicas.

Tabela 4. Valores de capacidade de troca catibénica (CTC) tedrica de algumas estruturas zeoliticas,

calculadas a partir de suas formulas quimicas.

i o CTC tedrica
Férmula Quimica (meq.g™)

NaP1 (Nag)(AlgSi1003,).12H,0 4,60
Clinoptilolita (NaK3)(AlgSizgOgs).24H,0 2,16
Mordenita (Nag)(AlgSiyOgs).24H,0 2,29
Erionita (NazCazK;)(AlgSiy;O7,).27H,0 3,14
Chabazita (NagKe)(Al12Si2407,).40H,0 3,70
Philipsita (NagKs)(Al16Siz2064).20H,0 3,87
Faujazita (Nasg)(AlsSit340384).240H,0 3,39

Fonte: Tabela adaptada do site http://www.gsaresources.com/cationexchange.html e calculados.

O CTC, além de ser uma técnica utilizada para determinar a mobilidade dos
cations dentro da estrutura do sélido, pode ser utilizado para estimar dados
semiquantitativos da cristalinidade da zedlita no material zeolitico sintético.
Segundo Querol e colaboradores (2002) isto é feito a partir da comparagao direta
dos valores de CTC de um padrao zeolitico puro (~ 100 %) com os valores de CTC

do material zeolitico sintético, conforme a equagéo mostrada a seguir:

S
Teor da zedlita % = Sx %100 (16)

Onde Sy e S, correspondem aos valores de CTC do material zeolitico sintético e da
zeolita pura que se quer analisar, respectivamente.

Na tabela 5 sdo mostrados os valores de capacidade de troca catibnica
encontrados na literatura para o aménio e outros metais pesados (meq.g'1) para
produtos zeoliticos obtidos a partir da sintese hidrotérmica de cinzas de carvao,
bem como a seletividade destes materiais para cada um destes ions.

Como pode ser observado os valores sao inferiores aos teéricos indicando

fases zeoliticas ndo puras e/ou conversbes incompletas. Por exemplo, para o
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material zeolitico NaP1 observou-se uma CTC para o ambnio de 1,32

correspondendo a 29% do valor maximo tedrico (4,60).

Tabela 5. Valores de capacidade de troca catibnica de aménio e metais pesados (meq.g'1) para
produtos zeoliticos obtidos a partir da sintese hidrotérmica de cinzas de carvao, bem como a
seletividade destes materiais para cada um destes ions.

NH4" cd* Pb* zn*  Ba* Seletividade
NaP1 1,32 1,38 1,82 0,81 2,61 Ba®*> Pb**>NH,"=Cd**>zZn**
Phillipsita 1,72 0,63 1,45 0,51 1,40 NH,"> Pb*'= Ba**>Cd**=2Zn’
Analcima 0,61 026 0,56 028 044 NH,'= Pb**>Ba®*>Zn**=Cd**
Kalsilita 0,14 0,06 0,41 0,18 0,04 Pb®*>Zn*=NH,">Cd**=Ba*"
Sodalita 0,50 0,77 ND 0,61 0,56 Cd*>Zn**=Ba’*=NH,"
Linde F 1,74 1,09 1,84 0,70 1,75 NH,"= Ba*'=Pb*">Cd**>Zn**
Cancrinita 0,39 0,49 ND 0,51 0,19 Zn**=Cd**>NH,">Ba’*
Tobermorita 0,55 0,80 ND 0,50 0,63 Cd**>Ba’*>NH,"=zn*"
K-Chabazita 1,09 1,12 1,53 0,66 1,67 Ba’*= Pb**>NH,"=Cd**>Zn**
Nephelina 0,30 0,37 0,29 0,20 0,24 Cd**=NH,"=Pb*>Ba”*'=zn**
Herschelita 2,07 1,52 1,91 0,87 1,73 NH, = Pb**>Ba®*=Cd**>Zn**

ND = Nao determinado
Fonte: Tabela adaptada da tese de Umana (2002).

3.34.4. Fluorescéncia de Raios-X (FRX)

A fluorescéncia de raios-X €& uma técnica quantitativa que possibilita
determinar os elementos maiores constituintes das cinzas de carvao e das zedlitas,
expressos sob a forma de o6xidos. O silicio e o aluminio sdo os constituintes
principais da composigao das zedlitas e a relagao Si/Al € um fator importante a ser
informado sobre o material, pois através desta relacdo pode-se conhecer a
aplicabilidade da mesma.

Esta técnica também é muito utilizada para avaliar o processo de preparacao
da forma homoibdnica da zedlita para os testes de capacidade de troca catibnica
(Inglezakis, 2005).

Segundo Baccouche e colaboradores (1998) o FRX também pode ser
utilizado para determinar a quantidade de zedlita formada apdés o processo de

conversdo de argilas ou cinzas de carvdo em zeolitas através da sintese
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hidrotérmica. Para isto é necessario saber a formula quimica da zedlita que se quer
analisar, para assim determinar a relacdo entre os Oxidos de seus elementos
constituintes. A seguir sera exemplificado este método para a zedlita NaP1, que € a
zeollita de interesse deste trabalho devido a sua elevada capacidade de troca
catidénica, conforme mostrado no item anterior.

Baerlocher e Meier (1972) mostram que o padrao cristalografico da zedlita

NaP1 esta de acordo com a formula:

Na6Al6Si10032 12H20 (17)

Que pode ser escrita como:

NazO-A1203 3,338102 '4H20 (18)

Cada mol de NazO corresponde a 1 mol de Al,Os. Esta relagdo molar junto
com a analise de FRX do material zeolitizado permite calcular os teores de
conversdo da zedlita em questdo. Como as cinzas de carvao geralmente né&o
apresentam Na,O pode-se considerar que toda a presenca deste 6xido no soélido
analisado por FRX é correspondente a fase zeolitica.

Para ficar mais claro o calculo matematico aplicado neste método, vamos
propor um caso cuja forma molecular determinada a partir da FRX para o sdlido

reagido seja:

0,56Na,0- Al,O, -4,34Si0, - 4,37H,0- 0,06K ,0 - 0,05Ca0 - 0,08MgO - 0,21Fe, 0,

Seu peso molecular aparente € M1 = 521 g.
Assumindo que a fase zeolitica presente é a zedlita NaP1 que ndo contém
nenhum outro oxido além do NayO, SiO,, Al,03 e H,O, e usando a férmula (18)

como referéncia, verifica-se que 0,56 mol de Na,O requer a seguinte fase zeolitica:

0,56Na,0-0,56A1,0, -1,9Si0, - 2,24H,0

Cujo peso é M2 = 246,16 g
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Os oOxidos em excesso, que estdo contidos nos materiais nao zeolitizados,

0,44A1,0; -0,92Si0, - 2,13H,0 - 0,06K ,0 - 0,05Ca0 - 0,08MgO - 0,21F¢,0,

A partir das relagdes molares e dos dados de FRX o percentual da fase

zeolitica pode ser determinado pela seguinte equacgao:

M,

100 (19)

1

onde M4 € o peso molecular aparente determinado a partir da analise de FRX da
amostra solida contendo a fase zeolitica mais as impurezas e My, € o peso
molecular corresponde, neste caso, a zedlita NaP1 contida na amostra sdélida.

Substituindo os valores de M e M,, determinados para o exemplo acima, na
Equacgao 19, encontra-se o percentual de zedlita na amostra.(246,16/521) x 100 =
47%.

3.3.4.5. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

O MEV pode ser escolhido para determinar o tamanho e a morfologia dos
cristais das zedlitas. Algumas zedlitas possuem uma morfologia caracteristica da
sua estrutura, podendo ser identificada simplesmente por sua imagem. A figura 8
mostra alguns exemplos da aplicagdo do MEV na identificagdo de zedlitas.
Enquanto a NaP1 geralmente apresenta um aglomerado de cristais alongados (Fig.
8 a), a analcima (Fig. 8 b) apresenta uma estrutura facetada com planos cristalinos
bem caracteristicos. Ja a kalsilita (Fig. 8 c) apresenta um conjunto de cristais com
formatos hexagonais e Linde F (Fig. 8d) em formato de bastdes que pode estar
aglomerado ou nao.

Quando acoplado a um espectrémetro de energia dispersiva (EDS) o MEV
torna-se uma ferramenta mais poderosa de caracterizacédo, permitindo nao sé obter
informagdes detalhadas da morfologia e textura da superficie das particulas

individuais, mas também a composi¢ao elementar destas particulas.
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Figura 8. Imagens de MEV de quatro tipos diferentes de zedlita sintetizadas: a) NaP1, b) Analcima, c)
kalsilita e d) Linde F.

Fonte: Umafa, 2002.

3.4. Sintese hidrotémica de zedlitas

O termo hidrotérmico é de origem puramente geoldgica, o qual descreve
como através da acdo da agua e elevadas temperaturas e pressdes a crosta
terrestre sofreu mudangas que levaram a formagado de varias rochas e minerais.
Para entender estas transformacdes minerais foi desenvolvida a tecnologia
hidrotermal. Em 1892 esta tecnologia foi utilizada pela primeira vez industrialmente
para beneficiamento de minério de ouro. Somente em 1948, foi sintetizada por R.
Barrer a primeira zedlita por processo hidrotérmico, de forma reprodutivel e sem
analogo natural, quando foi aberto um novo campo das ciéncias, qual seja o das
peneiras moleculares (Ferret, 2004).

Zeodlitas puras sao sintetizadas a partir de solugbes supersaturadas de

aluminatos e silicatos em condigdes operacionais bastante rigidas (Barrer, 1982),
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como dito anteriormente em processo analogo aquele que ocorre na natureza
(Gottardi, 1989). Por exemplo, em muitos casos, a variagao de poucos graus na
temperatura leva a formacéo de estrutura zeolitica bastante diferente da desejada.

As cinzas volantes de combustdo do carvao séo fonte de aluminio e silicio,
sendo estes o0s principais elementos da composigdo das zedlitas.
Consequentemente, o elevado conteudo de fases reativas das cinzas volantes e a
fina granulometria das mesmas, fazem com que este residuo de combustéo seja
uma matéria-prima excelente para sintese de zedlitas (Querol et al., 1997) por meio
da ativagao hidrotermal alcalina (adigao de solugdes de hidroxidos). Os rendimentos
de conversao das cinzas volantes em zedlitas, relatados na literatura, podem variar
de 50-75 % (Singer e Berkgaut, 1995).

A conversao de cinzas volantes em materiais zeolitico é estudada a mais de
20 anos (Holler & Wirsching, 1985), principalmente por investigadores asiaticos e
europeus (Kato, 1985; Shigemoto, 1993 e 1995; Steenbruggen e Hollman, 1998;
Hollman et al., 1999).

Dependendo das condigdes experimentais e da composicdo da cinza
utilizada s&o obtidos diferentes tipos de zedlitas.

Muitos séo os fatores que influenciam a sintese de zedlitas a partir de cinzas
volantes de carvao, entre eles cabe destacar: tipo e composi¢cao das cinzas, tipo e
concentracao do meio reacional; pressao, temperatura e tempo de reacao; relacao

solugao/cinzas; uso de promotores (sementes, direcionadores...).

« Tipo e composicéo das cinzas. A quantidade de metais alcalinos (Huller e

Hantschel, 1989), ferro (Mondragon et al, 1990), relagcdo Si/Al (Shigemoto et al,
1995) e a forma estrutural a qual se encontram minerais de Al e Si (cristalino ou
amorfo) sdo fatores preponderantes na determinagéo do tipo de zedlita formada. O
oxido de calcio (CaO) é um exemplo de alcalino que, em concentragao superior a
4.5 %, passa a agir como inibidor para a formacao de zedlita A (Catalfafamo et al,
1994). A influéncia do ferro e dos alcalinos esta relacionada com o fato destes
materiais se encontrarem na superficie do material precursor (cinzas volantes),
impedindo a cristalizagado das zedlitas sobre a superficie das mesmas e, também,
diminuindo a reatividade do meio, isto é, interferindo na dissolugdo do silicio e
aluminio. Em principio, a relagao Si/Al da matéria prima (cinzas volantes) € um fator

importante para a formagao de zedlitas por tratamento hidrotérmico, porque ela é a
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fonte de Si e Al para a solugédo na qual zedlitas irdo cristalizar. Além disso, a forma
estrutural dos minerais que sado fontes de silicio e do aluminio é de extrema
importancia. A silica amorfa é componente mais soluvel das cinzas volantes, a sua
taxa de dissolugao é alta. A concentragcao de Si na fase liquida determinara as
taxas de dissolugdo da mullita e, por conseguinte a concentragdo de Al na fase
liqguida (Ferret, 2004). Consequentemente, € importante salientar a necessidade
das cinzas volantes apresentarem alto teor de fase vitrea. Zedlitas com baixo teor
de silicio apresentam um melhor comportamento em relacdo a capacidade de troca
catibnica, uma alta seletividade por moléculas apolares e um grande volume de

poros. (Holler e Wirsching, 1985).

» Tipo e concentracdo do meio reacional. As zedlitas sdo estaveis em

valores de pH elevado e s&o assim sintetizadas pela adicdo de solugcbes de
hidroxido. Sao utilizados solugdes de hidréxido de Na, K, Ca, Li, Ba e Sr. Em alguns
casos sao utilizados outras solugdes, como de cloretos, carbonatos, silicatos e
aluminatos para alterar o tipo de zeolita formada. A selegdo da solugdo reagente
influi diretamente no tipo de zedlita sintetizada, devido a presenca dos ions
constituintes da mesma que definem o tipo de zedlita obtida (Umafia, 2002). A
concentragao do agente de ativacao leva a obtengao de diferentes tipos de zedlitas
com propriedades estruturais bastantes diversas (Fukui et al, 2006). Geralmente, as
solucdes de ativacdo mais utilizadas sao NaOH e KOH numa faixa de concentragao
de 0,5 a 5,0 M (Querol et al, 2002). Os mecanismos relacionados com este

processo ainda nao estado muito bem compreendidos.

» Pressao e temperatura de reacdo. Os experimentos mais freqlientes sao

realizados geralmente com temperaturas entre 20 e 250 °C. O limite de temperatura
num processo hidrotérmico aberto, pressdo de 0,1 MPa, é a temperatura de
ebulicdo da agua, isto é 100 °C. Dai vem que, em um tratamento hidrotérmico para
aumentar a temperatura de reagdo, € necessaria a pressurizacdo do sistema.
Assim, processos a temperatura de até 100 °C sédo atmosféricos (sistemas abertos),
para se obter temperaturas acima de 100 °C o sistema é fechado com presséao
suficiente (pressédo autdégena) para aumentar a temperatura de ebulicdo da solugéo
aquosa até a temperatura desejada para o teste de zeolitizagdo. Assim, para se ter

uma temperatura no tratamento hidrotérmico de 200 °C, por exemplo, a pressao do
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sistema devera ser de 1,53 MPa. Assim, os estudos de zeolitizagdo de cinzas,

podem ser separados em dois grupos (Ferret, 2004).

a) sistemas abertos (atmosféricos) — em temperatura ambiente, 40-100 °C
(Mondragon et al.,, 1990; La Rosa et al., 1992; Catalfamo et al., 1993; Shih &
Chang, 1995; Berkgaut & Singer, 1995; Hollman et al, 1999; Fernandes et al, 1999;
Ferret et al, 1999)

b) sistemas fechados (pressurizados) — em temperaturas de 100-250 °C
(Bellardi et al, 1998; Querol et al, 1999)

Para temperaturas inferiores a 150 °C é possivel se sintetizar a maior parte
das zedlitas, com excegao da cancrinita que se obtém a temperaturas acima de 200

°C (Lin e Hsi, 1995, Ghobark e Schaf, 1999).

« Tempo de reacdo. O tempo de reagao € um importante parametro para o

tipo de zedlita formada. Este fator também influencia no crescimento dos cristais
zeoliticos, onde para maiores tempos de reagcdo maior € o tamanho dos cristais
formados. Os tempos de reagao investigados para a zeolitizagdo de cinzas volantes
vao desde horas, dias até semanas. Experimentos recentes com uso de
microondas tém reduzido efetivamente os tempos de reacdo de 24-48 h para
somente 30-120 minutos (Querol et al., 1997; Inada et al., 2005).

» Relacéo liquido/sélido (L/S). A relagao L/S influi no rendimento da reagao

e no tipo de zedlita formada. A relagdo L/S dos experimentos relatados estao entre
2 e 50 (Querol et al, 1995). Este fator é de grande importancia no ponto de vista
econdmico, pois ha elevado consumo de agua, a secagem das cinzas volantes e o

tratamento das solugdes para sua reutilizacdo ocasionam em gastos adicionais.

 Promotores. Na sintese de zedlitas puras € muito comum o uso de
sementes, ja que muitas vezes, nas mesmas condigdes operacionais é possivel
sintetizar duas zedlitas diferentes, por exemplo, as zeolitas philipsita e faujasita
(zedlita Y), podem ser sintetizadas puras em gel de mesma composi¢ao e mesmo

outros parametros operacionais. Para favorecer a cristalizagdo de uma delas em
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dentrimento da outra, é usual colocarem-se sementes (poucas gramas s&o
suficientes) da que se deseja (Dutta & Bronic, 1994). Ja na sintese de zedlitas a
partir de cinzas volantes de carvao, este expediente raramente tem sido utilizado.
Em rara ocasiao, quando sementes de faujasita Y foram usadas, ndo foi observado
um aumento na produgdo da mesma, porém, houve um aumento da taxa de
formacao, e consequentemente uma diminuicdo de tempo de reagado necessario
para uma dada conversdo (Shih & Chang, 1995). Um trabalho mais recente (Gross
et al., 2006) utilizou sementes de zedlita NaX para sintetizar faujasita pura a partir
de cinzas de combustédo do carvao por ativagao hidrotérmica em condi¢des brandas
(temperatura < 50 °C e pressao atmosférica). Apesar do baixo rendimento de
transformacéo 20-25 %, a fausaijita foi obtida de forma pura.

Direcionadores sao substancias, geralmente organicas (alcoois, aminas,
cetonas, etc.) ou sais minerais, que favorecem determinados tipos de estruturas
zeoliticas, ou seja, quando se busca uma determinada estrutura, deve-se usar um
direcionador apropriado. O uso de direcionadores é bastante usual em sintese de
zeolitas puras de alto teor de Si (Gianneto, 1990), porém para zedlitas a partir de

cinzas volantes de carvao isto ndo tem sido testado.

3.4.1. Zedlitas obtidas por tratamento hidrotérmico de cinzas volantes

de combustao de carvao.

Como visto anteriormente, dependendo das caracteristicas da matéria prima
e das condi¢des de processo, uma série de zedlitas pode ser formada no processo
de zeolitizacdo de cinzas volantes de combustdo de carvao por tratamento
hidrotérmico em meio alcalino. O quadro 4 mostra alguns artigos técnicos
publicados na literatura internacional relatando a sintese de diferentes zedlitas pelo

meétodo de ativagao hidrotérmica das cinzas.

3.5. Aplicagoes de zedlitas: tratamento de drenagem acida de mina

A gama de aplicagdes de zeolitas € muito grande, desde o uso mais nobre

em processos cataliticos, quando zedlitas puras sao utilizadas como catalisador, e
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até mesmo em processos de remocao de metais de efluentes liquidos e separagao

de gases.

Quadro 4. Diferentes tipos de zedlitas sintetizadas a partir de cinzas volantes citados na literatura (a
partir de 1993).

Tipo da zedlita Referéncia
Faujasita Querol et al., 2001; Shih e Chang, 1996
Zeolita X Querol et al., 2001; Tanaka et al., 2006; Amrhein et al.,
1996.
ZedlitaY Srinivasan e Grutzeck, 1999; Rayalu et al., 1998.
Querol et al.,, 2001; Tanaka et al., 2006; Querol et al.,
Zeolita A 2001; Srinivasan e Grutzeck, 1999; Rayalu et al., 1998;

Catalfamo et al., 1993.
Shih e Chang, 1996; Tanaka et al., 2006; Catalfamo et al.,

Zeolita P 1993: Berkgaut e Singar, 1996.
Querol et al., 2001; Amrhein et al., 1996; Steemburggen e
Zeolita P1 Hollman, 1998; Vucinic et al.; 2003; Pengthmkeerati et al.,
2008; Wu et al., 2008.
Gobbinisita Mouhtaris et al., 2003
Analcima Querol et al., 2001; Querol et al., 1997; Lin e His, 1995.
Herschelita Querol et al., 2001

Querol et al., 2001; Mondragon et al., 1990; Singer e
Sodalita Berkgaut, 1995; Murayama et al., 2002; Querol et al.,
1997; Zeng et al., 2002; Vucinic et al.; 2003;

Shih e Chang, 1996; Tanaka et al., 2006; Murayama et al.,
2003; Berkgaut e Singar, 1996; Steemburggen e Hollman,
Hidroxi-sodalita 1996; Scott et al., 2001; Mouhtaris et al., 2003; Murayama
et al,, 2002; Moreno et al., 2001; Inada et al., 2005;
Pengthmkeerati et al., 2008; Wu et al., 2008

Sodalita octahidratada Scott et al., 2001.
Cancrinita Lin e His, 1995.
Philipsita Scott et al., 2001.

As possiveis aplicagbes para as zeolitas sintetizadas a partir de cinzas
volantes podem ser as mesmas que as das zedlitas naturais, bem como das
produzidas a partir de materiais naturais (por exemplo, caulim) ou de residuos
industriais silico-aluminosos. Tanto as zedlitas naturais quanto aquelas sintetizadas
a partir de materiais de menor pureza, possuem componentes estéreis agregados,

0 que limita os usos possiveis em:
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i) Inativagdo de metais pesados toxicos e/ou radioativos de solos (Umana3,
2002 e Moreno, 2001).

i) Em detergentes, em substituicdo ao fosfato (Costa et al., 1988; De Lucas
et al., 1993; Rayalu et al., 2001).

iii) Tratamento de solos e melhoria no crescimento de plantas.

iv) Remocao de metais de efluentes liquidos industriais (Wang et al., 2003;
Penilla et al., 2006; Wang et al., 20006).

v) Tratamento de gases de efluentes atmosféricos (Auerbach et al., 2003).

vi) Tratamento da drenagem &acida de mina (Moreno et al., 2001; Fungaro e
Izidoro, 2006;).

3.5.1. Drenagem Acida de Mina (DAM)

A extracdo mineral do carvdo, como varias outras atividades antrépicas, é
potencialmente degradadora do ambiente. Os impactos ambientais causados pela
mineragdo do carvao, principalmente a céu aberto, atingem a biosfera nos meios,
solo, ar e agua, causando impactos que podem ser permanentes ou temporarios.

O processo de lavra e beneficiamento do carvdo gera uma grande
quantidade de residuos solidos estéreis e rejeitos, constituidos basicamente por
materiais carbonosos e minerais (pirita e argilominerais) sem valor comercial, que
sao depositados em areas proximas ao local de mineragao.

Estes estéreis e rejeitos ricos em sulfetos de ferro oxidam-se em presenca
do ar, da agua e da acgao de bactérias Thiobacillus ferroxidantes, desencadeando o
processo de acidificagdo de drenagens e a dissolugdo de metais, como Fe, Al, Zn,
Cu, Ni, Cd, Pb, Cr, Hg e Mn, eventualmente presentes nestes materiais, originando
a drenagem acida de mina — DAM (Fugaro e lIzidoro, 2006, Menezes et al., 2002). A
drenagem acida é responsavel pela polui¢do hidrica, que ocorre na maioria das
areas de mineragao de carvao e de metais, devido as altera¢des do pH das aguas e
a consequente liberacdo de substancias e elementos traco, muitas vezes de
potencial elevado de toxicidade (Ortiz e Teixeira, 2002).

A DAM ¢é considerada um dos problemas ambientais mais graves associados
a mineracdo. Portanto, em funcdo dos severos impactos ambientais causados por

estes efluentes, técnicas de controle de drenagem acida devem ser aprimoradas.
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3.5.1.1. Reacdes quimicas e bioquimicas de geragao da DAM

A oxidagao bacteriana de minerais sulfetados € a principal causa da geragao
de acido sulfarico nos rejeitos de mineragéao do carvéo. A oxidagao ocorre segundo
uma sequéncia de reagbes envolvendo mecanismos microbiologicos diretos e
indiretos. Algumas reacgdes de oxidagao resultam na geracao de efluentes acidos,
enquanto outras, na dissolugdo e mobilizagdo de metais pesados. A pirita (FeS;) é
o principal mineral responsavel pela geragdo de acidos. A reagao de solubilizagédo
da pirita envolve a oxidagdo anddica de ions disulfito (S37) até o ion sulfato (SO; ™)

segundo a equagao a seguir.
S +8H,0=>2S02 +16H" +14°" (20)
A oxidacao é acompanhada pela redugao catddica do O, dissolvido:
O,(aq)+4H" +4e¢” = 2H,0 (21)
A reacao global da oxidac&o da pirita é:
2FeSy(s)+ 70, (ag) + 2H,0 = 2Fe™ + 4H™ + 4807~ (22)

Em geral, a pirita € o mineral predominante e responsavel pela maior parte
da acidez. Entretanto, para os demais metais bivalentes (Fe, Zn, Cd, Pb, Cu e Ni),
sao validas as mesmas reacdes. Ainda, pode ocorrer a oxidagcdo anaerdbica do
enxofre elementar e de compostos desse elemento, pela agao oxidante da bactéria
thiobacillus denitrificans, que é capaz de oxidar compostos de enxofre, produzindo

acido sulfurico, conforme as reacgdes (23) e (24).

S° +4FeCl, +3H,0 = H,SO, + 4FeCl, + 4HCI (23)

H,SO, +2FeCl, +4H,0 = H,S0, + 2FeCl, + 2HCI (24)
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Os mecanismos de oxidagao da pirita (FeS;) catalisada por bactérias s&o de
extrema importancia, especialmente em valores de pH abaixo de 4. As bactérias
envolvidas neste processo sdo do género thibacillus e leptospirillus inclui a espécie
thibacillus ferroxidans, que € o microorganismo mais comum envolvido da oxidagao
de sulfetos. Esta é uma espécie quimiotrofica acidofilica indispesavel, capaz de
oxidar Fe** e S’ e outros metais sulfetados, bem como outros compostos de

enxofre. O processo pode ser representado pelas seguintes reagdes:

FeS, +7/20, + H,0 = Fe** +2S0; +2H" (25)
Fe’* +1/40, + H* = Fe** +1/2H,0 (26)
Fe’* +3H,0 = Fe(OH), +3H" (27)
FeS, +14Fe** +8H,0 = 15Fe*" +2S0; +16H" (28)

Os hidroxidos ferrosos e férrico ddo a cor vermelho-alaranjada, que é
caracteristica da drenagem acida e pode ser observada geralmente nos corpos de

d’agua das areas de mineracéo de carvao (Fugaro e lzidoro, 2006).

3.51.2. Métodos de tratamento de DAM

Existem varios métodos de tratamento de DAM utilizados para alcangar os
niveis de descarga de poluentes permitidos pela legislagdo do Conselho Nacional
do Meio Ambiente — Resolugcdo CONAMA 357/2005. A melhor entre as alternativas
dependera de fatores técnicos (volume do efluente, tipo e concentragcdo dos
contaminantes presentes, etc) e econdmicos.

Os métodos de tratamento mais comum sido os métodos quimicos como, por
exemplo, a neutralizagdo utilizando substéncias alcalinas como cal (CaO), hidréxido
de calcio Ca(OH),, hidroxido de sodio (NaOH), carbonato de calcio (CaCOs),
carbonato de sédio (Na,COs) ou uma combinagdo destes reagentes (Rubio e
Tessele, 2001). Esse tratamento resulta na precipitagdo de anions sulfatos, de

cations de metais pesados na forma de sais sulfatados e hidroxidos, gerando
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grandes quantidades de lodo que devem ser dispostos de maneira adequada (em

aterro de residuos industriais perigosos) envolvendo altos custos (Goldani, 2007).
Outros tratamentos vém sendo empregados na tentativa de serem eficazes

para o grande volume de efluentes gerados. Esses, por sua vez, divididos em

abiodticos e bidticos, podem ser melhor compreendidos através da Figura 9

3.5.1.3. Uso de adsorventes como método de tratamento para
efluentes de DAM

Nos ultimos anos, vém se buscando alternativas para o tratamento da DAM.
A adsorcado € um dos métodos que pode ser aplicado tanto para a remogao como
para a recuperacdo dos ions metalicos do efluente acido de mineragao. O carvao
ativado tem sido usado como um adsorvente padrdao, mas devido ao seu alto custo
sao desenvolvidas pesquisas focando materiais alternativos.

Diferentes tipos de adsorventes convencionais e ndo-convencionais tém sido
testados para a remocao de varios ions metalicos, como por exemplo, cinzas
volantes de combustdo do carvao, zedlitas naturais, zeodlitas modificadas e/ou
sintéticas, terra de diatomaceas, bentonita, kianita (Al;SiO3), argila natural
estratificada (mistura de diversos argilominerais), montmorilonita, microesferas de
quitosana, etc (Goldani, 2007).

Dentre os exemplos citados acima, as cinzas volantes tem recebido um
grande interesse para o tratamento da DAM por apresentar um menor custo de
aplicagao, além de reduzir os impactos ambientais decorrentes da sua disposigao
final. Porém, estudos recentes tém demonstrado que seu uso in natura como
adsorvente possui algumas desvantagens quando comparada com o0s outros
materiais alternativos. Entre estas desvantagens pode-se citar: a quantidade
superior de material utilizado para alcancar a mesma eficiéncia de tratamento
quando comparada, por exemplo, com CaO e CaSQO,4, e a necessidade de pré-
tratamento das mesmas para retirada de impurezas, como os metais pesados.

Ao invés de utilizar as cinzas in natura, as mesmas podem ser matéria-prima
para a sintese de zedlita, uma vez que sao constituidas basicamente de silica e
alumina. Ao converté-las em material zeolitico, apés tratamento hidrotérmico em
meio alcalino, as substancias tdéxicas que a cinza contém podem ser parcialmente

removidas na solugao basica. O material zeolitico resultante pode ser utilizado
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como adsorvedor de baixo custo, apresentando elevada capacidade de troca
catidénica (100 a 360 meq.1OOg'1) fazendo deste material um excelente recurso para

tratamento de efluentes contendo metais, como a DAM.

e
Sistemas ativos: aeragao e adi¢éo de alcalis
Abiética <

Sistemas passivos: drenagem anaerdbia alcalina

N~

-

Sistemas ativos: biorreatores sulfidogénicos

Remediagao

Bictica < —
Lagoas aerobias

Biorreator composto
Sistemas passivos <

Barreiras reativas permeaveis

\ \ Biorreeatores oxidativos

—

Figura 9. Estratégias bidticas e abiéticas para a remediagéo da drenagem acida de mina
Fonte: Goldani, 2007.

Consequentemente, diversos estudos tém sido feito para sintetizar zedlitas
de elevada capacidade de troca catibnica a partir da ativagdo hidrotérmica de
cinzas volantes para sua utilizacdo na remocdo de metais em efluentes liquidos
(Querol et al., 1999; Wang et al., 2003; Ryu et al., 2006; Penilla et al., 2006; Wang
et al., 2006).
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3.6. Regiao de estudo

O Brasil possui reservas carboniferas na ordem de 32 bilhdes de toneladas,
fazendo do carvao mineral a maior fonte de energia ndo renovavel do pais. As
maiores reservas de carvao estio localizadas no Rio Grande do Sul, Santa Catarina
e Parana (Streck et al., 2004).

O Rio Grande do Sul possui as maiores reservas de carvdo do Pais (cerca
de 88%). Na Regido de Candiota, composta pelos municipios de Acegua, Bagé,
Candiota, Herval, Hulha Negra, Pedras Altas e Pinheiro Machado, situada no
sudoeste do Estado, encontra-se a maior reserva carbonifera brasileira, a chamada
jazida Grande Candiota. Esta reserva abrange uma area aproximada de 2.500 km?
e representa cerca de 38 % das reservas de carvao brasileiro, totalizando
aproximadamente 12,3 bilhdes de toneladas, dos quais 30 % sao mineraveis a céu
aberto (Fritz, 2004)

Um dos principais empregos para o carvao mineral, no cenario tecnoldgico
atual, é a termoeletricidade (geracao de eletricidade), na medida em que o carvao é
transformado, nas proximidades das minas, em um energético nobre, de uso
diversificado. Atualmente, o municipio de Candiota detém um complexo termelétrico
instalado com 446 MW de poténcia, com previsdo de aumento da capacidade para
796 MW, a partir da instalacdo da primeira maquina da Usina de Candiota lll, e
incremento de mais 125 MW a meédio prazo. O carvao nesta Regido é explorado
pela Companhia Riograndense de Mineragao (CRM) e gera uma produgao de cerca
de 100.000 t/més, que é destinada basicamente ao abastecimento da Usina
Termelétrica Presidente Médici — (UTPM).

A area definida como “Pdélo Econémico de Candiota”, com aproximadamente
1.000 km?, é o lugar onde se dao as principais atividades industriais. Dentre estas,
incluem-se a exploragéo e beneficiamento do carvdo mineral e de calcario, usinas
termelétricas e fabricas de cimento.

Apesar de Candiota possuir em seu subsolo um potencial energético que
gera vantagens sob 6tica do empreendedor e das conveniéncias de mercado, a
exploragdo deste recurso mineral ndo renovavel (tanto a céu aberto como em
profundidade) e o seu uso na geragdo de energia causam sérios danos ao meio

ambiente (Teixeira e Pires, 2004).
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A drenagem acida é um problema constante desta regido, principalmente
pelo fato da mina de Candiota ser a céu aberto e, ainda, pelos residuos de
mineragcao possuirem teores consideraveis de enxofre que estao disponiveis a agao
do intemperismo.

O alto teor de cinzas deste carvdo (Tabela 6) também €& um grande
problema, pois quando utilizado na UTPM para geragao de energia elétrica, produz
uma quantidade muito grande de residuo sélido (cinzas). A produgdo anual de
cinzas de carvao no Brasil € de aproximadamente 1,7 x 10° toneladas, sendo que

50% deste valor € gerado nesta Regido (Endres et al., 2001).
3.7. Estudos desenvolvidos no Brasil
3.7.1. Cinzas volantes

No Brasil, alguns estudos tém sido realizados para sintetizar zedlitas a partir
das cinzas de carvao, bem como de algumas aplicagbes dessas zedlitas no
tratamento de efluentes. O Quadro 5 mostra os estudos encontrados na literatura
sobre este assunto.

Dentre estes estudos cabe salientar o trabalho de doutaramento de Ferret
(2004) que sintetizou diferentes tipos de zedlitas utilizando niveis diferentes de
temperatura (60-200 °C) e tempo de reagdo (1-10 dias) através da ativagao
hidrotérmica das cinzas de carvao das Usinas Termelétricas de Charqueadas e
Candiota, com solu¢dées de NaOH e KOH (2,0-5,0 M). Obtendo diferentes tipos de
zeolitas: sodalita, chabazita, zéolita tipo P, X, A, F, W, LTL.

Apesar dos estudos desenvolvidos no pais, a aplicacdo de cinzas volantes
na sintese de zedlitas é incipiente. No que concerne as zedlitas produzida com
capacidade de remocado de metais para tratamento da DAM existe somente um

estudo de Fungaro e lzidoro (2006).
3.7.2. Drenagem acida de mina

O problema da poluicdo causado por DAM no Brasil tem sido notificado em

varias regides carboniferas do sul. Trés bacias hidrograficas do Estado de Santa
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Catarina sao consideradas impactadas pela atividade mineradora de carvao: a
Bacia do Rio Ararangua do Rio Tubardo e do Rio Urussanga (Fungaro e lzidor,
2006).

Tabela 6. Alguns dados carateristicos do carvdo de Candiota. (% p/p, base seca)

Teor de cinzas 56,2

Teor de carbono 31,6

Poder calorifico superior kcal’kg 2945
Teor de enxofre 1,13
Umidade total 17,8

Matéria volatil 18,7

Fonte: Endres et al., 2001

Quadro 5. Estudos sobre zeolitizagdo de cinzas volantes de carvdes brasileiros.

Autores Titulo

Zeolitilization of ashes obtained from the combustion of southern’s

Ferretetal., 1999 Brazil Candiota coal.

Crystaline Microstructure Modification of Brazilian Coal Ash with

Fernandes et al., 1999 Alcaline Solution.

The Removal of Fe, Zn, Cu, and Pb from Wastewater Using

Endres et al, 2001 Chabazite Zeolite Produced from Sourthen Brazilian Coal Ashes.

Utilizagdo de zedlita preparada a partir de cinza residuaria de
carvao como adsorvedor de metais em agua.

Sintese de zedlitas a partir de cinzas de carvao do Sul do Brasil
para aplicagédo ambiental.

Adsorcdo de metais pesados em zedlita sintetizada a partir do
tratamento alcalino hidrotérmico de cinzas de carvao.

Fungaro et al., 2002

Coelho et al., 2004

Coelho et al., 2005

Ferret, 2004 Zedlitas de cinzas de carvao: Sintese e uso.

Estabilizacdo de solo contaminado com zinco usando zedlitas
sintetizadas a partir de cinzas de carvao.

Remogéo de compostos toxicos de solugdo aquosa por adsorgéo
com zedlita sintetizada a partir de cinzas de carvao.

Remediagdo de drenagem acida de mina usando zedlitas
sintetizadas a partir de cinzas leves de carvéo.

Fungaro et al., 2004

Fungaro et al., 2005

Fungaro et al, 2006

No circuito das aguas da Industria Carbonifera Rio Deserto do Sistema Mina
do Trevo, em Santa Catarina, foram avaliadas 29 areas em atividade de mineragao
constatando-se que a maioria das instalagcbes ndo possui qualquer tipo de
remediagdo e houve uma piora na qualidade das aguas entre 2002 e 2003
(Macedo, 2003).
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Uma situacdo muito grave de danos a agricultura, pecuaria e saude da
populacao local foi relatada em 2004, em Capivari de Baixo (SC), provocada pelos
efluentes de mineracdo da usina termelétrica Jorge Lacerda (Maschio, 2004).

Os rejeitos provenientes da lavra e do beneficiamento das minas de carvao
de Figueira (PR) cobrem uma area de 0,4 km?, tornando-se uma fonte potencial
para geragao de DAM (Fungaro e lzidoro, 2006).

Estudos recentes na regido de Candiota, Rio Grande do Sul, tém sido feito
para avaliar a contaminacdo aquatica e estimar o fluxo de elementos metalicos na
regido (Streck et al., 2004). Os resultados do estudo das aguas superficiais nessa
regido mostraram contaminagao do arroio Poaca em fung¢ao da influéncia direta da
mineracdo de carvao. O arroio Candiota apresentou também alteracbes na
qualidade das aguas em locais a jusantes das fontes relacionadas as atividades do
processamento de carvdo, efluentes de mineracdo atuais (Malhas IV e VII) e
desativadas (Malhas | e Il e Mina do Seival) e efluentes de cinzas da usina
termelétrica.

Outros trabalhos tém sido feitos em Candiota para avaliar areas impactadas
por atividades de processamento de carvao. Alves et al. (2004) fez um estudo da
distribuicdo espacial de metais como cadmio, niquel, zinco, cromo, manganés, ferro
e aluminio na Bacia hidrografica do arroio Candiota, procurando identificar possiveis
carregadores geoquimicos e estabelecer relacbes com fontes potenciais de
liberacdo de metais pesados, associados a mineracdo, ao beneficiamento de
carvao e a lixiviagdo de depdsitos de rejeitos. Assim como o estudo realizado por
Streck os arroios Poaca e Candiota foram ressaltados, devido principalmente a
quantidade consideravel de residuo de carvao com elevado teor de carbono
organico e enxofre, além de baixo pH (arroio Poaca) e elevada concentragdo de Cu,
Zn e Fe (Candiota).

Fontoura et al. (2004) avaliou o efeito da contaminag&o aquatica sobre a
rigueza especifica e na distribuicdo da fauna nas areas que sofrem influéncia do
processamento do carvdo na Regido de Candiota. O estudo revelou o
comprometimento da bacia hidrolégica, indicando a necessidade de
implementacao/redirecionamento das bacias de contencéo de efluentes, com vistas
a minimizagao da elevada carga de soélidos langados ao sistema.

Tendo em vista o0 quadro apresentado acima, sao necessarios

monitoramentos e investimentos constantes para minimizar os danos ambientais
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provocados pelos efluentes de mineragao, adequando tecnologias para amenizar e
mesmo extinguir esse passivo ambiental dentro dos principios do desenvolvimento
sustentavel.

Neste contexto o uso de zedlitas, sintetizadas a partir das cinza volantes do
carvao de Candiota, no tratamento da DAM proveniente da mineragcédo deste carvao
pode colaborar para a implementacao de tecnologias limpas para o uso sustentavel

deste combustivel féssil no Brasil.
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4. METODOLOGIA

4.1. Materiais e Reagentes

O presente trabalho foi realizado com amostras de cinzas leves de carvao,
retidas nos precipitadores eletrostaticos (PE) da Usina Termelétrica Presidente
Médici (UTPM) e da Usina Termelétrica Charqueada (UTC). Quanto ao efluente, foi
utiizada uma amostra de DAM proveniente de aguas superficiais da mina de
Candiota de responsabilidade da Companhia Riograndense de Mineragao (CRM).

Em Abril de 2007, amostras de aproximadamente 2 kg de cinzas leves foram
coletadas e acondicionadas em sacos plasticos por funcionarios da Termochar da
UTC e enviadas para o laboratério, onde foram estocadas e utilizadas como
recebidas (sem pré-tratamento) para os testes iniciais de zeolitizagdo, com objetivo
de conhecer melhor o processo. Em Junho de 2007 foram coletadas duas amostras
de cinzas leves com aproximadamente 10 kg, oriundas das plantas A e B da UTPM,
local este alvo de interesse deste estudo. As amostras foram acondicionadas em
sacos plasticos e imediatamente levadas ao laboratério, onde foram quarteadas em
sub-amostras de aproximadamente 1 kg, e estocadas em baldes plasticos incolores
€ opacos ao abrigo da luz e a temperatura ambiente (~ 20 °C) até serem analisadas
e utilizadas para os testes de zeolitizagao.

Em Julho de 2008, uma amostra de 5 L de efluente de DAM foi coletado por
funcionarios da CRM, em um recipiente plastico, e enviado para o laboratério, onde
foi imediatamente caracterizada quanto aos parametro fisico-quimicos de interesse
e, posteriormente, estocada ao abrigo de luz e sob refrigeracéo (4° C) até os testes
de tratamento.

Amostras de zedlitas comerciais NaP1 (5 kg) e 4A (5 kg), fornecidas pela
Industria Quimica del Ebro (IQE), foram utilizadas como material de referéncia para

a caracterizacao das zedlitas sintéticas obtidas neste estudo.
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Reagentes de grau p.a. NaOH (99,5 %) e NH4OH (99,0 %) da Merck foram
utilizados para o preparo de solucbes de diferentes concentragdes destes
compostos. Todas as solugdes foram preparadas com agua deionizada ultra pura
(Milli-Q Plus, Millipore, >18 MQ cm'1). Para as analises por infravermelho foram
utilizado sdlidos puros de quartzo (Institute for Reference Materials and
Measurements, alta pureza), mullita (Sigma-Aldrich, alta pureza), Silica amorfa
(Sigma-Aldrich, 99,8%) e brometo de potassio (Sigma Aldrich - grau FTIR).

4.2. Caracterizagao fisica, quimica e mineraldgica das cinzas

Os testes de caracterizagdo fisica, quimica e mineralogica das cinzas foram
feitos nos laboratorios da Faculdade de Quimica da PUCRS, exceto os testes de
analise de Difragdo de Raios-X (XRD) e distribuicdo de particula por espectrémetro
de laser realizados na Fundacdo de Ciéncias e Tecnologia — CIENTEC e

Fluorescéncia de Raios-X (XRF), realizado no Instituto de Geociéncias da UFRGS.
4.2.1. Caracterizacgao Fisica

As caracterizagbes fisicas das cinzas leves englobam analises de umidade,
perda por calcinagao, distribuicdo granulométrica e estudo morfolégico por
microscopia. Estes parametros foram estudados devido a sua importancia na

reatividade das cinzas volantes durante a sintese de zedlitas.
4.211. Umidade e perda por calcinagao

A umidade e perda por calcinagao foram determinadas a 105 e 750 °C,

respectivamente, de acordo com a norma ASTM C311- 96a.
42.1.2. Distribuigcdo Granulométrica

A distribuigdo granulométrica das cinzas UA e UB global foi obtida por meio
de duas diferentes técnicas: a) distribuicdo discreta utilizando um conjunto de
peneiras de 60, 100, 150, 200, 270 e 400 mesh em agitador vibratério BERTEL,

conforme especificagdes do equipamento e b) distribuigdo continua com uso de um
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espectrémetro de laser da CILAS 1180 liquido com capacidade de detecgao entre a
faixa de 0,04-2500 ym. As amostras foram dispersas em agua por 60 segundos
com auxilio de um banho ultrasénico e posteriormente analisadas. Neste ultimo,
além das amostras de cinzas globais também foi analisado a fragado mais fina das

cinzas UB (< 38 pym).

4.2.1.3. Analise morfologica e elementar

O estudo da morfologia das particulas foi feito no Centro de Microscopia e
Microanalises da PUCRS, por meio do microscopio eletronico de varredura Philips
modelo XL 30 com um sistema EDS (Energy Dispersive X-ray Spectrometer) para
analises elementares qualitativas, utilizando o software EDAX.

A amostra seca foi fixada com o auxilio de uma fita adesiva de carbono ou
cobre em um suporte metalico, porta-amostra do microscopio (stub), sendo
revestida com um filme condutor de ouro para evitar efeitos de carregamento.

Essa analise permitiu verificar a eficiéncia de separagao do peneirador bem
como estudar as diferentes morfologias das particulas em fungdo dos seus

tamanhos.

4.2.2. Caracterizagao quimica

As caracterizagdes quimicas das cinzas englobam analises por fluorescéncia
de raio-X (FRX), testes de lixiviagdo (cromatografia i6nica - Cl), Infravermelho

(FTIR), capacidade de troca catidnica (CTC) e analise elementar de carbono.

42.21. Fluorescéncia de raios-X (XRF)

Os elementos maiores constituintes das cinzas foram determinados na forma
de 6xidos, segundo o método registrado (ASTM D4326 - 94, 1996), utilizando um
equipamento Rigaku modelo RIX 2000 com fonte de radiacdo de Rédio. Para a
preparacao das pastilhas fundidas foi utilizado um forno de indugéo Rigaku e para a

confecg¢ao das pastilhas uma prensa Herzog.
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4.2.2.2. Teste de lixiviacdo e analise do lixiviado

Os testes de lixiviagao das cinzas leves foram realizados em sistema fechado
seguindo metodologia descrita por Querol et al.(2000). Um grama de amostra foi
pesado dentro de um frasco plastico de polietileno, onde foi adicionado 50 mL de
agua deionizada (Milli-Q Plus, Millipore, >18 MQ cm'1). A mistura foi agitada por 2
horas (agitador de Wagner), seguida de centrifugacdo e medida de pH (Digimed
DM 21) e condutividade (SHOT Lab 960). Os elementos extraidos pelo teste de
lixiviagdo foram analisados por cromatografia idnica (Cl).

As analises por cromatografia idnica, indicadas neste estudo, foram
realizadas em um cromatégrafo Dionex (modelo DX500) com auto-supressao
operando em reciclo (ASRS-ULTRA 1l 4 mm, 50 mA) e detecg¢ao por condutividade
elétrica ED40. Para a analise dos anios foi utilizada uma coluna lonPac AS9-HC
(Dionex, 250 x 4 mm) e pré-coluna lonPac AG9-HC (Dionex, 50 x 4 mm) com
sistema de eluicédo isocratico com Na,CO3; 9 mM como eluente, em fluxo de 1 mL
min” e volumes de injecdo de 200 uL. A andlise dos cations foi feita com uma
coluna lonPac CS12 (Dionex, 250 x 4 mm) e pré-coluna lonPac CG12A (Dionex, 50
X 4 mm) com sistema de elui¢gao isocratico com H,SO4 13,5 mM como eluente, em
fluxo de 1 mL min™" e volume de injecdo de 100 pL. A calibragdo do Cromatdgrafo
I6nico foi realizada conforme o Standard Reference Material, utilizando-se

solugdes-padrao mistas de ions inorganicos com diferentes concentragdes.
4.2.23. Infravermelho (FTIR)

As analises de infravermelho das cinzas volantes UA e UB da UTPM de
maior (global) e menor granulometria (< 38 um), obtida no teste de distribuicao
granulométrica, e de suas fragbes magnéticas foram analisadas utilizando um
Espectrdbmetro FT-IR (PerkinElmer, Instrument-spectro One), no modo de
transmissdo, em uma escala entre 4000 e 400 cm-1. Para obter um melhor
entendimento dos espectros vibracionais das cinzas amostras individuais de
quartzo, mullita e silica amorfa também foram analisadas por infravermelho.
Quantidades pré-determinada das amostras (90 a 160 mg ) foram misturadas com
aproximadamente 500 mg de KBr. As amostras foram pesadas dentro de um

cadinho de porcelana, moidas e homogeneizadas com o auxilio de um pistilo. Apds,
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foram transferidas para vidros de relogio e levadas para estufa a 105 °C e deixadas
secar a noite inteira. No dia seguinte as amostras foram retiradas da estufa e
deixadas esfriando até a temperatura ambiente dentro de um dessecador de vidro.
Massas de aproximadamente 50 mg das amostras foram pesadas dentro de um
recipiente plastico (eppendorf) e utilizadas para a confecgdo das pastilhas. A
quantidade de amostra utilizada para a confeccdo das pastilhas foi escolhida de
modo que a pastilha, apés a compactacao, ficasse translucida e com uma fina
espessura. Uma prensa (modelo PerkinElmer) foi utilizada para comprimir (10 t

cm2) sob vacuo as amostras.

422.4. Capacidade de troca catidnica (CTC)

As medidas de capacidade de troca catibnica das cinzas leves e suas
fracdes mais finas (< 38 um) foram feitas utilizando o ion aménio (NH;"). Uma
solucado de NH4NO3; 0,1 M foi utilizada para este teste. A concentragao inicial e final
do ion NH4", apés o contato com as cinzas, foi determinada colorimetricamente
(420 nm) usando o método de Nessler (ABNT, 1998)

4225. Analise elementar de Carbono

Para complementar o teste de perda por calcinacdo das cinzas analise
elementar de carbono foi feito utilizando um aparelho da LECO modelo TRUSPEC
CHN Macro. Um padrdo da Leco com baixo teor de carbono (LECO 502-029) foi
utilizado para a construgao da curva de calibragao de acordo com as especificacdes

do aparelho.

4.2.3. Caracterizagao mineralégica

A composicdo mineral das cinzas volantes foi analisada utilizando um
difratdmetro de raios-X da Rigaku Dengi modelo D-Max 2000 com radiagao Cu Ka,
gerada a 30 kV e 15 mA, e com o auxilio do programa de computador Jade Plus 5
(MDI, 2000). As fases cristalinas presentes nas amostras foram identificadas com a
ajuda do arquivo JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standards) para

compostos inorganicos.
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A analise quantitativa das fases cristalinas e do percentual amorfo das cinzas

foi determinada conforme os procedimentos adotados por Ferret (2004).

4.3. Tratamentos prévios das cinzas a sintese

Os processos que foram utilizados na descontaminacdo das cinzas se
restringirdo aqueles que podem ser utilizados industrialmente. Foram realizados
dois tipos diferentes de ensaios. O primeiro pode ser considerado como a
separagao de fragbes por tamanho por meio do peneiramento vibratério, visando
verificar a possivel segregagdo das particulas magnéticas e carbonaceas das
particulas em interesse. O segundo tipo de ensaio foi a extragdo das particulas

magnéticas por meio de um ima permanente.

4.3.1. Separacao de fragdes por tamanho de particula

A separacao das fragdes por tamanho de particula das cinzas foi obtida por
meio de um conjunto de peneiras de 60, 100, 150, 200, 270 e 400 mesh em
agitador vibratério BERTEL conforme especificagdes do equipamento. Cem gramas
de amostra foram peneiradas a seco por 30 minutos e as fragdes obtidas, pesadas
e armazenadas em recipientes plasticos, sendo os teores de carbono e material

magnético em cada uma das fragdes analisados posteriormente.

4.3.2. Separagao das particulas magnéticas

A separagao das particulas magnéticas na cinza global e de suas fragdes
mais finas (< 38 um), obtidas no item anterior, foi feita a partir do seguinte
procedimento experimental: um grama de amostra foi colocado sobre uma folha de
papel de baixa porosidade suportada sobre um im& permanente (Magnetos Gerais
Ltda, 6000 Gauss) e, com o auxilio de um pincel, espalhada sobre a superficie da
folha. A fracdo magnética foi entdo separada da amostra global e pesada em
balanca analitica. Foram feito trés replicatas para cada fracdo e a média dos

resultados utilizada para determinar a fragdo massica das particulas magnéticas
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nas amostras. No Anexo A sdo mostrados algumas fotos do processo de separagao

magnética das cinzas realizadas neste estudo.
4.4. Sintese de Zeodlitas a partir da cinza do carvao

As cinzas leves brutas e tratadas foram utilizadas na sintese de zedlitas,
segundo metodologia adaptada dos trabalhos de Querol et al. (1997, 2001) e Ferret
(2004). A conversdao das cinzas em zedlita foi estuda em fungdo de diferentes
parametros e estdo descritos na tabela 7. A razdo liquido/sdlido (18 L.kg'1) e
temperatura de reacdo (150 °C) foram mantidas constantes, devido as altas
eficiéncias de conversdo alcangcadas em estudos realizados anteriormente nas
mesmas condigdes (Querol et al.,, 1995). Todos os testes de zeolitizacdo foram
realizados em sistema fechado, utilizando reatores de ago tipo Parr, equipados com
um suporte interno de Teflon mével (180 mL), ou reatores poliméricos de PFA com
valvulas de seguranga de escape de pressao adaptadas nas tampas (Figura 10). A
pressado alcangada nos testes de zeolitizacdo foi de 4,7 atm. Para o aquecimento
dos reatores foi utilizada uma estufa de laboratério MARCONI, com controlador de
temperatura e recirculagao de ar.

O processo de zeolitizacao foi feito de duas maneiras distintas, com ou sem

a etapa de dissolugao prévia.

Figura 10. Imagens dos reatores empregados neste trabalho. (a) Reatores de ago tipo Parr, com
copo de teflon mével e (b) reatores poliméricos de PFA com valvulas de seguranga adaptadas na

tampa.
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Tabela 7. Descrigao dos diferentes pardmetros de sintese e gama de variagdo utilizada neste estudo.

Paréametro Tipo Gama de variagao
Dissolugéao prévia Com - sem
Mecénica
a) Tipo de agitacdo Magnética Intensidade - tempo
Assistida por ultrasom
Ambiente
b) Temperatura Aquecimento
Granulometria Amostra global
<38 um
Separacgao de fragbes Magnética
Né&o magnética
Concentragao de NaOH 05a35M
Razao L/S 18 mL/1g
Temperatura 150°C
Tempo de reagao 16248 h
Promotores Sementes de cristalizag&o Sim ou néo

O procedimento de sintese sem a etapa de dissolugéo consistiu em adicionar
1,0 grama de cinza a 18 mL de solu¢gédo NaOH (razdo L/S 18 L.kg'1) diretamente no
reator pré-aquecido (150° C). O reator foi fechado e colocado na estufa aquecida a
150° C por um tempo especificado, retirado e deixado esfriar a temperatura
ambiente. O produto resultante da ativagao térmica foi entéo filtrado em membrana
de fibra de vidro (Millipore) e lavado com pequenos volumes de agua deionizada (~
82 mL) e seco em estufa a 105 °C por 2 h. O filtro contendo o solido seco foi
deixado em dessecador até atingir a temperatura ambiente, sendo entdo pesado. A
recuperacdo do material solido foi calculada pela diferengas das pesagens em
relacdo a massa inicial de cinza. O filtrado foi coletado em frascos de polietileno a
temperatura ambiente ao abrigo da luz até a analise dos elementos de interesse
(aluminio e silicio). O solido separado do filtro com o auxilio de uma espatula foi
entdo acondicionado em frascos plasticos sendo guardado dentro do dessecador a
temperatura ambiente e ao abrigo da luz até caracterizagao e/ou utilizagao.

No caso do procedimento da sintese com dissolu¢do prévia uma massa de 1
g de cinzas foi colocada dentro de um recipiente adequado para o tipo de agitagcéo
desejada (mecanica, magnética ou assistida por ultrasom) ao qual adicionou-se 12

mL de solugdo reagente NaOH. Apds o término do tempo desejado de agitagdo o
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liquido reacional foi transferido do recipiente para o reator (previamente aquecido,
150°C), sendo o recipiente lavado com mais 6 mL da solugdo para auxiliar a
transferéncia total da massa para o reator € manter a razdo L/S em 18 L.kg". O
reator foi entdo colocado em estufa, sendo seguido o mesmo procedimento descrito

anteriormente.
4.4.1. Teste de dissolugao e analise do dissolvido

Testes de dissolugdo das cinzas foram feitos para determinar os teores de
lixiviacdo do Si e Al utilizando uma solugdo de NaOH 1,0 M. Esta solucao alcalina,
bem como sua concentragdo sao comumente empregadas como agente
mineralizador em testes de zeolitizacdo (Querol et al., 2002). Uma mistura com
razao liquido/solido de 12 mL/g foi agitada de trés maneiras diferentes: (a) agitagcao
assistida por ultrasom por 120 minutos; (b) agitacdo mecéanica em mesa vibratéria
(CIENTEC, modelo CT-156) em diferentes tempos (120, 240 e 480 min); e (c)
agitacdo magnética sob aquecimento (80° C). Apds a mistura foi filtrada e os teores
de Si e Al no sobrenadante determinados por espectroscopia de absorcédo atbmica.
Também foram determinados o pH (Digimed DM 21) e a condutividade (SHOT Lab

960) de uma suspenséo cinza/agua deionizada (10g/L, 120 min).
4.5. Caracterizagao fisica, quimica e mineralégica das zedlitas sintetizadas
4.5.1. Caracterizacao fisica

A caracterizagao fisica das zeolitas engloba a analise e estudo morfologico

por microscopia com procedimentos similares aos descritos para as cinzas.
4.5.2. Caracterizagao quimica
A caracterizagdo quimica das zedlitas engloba analise de determinagao de

capacidade de troca catibnica (CTC), espectroscopia no infravermelho (IR),
Absorgao Atdmica (AAs).
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4521. Capacidade de troca catidnica (CTC)

A capacidade de troca catidnica para a zedlita comercial NaP1 (IQE) pura e
zeodlitas sintéticas foram determinadas a partir do método da simples troca,
discutido anteriormente na revisdo bibliografica no item de caracterizagdo de
zeodlitas. Os ions Na' da estrutura da zedlitas foram trocados pelos ions NH4" de
solugdes puras de nitrato de aménio (NH4NO3), conforme procedimento descrito a
seqguir. Aproximadamente 0,5 g de zedlita foi pesada dentro de um erlenmeyer de
100 mL, onde foi adicionado 50 mL de solu¢gdo 0,1 M de nitrato de ambnio. A
mistura (10 g.L'1) foi agitada em mesa vibratéria Cientec CT-156 por 30 minutos.
Apo6s o término de agitacdo um volume de solugdo de 2 mL da mistura foi pipetado
e transferido para tubo de ensaio e centrifugado por 5 minutos em centrifuga
(Excelsa Baby II, Modelo 206-R da empresa FANEM). Volumes de 0,1 a 4 mL do
centrifugado foram utilizado para andlise. A concentracdo de ions NH4" antes e
apods o contato com o material zeolitico foi determinado colorimetricamente, usando
o0 método de Nessler adapatado (ABNT, 1988) e por cromatografia idbnica (mesmo
procedimento descrtio no item 4.2.2.2). A cromatografia idbnica ndo s6 permitiu
determinar as concentracdes dos ions NH,* como também as concentracdes dos
ions Na*, liberados para o meio aquoso, resultante da troca catiénica entre os ions
da solugao e o material zeolitico.

Para as medidas colorimétricas foi utilizado um espectrofotdbmetro Hewlett
Packard-HP 8453 e cubetas de quartzo com caminho 6tico de 10 mm. As medidas
de absorbancia para determinar a concentracdo dos ions amoénio foram feitas no
comprimento de onda de 420 nm. O equipamento foi calibrado com solugcdo de
dicromato de potassio 60 mg L™ em acido sulfurico 0,01 N, conforme procedimento
NIST (Burke e Mavrodineanu, 1977).

4.5.2.2. Analise por Infravermelho

A analise por infravermelho das zedlitas sintéticas obtidas neste estudo foi
feito seguindo o mesmo procedimento descrito para as cinzas. O espectro de
infravermelho da zedlita NaP1 comercial (IQE) foi inicialmente determinado e, apds
analise detalhada dos picos de absorgcao, utilizado para identificacdo e

quantificacdo das estruturas zeoliticas. O espectro de infravermelho da zedlita
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comercial 4A também foi obtido e utilizado apenas para fins comparativos com o
espectro da zedlita NaP1 (IQE). Para algumas zedlitas foi feito a analise
quantitativa segundo metodologia descrita a seguir:

Quantidades pré-determinadas da zedlita NaP1 comercial (2,1; 3,8; 6,2; 7,9 e
9,2 mg) foram misturadas com 500 mg de KBr para obter cinco misturas com
quantidades diferentes desta zedlita. As misturas foram tratadas (moida,
homogeneizada e seca), prensadas sob forma de pastilha e posteriormente
analisadas, nas mesmas condicdes experimentais. As mudangas na intensidade
dos picos de absorcdo da zedlita observado para cada uma das misturas foram
utilizadas para construgcdo de curvas de calibracdo. A area e a altura dos picos
foram tomadas como a intensidade dos picos. Todos os picos presentes no
espectro infravermelho da zedlita foram utilizados para a construgcdo das curvas.
Um aplicativo computacional foi utilizado para correagdo da linha de base dos
espectros e para determinar a area integrada da intensidade e a altura dos picos.
Estas curvas foram obtidas a partir do método dos minimos quadrados, plotando a
razdo (massa NaP1-IQE/massa KBr) no eixo das ordenadas e a area ou altura do
pico no eixo das abssissas. A quantificacdo das zedlitas sintéticas foi determinada a
partir da equacao da reta das curvas obtidas tanto em funcédo da area como altura

dos picos.
4.5.2.3. Analise por Absorgédo Atdmica (AAS)

Para acompanhar o processo da reacao de zeolitizacéo, a presenca dos ions
A e Si** no filtrado de pos-sintese das zedlitas foram determinadas no laboratério

da Bioensaios por espcetrometria de absorgédo atomica.
4.5.3 Caracterizagao mineralégica

A identificacdo das fases zeoliticas foi realizada em diferentes laboratorios
(UFRGS, CIENTEC e PUCRS), consequentemente em diferentes difratdmetros e
condigbes experimentais. Portanto, € importante ressaltar que os difratogramas
apresentados neste trabalho apresentam em alguns casos contagens diferentes
para a mesma amostra em funcdo das especificidades dos equipamentos

utilizados. Nos testes de difragao realizados na UFRGS foi utilizado um difratbmetro
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de raios-X SIEMENS modelo D5000 com gonidmetro 6-8 e radiagdo Ka em tubo de
cobre nas condicdes de 40 kV e 25 mA. O aparelho da PUCRS utilizado foi um
Shimatdzu modelo 7000 com radiagdo Cu Ka, gerada nas condigdes de 40 kV e 30
mA. As especificacbes e condicdes de analise do difratdbmetros de raios-X da
CIENTEC estdo descritos no item 4.2.3, correspondente a caracterizagcao
mineraldgica das cinzas. Como as cinzas, as identificagdes das estruturas zeoliticas

foram determinadas a partir do banco de dados softwares destes aparelhos
4.6. Drenagem Acida de Mina (DAM)

Foi realizado um teste preliminar para avaliar a eficiéncia das zedlitas
sintetizadas no processo de remogao de ions contidos na amostra de DAM. O

estudo foi realizado em duas etapas:

a) A amostra de DAM foi primeiramente misturadas com a zedlita NaP1
comercia (IQE) em diferentes dosagens de 10, 20 e 40 g.L'1. Visando uma
comparagcdo com os dados de CTC o experimento foi conduzido em condi¢des

semelhantes (30 minutos de agitagao, temperatura ambiente, etc.)

b) O tratamento da amostra de DAM foi testado com uma zedlita sintetizada
neste trabalho (24° teste de zeolitizagdo) na dosagem de 10 g.L'1, € nas mesmas
condigdes do teste (a). Essa zedlita foi escolhida por apresentar valor de CTC
intermediario, sendo representativa das amostras sintetizadas. Esse material foi
utilizado sem nenhum pré-tratamento, visando verificar a capacidade de
neutralizacdo da DAM pelo excedente de hidréxido de sddio contido no material
zeolitizado. Em funcdo de ndo ter sido lavada a zedlita utilizada podera
eventualmente conferir ao efluente tratado o incremento de alguns compostos

lixiviados a partir do soélido. Estes aspectos também serdo avaliados neste estudo.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1.1. Caracterizagao das cinzas volantes

5.1.1.1. Umidade e perda por calcinagao

A determinacdo destes dois parametros é de grande importancia devido a
influéncia negativa de ambos, quando em elevado teor, no processo de conversao
em zeodlita que implicara em uma maior presenca de fases nao reativas durante o
processo de sintese.

A Tabela 8 mostra os valores de umidade e de perda por calcinacdo para as
cinzas volantes das caldeiras de combustdo A (UA) e B (UB) de Candiota. Ambas
as amostras apresentaram um mesmo teor de umidade (0,14 %). A baixa umidade
€ devido ao fato de as amostras serem coletadas diretamente dos precipitadores
eletrostaticos a temperatura elevada. Os resultados da determinagcao de perda por
calcinacdo mostram que as cinzas UB apresentam um valor percentual 1,5 vezes
menor do que as cinzas UA. Como a porcentagem da perda por calcinagdo pode
ser um indicador da eficiéncia de combustdo de uma central termelétrica, pode-se
supor que a Unidade B da UTPM é mais eficiente do que a Unidade A. Cabe
salientar que a Unidade B iniciou suas atividades em 1986 enquanto a unidade A
entrou em operagao 1974 (CGTEE, 2007). Outro aspecto importante € o uso de
combustiveis secundarios (6leos diesel e combustivel) na UA que, provavelmente, é
responsavel por parte do material incombusto encontrado.

Os baixos teores encontrados nas cinzas para os parametros umidade e
perda por calcinagdo, mostram que, provavelmente, a presenca dos mesmos hao

afetara o processo de zeolitizagao destes materiais



Tabela 8. Porcentagem da umidade e perdas por calcinagdo para as cinzas volantes em estudo.

Umidade Perda por Calcinagao
(%) (%)
Unidade A 0,14 0,41
Unidade B 0,14 0,27
5.1.1.2. Distribuigcdo Granulométrica
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A influéncia do tamanho de particula na reatividade das cinzas volantes para

a sintese de zedlitas é dada pelo fato de que quanto mais fino for o tamanho de

particula maior sera a reatividade.

Na Tabela 9 sdo mostrados os resultados de analise granulométrica

encontrada para as cinzas da unidade A e B obtidas a partir do método da

distribuicao discreta.

Tabela 9. Analise da distribuigcdo granulométrica para as cinzas voalntes da unidade A e B da UTPM

determinados a partir do método da distribui¢cdo discreta.

Cinza volante Unidade A Cinza volante Unidade B

Fragao Fragao
didmetro  fracdo  Percentual Acumulada fracao Percentual Acumulada
r?édi)o massica (%) Finos  Grosso massica (%) Finos Grosso
um
> 250 0,03 2,84 97,2 2,8 0,01 1,43 98,6 1,4
200 0,04 4,00 93,2 6,8 0,05 5,29 93,3 6,7
128 0,07 6,72 86,4 13,6 0,10 9,67 83,6 16,4
90,5 0,21 21,14 65,3 34,7 0,37 37,38 46,2 53,8
64 0,17 16,90 48,4 51,6 0,17 25,3 20,9 79,1
45,5 0,25 25,40 23,0 77,0 0,25 11,54 9,4 90,6
<38 0,23 23,00 0,0 100,0 0,12 9,39 0,0 100,0
Total 1.00 100 1.00 100

Por extrapolagao dos dados de distribuicdo granulométrica apresentados na

tabela acima foi possivel estimar os diametros das particulas que correspondentes

a 50% da massa das amostras (Dso) de 79 e 93 ym para as cinzas das Unidades A

e B, respectivamente. Esses valores sdo superiores ao encontrado para estas

cinzas a partir do método de distribuicdo continua, realizados com o espectrémetro

de laser (Tabela 10). Conforme pode ser observado nesta tabela, os diametros Ds

encontrados para as cinzas UA e UB Global foram de 32 e 18 um, respectivamente.
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Tal fato pode ser atribuido, em parte, aos diferentes métodos de quantificagao
utilizados, sendo o método de distribuicao continuo mais sensivel do que o método
de distribuicdo discreta.

Cabe ainda destacar a diferenca no comportamento de distribuicao
apresentados pelas cinzas por ambos os métodos utilizados, onde pelo método da
distribuicdo discreta as particulas da cinza UA apresentaram um tamanho de
particula mais fino do que as particulas da cinza UB e pelo método da distribuicao
continuo é verificado comportamento inverso. Este comportamento contraditério
pode ser explicado pela possivel absor¢cdo de umidade das cinzas UB durante o
processo de separagao das particulas pelo método de distribuigcado discreta, visto
que este material sofreu processo de secagem antes do teste, ocasionando na
aglomeracao das particulas e impedindo a passagem das mesmas pelas malhas da
peneira, resultando em valores erréneos.

Os valores de tamanho de particula encontrados neste trabalho sao
diferentes dos indicados na literatura para cinzas volantes de Candiota, que indicam
didmetro D5y de 50 um (Pires e Querol, 2004). Porém, a diferenga dos tamanhos de
particulas encontrados para estes materiais, quando comparada com o dado de
literatura, ndo é considerado tdo significativo, visto que as cinzas sdo materiais
heterogéneos e que a analise de distribuicdo de cinzas coletadas em diferentes
periodos de um mesmo local dificiimente se reproduzira. Em comparacdo com
cinzas volantes geradas em outros paises pode-se dizer que os valores de diametro
apresentado pelas particulas das cinzas utilizadas neste estudo estdo dentro da

escala de tamanho mencionada na literatura (Moreno et al., 2005).

Tabela 10. Analise de distrubui¢cao granulométrica para as cinzas UA e UB global e fragdo mais fina
das cinzas UB (<38 um) determinado a partir do método de distribuigao continua.

Cinza UA Global Cinza UB Global Cinza UB<38um
10% 5,63 2,65 2,22
o
% E | 50% 32,67 18,43 12,1
S

90% 70,02 67,45 26,83
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Na figura 11 é mostrado de forma demonstrativa o histograma da cinza UB (<
38 um) obtido pelo método da distribuicdo continua. Como pode ser observado
nesta figura, aproximadamente 98% das particulas contidas nesta fragdo possuem
particulas com tamanho < 38 um, indicando uma boa eficiéncia de separacao desta
fracdo. Na Tabela 10 sao apresentados valores de distribuicdo continua para esta

fragdo, que apresentou um didmetro Dso de 12,1 um.
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Figura 11. Histograma da cinzas UB (<38 um) obtido a partir do método de distribuigdo continuo.

A fina granulometria observada para ambas as cinzas em estudo (UA e UB)

deve influenciar de forma positiva o processo de sintese.
5.1.1.3. Analise morfologica
Na Figura 12 € mostrada a morfologia das cinzas UA e UB obtidas por MEV.

Verifica-se de uma maneira geral que as duas amostras de cinzas volantes

apresentam-se muito similares (Fig. 12-a e b).
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Foi verificada a presenga de particulas heterogéneas com diferentes
diametros e formas, desde esféricas (Fig.12-c), até formatos bastante irregulares,
essas ultimas sendo caracteristicas de carvao incombusto (Fig. 12-d), particulas
amorfas que sofreram difusdo em intercontato com outras particulas ou rapido
resfriamento (Fig. 12-e), particulas magnéticas de oOxido de ferro (Fig. 12-f,) e
minerais (Fig. 12-g e h). Dados de literatura mostraram estruturas semelhantes para
cinzas volantes de outros paises (Gross et al., 2007; Vassilev et al., 2003).

Os espectros de EDS comprovaram a composi¢ao quimica das particulas
tanto das minerais quanto das carbonaceas. Na Figura 12, além das imagens feitas
por MEV, sdo mostrados os espectros elementares obtidos por EDS para cada
umas das particulas. As analises das particulas individuais das cinzas volantes
revelam que os elementos predominantes destas particulas foram o silicio, aluminio
com menores quantidades de ferro, calcio, potassio e magnésio. O aluminio estava
primordialmente associado com o silicio e a quantidade relativa destes compostos
variou de esfera para esfera (Fig. 13-a e b). As particulas mostradas na figura 13
sao comumente encontradas em amostra de cinzas de carvdo e devido a sua
morfologia sdo conhecidas como cenoesferas (Fig. 13-a), particulas ocas resultante
da expansdo dos gases em seu interior durante o processo de solidificagdo, e
pleuroesferas (Fig. 13-b), particulas ocas que sofreram o mesmo processo de
formacdo do que as cenosferas, porém contendo em seu interior particulas
menores de cinzas.

As imagens obtidas por MEV das particulas magnéticas separadas das
cinzas UA e UB global e de suas fragdes mais finas (< 38 um), utilizando modo de
deteccdo de elétrons retroespalhados, mostram que muito das particulas
consistiram de Oxido de ferro depositado sobre a superficie das esferas
aluminossilicosas amorfas. A figura 14 mostra a variagao na textura e intensidade
entre o ferro e a fase aluminossilicosa na superficie de uma microesfera, onde a
regido brilhante indica um maior teor de ferro e a regido mais escura a fase
aluminossilicosa. Ainda na figura 14 sdo mostrados os espectros de EDS em
ambas as regides (A) brilhante, contendo elevados teores de ferro e (B) escura,

referente a fase aluminossilicosa.
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de cinzas
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Os oxidos de ferro depositados sobre a superficie das esferas
aluminosslicosa apresentaram varias texturas e formas diferentes (Fig. 15 a-c)
assim como as particulas inteiramente composta por 6xido de ferro, conhecidas
como ferroesferas (Fig. 15 d-f). A Figura 15 (a) mostra um exemplo de particula
encontrado na fragdo magnética da cinza UA global que apresenta um padrao de
distribuicdo dendritico sobre a superficie da esfera. Ja a figuras 15 (b e ¢) mostram
particulas encontradas nas fragbes magnéticas da cinza UB Global e sua fragéo
mais fina (< 38 um), apresentando sobre a superficie da esfera estruturas
poligonais (placas) e pequenas felpas ponte-agudas, respectivamente. A fig. 115 (d-
f) mostra particulas de ferroesferas encontradas na fragdo mais fina (<38 um) da
cinza UA. As ferrosferas assim como as particulas pleurosféricas das cinzas pode
conter no seu interior particulas menores de cinzas (Fig 115-d). Particulas de éxido
de ferro com morfologias muito semelhante foram encontradas em fragdes
separada magneticamente de cinzas volantes de outros paises (Vassilev et al.,
2004; Kutchko e Kim, 2006).
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Figura 13. Imagens por BSE com espectro elementar de esferas aluminossilicosas amorfas tipicas:
(a) cenosfera e (b) pleuroesfera.
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Figura 14. Imagem por BSE com espectro elementar da superficie de uma microesfera de cinza
volante mostrando a variagédo na textura e intensidade entre 6xido de ferro (a), regido mais clara, e a

fase aluminossilicosa (b), regido mais escura.
5.1.1.4. Fluorescéncia de Raios-X

Na Tabela 11 é apresentada a composicao quimica das cinzas UA e UB e de
suas fracbes mais finas (< 38 pm) obtidas por XRF. Verifica-se que ndo ha
variagdes significativas de composi¢ao entre as duas cinzas, nem entre as fragbes
global e fina. Para todas as amostras o SiO, e Al,O; sdo os componentes
majoritarios correspondendo a aproximadamente 90% do material. Outros
constituintes importantes s&o os 6xidos de ferro (expresso como Fe;Os; ~ 5%) e
oxido de calcio (~1,5%). A presenga desses 6xidos diminui o potencial de aplicagéo
deste material como matéria-prima para a sintese de zedlitas, conforme discutido
anteriormente. Porém, os teores apresentados pelas cinzas volantes foram muito

baixos. Cinzas volantes de outros paises, com quantidades semelhantes destes
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constituintes apresentaram bons rendimentos de conversdo em material zeolitico
(Umana, 2002).
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Figura 15. Imagens por BSE mostrando as diferentes formas e texturas apresentadas pelas
particulas de 6xido de ferro contidas nas fragées separadas magneticamente das cinzas UA Global
(a), UB Global (b), UB < 38 um (c) e UA< 38 um (d-f).
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De acordo com a classificacdo da ASTM C618-92a, as cinzas utilizadas
neste estudo estdo incluidas dentro grupo F. Este grupo possui propriedades
pozolanicas e séo caracterizadas por (a) SiO2+Al,03+Fe;03 > 70%, (b) SO3 < 5%,
(c) teor de umidade < 3% e (d) perda por calcinagdo < 6 %. Outra forma possivel de
classificagcado destas cinzas € em relagdo aos teores dos seus Oxidos maiores. A
partir desta concepgao, as cinzas em questdo, estdo contidas no grupo de cinzas
tipo sialica, isto €, cinzas contendo teores muito elevados de alumina e silica e
baixos teores de impurezas (Fe, Ca, S). Uma melhor exemplificacdo deste tipo de

classificacdo € demonstrada por Moreno et al. (2005) e Querol et al. (1999).

Tabela 11. Composi¢do quimica percentual das cinzas volantes UA e UB e de suas fragbes mais

finas expressa na forma de 6xidos, determinadas por XRF.

Cinzas volantes

UA uB
g_;lobal <38 um g_;lobal <38 um

Sio, 67,53 67,89 66,63 64,51
Al,O; 20,54 21,94 22,18 22,47
TiO, 0,76 0,78 0,76 0,75
Fe,O; 4,88 4,49 5,05 5,72
MnO 0,02 0,02 0,03 0,03
MgO 0,87 0,86 0,85 0,80
Cao0 1,53 1,38 1,65 1,38
Na,O nd nd nd nd

K,0 1,83 1,95 1,83 1,85
P,05 0,05 0,05 0,05 0,05
SO, 0,1 0,10 0,80 0,31

Lol 0,56 0,30 0,56 0,48
Total 98,67 99,76 100,39 98,35
Si/Al 2,9 2,7 2,7 2,5

4LOI = perda por calcinagdo; nd = ndo determinado

No que concerne a sintese de zedlita a razdo Si/Al das cinzas € um
parametro importante a ser avaliado, pois essa propor¢ao é determinante no tipo de
zeolitas gerada. A relagdo Si/Al para as cinzas UA, UB e fragbes finas (< 38 um)
foram semelhantes variando de 2,5 a 2,9; indicando a possibilidade de sintetizar
zeolitas com teores intermediarios de silicio (1,5 — 3,8), as quais sao de interesse
em diversas aplicagbes tais como tratamento de drenagem &acidas de minas
(Auerbach et al., 2003).
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5.1.1.5. Analise por Infravermelho

Na Figura 16 sdo mostrados os espectros de infravermelho obtidos para
cinzas UB e UA global e suas fragdes mais finas (UA e UB < 38 um). Ainda, na Fig.
16, € mostrado de forma demonstrativa o espectro de infravermelho para o brometo
de potassio (KBr) puro utilizado como matriz para confecgéo das pastilhas.

Ambas as amostras UA e UB global e suas fragées mais finas (UA e UB < 38
um) apresentaram espectros vibracionais muito semelhantes, constituidos por
quatro bandas de absor¢ao proximas de 1090 cm” (mais larga e intensa), 800 cm”
(com uma bifurcagdo na ponta, lembrando uma tesoura), 562 cm” (menos intensa)
e 471 cm’ (mais estreita e de intensidade intermediaria). Espectros muito
semelhantes foram encontrados por Fernandes-Jiménez e colaboradores (2007)
para cinzas volantes geradas em uma usina termoelétrica espanhola. Segundo
estes autores as bandas em 1090 cm™ e 471 cm™ sdo caracteristicas das vibracdes
internas no tetraedro TO, (T = Al, Si) e estdo associadas as vibragcbes de
estiramento assimétrico e deformacdo angular T-O, respectivamente. Estes
tetraedros sdo as unidades basicas de construcdo da mullita, quartzo e silica que
sao os principais constituintes das cinzas leves.

Na Figura 17 sdo mostrados os espectros de infravermelho obtidos para os
solidos puros de mullita, quartzo e silica amorfa. Como pode ser observado, estes
compostos possuem bandas de absorcdo bem caracteristicas para a mesma faixa
de frequéncia (numero de onda) apresentada pelos espectros das cinzas. A mullita
apresentou duas bandas de absorgdo, uma larga correspondendo a faixa de 1196-
699 cm™ e a segunda localizada préxima de 500 cm™. O espectro infravermelho da
mullita apresentado neste trabalho esta de acordo com dados de literatura (Jin et
al.,, 2002). O quartzo apresentou um espectro diferenciado ao encontrado na
literatura (Larsen et al.,, 1971), com uma larga banda de absorc¢éo localizada na
faixa de 1555-853 cm™ e trés outras bandas em 767, 684 e 549 cm™. Ja a silica
apresentou trés bandas de absor¢cdo bem definidas na faixa de 1451-875, 800 e
473 cm’.

A partir da analise espectral da mullita, quartzo e silica foi possivel
determinar as contribuigdes individuais de cada um destes constituintes nos

espectros das cinzas mostrados na Figura 16. A larga banda de absorgéo das
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cinzas proxima a 1090 cm™ é resultante da sobreposi¢cao das bandas da mullita,
quartzo e silica correspondentes as faixas de frequéncia de 1196-699 cm™, 1555-
853 cm” e 1451-875 cm’™ (Fig. 17), respectivamente, sendo a silica responsavel
pela maior parte deste sinal. Segundo Fernandez-Jiménez et al. (2007) a banda
proxima de 1090 cm™ fornece informagdes do grau de cristalinidade de uma
amostra de cinza de carvao. Os picos apresentados pelas cinzas préoximos de 795 e
776 cm™ (pico com bifurcagdo) sédo correspondentes aos picos da silica em 800 cm’
'e do quartzo em 767 cm™, respectivamente. Os picos nas cinzas em 691 e 471
cm™' sdo correspondes ao quartzo (684 cm™) e silica (473 cm™), ja o pico préximo
de 562 cm™' é caracteristico da sobreposicao dos picos de 500 e 549 cm™' da mullita

e do quartzo, respectivamente.

KBr

UB Global

UA Global

TRANSMITANCIA (%)

UA <38 um

UB <38 um

3

1254 1054 854 654 454

numero de onda (cm™)

Figura 16. Espectro de infravermelho do KBr utilizado para a confecgéo das pastilhas, cinzas UA e

UB global e de suas fragées mais finas (UA e UB < 38).
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Com a ajuda do software da PerkinElmer Spectrum STD v 6.3 foi possivel
construir um espectro tedrico de cinza a partir da soma dos espectros individuais da
mullita, quartzo e silica. Na figura 18 é mostrado o espectro calculado junto com o
espectro infravermelho da cinza UA global. Este ultimo foi utilizado de forma
demonstrativa. Como pode ser observado, ha uma boa concordancia entre os picos
do espectro calculado e os picos da amostra da cinza UA global. A diferenciagao no
formato dos picos do espectro calculado em 1103 e 800 cm™, quando comparados
com os picos da amostra UA global de mesma localizagdo, € provavelmente

resultante da operacao aritmética utilizada para a sua construcao.
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Figura 17. Espectros de infravermelho dos compostos puros de mullita, quartzo e silica.
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Espectro calculado

~

TRANSMITANCIA (%)

Cinza UA Global

1088

1455 1255 1055 855 655 455

numero de onda (cm'1)

Figura 18. Espectro calculado obtido a partir da soma dos espectros IV dos sélidos puros de mullita,
quartzo e silica e espectro IV das cinzas UA Global.

Para complementar as analises por infravermelho, a fragdo magnética
retiradas das cinzas também foi analisada. Na figura 19 € mostra o espectro de
infravermelho das cinzas UA global, UA global tratada (sem a fragcdo magnética) e a
fragdo magnética removida. Através da comparagao direta dos espectros de IV
obtidos para as ambas as cinzas UA global com e sem a fragdo magnética
observou-se que o0s espectros sdo muito semelhantes, indicando que a fragao
magnética ndo contribui para o sinal encontrado para as cinzas por infravermelho,
sendo neste caso transparente a este tipo radiacdo. Os fracos sinais apresentados
pela fragdo magnética nas regides de 1062, 767, 556 e 451 cm™ deste espectro
nao correspondem as particulas magnéticas, mas provavelmente as particulas de

cinzas arrastadas durante o processo de separagao.
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Figura 19. Espectros de IV da Cinza UA Global, UA Global tratada (sem fragdo magnética) e fragcao

magnética removida.

51.1.6. Analise de Carbono Elementar

Na tabela 12 s&do mostrados os teores de carbono encontrados para as
cinzas UA e UB global a partir das anadlises elementares (LECO). Também, nesta
tabela, sdo apresentados os valores de perda por calcinagdo encontrada para estas
cinzas, bem como a diferenca entre estes resultados.

Conforme pode ser observado na tabela acima, as cinzas UA e UB global
apresentaram teores de carbono de 0,39 % e 0,21 %, o que representa 95 % e 78
% do valor total de perda por calcinagdo encontrado para estas cinzas,
respectivamente. Estes valores ja eram esperados, pois segundo Querol et al.

(1999) embora a volatilizagdo e decomposigdo de espécies inorganicas possa
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contribuir para um porgcao dos valores de perda por calcinagdo, a maior parte do
teor de carbono é atribuida a oxidagcdo das particulas de carvao incombusto ou
parcialmente combusto. Estes valores justificam o que foi anteriormente
mencionado nas analises fisicas a respeito da Unidade B ser mais eficiente do que
a Unidade A, visto que as cinzas geradas na Unidade B apresentam teores duas

vezes menores de imcombusto do que as cinzas geradas na Unidade A.

Tabela 12. Analise elementar de carbono, perda por calcinagéo e diferenga emtre ambos os

parametros para as cinzas UA e UB global.

Carbono?® Perda por Calcinagao diferengab
% % %
UA Global 0,39 0,41 0,02
UB Global 0,21 0,27 0,06

@Determinado por analise elementar (LECO).
bDiferen(;a entre os resultados de perda por calcinagéo (%) e carbono (%).

As diferengas percentuais de 0,02 % para a cinza UA e 0,06 % para a cinza
UB, resultantes da subtracdo entre o teor de perda por calcinagao e teor percentual
de carbono, que correspondem a 5 % e 22 % do valor total de perda por calcinagéao
das cinzas, provavelmente estdo relacionados com as transformagdes de fase ou
estruturais sofridas pelas particulas inorganicas durante o processo de aquecimento
destes materiais no teste de perda por calcinagdo. Entretanto estes valores sao
baixos e pode estar simplemente associados a precisdo da analise destes

parametros.

51.1.7. Capacidade de troca catidnica

Na tabela 13 sdo apresentados os valores de CTC encontrados para as

cinzas volantes UA e UB global e suas fragées mais finas.

Tabela 13. Valores de capacidade de troca catiénica dos ions NH," apresentadas pelas cinzas UA e

UB global e de suas fragdes mais finas (< 38 um)

Cinza Cinza Cinza Cinza
UA Global UA < 38um UB Global UB < 38um

CTC (meq.g™) 0,04 +0,01 0,7240,02 0,03£0,01 0,23+ 0,03




102

Os resultados de CTC encontrados para as cinzas foram baixos (<0,05 meq
NH4+.g'1) para as amostras globais e 0,72 e 0,23 meq NH4+.g'1 para as fragdes finas
(< 38 ym) das cinzas UA e UB, respectivamente. A diferenga de CTC apresentada
entre as cinzas globais e suas particulas mais finas possivelmente esta relacionada
com a variagao do tamanho de particula (maior area de contato) e concentragao de
materiais mais adsorventes. Estes baixos valores de CTC encontrados para as
cinzas em estudo evidenciam a necessidade e importancia da conversao deste
residuo em materiais com uma maior capacidade de adsorg¢ao, sendo a conversao

zeolitica deste material muito apropriada para esta finalidade.
5.1.1.8. Testes de Lixiviagao

Na tabela 14 sdo mostrados os resultados referentes a lixiviagado dos anions
e cations analisados por cromatografia idnica (Cl) das cinza UA e UB global, apds o
tempo de 2 horas de contato destas cinzas com agua deionizada (S/L de 20 g.L ™).
Para garantir que os valores de concentragéo dos anions e cations apresentados na
tabela fossem resultantes da lixiviagdo das cinzas, a agua deionizada utilizada
neste teste foi analisada por Cl e seus ions identificados. Os teores de ions
encontrados na agua deionzada foram muito baixos (<0,005 mg.L™),
consequentemente estes valores foram desprezados.

Dentre os anions que foram identificados e quantificados por Cl os ions
sulfato (SO4) foram o que apresentaram maior concentragao de 36,07 e 101,58
mg.L'1, para as cinzas UA e UB global, respectivamente. Conforme pode ser
observado, a cinzas UB apresentaram um valor de concentragao para os ions SOy4
trés vezes maior do que para as cinzas UA. Isto pode estar relacionado com a
constituicdo da matriz de ambas as amostras que provavelmente diferem em
composicdo mineraldégica de compostos que possuem o ion sulfato em suas
composicdes quimicas e que sdo mais ou menos soluveis na condicdo em que se
encontram. Apesar de apresentar concentragdes de ions sulfato relativamente
elevadas as solucdes de lixiviagdo das amostras UA e UB ainda estdo abaixo do
limite de concentragao previsto pela legislacdo vigente CONAMA, resolug¢do n°. 356
que é 250 mg.L'1para este composto. Outros dois anions também identificados
resultantes da lixiviagdo das amostras UA e UB foram os ions fluoreto (F') e o

cloreto (CI'), mas em concentragées muito menores do que encontrado para os ions
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sulfato, conforme pode ser observado na tabela 14. Os ions nitrito (NO2') e nitrato
(NO3) também foram identificados, porém suas concentragdes ndo puderam ser
determinadas por apresentarem concentragdes abaixo do menor ponto da curva de

calibragao (0,03 mg.L'1) utilizada para estes ions.

Tabela 14. Analise por cromatografia ibnica mostrando as concentragdes dos anios e cations, bem
como o percentual (%) de solubilizagcao para os cations e sulfato, obtdos apds os testes de lixiviagdo

de uma mistura de cinza/agua deionizada (20 g L'1).

UA Solubilizado uB Solubilizado
Global % Global %
Anions mg.L" mg.L”
Fluoreto 1,01 — 1,00 —
Cloreto 0.21 — 0,25 —
Nitrtito <0,03 — n.d. —
Nitrato <0,03 — <0,03 —
Sulfato 36,07 9 101,58 3
sub-total 37,35 102,86
Cations
Sdédio 0,64 — 2,42 —
Potassio 1,42 0,47 2,10 0,66
Magnésio 0,56 0,53 0,19 0,18
Calcio 39,42 18 38,22 15
sub-total 42,04 4293
Total 79,39 145,79

Os cations identificados apds os testes de lixiviagao das cinzas foram sdédio
(Na*), potassio (K*), Magnésio (Mg®*) e calcio (Ca®*). Apesar destes ions nio
possuirem concentragcbes limites de descarte estipulados pela legislagcdo o
monitoramento dos mesmos é importante, principalmente devido as alteragdes que
ocorrem no pH da solucdo resultante da presenca destes ions em elevadas
concentragdes. Segundo Kim et al. (2003) o monitoramento da presencga de ions
como o Ca®* e Mg2+ € um fator importante a se determinar em testes de lixiviacdo
de cinzas volantes, devido ao fato da solubilidades de diversos elementos tracos
serem dependentes do pH do meio.

Os valores percentuais de solubilizagdo dos cations e de sulfato, calculados
a partir das concentracbes obtidas por XRF (Tabela 11) das cinzas, mostram que
pequenas fragdes de potassio (0,47%-UA e 0,66%-UB) e magnésio (0,53%-UA e

0,18%-UB) sao solubilizados para a fase aquosa. Porém, os teores percentuais de
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solubilizacdo encontrados para o calcio foram relativamente altos, 18% para as
cinzas UA e 15% para as cinzas UB. Esse comportamento também é observado no
caso do sulfato, onde observa-se solubilizacbes de 3 e 9 % dos compostos
sulfurados presentes nas cinzas UA e UB, respectivamente. Como consequiéncia
destes elevados teores de calcio dissolvido e também da presenga dos demais
cations identificados, ambas as solugdes de lixiviacdo UA e UB apresentaram um
pH final alcalino (>9,5), conforme pode ser observado da Tabela 15. Como a
analise de fluorescéncia de raios-X das cinzas ndo detectou a presenca de sddio,
provavelmente por este composto estar presente a baixo do limite minimo de
deteccao do aparelho, nao foi possivel calcular o percentual de solubilizagao deste
elemento.

A tabela 15 mostra os valores de pH e condutividade encontrados para as
solugbes aquosas de lixiviagdo das cinzas UA e UB e para a agua deionizada
utilizada neste teste. Apesar de ter apresentado concentracdes relativamente
elevadas de ions sulfato, as solugbes de lixiviagdo das cinzas, apresentaram
valores de pH basicos que s3o justificados pela presenca dos cations (Na*, K, Mg2+
e Ca2+) de carater alcalino. O grande aumento da condutividade (até 25.000 vezes)
das solucbes de lixiviagdo das cinzas UA e UB é um indicativo a mais da

solubilizagdo dos ions durante o processo de agitagéo.

Tabela 15. Valores de pH e condutividades das amostra de lixiviagdo da cinzas UA e UB e da aua

deionizada utilizada no teste.

Inicial Final Aumento da
condutividade
pH cond. (uS.cm™) pH cond. (uS.cm™) Razio
Agua deionizada 6,88 1,3 — — —
Cinzas UA — — 10,61 321,0 24.600
Cinzas UB — — 9,49 220,0 16.800
5.1.1.9. Analise Mineraldgica

No Anexo B sdo mostrados os difratogramas das cinzas UA e UB global e da
fragcao fina (UB < 38 um). As fases cristalinas mais importantes detectadas foram o

quartzo (SiO) e mullita (3Al,03.2Si03), além de quantidades pequenas de hematita
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(Fe20s3). A larga sinuosidade apresentada nos difratograma destas amostras de 15
a 35° deve-se a parte amorfa aluminossilicosa das cinzas.

Na Tabela 16 sdo mostrados os resultados quantitativos das fases cristalinas
presentes nas amostras. Conforme pode ser observado nesta tabela, a cinza UA
global apresenta uma maior quantidade das fases cristalinas (quartzo, mullita e
hematita) do que a cinzas UB global. Tal fato pode estar atribuido as diferentes
condigdes de combustdo do carvdo das Plantas A e B da UTPM, visto que a
formacao destes materiais sdo dependentes da temperatura e taxa de resfriamento
(Ferret, 2004). Ainda na tabela 16 pode ser observado que ha uma segregacao das
particulas cristalinas com a diminuicdo do tamanho de particulas para o caso
especifico da cinza UB. No que concerne ao aumento da concentragdo da hematita
na fragao fina, comportamento semelhante foi observado na analise de separacao

magnética dessa cinza, comentado no préximo item.

Tabela 16. Analise quantitativa das fases cristalinas presentes nas cinzas volantes UA e UB global e

fracao fina (UB < 38 um).

Fases cristalinas (%) Amorfos SiO, Al,O4
Quartzo Mullita Hematita (%) Amorfo (%) Amorfo (%)
UA global 16,7 9,3 1,4 72,6 71 67
UB global 10,7 6,4 1,1 81,8 81 79
UB < 38 um 11,6 8,4 1,3 78,7 78 73

Estes resultados estdo de acordo com dados de literatura para estas cinzas
(Ferret, 2004), os quais indicam a presenga somente das trés fases cristalinas
indicadas na tabela 16 com amorfos representando 76,5 % das cinzas volantes de
Candiota.

A partir dos teores de quartzo e mullita mostrados na tabela 21, e dos teores
totais dos 6xidos de silicio (SiO3) e aluminio (Al,O3), medidos por XRF (Tab. 11), foi
estimada parte amorfa destes 6xidos nas cinzas. Observa-se que a cinza UB
apresenta teores mais elevados (Tab. 16) de materiais amorfos indicando que a sua
utilizacdo favorecera a dissolugdo de aluminio e silicio e por consequénca a
producao de zedlitas. Observa-se também uma diminuicdo das fases amorfas para
a fragdo mais fina das cinzas UB, quando comparada a fragdo global. Este

comportamento deve estar provavelmente aos processos de formacao dessas
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particulas. Esses resultados indicam, para as cinzas estudadas, que a utilizacdo do
material mais fino ndo favorece o processo de zeolitizacdo no que concerne a

facilidade de dissolugcédo do aluminio e silicio

5.1.2. Pré-tratamento das cinzas a sintese

Na tabela 17 sdo mostrados os resultados de segregagdo do material
incombusto com a diminuicdo do tamanho de particula, bem como a reducéao
percentual deste parametro para cada uma das fragdes obtidas. Os teores de
incombusto foram determinados pelo teste de calcinacdo das amostras. A reducéo
percentual foi calculada com base nos teores de incobusto encontrados nas cinzas
UA e UB global. Os sinais (+) e (-) representam o aumento e a diminuigao
percentual de incombusto na fracdo referente ao teor inicial deste parametro na
amostra global. Conforme pode ser observado na tabela, ha uma reducao de 46% e
52% do teor de material incombusto para as fragdes mais finas (<38 um) das cinzas
UA e UB, respectivamente. No ANEXO C sao apresentadas as fracbes obtidas
neste teste. Para as fragbes de maior granulometria € possivel visualizar a
segragao das particulas imcombusta (particulas escuras). Este comportamento

também foi observado para outras cinzas volantes (Vassilev et al., 2005).

Tabela 17. Segregagao do material incombusto com a diminui¢do do tamnho de particula.

diametro Cinza UA Cinza UB

médio Incombusto redugéo Incombusto redugado
(um) % % % %
> 250 6,52 +1491 0,85 +215
200 2,07 +405 0,33 +23
128 0,82 +100 0,22 -20
90,5 0,59 +44 0,14 -48
64 0,42 +3 0,19 -31
45,5 0,35 -16 0,14 -50
<38 0,22 -46 0,13 -52

Global 0,41 0,27

Os percentuais de fragcdo magnética encontrados nas cinzas globais UA e UB
foram de 5,1% e 3,3%, respectivamente. Segundo Vassilev e Vassileva (2005) a
quantidade de material magnético separado de cinzas volantes é normalmente

significativa (0,5 a 5%), sendo constituido principalmente de ferro (20-61%). Os
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dados obtidos indicam um aumento significativo na fragdo magnética das particulas
mais finas (< 38 um) para a cinza UB (3,3 para 9,8%), enquanto as cinzas UA
apresentam comportamento inverso (redugdo de 5,1 para 1,9%). Dados de
literatura reportam um aumento da concentragcdo da fragcdo magnética nas
particulas mais finas, como observado para as cinzas UB (Sakar et al., 2006; Hower
et al.,1999) . O comportamento n&o esperado das cinzas UA pode estar relacionado
com provaveis variagdes entre as condigdes de queima das duas Unidades.

Para a sintese das zedlitas foram utilizadas tanto as cinzas volantes UA e UB
global (ndo tratadas) quanto as fragdes finas destas cinzas (< 38 um) com ou sem
remogao da porgdo magnética. As cinzas da Termochar foram utilizadas como
recebidas (sem nenhum pré-tratamento) uma vez que o interesse do uso destas
cinzas foi apenas com intuito de comparagdo uma vez que a mesma apresenta

composicao diferenciada.

5.1.3. Sintese de zedlitas

Na tabela 18 sdo mostradas todas as condigdes de sintese e as espécies
zeoliticas obtidas nos 39 testes feitos neste estudo. Além das caracteristicas das
cinzas utilizadas (origem, granbulometria e pré-tratamento), do detalhamento da
sintese (pré-dissolugao, adigcdo de semente, concentragao do alcali, tempo de ragéo
e temperatura) a tabela traz também as fases zeoliticas identificas pela morfologia
(MEV) e pela analise mineralégica (XRD) e suas capacidades de troca catidnica
(CTC) determinadas a partir da troca do sédio pelo amoénio.

Para uma melhor visualizagdo dos resultados os testes, numerados de forma
cronologica, foram classificados quanto a origem das cinzas (Candiota —UA e UB;
Charqueadas-UT), concentragdo do alcali (0,5; 1,0 e 3,5M) e granulometria das
cinzas (global ou fragdo < 38 um).

Os testes realizados com as cinzas UT tiveram como objetivo somente
adquirir um melhor conhecimento do processo de zeolitizacdo. Nestes testes foram
variados os parametros concentragao (0,5 M e 1,0M), tempo de reagao (24h e 48h)
e adicao do processo de agitagdo. Os resultados preliminares obtidos indicaram as

melhores condi¢des para a formacgao das zedlitas NaP1 e Analcima.
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Tabela 18. Condigbes de sintese e caracterizagao basica das espécies zeoliticas obtidas. Todos os testes foram conduzidos a 150° C e razdo L/S =18 mL.g

1

Cinzas Pré-dissolugao Adigao Sintese Identificagao de cTC® crz®
meq
No Origem | Granul. Remogao Tipo de Agitagio Semente Conc. t Fases” NH,".g" (%)
teste Fm? Reator Tipo tempo % NaOH (h) MEV XRD

6 UA Global nao aco Sim ultrasom 30 min - 0,5M 24 NaP1**, An* Mu, Qtz, NaP1 2,1 44
1 UA <38 um sim aco Sim ultrasom 30 min - 0,5M 24 NaP1**, An* Mu, NaP1 1,9 40
5 UA Global nao aco Sim ultrasom 30 min - 1,0M 24 NaP1**, An* Mu, NaP1 2,4 50
32 UA Global nao aco B Sim mecanica 8h - 1,0M 24 NaP1***, An* - 2,7 52
7 UA <38 um nao aco Sim ultrasom 30 min - 1,0M 24 NaP1**, An* Mu, NaP1 2,5 43
9 UA <38 um sim aco Sim ultrasom 30 min - 1,0M 24 NaP1**, An* Mu, An, NaP1 2,1 44
17 UA <38 um sim polimérico | Sim ultrasom 30 min - 1,0M 24 NaP1**, Cha*, An* - 24 50
13 UB Global nao acgo Sim ultrasom 30 min - 0,5M 24 NaP1**, An* Mu, NaP1 24 50
12 uB <38 um sim aco Sim ultrasom 30 min - 0,5M 24 NaP1** - 2,2 46
21 UB Global nao polimérico | Nao - - - 1,0 M 16 NaP1***, An* - 3,0 63
24 UB Global nao polimérico | Nao - - - 1,0 M 16 NaP1***, An* - 2,8 58
18 uUB Global nao polimérico | Nao - - - 1,0 M 24 NaP1*, An* Mu, NaP1 3,7 77
22 uB Global néo acoB Nao - - - 1,0M 24 NaP1***, An* - 29 60
23 uUB Global nao polimérico | Nao - - - 1,0 M 24 NaP1***, An* Mu, NaP1 2,8 58
29 uUB Global nao polimérico | Nao - - - 1,0M 24 NaP1**, An* - 2,6 59
30 uUB Global nao polimérico | Nao - - - 1,0M 24 NaP1**, An* - 2,6 59
39 uB Global néo aco A Sim magnética 4h - 1,0M 24 An*** - 0,4 n.d.
20 uUB Global nao ago Sim mecanica 2h - 1,0 M 24 NaP1***, An* - 3,6 75
25 UB Global nao aco A Sim mecanica 2h - 1,0M 24 NaP1** Mu, NaP1 2,6 54

%FM = fase magnética

*Qtz, quartzo; Mu, mullita; An, analcima; ***, teor elevado; **, médio teor; *, baixo teor
°CTC = capacidade de troca catiénica

dCrz = cristalinidade
n.d.= ndo determinado
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Cinzas Pré-dissolugao Adicao Sintese Identificagao de CTC® crz¢
meq
No Origem | Granul. Remogio | Tipode Agitagéo Semente Conc. t Fases” NH,".g" (%)
teste FM?* Reator Tipo tempo % NaOH (h) MEV XRD

26 UB Global nao aco B Sim mecanica 4 h - 1,0 M 24 NaP1**, An* - 3,1 65
27 UB Global nao acoA | Sim | mecanica 4h - 1,0M 24 NaP1**, An* Mu, An, NaP1 2,5 47
28 UB Global nao acoB | Sim | mecanica 4h - 1,0M 24 NaP1**, An* Mu, An, NaP1 2,5 47
31 UB Global nao aco A Sim mecanica 8h 1,0 M 24 NaP1**, An* - 3,2 61
33 UB Global nao aco C Sim mecanica 4 h - 1,0 M 24 NaP1**, An* - 2,7 54
36 UB Global nao aco B Sim mecanica 4 h 2 1,0 M 24 NaP1*** - 2,7 54
34 UB Global nao aco A Sim mecanica 4 h 4 1,0 M 24 NaP1**, An* Mu, NaP1 3,3 65
35 UB Global nao aco B Sim mecanica 4 h 8 1,0 M 24 NaP1***, An* - 3,2 62
14 UB Global nao acgo Sim ultrasom 30 min - 1,0 M 24 NaP1** Mu, NaP1 2,5 52
19 UB Global nao acgo Sim ultrasom 2h - 1,0 M 24 NaP1*, An*, Cha* - 23 48
8 uB <38 um nao aco Sim ultrasom 30 min - 1,0M 24 NaP1**, An** Mu, NaP1 2,2 46
10 uB <38 um sim aco Sim ultrasom 30 min - 1,0M 24 NaP1**, An* Mu, An, NaP1 2,6 54
16 UB Global nao acgo Sim ultrasom 30 min - 35M 48 Can, Sod, Tipo X - 2,0 n.d.
15 UB Global nio acgo Sim ultrasom 30 min - 35M 24 Can, Sod, Tipo X | Can, Sod, Tipo X 1,0 n.d.
2 uT Global nao ago Nao - - - 0,5M 24 NaP1*** - 3,4 67
1 uT Global nao ago Nao - - - 1,0M 24 NaP1*** - 3,9 76
3 uT Global nao ago Nao - - - 1,0 M 48 NaP1*** NaP1 3,9 77
4 uT Global nao ago Sim ultrasom 1h - 1,0 M 24 NaP1**, An** An, NaP1 - -
37 uT Global nao aco A Sim mecanica 4 h - 1,0 M 24 NaP1***, An* - 3,4 68
38 uT Global nao aco C Sim mecanica 4 h 4 1,0M 24 NaP1*** An*** - 2,7 54

%FM = fase magnética

*Qtz, quartzo; Mu, mullita; An, analcima; ***, teor elevado; **, médio teor; *, baixo teor
°CTC = capacidade de troca catiénica

dCrz = cristalinidade
n.d.=ndo determinado
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Os melhores resultados de zeolitizagdo apresentado para as cinzas UT, no
que concerne a obtencado da zedlita NaP1, foram aplicados para as cinzas de
Candiota UA e UB que sdo o foco deste trabalho. Os resultados preliminares
indicaram um rendimento inferior de zeolitizacdo para as cinzas UA quando
comparada com as cinzas UB. Em funcgao disto foi feito um estudo de forma mais
detalhada para os processos de sintese utilizando a cinza UB.

Um dos parametros estudados foi a influéncia da agitacdo prévia dos
reagentes. Na Tabela 19 estdo mostrados os dados de dissolugado do aluminio e do
silicio durante o processo de agitagdo (1 g cinzas, temperatura ambiente) para
alguns testes de zeolitizagdo. Foram avaliados a influéncia da agitacdo: tipo
(assistida por ultasom, mecanica e magnética) e tempo (2, 4 e 8 horas). Os
resultados sao mostrados na forma da massa dos elementos transferidos para a
fase liquida e o percentual extraido levando em consideracdo a composigao quimica
da cinza testada (tabela 11).

Observa-se uma pequena dissolucdo tanto do Al quanto do Si em todos os
testes de agitacao feitos a temperatura ambiente (0,1 a 0,4%) com um pequeno
incremento com o aumento do tempo de agitagdo. Esse comportamento também foi
observado para a cinza UA. Em fungao desses resultados foi testado um sistema a
temperatura mais elevada (80 °C) sob agitacdo magnética com o intuito de
aumentar as taxas de dissolugdo. Essas modificagdes foram efetivas para o Al que
apresentou um incremento significativo em sua dissolugdo (25%) em 4 horas de

agitacdo enquanto que para o silicio ndo houve um incremento significativo (0,6%)

Tabela 19. Influéncia do tipo e tempo de agitagéo prévia dos reagentes na dissolugdo do Al e do Si e

na cristalinidade das zedlitas formadas.

Teste Amostra  Pode  Tempo Al Si Si/Al  Crist

Agitacao (h) mg g/:t). mg g/:t). massa %
19 UB ultrasom 2 0,508 04 0,729 0,2 1,4 48
20 uB mecanica 2 0,262 0,2 0,335 0,1 1,3 75
26 uB mecanica 4 0,286 0,2 0,460 0,1 1,6 65
31 uB mecanica 8 0,320 0,3 0,991 0,3 3,1 61
32 UA mecanica 8 0,139 0,1 0,617 0,2 44 52
39 UB magnética* 4 7,520 25,0 0,685 0,6 0,1 n.d.

*aquecimento (80 °C)
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De uma forma geral observa-se que a agitacdo mecanica prévia dos
reagentes nao favorece a reagao de zeolitizagao, visto que o aumento do tempo
desse procedimento causa uma diminuigdo na cristalinidade dos produtos obtidos,
(75 para 65%) quando se agita de 2 a 8 horas. Cabe também destacar que apesar
do aumento significativo da solubilidade do Al obtido a 80° C o produto de sintese
nesse caso nao foi a zedlita de interesse (NaP1), mas sim a analcima (confirmada
por MEV). Esses resultados indicam que o procedimento de agitagao é dispensavel
para o processo de zeolitizacio.

Além da agitagdo foram feitos testes adicionais com a cinza UB, nos quais
foram testados a influéncia do tipo de reator (polimérico ou ago com suporte movel
polimérico) e adigdo de semente. Os reatores poliméricos foram testados com o
intuito de verificar a influéncia do aquecimento e resfriamento do sistema na reacao
de zeolitizagdo. Durante o estudo com os reataores metalicos verificou-se que a
pressdo autdgena do sistema atingia no maximo 4,7 psi, permitindo a utilizagdo de
reatores poliméricos sem prote¢do metalica, mas dotados de valculas de seguranca.
Outra vantagem do uso desses outros reatores, além do menor custo, é a
possibilidade do acompanhamento visual da reagdo uma vez que 0s mesmos sao
translucidos. Os resultados mostrados na tabela 18 indicam valores de rendimento
semelhantes para os dois tipos de reator e em alguns casos até mesmo superior
(cristalinidade de 77 %) ao reator padrao, indicando a possibilidade de redugéo do
tempo de reacgéo (16h).

Esse comportamento pode estar relacionado as taxas mais rapidas de
aquecimento e resfriamento, que nas condi¢cdes estudadas parecem favorecer a
formacao da zedlita NaP1. Levando em consideracdo o que foi mencionado e a
maior facilidade no manuseio dos reatores poliméricos, 0s mesmo seriam 0s mais
indicados para a producao de zedlitas em escala de laboratério. Porém deve-se ter
um cuidado redobrado com as questdes de seguranga uma vez que a temperatura
maxima de uso dos mesmos € 200 °C e devido aos riscos de explosao.

A adigcédo de semente (2, 4 e 8% da zedlita NaP1 comercial) as cinzas foi feito
com intuito de se tentar aumentar a cristalinidade da zedlita desejada. Conforme a
tabela 18, observa-se que com a adicdo de 2 % de semente ndo ha alteragcdo na
cristalinidade da amostra quando comparado ao teste sem adicdo de semente
realizado em condi¢gdes semelhantes. Com a adicdo de 4% de semente ha um

acréscimo de 7% na cristalinidade. Entretanto com a adicdo suplementar (8%) de
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semente ndo ha incremento na cristalinidade. Este comportamento ndo € bem
entendido, com isso testes adicionais devem ser feitos para ilucidar possiveis

reacdes secunarias que causam este efeito.

5.1.4. Caracterizagao das zedlitas sintéticas

51.41. Analise morfolégica por MEV

Na figura 20 sdo mostradas imagens por MEV das zedlitas produzidas a partir
das cinzas volantes utilizadas neste trabalho. Algumas estruturas como a zedlitas
NaP1 (Fig. 20-a), Analcima (Figua 20-b), cancrinita (Figura 20-c) e chabazita (Figura
20-d) apresentaram estruturas caracterizadas por planos de cristalizagdo bem
definidos ja reportados na literatura (Querol et al., 1997; Umafna, 2002; Ferret,
2004). Também foi verificada a formagdo de outras estruturas de morfologia
diferenciada, as quais nao puderam ser identificadas a partir da comparagédo com a
literatura. Na figura 20-e observa-se uma estrutura com cristais na forma de
bastonetes, que podem indicar a estrutura da zedlita sodalita (Uamna, 2002). Ja a
estrutura mostrada na figura 20-f € caracterizada por finos cristais com morfologia
muito diferenciada ndo encontrada na literatura. Ja a utilma estrutura mostrada na
figura 20-g apresenta cristais na forma de “novelo de 18" que ja foi reportada na
literatura em alguns casos sendo identificada na forma de sodalita.

Algumas estruturas zeoliticas também foram analisadas quanto a composigéao
elementar através do uso do EDS. Na Figura 21 é mostrada a imagem por MEV de
estruturas tipicas de zedlitas tipo NaP1 (Fig. 21-a) e analcima (Fig. 21-b) e seus
respectivos espectros EDS. Como esperado verifica-se a presenga de silicio e
aluminio em ambas as estruturas sem uma diferenciagdo significativa do nivel
destes elementos. Entretanto pela férmula molecular a analcima deveria apresentar
uma maior razao Si/Al. Estes resultados indicam que a técnica nido é sensivel
suficiente para complementar a identificagdo das estruturas zeoliticas no nivel

desejado e nas condi¢gdes experimentais utilizadas.
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Figura 20. Imagen por MEV das estruturas zeoliticas obtidas a partir das cinzas volantes utilizadas
neste estudo. (a) NaP1; (b) analcima; (c) cancrinita; (d) chabazita, (e-f) estruturas de morfologia

diferenciada, nao identificada na literatura e (g) sodalita.
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Figura 21. Imagem por MEV de estruturas tipicas das zedlitas (a) NaP1 e (b) analcima, com seus

respectivos espectros EDS.

5.1.4.2. Difracao de raios-X (XRD)

Na Figura 22 sdo mostrados dois espectros de difracdo da amostra NaP1
comercial (Fig. 22-a) e de uma amostra sintetizada tipica (Fig. 22-b) do 10° teste de
zeolitizagdo. Pode se observar que além da presenca dos picos caracteristicos da
zeolita NaP1 verifica-se a formacdo em menores quantidades de analcima e ainda
mullita residual.

Todas as demais amostras analisadas apresentaram caracteristicas
semelhantes e os difratogramas obtidos foram utilizados para identificar a presenca
das fases cristalinas e sdo mostradas na Tabela 18. Como pode-se observar, esses
dados estdo de acordo com os resultados obtidos por MEV.

Diversas técnicas quantitativas foram aplicadas para os dados de XRD
conforme indicado na revisao bibliografica. Infelizmente, devido a nao uniformidade
dos procedimentos analiticos adotados nos laboratérios onde as analises de XRD
foram executadas, os resultados quantitativos mostrara-se na maior parte dos casos

incoerentes. Aspectos como quantidade de amostra, tempo de exposicdo e



115

granulometria s&o fundamentais para obter-se reprodutibilidade neste tipo de
analise. Apesar de estudos de literatura terem demonstrado a possibilidade da
quantificagdo precisa de fases zeoliticas por XRD, esse tipo de analise exige
procedimentos mais complexos, raramente utilizados em analises qualitativas de
rotina.
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Em funcdo dessas limitagcbes um estudo mais aprofundado do uso do FTIR
como técnica alternativa para ndo sé a identificacdo, mas também para a

quantificagdo de zedlitas sintéticas, foi feito neste estudo e é apresentado a seguir.
5.1.43. Analise por Infravermelho

Na figura 23 s&do mostrados os espectros de infravermelho para as zedlitas
comerciais puras NaP1 e 4A da Industria Quimica del Ebro (IQE). A zedlita 4A foi
utilizada apenas de forma demonstrativa para mostrar as diferencia¢des no sinal dos
espectros de infravermelho que ocorrem entre os diferentes tipos de zedlitas. A
zeolita NaP1 (IQE) apresentou seis picos caracteristico em 3435, 1644, 994, 739,
664 e 608 cm™. Os picos em 3435 cm™’ e 1644 cm’ corresponde ao sinal de
estiramento e deformagdo angular da hidroxila (O-H) das moléculas de agua de
hidratagdo da zedlita, respectivamente. Nas zedlitas, as moléculas de agua estao
associadas com os cations e com algum hidrogénio da hidroxila ligado aos ions de
oxigénio da estrutura da zedlita. Segundo Rayalu et al. (2005), o alargamento do
pico em 3435 cm™' é caracteristico do hidrogénio do OH ligado aos ions de oxigénio
da estrutura da zedlita. De acordo com a tabela 6, apresentada no item 3.3.4.2 da
revisdo bibliografica, o pico em 994 cm” corresponde ao modo de estiramento
assimétrico T-O das vibragdes internas dos tetraedros TO,4 (T=Si, Al) da estrutura da
zeolita. Os picos em 739 cm' e 664 cm” podem ser atribuidos ao modo de
estiramento simétrico das vibragdes internas do tetraedro e das ligacbes externas
entre estas estruturas tetraédricas. O pico em 608 cm™ é caracteristico do anel
duplo de 4 tetraedros (D4R) da unidade de constru¢do secundaria desta zedlita.

A zeodlita 4A (IQE) também apresentou seis picos caracteristicos em 3446,
1645, 998, 664, 557 e 466 cm, que estdo de acordo com espectros de
infravermelho encontrado na literatura para este material (Rayalu et al., 2005).
Segundo este autor e colaboradores os picos da zedllita 4A em 3446 cm™ e 1645
cm™, sdo correspondentes a presenga de agua de hidratagdo deste material. Os
picos em 998 cm” (agudo e com alta intensidade) e 466 cm” (pequena intensidade)
sao atribuido as modos vibragdo de estiramento assimétrico e de deformagao
angular T-O, respectivamente. O pico em 664 cm” corresponde ao modo de

estiramento simétrico T-O e tem menor intensidade comparada ao estiramento
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assimétrico. O outro pico agudo e de intensidade menos intensa que ocorre em 557
cm™, esta relacionada a presenca do anel D4R na estrutura deste material.

Quando comparado os espectros de IV de ambos os materiais zeoliticos
NaP1 e 4A (Figura 23), pode-se observar a semelhanga espectral em algumas
regides de frequéncia do espectro como proximo das regides de 3430, 1640 e 998
cm™. Isto é devido a semelhanga estrutural da zedlita (presenga de agua de
hidratagdo e dos tetraedros TO,) e ja foi anteriormente discutido no item 3.3.4.1.
Porém, na regido de frequéncia correspondente a faixa de 750-450 cm”, regiao esta
conhecida como impresséo digital da zedlita (do termo inglés fingerprint), € onde
ocorrem as grandes diferenciacbes espectrais resultantes das diferentes
configuragdes estruturais destes materiais. A figura 23 ilustra bem a diferenciagéo

espectral para a faixa de 750-450 cm™' das zedlitas em questao.

NaP1 (IQE)

W

4A (IQE) 994

TRANSMITANCIA %
3435
(j
739
66
608

3446
1645
557 ..
466 T

998

3950 3450 2950 2450 1950 1450 950 450

numero de onda (cm'1)

Figura 23. Espectros de infravermelho das zedlitas comerciais puras NaP1 e 4A da Industria Quimica
del Ebro (IQE).
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A partir da avaliagdo espectral da zeodlita comercial NaP1 (IQE) foi possivel
construir curvas de calibragdo conforme metodologia descrita no item 4.5.2.4. Na
figura 24 é mostrado de forma demonstrativa duas curvas de calibragcéo utilizada
para as analises quantitativas das zedlitas sintéticas. Ambas as curvas sao
referentes ao pico de infravermelho em 3435 cm™ e foram construidas a partir da
variagdo da altura (Fig.24-a) e area (Fig.24-b) deste pico (eixo das abscissas) em
funcdo do acréscimo da quantidade da zedlita NaP1 comercial na mistura

zeolita/KBr (eixo das ordenadas).
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Figura 24. Curvas de calibragao obtida a partir da variagédo da altura (a) e area (b) do pico em 3435
cm™ do espectro infravermelho da zedlita comercial NaP1 utilizada para as analises quantitativas.

Conforme observado na figura acima tanto a curva obtida pela altura quanto

pela area apresentaram uma boa linearidade entre os pontos, resultando em
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coeficientes de correlagéo (RZ) de 0,97 para ambos os casos. Na tabela 20 s&o
apresentados os coeficientes de correlacdo e a expressdo da reta obtida por
regressao linear para todos os picos estudados, quantificados tanto pela altura
quanto pela area dos mesmos. Pode se observar boas correlagbes em todas as
condicdes (R? 0,97-0,98).

Tabela 20. Coeficientes de correlagao e a expressao da reta para as curvas de calibragao obtidas
utilizando como padrao a zedlita NaP1 comercial.

Pico Expressao R2
(cm-1) da reta Altura Area
3435 y = 0,0296x - 3E-04 0,97 0.97
1644 y = 0,0733x - 3E-05 0,08 0,97
994 y = 0,0296x - 5E-04 0,98 0.98
739 y = 0,0296x - 6E-04 0,08 _
664 y = 0,0296x - 7E-04 0,98 _
608 y = 0,0296x - 8E-04 0,08 _

Na figura 25 sdo mostrados alguns espetros de FTIR de testes de
zeolitizagdo, bem como o espectro da cinza UB utilizada como reagente nesses
testes. Nessa figura também € mostrado um espectro FTIR do 1° teste de
zeolitizagao foi feito com as cinzas da UTC para comparagdo com os demais testes
pela presenga da zedlita NaP1 com elevada cristalinidade (Tab.18). Observa-se que
0s espectros das amostras sdo bastante semelhantes ao espectro da zedlita NaP1
comercial (Fig. 23) indicando a presenga deste composto nas amostras zeolitizadas.
Entretanto foi observado pequenas alteragcdes nos espectros do 12° e 25° teste, na
regidao de frequéncia de 750-450 cm™, em comparagao com o espectro do padrao
(zedlita comercial). Observa-se também um alargamento do pico em torno de 1002
cm™” para todos os testes. Essas diferencas sao devidas provavelmente a presenca
da cinza nao reagidas nas amostras.

Conforme discutido anteriormente as cinzas apresentam um espectro tipico
com picos em torno de 1070, 787, 549 e 463 cm™ relacionados a presenca de silica,
quartzo e mullita (Fig 17). A cinza UB apresenta estas caracteristicas (Fig 25) e a
sua porgdo nao reagida, especialmente a mullita, deve estar influenciando o
espectro das amostras zeolitizadas. A presenca de mullita nesses sistemas foi

confirmada por XRD e ja era esperada em fungdo da menor dissolugdo deste
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mineral em comparagao a silica amorfa e até mesmo cristalina. Cabe destacar o
deseparecimento do pico em 463 cm™ das cinzas, correspondente a silica amorfa
(ver item 5.1.1.5), apds a ativag&o hidrotérmica do material, indicando a dissolug&o

total desta fase durante o processo de sintese.

Cinza UB

e el

1° teste de zeolitizacao .

12° teste de zeolitizagcao

25° teste de zeolitizagcao

v

3450 2450 1450 450

Transmitancia (%)

numero de onda (cm-1)

Figura 25. Espectros de FTIR para alguns testes de zeolitizagdo, bem como para as cinzas UB.

A estimativa da pureza das zedlitas NaP1 sintetizadas, para as quais foram
obtidos espectros FTIR, foi feita utilizando as retas de correlagdo mostradas
anteriormente (tabela 20). As estimativas das purezas estdo mostradas na Tabela
21, juntamente com os valores de cristalinidade calculados a partir dos dados de

CTC destas amostras (procedimento mostrado no préximo item).
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A partir dos resultados mostrados nessa tabela verifica-se que o valor da
cristlinidade é mais proximo da pureza estimada por FTIR quando a estimativa é
feita a partir da area dos picos. Observou-se também que o pico 1645 cm”
apresenta as melhores estimativas para as amostras estudadas. Entretanto este
pico ndo €& especifico para a zedlita NaP1 (Fig. 23) sendo atribuido a O-H

(deformacéao angular) das moléculas de agua de hidratagao da zedlita.

Tabela 21. Estimativas de pureza das zedlitas sintetizadas em alguns testes a partir da altura e das

areas de diferentes picos caracteristicos do espectro FTIR, e a cristalinidade estimada pela CTC.

3462 cm” 1645 cm”™ 1007 cm” | 740cm™ | 606 cm™ | CTC

Amostra | Altura Area | Altura Area | Altura Area | Altura Altura crist.
1° 53 49 53 58 22 49 44 60 76
3° 54 52 56 62 28 58 51 69 77
12° 45 39 36 37 14 40 19 43 46
14° 76 70 68 66 52 85 38 69 52
19° 85 77 73 69 48 82 35 69 48
20° 47 43 38 37 22 47 23 40 75
21° 54 47 43 43 17 44 20 36 63
22° 70 63 65 64 41 79 33 63 60
24° 54 47 45 44 26 51 23 40 58
26° 69 62 63 62 48 -3 32 58 65
27° 47 45 45 47 -8 -2 22 36 47
32° 59 53 52 52 31 62 30 54 52
34° 72 66 69 67 48 80 35 63 65
35° 97 84 88 84 69 102 42 80 62

Por outro lado os picos que sdo mais especificos da NaP1 (740 e 606 cm'1)
apresentaram dificuldades na determinadacgao da area, tendo sido possivel somente
a quantificacdo a partir da altura. Os resultados obtidos foram piores que os
estimados a apartir do pico 1645 cm™, devido provavelmetne a interferéncia do
material ndo reagido (quartzo e mullita) naquela regido do espectro, conforme

anteriormente discutido e mostrado na Fig. 25.
51.4.4. Capacidade de Troca Catidnica (CTC)

Na Tabela 18 sdo mostrados os valores de CTC obtidos para os produtos
zeoliticos sintetizados neste estudo. Observa-se que as amostras sintéticas
apresentaram valores de CTC variando de 1,0 a 3,9 meq NH4+.g'1, com valores

meédios de 2,8 £ 0,5 meq NH4+.g'1. Estes valores sao muito superiores aos da CTC
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apresentada pelas cinzas “in natura” (item 5.1.1.7), indicando que estes materiais
zeoliticos sintéticos possuem um elevado potencial para utilizacdo como trocadores
ibnicos. Como na maioria dos casos foi confirmada a estrutura da zeolita NaP1
como fase majoritaria (analises por XRD e MEV), o valor de cristalinidade foi
calculado considerando essa zédlita a unica fase com capacidade de troca presente
na amostra.

Para o calculo da cristalinidade das amostras a CTC da ze¢lita padréo (NaP1
comercial, considerada 100 % pura) foi determinada segundo metodologia descrita
no item 3.3.4.3, resultando no valor médio de 4,6 £ 0,3 meq NH4+.g'1 (Tab. 22). Este
valor esta proximo do valor tedrico 4,7 meq.g'1 estimado para esta zedlita (item
3.3.4.3., Tab. 4). O valor experimental da CTC do padrao, juntamente com as CTCs
de cada amostra, foi utilizado na equagao 16 para determinar a cristalinidade das
amostras. Os valores de cristalinidade da zeolita NaP1 encontrado no material
zedlitico estdo mostrados na Tabela 18.

Na Tabela 22 sdo mostrados de forma comparativa os valores de CTC (meq
NH4+.g'1) e de cristalinidade reportados na literatura para a zedlita NaP1, sintetizada
a partir da ativacédo hidrotérmica de cinzas volantes de outros paises, juntamente

com os valores de CTC obtidas neste estudo.

Tabela 22. Comparagéo entre os valores de CTC (meq NH4+.g'1) e de cristalinidade da zeolita NaP1

reportados na literatura (sintese hidrotérmica de cinzas de outros paises) e obtidas neste estudo.

Zeolita NaP1 CcTC? CTC CRZ"
Literatura Padréo puro (meq NH4+.g'1) (%)
Amrhein et al., 1996 4,7 3,0 64
Kim et al., 1997 52 2,2 40
Hollman et al., 1999 5,0 20-25 40 - 45
Moreno et al., 2001 50 2,0-27 45 - 65
Querol et al., 2001 4,7 16-2,6 35-40
Zeng et al., 2002 4,7 2,0-2,1 40
Inada et al., 2005 4,7 3,0 64
Ryu et al., 2006 4,7 2,2 47
Wou et al., 2008 4,7 1,9 40
Juan et al., 2009 4,7 1,3 28
Neste estudo 46+0,3 1,9-3,9 41-78

8Valor de referéncia utilizado para o cacluclo da cristalinidade (equacao 16).
®Cristalinidade.
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Conforme observa-se na tabela acima, o valor de CTC e de cristalinidade
para a zeodlita NaP1 sintetizada neste estudo apresentou valor semelhante e, até
mesmo, superior ao de literatura. Cabe destacar o elevado valor de CTC de 3,9
meq.g'1 encontrado para esta zedlita, correspondendo a uma cristalinidade de 78%.
Este valor de cristalinidade é 1,2 vezes maior do que os valores apresentados na
literatura para a zedlita NaP1 (65 %), indicando um material com menor teor de
impurezas (cinzas n&o reagidas) e que consequentemente, por possuir uma maior
fase de material zeolitico, apresentara uma maior capacidade de troca no que

concerne a remogao de ions metalicos de efluentes.
5.1.4.5. Analise do filtrado de pos-sintese

As solucdes reativas apds a separagao das fases zeoliticas foram estocadas
a temperatura ambiente para posterior tratamento e disposicao adequada desse
residuo. Apds alguns dias de estocagem verficou-se a formagéo de cristais nessas
solucdes, que foram separadas por filtragdo em membrana de fibra de vidro, as
quais foram analisadas por MEV. A morfologia dos cristais formados sugerem a
presenca da zeodlita NaP1. Este comportamento indica que o processo de
zeolitizagdo prosegue mesmo a temperatura ambiente e que deve existir a presenca
de silicio e aluminio na solucio reativa. A presenca desses elementos é citada em
alguns trabalhos de literatura.

Visando um melhor aproveitamento deste efluente, foram feitas analises para
verificar a concetragdo residual destes compostos. Na tabela 23 sdo mostrados
valores de concetragdo de Al e Si residual para alguns testes de zeolitizagao.
Observa-se de maneira geral que as solugbes de pods-sintese apresentaram
concentragdes elevadas de Si. Estes valores representam teores 11 a 15% da
massa de silicio presente na cinza original (Tab. 11). Para o aluminio observa-se
valores menores (0,1 a 0,3%) o que é esperado devido a menor solubilizagdo e o
seu consumo mais intenso na reagao de zeolitizagao propriamente dita.

Esses resultados indicam que estas solugcdes podem ser reutilizadas no
processo de zeolitizagdo o que aumenta a viabilidade do processo em escala

industrial.
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Tabela 23. Concentragdes residuais de aluminio e silicio nas solugdes reacionais apos sintese.

Teste Al residual Si residual Si/Al
mg.L-1 %™ mg.L-1 %* massa
25 1,58 0,3 7,9 0,5 1,9
26 1,50 0,3 238,4 15,2 59,9
31 1,10 0,2 199,8 12,8 68,5
39 0,48 0,1 181,1 11,3 143,1
5.1.4.6. Processo de zeolitizagcado otimizado

A partir dos resultados de sintese e de caracterizagdo das zedlitas formadas

foi possivel indicar as melhores condicdes para a obtencido da zedlita NaP1 a partir

do processo de formagao hidrotérmica utilizando cinzas volantes de carvao da
UTPM (Candiota/RS).

a)

b)

O uso da cinzas sem pré-tratamento: separacdo do incombusto e
magnética e uso da fracdo mais fina ndo melhoram o processo de

zeolitizacao;

Curta agitacdo mecanica dos reagentes: o uso do ultrasom e periodos
prolongados de agitagdo mecanica tém pequena influécia na reagao,
o aumento de temperatura favorece a dissolugdo de aluminio, mas

ocasiona na formacao de fases zeoliticas ndo desejada (Analcima).

Reator polimérico aquecido (150 °C, 24h): apresenta a mesma
efieciéncia de rendimento de sintese dos reatores de ago e em alguns
casos até mesmo superior. Possibilita o acompanhamento visual da
reagdo uma vez que os mesmos sdo translucidos. E de melhor

manuseio, além de apresentar menor custo.

Solugdo de NaOH 1,0 M: Para a solugdo do alcali de menor
concentragao (0,5 M) foi observado a dissociagdo parcial das fases

cristalinas das cinzas resultando em rendimentos inferiores de sintese
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e quando utilizado de maior concentragdo (3,5 M) observa-se a
formacao de fases zeoliticas ndo desejadas atribuindo a amostra

pequenos valores de CTC.

Razao liquido/solido (18 mL.g'1): Estes parédmetro foi mantido fixo
neste estudo, pois sabe-se que os maiores rendimentos de sintese
s&o obtidos em 12-24 h usando uma alta raz&o solugao/cinzas (10-20
mL.g'1) favorecendo a dissolugdo de mullita, quartzo e matrix vitrea
(Querol et al., 2002). A diminuicdo da razdo S/L reduz o tempo de
reacdo, porém obtem-se materiais zeoliticos com maior teor de

impurezas (quartzo e mullita n&o reagidos).

Adigdo de semente (4% em massa): Observa-se que com teores
menores (2%) e maiores (8%) de semente ndo ha alteracédo na

cristalinidade da amostra.

Reutilizagcdo da solugcdo reativa pds-sintese: As solucbes de poés-
sintese apresentaram teores de Si e Al ndo reagido (elevadas
concetragbes de silicio), indicando a possibilidade de reutilizagao

destas solugdes no processo de zeolitizacao.

Separagao por filtragdo em mebrana de fibra de vidro, lavagem com
agua e secagem em estufa (105 °C) das zedlitas formadas: a
separagao da amostra por centrifugagcédo torna mais dificil o processo
de recuperacgao do solido de dentro do recepiente. As membranas de
vibra de vidro apresentam uma melhor resisténcia apds o processo de
secagem na estufa (menos quebradicas). O volume de agua pode ser
dosado em fungdo da basicidade residual desejada (em funcédo da
acidez do efluente a ser tratado) e agua de lavagem reutilizada no
proceso de sintese. A secagem a temperatura ambiente além de ser
mais demorada pode interferir em alguns métodos de caracterizagao

do material.
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5.1.5. Tratamento da DAM

Na tabela 24 sdo mostradas as concentragcdes de anions e cations presentes
na DAM antes e apo6s tratamento com diferentes dosagens das zedlitas NaP1
comercial (IQE) e sintética (24° teste de zeolitizagdo). Observa-se que a DAM
apresenta elevada concentracao de eletrélitos e acidez moderada cabendo destacar
a presenca dos ions sulfato e calcio. O tratamento em batelada deste efluente com
10 g L™ da zedlita comercial por um periodo de 30 minutos resultou na remocéao
praticamente total dos ions K*, Mg”* e Ca®* (< 98%) e a remogédo parcial mais
significativa (52 %) do aménio presente na DAM. Foram também verficadas
remogdes dos anions brometo e sulfato que era menos esperado uma vez que esta
zeolita apresenta caracteriticas de troca catibnica.

Por outro lado verificou-se o aumento em solugcdo da concentragcdo de
fluoreto, cloreto e nitrato, bem como de sddio. A elevacdo da concentragdao desse
ultimo ion era esperada uma vez que o mesmo € o ion de compensacido da
estrutura da zedlita que é trocado pelos ions em solugdo. Ja o aumento dos niveis
dos anions deve estar relacionado a lixiviagdo a partir do sdlido. Este
comportamento pode ser comprovado através do contato da zedlita com agua
deionizada nas mesmas condigdes do teste (Tabela 24). O aumento da dosagem da
zeolita comercial (20 e 40 g.L'1) piora a remogao dos analitos de interesse e, além
disso, aumenta a lixiviagdo de compostos indesejaveis presentes na zeolita. Cabe
destacar o aumento significativo da concentracdo do ion aménio para as maiores
dosagens de zedlita utilizada. Estes resultados podem estar ligados a dificuldade
analitica na separacéo dos ions Na” e NH;" e ndo a presenca efetiva deste tltimo
ion em solugao.

Em fungdo dos melhores resultados com a dosagem de 10 g L" da zedlita
comercial, foi testado uma zeodlita sintética, com valor de CTC intermediario (2,8
meq NH4+.g'1) mais representativo das sinteses obtidas. Observou-se remocodes
semelhantes para os fons Mg** e Ca** e uma menor afinidade para o ion K* (9%). A
zedlita sintética também removeu sulfato com eficiéncia semelhante a zedlita
comercial, mas porém apresentou niveis de lixiviagcdo para o sodio e demais anions
mais elevados que para a zedlita padrao. Entretanto a zedlita sintética apresenta um

valor de CTC que é a metade da zedlita comercial além de ter um custo menor.
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Esses resultados preliminares indicam a potencialidade do uso das zedlitas
sintetizadas neste estudo no tratamento da DAM proveniente da mineracdo de
carvao. Mais testes devem ser feitos para encontrar-se as condi¢gdes otimizadas de
tratamento, verificando principalmente o comportamento dos metais pesados frente

a NaP1, bem como a qualidade final do efluente tratado.
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Tabela 24. Concentragdes de anios e cations na DAM e no efluente tratado com diferentes dosagens de zedlitas NaP1 comercial (IQE) e sintética (24° teste

de zeolitizag¢ao).

DAM NaP1(|QE)/Mi"i'Q NaP1(|QE, Var. NaP1 (IQE) Var. NaP1 (IQE) Var. NaP1 (sint.) Var.
(10g.L") (10g.L") % (20g.L™") % (40g.L") % (10g.L") %
pH 4,99 10,53 10,2 10,47 10,7 10,02
cond. 175,9 267,0 351,0 490,0 742,0 598,0
(uS.cm™)
Anions mg.L ! mg.L ! mg.L'1 mg.L'1 mg.L'1 mg.L'1
Fluoreto 0,12 — 0,36  +210 0,28 +141 0,65 +463 0,34 +192
Cloreto 4,17 0,21 4,49 +8 4,21 +1 4,71 +13 6,40 +54
Nitrtito n.d. 0,03 0,03 — 0,04 — 0,09 — n.d. —
Brometo 0,03 — 0,01 -71 0,01 -78 n.d. — 0,04 +18
Nitrato 1,27 0,08 1,38 +8 1,53 +20 1,58 +24 1,75 +37
Sulfato 75,63 0,06 59,94  -21 60,25 -20 61,52 -19 61,64 -18
Cations
Sadio 5,98 37,33 13,15  +120 93,26  +1460 93,26 +2053 132,38 +2115
Aménio 0,66 — 0,32 -52 2,00 +203 2,00 +251 2,69 +306
Potassio 3,38 0,20 0,06 -98 0,58 -83 0,58 -89 3,09 -9
Magnésio 5,08 0,01 0,04 -99 0,21 -96 0,21 -95 0,25 -95
Calcio 14,77 0,57 0,12 -99 0,864 -94 0,864 -92 2,22 -85
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6. CONCLUSOES

Dentro dos objetivos propostos neste estudo conclui-se que as cinzas
volantes geradas na Usina Termelétrica Presidente Médici apresentam propriedades
favoraveis para sua utilizacdo como matéria-prima para a sintese de zedlitas com
propriedades favoraveis a sua aplicagdo no tratamento de drenagens acidas de
mina (DAM). Dentre estas propriedades pode-se citar: baixos teores de impurezas
tais como CaO (1,38-1,65 %), Fe,Os (4,88-5,72 %), carbono (0,21-0,47 %) e
elementos soluveis indesejaveis; granulometria adequada; elevados teores de Si e
Al, principais constituintes estruturais das zedlitas; razdo Si/Al variando entre 2,5 a
2,9 que favorece a sintese de zedlitas com teores intermediarios de silicio as quais
sao de interesse em diversas aplicagdes no tratamento da DAM; e elevados teores
de fase vitrea (aluminossilicato amorfo 76 %) e menores quantidades de fases
cristalinas (quartzo — 11%) e mullita (7 %).

Foram realizados diversos testes de zeolitizacao para otimizar a obtencéo da
zeolita NaP1, com elevado rendimento, a partir da sintese hidrotérmica. A conversao
das cinzas em zedlita foi estudada em fung¢ao do tipo e tempo do pré-tratamento de
dissolugéo (agitagao assistida por ulltrasom, mecanica e magnética nos tempos de
0,5-8h), granulometria (global e < 38 um), remog¢do da fase magnética,
concentragdo NaOH (0,5 — 3,5 M), tempo de reacdo (16-48h) e adicdo de semente
(2-8 %). A razéo liquido/sdlido (18 L.kg'1) e temperatura de reacgao (150 °C) foram
mantidas constantes. Nas condigdes experimentais utilizadas neste estudo foi obtido
zedlitas do tipo NaP1, em alguns casos com tragcos de zedlita analcima, com
rendimentos variando entre 40 a 77 % de conversdao. Mesmo para o caso de
conversdes nao tao elevadas, os valores de CTC obtidos sdo maiores do que para
algumas zedlitas naturais e comerciais (ex: clinoptilolita ou phillipsita) podendo
substituir o uso da aplicagdo das mesmas em certos processos industriais.

O método quantitativo por infravermelho proposto neste estudo para

determinar a cristalinidade das zedlitas sintéticas do tipo NaP1 mostrou ser uma
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técnica alternativa bastante promissora para este fim. A avaliagcdo comparativa das
metodologias de IR e CTC usadas para estimar os percentuais de cristalindade das
amostras mostram que os valores sdo muitos préximos um do outro, porém para
condigdes onde a cristalinidade da amostra seja superiores a 50 %. Para amostras
com baixo teor de conversao, cristalinidades inferiores a 50 %, € verificada uma
interferéncia da matriz (cinza n&o reagida), nos espectros de IR das amostras
zeoliticas resultando em valores errébneos de cristalinidade. Entretanto, a
cristalinidade estimada usando os métodos de IR e CTC é bastante comparavel e
por isso pode ser usado como método para monitorar a sintese da zedlita NaP1 a
partir de uma matrix complexa como as cinzas de carvao.

Os resultados preliminares do tratamento da DAM mostram que as zedlitas
sintéticas apresentam uma capacidade de remocgao para os ions Ca* e Mg2+ muito
semelhante ao encontrado para a zedlita comercial, indicando a potencialidade do
uso das zedlitas sintetizadas neste estudo no tratamento da DAM proveniente da

mineragao de carvao.
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ANEXO A

Imagens do processo de separagao magnética das cinza. (a) placa magnética

utilizada no teste; (b) Pesagem da massa de cinzas; (c) distribuicdo da cinza sobre a

placa magnética, recoberta com papel de baixa porosidade, com o auxilio de pincel,

e (d) fracdo magnética (esquerda) separa da cinza.

(d)
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ANEXO B

Difratograma das cinzas da UTPM utilizadas neste estudo: (a) UA global; (b)

UB global e (C) fracdo mais fina UB (c) (<38 ym).
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ANEXO C

Imagem mostrando as fragbes obtidas apds o processo de separagao, onde é
possivel visualizar a segregagao das particulas incombusta com a diminuigdo do
tamanho das particulas. Diametro médio: (a) > 250 um; (b) 200 um; (c) 128 um; (d)
90,5 um; (e) 64 um; (f) 45,5 um e (g) < 38 um.




