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RESUMO

Ao longo dos anos o desenvolvimento industrial trouxe uma crescente geragéao de
residuos, que sao potenciais problemas ambientais. O estudo das caracteristicas
destes materiais, bem como o desenvolvimento de técnicas para sua utilizacao se
tornam imprescindiveis para a preservagcdao do meio ambiente. Assim este
trabalho objetiva a caracterizacdo e utilizacdo de cinza leve proveniente da
queima de carvao mineral em caldeiras, assim como, o uso de microssilica
(utilizada para alterar a relagdo Si/Al da mistura cinza/microssilica) na sintese de
zellitas, bem como a utilizacdo deste material zeolitico na remocao de cobre e
cadmio de solucbes aquosas. Para a caracterizacdo da cinza e dos produtos
sintetizados foram utilizados métodos de andlise quimica, fisica e mineraldgica
como: Difracdo de Raios-X (DRX), Método de Rietveld, Fluorescéncia de Raios-X,
Microscopia Eletrénica de Varredura, Analise Granulométrica, Analise Térmica
Diferencial e Gravimétrica. Os ensaios de sintese foram realizados a
temperaturas de 60, 100, 150 e 190°C, com razdes de Na,O/Al,O3 igual a 5 e
Si/Al de 2,12 a 15, e tempo de reacao de 24h. Os resultados da caracterizacao da
cinza demonstram o potencial de utilizacdo deste como matéria-prima para a
sintese de zedlitas, pois apresenta aproximadamente 50% de SiO. e Al,O3; em
sua composicao, fases mineralégicas bem definidas, baixo teor de umidade e
baixa granulometria (dgo<10um). Analises de DRX dos produtos das sinteses
mostraram a formacado de alguns tipos de zedlitas como: analcima, phillipsita,
sodalita, zeolita P e tobermorita. Deste modo, a mistura cinza e microssilica
nestas condi¢des reacionais mostram-se como matérias-primas promissoras para
a sintese de zedlitas. O produto zeolitico contendo analcima e pectolita utilizado
para remo¢ao de cadmio e cobre em solugdo apresentou excelente resultados,
assim como um bom ajuste dos modelos de Langmuir e Freundlich aos dados
experimentais.

Palavras-chave: Cinza Leve, Zedlita, Sintese, Adsorgao, Meio ambiente.



ABSTRACT

Along the years, worldwide industrial development has causing a growing
generation of residues, bringing potentials environmental problems. A study of the
characteristics of these wastes, as well as the development of techniques for their
use in new processes becomes indispensable for the environment preservation.
The main purpose of this work is to evaluate the possible use of two important
industrial residues from the amazon region for zeolite synthesis, as well as the use
of this material zeolitic in the copper removal and cadmium of aqueous solutions:
(a) the fly ash (particle size <100um) that comes from burning of mineral coal in
boiler; and (b) the microsilica, a by-product of the reaction between quartz and
coal in the production of metallic silicon and alloys iron-silicon. The following
chemical, physical and mineralogical characterization methods were carried out:
X-Ray Diffractometry (XRD), X-Ray Fluorescence (XRF), Rietveld Method,
Scanning Electron Microscopy (SEM), Granulometric analysis, Differential Thermal
and Thermogravimetric Analysis (DTS-TG). The analyses were carried out at the
following conditions: Temperatures of 60, 100, 150 and 190°C; Na,O/Al,Oj3 ratio of
5 and Si/Al ratio ranging from 2,12 to 15; and reaction time of 24h. The results of
the fly characterization demonstrate its enormous potential as raw material for the
zeolite synthesis. SiO, and Al,O3; represent more than 50% of its composition,
mineralogical phases defined, low humidity content, low particle size (dgp<10um),
among others. Mineralogical analyses of the synthesized products showed the
formation of some zeolite types, as follow: analcime, phillipsite, sodalite, zeolite P
and tobermorite. The results show that the mixture fly ash-microsilica in these
reaction conditions point to a promising material for zeolite synthesis. The product
zeolitic containing analcime and pectolite used for removal of cadmium and copper
in solution presented excellent results, as well as a good adjustment of the models
of Langmuir and Freundlich to the experimental data.

Key-words: fly ash, zeolite, synthesis, adsorption, environment.
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1. INTRODUCAO

A incessante busca do homem pela preservacdo ambiental vem ao longo
dos anos desenvolvendo processos que possam transformar residuos industriais
em materiais Uteis a sociedade, diminuindo assim seu impacto no meio ambiente.
Um destes residuos é a cinza de carvao mineral, gerada a partir da queima deste
carvao em termoelétricas para a produgédo de vapor e/ou energia. Sua producéao
no ambito mundial ultrapassa 550 milhdes de ton/ano, sendo no Brasil produzido
mais de 1,7 milhdes de ton/ano, 80% de cinza leve ou volante e 20% de cinza
pesada ou de fundo (REIJNDERS, 2005), deste total apenas 30% ¢&
comercializado, principalmente para a producdo de clinquer utilizado na
fabricacdo do cimento Portland, ficando o restante disposto em bacias de rejeito
ou utilizado para recompor minas de carvao desativadas (BRUNO, 2008;
PAPROCKI et al., 2008 ). Como é previsto um aumento de mais de 100% no
consumo de carvao para fins termoelétricos no Brasil, a geracao de cinzas devera
chegar a 3,5 ou a 4 milhdes de ton/ano, enquanto que 0 seu uso pela industria
cimenteira ndo tera certamente aumento significativo para compensar este
crescimento (ROCHA JUNIOR et al, 2010; FERRET, 2004). Assim, processos
que transformem esta cinza em material de alto valor agregado tornam-se
necessarios, a fim de diminuir a sua presenca no meio ambiente.

A semelhanga na composi¢cao quimica da cinza de carvao, com o material
vulcanico precursor das zedlitas naturais foi a principal razdo do desenvolvimento
de experimentos envolvendo a sintese de zedlitas a partir desta matéria-prima.
Embora o potencial de aplicagdo do produto sintetizado possa consumir somente
uma pequena porcao das cinzas geradas em termelétricas, os produtos finais
obtidos alcancam um maior valor agregado do que aquele obtido na construcéo
civil (FUNGARO et al., 2009; QUEROL et al.,2002), o que estimula ainda mais a
sua utilizacao neste processo.

Zedlitas sdo aluminossilicatos hidratados cristalinos com elementos do
grupo | e Il da tabela periédica. Sua estrutura esta baseada em infinitas redes
tridimensionais de tetraedros de [SiO4]* e [AIO4]° unidos pelos vértices por
oxigénio. Estas redes formam uma grande quantidade de espacos vazios e
abertos, sendo estas responsaveis pela definicdo de inUmeras propriedades
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especiais das zedlitas. A substituicdo de Si** por AlI** nos tetraedros explica a
carga negativa da estrutura, o que gera uma alta capacidade de troca idnica
quando 0s poros e canais permitem o acesso dos cations (BRECK, 1974; PENA e
CARLOS, 2002).

Como consequiéncia desta peculiar estrutura das zedlitas, estas podem ser
usadas em uma ampla faixa de aplicagdes industriais, como material para troca
ibnica, catalisador e adsorvente, sendo esta ultima utilizacdo bastante importante
para o tratamento de efluentes contaminados por metais pesados, como por
exemplo, o cobre e o cadmio que sao altamente tdxicos e que devem ser
retirados destes efluentes antes de serem langcados em corpos d’agua, evitando
assim a contaminacdo do homem e do ambiente.

O uso da cinza como material zeolitico vem sendo estudado ha varios
anos, sendo H. Hdller e U. Wirsching os pioneiros, tendo obtido bons resultados
em sua utilizacdo para a producéo de analcima (HOLLER e WIRSCHING, 1985).
Posteriormente, varias patentes e artigos cientificos foram produzidos sugerindo
diversos métodos de sintese a partir deste material, para obtencdo de diversos
tipos de zedlitas (NUGTEREN et al., 2001). De acordo com Murayama et al.
(2002), a sintese alcalina a partir de cinza ocorre em trés etapas: dissolucao,
formagao de gel e cristalizagdo. A dissolugdo da cinza ocorre entre 25 e 120°C,
sendo muito importante a concentracao de hidréxido nesta etapa. Posteriormente
h& uma reacao com a formacao de um gel a partir de ions de aluminio e silicio na
superficie das particulas da cinza, ficando as concentracdes destes metais no
meio reacional, limitadas pelo progresso desta reagao. A cristalizacao da zedlita
ocorre a partir do aluminossilicato formado, sendo a taxa de cristalizacédo
controlada pela concentracao do hidréxido usado no processo.

Dessa forma, levando em consideracao a quantidade de cinzas produzidas
tanto no ambito mundial quanto nacional, o potencial risco ambiental deste
material, 0 seu uso na obtencao de zedlitas e a utilizagcao deste material zeolitico
na remogao de metais pesados de efluentes industriais, este trabalho tem como
objetivo a utilizacdo de cinzas leves provenientes de uma planta de alumina da
regidao norte do Brasil, como matéria-prima (fonte de silica e alumina) para sintese
de zedlitas, bem como a utilizacao deste material zeolitico na remocao de cobre e

cadmio de solugdes aquosas.
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Outro objetivo deste trabalho € a utilizacao de microssilica (SiO,) durante o
processo de sintese de zedlita, para que haja uma variacao na relacao de Si/Al da

cinza, buscando a maximizagao dos diferentes tipos de zedlitas.
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2. OBJETIVO

2.1. OBJETIVO GERAL
Caracterizacao de cinza leve, gerada em fornalhas de caldeiras a partir da

gueima de carvao mineral visando sua utilizacdo em processos industriais.

2.2. OBJETIVO ESPECIFICO
Verificar a possibilidade de utilizacdo de cinza leve como matéria-prima na
sintese de zedlitas e uso deste material zeolitico na adsorcdo de Cu e Cd de

solugdes aquosas.

3. JUSTIFICATIVA
- Reducéao do impacto ambiental.
- Alta disponibilidade de cinzas leves.

- Desenvolver processos que possibilitam agregar valor a cinza leve.
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4. REVISAO BIBLIOGRAFICA

4.1. CARVAO MINERAL

O carvao é uma rocha sedimentar combustivel formada pela decomposicao
parcial de material vegetal, soterrada originalmente em bacias pouco profundas,
livre do contato do ar e, em muitos casos, sob a influéncia de aumento de pressao
e temperatura. Este material carbonoso é convertido a carvao em dois estagios
distintos: o primeiro envolve alteragbes bioquimicas e o segundo se relaciona a
mudancas geoquimicas (SANTANA, 2002). Este material é constituido
basicamente por uma fragdo organica carbonosa, as quais diferentes quantidades
e composicdes de matéria mineral inorganica estao associadas. Essa matéria
mineral é predominantemente constituida de argilas, com menores quantidades
de quartzo, pirita, siderita e calcita (STACH, 1975 apud PAPROCKI, 2009).

4.1.1. Processo de formacao de cinzas a partir de carvao mineral

O processo de queima do carvao na termoelétrica (Figura 1) da industria de
alumina em estudo é realizado em fornalhas de leito fluidizado circulante
utilizando o carvao mineral como combustivel. O vapor produzido a partir da
gueima deste material possui um custo reduzido em relagdo ao custo de producgéo
através da queima de 6leo. O equipamento tem capacidade para produzir
nominalmente 240 t/h de vapor, a uma pressao de 85 bar, motivo pelo qual é
classificada como caldeira de alta pressao. O vapor produzido é superaquecido
apresentando temperatura de 485°C. Sendo este vapor destinado as turbinas

para geracao de energia.
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Figura 1: Planta da termoelétrica utilizada para a producéao de vapor na industria

de alumina em estudo.
Fonte: SIQUEIRA, 2008.
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A formagédo das cinzas nas fornalhas de termoelétricas esta relacionada a
uma cadeia de mecanismos desencadeados pela combustdo do carvao (Figura
2). Segundo Gupta et al.(1998) e Baxter (apud CLASEN, 2007) o tipo de material
inorganico e as condicoes de combustdo sao os fatores que irdo alterar a
producdo de cinzas, criando vapores, fumos e particulas maiores com diversas
composigoes.

No primeiro regime de combustdo, a fragdo da matéria mineral
disseminada na matriz (carvao) nao perde quantidades consideraveis de massa
por vaporizagado. Entretanto, com o seu consumo e a conseqlente exposicao das
inclusées minerais a chama, importantes transformacdes se processam. Apés o
desprendimento dos volateis e o consumo do carbono, a superficie da particula
recua e expde as inclusbes minerais, que devido as altas temperaturas (1300 —
1600°C), fundem formando pequenas goticulas, que podem se aglomerar e
formar goticulas liquidas maiores. Sendo estas responséaveis pela formacao das
particulas de cinzas, apresentando geralmente caracteristicas esféricas, que por
sua vez podem aglomerar-se gerando particulas maiores ou sofrer expansao,
devido a formacgao de gases no seu interior (PIRES, 2002). Outra parte das cinzas
€ formada a partir de componentes ndo combustiveis de carvédo e, também, de
particulas ndo queimadas devido a combustao incompleta do carvao pulverizado
na camara de combustao.

Particulas de vidro
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Aglomerizagéo

Particula de carvédo

Figura 2: Processo de combustéo do carvdo em fornalhas de termoelétricas.
Fonte: PAPROCKI, 2009.
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Segundo Santana (2002) as transformacdes do carvdo em funcdo da
temperatura durante o processo de combustdo podem ser resumidas da seguinte
forma:

- 100 °C: ocorre o desprendimento da agua superficial do carvéao.

- 550 °C: ocorre a liberacdo do enxofre (decomposicéo da pirita), carbono

residual e da agua da portlandita (Ca (OH),) eventualmente formada.

- 850 °C: descarbonatacao da calcita ou dolomita, eventualmente presentes

no carvao pela adicdo de calcario para a adsor¢cdao de SO, durante o

processo de combustao.

- 1050 °C: eliminacdo de incombustos e da agua de constituicdo das

argilas, principalmente as micas (ex. muscovita).

- 1200 °C: liberacdo de SOy pela decomposicdo da anidrita (CaSQO,),

presente originalmente no carvao ou formado pela reacdo de calcarios com

SOx.

A partir da combustao do carvao os residuos produzidos neste processo
podem ser classificados em (KREUZ, 2002):

- Cinza leve (cinza volante ou cinza seca): constituida por particulas
extremamente finas (100% com dimensao inferior a 0,10 mm), transportada pelo
fluxo dos gases da combustdo, coletada nos ciclones mecéanicos ou
precipitadores eletrostaticos, ou ainda lancada na atmosfera.

- Cinza pesada (cinza Umida ou de fundo): € mais pesada e de
granulometria mais grossa que a cinza leve, caindo no fundo das fornalhas e
gaseificadores, sendo freqientemente retirada por um fluxo de agua até a bacia
de decantacgéo.

- Escéria (cinza grossa): é a cinza originada na queima ou gaseificagao do
carvao granulado em grelhas moveis. Retirada pelo fundo da fornalha apés ser
resfriada com agua. Freqlentemente apresenta granulometria grosseira e blocos

sinterizados, tendo teores de carbono ndo queimado entre 10 e 20%
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4.1.2. Composicao quimica e mineralégica carvao mineral e suas cinzas

A composi¢ao quimica do carvao varia, dependendo de como este se
formou, entretanto, pode-se afirmar que os principais elementos quimicos
presentes sdo: carbono, hidrogénio, oxigénio, nitrogénio e enxofre. Os diferentes
processos metamorficos sofridos pelos materiais organicos provocaram um
aumento do teor de carbono, o qual € acompanhado do decréscimo de hidrogénio
e oxigénio (DEPOI, 2007). As cinzas deste material sdo classificadas como
minerais aluminosilicatos constituidos por fases amorfas e cristalinas, com
caracteristicas de pdé com graos muito finos com propriedades pozolanicas,
composto principalmente por particulas vitreas e esféricas (QUEROL et al., 2002).
Sendo essas formadas basicamente por compostos de silicio e aluminio, baixos
teores em ferro e menores quantidades por Mg, Ca, Ti, P, S, Na e K, sendo o teor
de célcio elevado para cinzas provenientes de combustdao com dessulfur acao
interna, em decorréncia da adicdo de calcario durante o processo de queima. O
silicio e o0 aluminio sdo oriundos dos argilominerais (caulinita, montmorilonita,
muscovita), dos éxidos (quartzo, cristobalita, etc.) e dos silicatos (cloritas, etc.). O
ferro é derivado principalmente dos sulfetos como pirita (FeSz) e de seus 6xidos
(hematita (Fe2Os), magnetita(Fes04)). O célcio e o magnésio dos seus
correspondentes carbonatos e sulfatos (gesso (CaS04.2H,0), anidrita (CaSQOy),
calcita (CaCOs), MgCOQOg; e outros) (SILVA et al., 1999).

4.1.3. Aplicacao da cinza leve em processos industriais

Pozzobon (1999) afirma que dentre os residuos industriais originados, a
cinza do carvao mineral ocupa lugar de destaque, por estar presente na maioria
dos processos de geracao de energia. Segundo Depoi (2007), a necessidade de
retirar o baixo custo das cinzas geradas em termoelétricas fez com que fossem
adotadas praticas de disposicdo em areas improprias € sem as medidas de
protecdo necessarias. A lixiviacdo das cinzas gera a possibilidade de que
elementos toxicos possam ter acesso ao lencol freatico, contaminando atuais e
potenciais fontes de abastecimento de agua. Além disso, os elementos também
podem entrar na cadeia alimentar através das plantas.
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Entdo um amplo estudo sobre a utilizacdo de cinzas em processos
industriais vem sendo desenvolvido ao longo dos anos, para minimizar o seu
impacto no meio ambiente. Estudos em diversos campos vém sendo
desenvolvido como, por exemplo (IZIDORO, 2008):

- Adsorcao de gases como SOy, NOy , Hg, tolueno e hidrocarbonetos

aromaticos.

- Remocao de ions metalicos toxicos como Cu, Pb, Cd, Ni, Zn, Cr, Hg, As,

Cse Sr.

- Remocao de fosfato de aguas residuarias.

- Adsorcao de fluoretos de dguas residuarias.

- Adsorcao de corantes em solucdes aquosas.

- Remocéo de fenol em agua.

- Estabilizacédo de solos.

- Sintese de materiais para remediacao de solos.

- Extracdo de metais valiosos.

- Extragado de carbono n&o queimado.

- Desenvolvimento de tijolos macicos.

- Desenvolvimento de blocos e tijolos.

-Preenchimento de minas de carvao exploradas.

- Aditivos em cimento e ceramicos.

- Ladrilhos e refratario.

- Sintese de zedlitas com alta capacidade de troca catibnica.

4.2. ZEOLITA

O termo zedlita foi introduzido em 1876 pelo mineralogista sueco Alex
Frederick Consted, para designar uma familia particular de minerais naturais que
apresentavam como propriedade particular o intercAmbio de ions e a adsorcao
reversivel de agua. Esta ultima propriedade deu origem ao nome genérico de
zedlita, o qual deriva das palavras gregas: zeo — que ferve, e lithos — pedra, ou
seja, pedra que ferve (PAPROCKI, 2009).

Historicamente, as zedlitas eram consideradas tectossilicatos,
apresentando uma estrutura tridimensional onde os arranjos dos tetraedros de

(SiO4)'4 e (AIO4)'5 formavam um arcaboucgo diversificado, contendo cavidades e
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canais que poderiam ser ocupados por moléculas de agua e cations de metais
alcalinos e/ou alcalino-terrosos, trocaveis. Essa concepcgao implicava em que a

formula estrutural obedecesse a razao molar AL,O,: (Ca,Sr,Ba,Na,,K,)0 =1, e que

O: (Si+Al) = 2. Posteriormente, constatou-se a existéncia de minerais contendo
todos os requisitos basicos para serem classificados como zedlitas, exceto que
continham P, Be, ou outros elementos, que ndo Si e Al, ocupando posicoes
tetraédricas. Dyer (1995) ja se referia a zedlita a partir de um conceito mais
amplo, ou seja, a definicdo sensu stricto de zedlitas, compostos cuja organizacao
comportasse estruturas contendo outros atomos, tipo Fe, Co e P, em
coordenacao tetraédrica.

Uma definicdo mais atual para a caracterizagdo de um material como
zeolita é descrito pelo Subcommittee on Zeolites of the International Mineralogical
Association, Commission on New Minerals and Mineral Names (MONTE e
RESENDE, 2005), extrapola o universo dos tectossilicatos e considera zedlita
toda substancia cristalina com estrutura caracterizada por um arcabouco de
tetraedros interligados, cada um consistindo de quatro atomos de oxigénio
envolvendo um cation. Porém, ainda podemos observar a utilizagdo deste
conceito, por 0Orgdos internacionais com a IMA (International Mineralogical
Association) (MONTE e RESENDE, 2005).

A Figura 3 mostra a unidade bdsica de um grande numero de zedlitas
onde tanto o atomo de Si quanto o de Al, se encontra no centro do tetraedro
formado pelos atomos de oxigénio. O arranjo destes tetraedros formam canais e
cavidades interconectadas de dimensdes moleculares (Figura 4), nas quais se
encontram os ions de compensacao, moléculas de agua ou outros adsorbatos e
sais. Esse tipo de estrutura microporosa confere as zeodlitas uma superficie
interna muito grande, quando comparada a sua superficie externa. A estrutura da
zellita permite a transferéncia de matéria entre os espacos intracristalinos, no
entanto, essa transferéncia é limitada pelo diametro dos poros das zedlitas. Dessa
forma, s6 podem ingressar ou sair do espaco intracristalino aquelas moléculas
cujas dimensdes sao inferiores a certo valor critico, que varia de uma zedlita a
outra (LUZ, 1994).

A formula quimica por cela unitaria das zedlitas, tanto naturais quanto

sintéticas podem ser representadas como (PENA e CARLOS, 2002):
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M, [(A|02)X(Si02)y]-m|‘|go
Onde M é um cation de valéncia n (Na, K, Li, Ca, Mg, Ba, Sr), m é o
namero de moléculas de agua e a soma de x e y, indica o numero de tetraedros

de aluminio e silicio por cela unitaria.

Figura 3: Unidade basica de uma zedlita mostrando um cation (X) bivalente
compensando a carga do aluminio, pela substituicado do Si no tetraedro.

Figura 4: Estrutura da zedlitas A adsorvendo uma molécula linear (a), mas em (b)
sendo impedida pela ramificacdo da molécula.

Fonte: LUNA e SCHUCHARDT, 2001.

De acordo com Paprocki (2009) as redes tridimensionais formadas pelas
unidades primarias de construcao das zedlitas (tetraedros) levam a formacao de
unidades mais complexas, conhecidas como unidades secundarias de construcao
das zeolitas, que contém até 16T(atomos), tendo-se a formacdo de anéis (R)
simples (S) ou duplos(D) de quatro, seis ou oito tetraedros (S4R, D4R, S6R, D6R,
S8R, D8R), como mostra a Figura 5. Meier (apud GUTIERREZ, 2008) baseando-
se em estudos cristalograficos, prop6s uma classificacao estrutural das zedlitas
levando em consideracao as 8 unidades secundarias de construcdo das zedlitas,

como mostra a Tabela 1.
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4-4 6~ 6-2
4-1 6-1 5-1
-1 4-4-1 Spiro-5
Figura 5: Unidades secundarias das zedlitas.
Fonte: MEIER e OLSON, 1992.
Tabela 1: Classificacao estrutural das zedlitas.
Grupo 4 Grupo 8-8 Grupo 6-6
(Grupo da Filipsita) (Grupo da Mordenita) (Grupo da Faujasita)
ZEOLITA TO, Si/Al ZEOLITA TO, Si/Al ZEOLITA TO, Si/Al
Li-ABW 8 Bikitaita 9 Linde 24
philipsita 16 Deschiardita 24 Rho 46
Harmotoma 16 Epistilbita 24 ZK5 9% 1-3
Gismondita 16 Ferrierita 36 4-7 Faujasita 192
Na-P 16 Mordenita 48 Paulingita 672
Amicita 16 1-3 ZSM-5 96 <20 Linde N 768

Garronita 16 ZSM-11 96
Yugawaralita 16
Merlionita 32
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Tabela 1: Classificagdo estrutural das zedlitas (cont.).

Grupo 4-4 Grupo 6 Grupo 4-4-1
(Grupo da analcima) (Grupo da chabazita) (Grupo da heulandita)
ZEOLITA TO, Si/Al ZEOLITA TO, Si/Al ZEOLITA TO, Si/Al
Analcima 48 Sodalita 12 Brewsterita 16
Leucita 48 1-3 Cancrinita 12 Heulandita 36 2’55'
Wairakita 48 Ofrerita 18 Stilbita 72
Zeolta A 48 Losod 24 5> Stelleita 72
Grupo 4-1
(Grupo da 192 Gmelinita 24 Barretita 72
natrolita)
Grupo 8
Edingtonita 10 Liotita 36 (Grupo da
laumontita)
Gonnardita 20 Chabazita 36 Laumontita 24  1-2
Thomsonita 40 1-2 Mazzita 36
Scolecita 40 Erionita 36
Natrolita 40 Aghanita 48
Levynita

Mesolita 120 54

TO,: Numero de tetraedros por célula unitaria.
Fonte: Gutiérrez, 2008.

4.2.1. Sintese de zeolita a partir de processos hidrotérmicos

O termo hidrotérmico é de origem puramente geoldgica, o qual descreve
como através da acdo da agua a elevadas temperaturas e pressoes, a crosta
terrestre sofreu mudancas que levaram a formacéo de varias rochas e minerais.
Para entender estas transformagdes 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 andalogo natural, quando foi aberto um novo campo das
ciéncias (FERRET, 2004).

Na sintese de zedlitas, diversas variaveis termodindmicas sdo importantes
a serem controladas: Temperatura, pressdao e composicdo dos reagentes.
Contudo, nessas reacdes hidrotérmicas, devido a fase reagente ser determinada

e controlada cineticamente, ao invés de termodinamicamente, s6 o controle das
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variaveis nao determina os produtos a serem obtidos. Quanto a possibilidade de
cristalizar mais de uma espécie de zedlita, a fase menos estavel cristaliza
primeiro, para entdo se transformar nas outras fases mais estaveis. (Regra de
Ostwald das transformagdes sucessivas). Outros fatores nao termodinamicos tais
como, tratamento dos reagentes antes da reacdo, a natureza quimica e fisica dos
reagentes, “mineralizadores”, aditivos e “templates” (Cations que vao servir de
suporte e ordenagdo na cristalizacdo das zedlitas), influem decisivamente na
sintese de zedlitas. A fase intermediaria de pré-nucleacdo, onde os nucleos de
varias espécimes podem se formar ou desaparecer sem tornar viavel o
crescimento cristalino € de importancia decisiva, pois essas flutuagbes podem
determinar em alguns casos, 0 aparecimento de mais uma espécie de germe em
seus pontos criticos de crescimento e conseqlientemente a cristalizacado de mais
de uma espécie de zedlita (SALDANHA, 2006).

Os meios reacionais utilizados em sintese hidrotérmica de zedlitas puras
sdo basicamente de dois tipos:

a) Alcalinos - bases fortes - (pH de 10 a 14), na forma de hidroxidos
inorganicos (Na e K principalmente) ou organicos (hidréxido de
tetrapropilaménio-PAOH);

b) Salinos - fluoretos, cloretos - (pH de 3 a 7).

O aumento do pH do meio reacional, usando (OH), influencia
principalmente a cristalinidade de certas zedlitas positivamente, ou seja, o
aumento do pH mostra um aumento na taxa de cristalizagdo. O (OH)" é um agente
mineralizador poderoso, também promovendo a dissolucdo dos reagentes,
colocando-os e os mantendo em solugcdo (aumenta a concentragado), portanto,
propiciando a supersaturagdo do meio, sendo esta condicdo necessaria para a
formacao das zedlitas (JANSEN, 1991).

4.2.2. Utilizacao das zedlitas

Segundo Monte e Resende (2005) o vasto campo de aplicacao tecnolégica
das zedlitas deve-se a composicao quimica e a estrutura cristalina dessa grande
familia de minerais. Sua importancia econdmica tem estimulado a sintetizacdo de

forma que, além das mais de 80 espécies naturais reconhecidas, centenas de
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tipos diferentes ja foram produzidas em laboratério. Dentre as caracteristicas
importantes das zedlitas destaca-se que, quando desidratadas, possuem baixa
densidade e grande volume de vazios, com canais relativamente uniformes, além
de manterem a estabilidade da sua estrutura cristalina. Essas propriedades
favorecem seu uso como peneiras moleculares, isto €, podem, seletivamente,
separar moléculas de acordo com suas formas e/ou tamanhos. Dentre as diversas
aplicacoes das zeolitas destacam-se (MONTE e RESENDE, 2005):

- Area ambiental: a elevada CTC (capacidade de troca catiénica) e o alto
poder de adsorcao habilitam as zedlitas, dentre outros usos, para recuperacao de
areas afetadas por derrames de petréleo, 6leo combustivel e gasolina; aguas
contaminadas por metais pesados como mercurio, niquel, zinco, cadmio, prata,
cromo, chumbo, cobalto, molibdénio e uranio; tratamento de drenagens acidas de
minas e solidificacdo e estabilizacdo de rejeitos venenosos, além de aguas
poluidas por material organico. Reduz também a lixiviagdo de fertilizantes

nitrogenados para o subsolo.

- Condicionadores de solos: para isso contribuem a habilidade para retencao
de agua e a capacidade de armazenar nutrientes como nitrogénio, potassio e
fésforo, liberando-os lentamente, além de facilitarem maior aeracdo do solo.
Reduzem a perda por lixiviagdo de nutrientes, com significativa economia de

fertilizantes, e consequente protecdo ambiental.

- Fertilizantes: podem ser usadas como cargas de nutrientes, além de
algumas espécies conterem naturalmente significativas quantidades de potassio e

baixa proporcao de sodio.

-Tratamento de aguas poluidas: podem ser usadas como filtros para retirada
de contaminantes sélidos, além da remocao de nitrogénio e metais pesados como

ferro, arsénico, chumbo, etc.

- Controle de odores: uma das principais causas de odores incOmodos em
ambientes de criacdo de animais, por exemplo, cama de aviario é a geracao de
amonia, a partir da uréia e de esterco. As zedlitas podem capturar os compostos
nitrogenados e prevenir a formacdo desses odores. Paralelamente, retém
umidade e evitam a contaminagédo do solo por lixiviagao do nitrogénio. O produto

resultante desse uso pode ser empregado como fertilizante. Como removedoras
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de odores, as zedlitas tém multiplos usos, como em camas de animais

domeésticos, em purificadores de ar, banheiros, geladeiras e clinicas veterinarias.

- Nutricdo animal: a incorporacdo de zedlitas na alimentacdo animal tem
proporcionado aumento nas taxas de crescimento e ganho de peso, melhorando a

conversao alimentar e reduzindo problemas de doencas.

- Filtragem de ar: zedlitas tém sido usadas para separacdo de gases como

nitrogénio, didxido de carbono e gas sulfidrico.

- Aquiicultura: zedlitas sao efetivas na remocado de amoénia de aquarios e
tanques criatérios de peixes e camardes. A remocdo do nitrogénio das aguas

inibe o crescimento de algas nos tanques.

- Construcéo civil: como pozolanas, na industria do cimento, e na producao
de agregados leves.

4.2.3. Sintese de zedlita a partir de cinza leve de carvao mineral

Como os principais componentes da cinza leve sdo o SiO; e Al,O3, esta
apresenta uma grande similaridade com a classe de mineral conhecida como
zellita. Diversos estudos utilizaram este material como matéria-prima para a
producdo de diversos tipos de zedlitas, utilizando diferentes condicoes
hidrotérmicas a fim de avaliar um melhor desempenho neste processo (LIN e HSI,
1995). Em geral o processo de zeolitizacdo da cinza leve envolve o tratamento
hidrotérmico deste material com uma solugédo caustica, sendo demonstrado em
varios estudos que a solucdo de NaOH apresenta uma melhor eficiéncia na
conversdao deste material do que a solugdo de KOH na mesma temperatura
(OJHA, 2004; QUEROL et al., 2002).

A Tabela 2 mostra os tipos de zedlitas obtidas a partir da cinza leve em
solucéo alcalina de NaOH (LANDMAN, 2006).
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Tabela 2: Zedlitas obtidas a partir de cinza leve.

Tipo de zedlita

Trabalhos

Zeolite Na-P1

Zeolite P1

Zeolite K-G, ZK and Linde
A

Merlinoite and nosean
Hydroxy-cancrinite,
perlialite and Kalsilite
Na-Chabazite

Nepheline hydrate

Faujasite
Gmelinite
Zeolite X
Zeolite R

Zeolite P

Phillipsite

MCM41
K-Chabazite
Zeolite F Linde

Herschelite and tobermorite

Zeolite A

Foner et al., 1999; Catalfamo et al., 1993; Querol et
al., 2001.
Park et al., 2000.

Catalfamo et al., 1993.
Querol et al., 1995.
Querol et al., 2001.

Poole et al., 2000; Héller e Wirsching, 1985.

Querol e Lopez-Soler, 1997; Holler e Wirsching, 1985.
Shih e Chang, 1996; Mollah et al., 1999; Querol et al.,
2001; Chang e Shih, 1998.

Querol e Lopez-Soler, 1997

Poole et al., 2000;Tanaka et al., 2003; Shigemoto et
al., 1993; Hollman et al., 1999.

Poole et al., 2000.

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

Holler e Wirsching, 1985; Tanaka et al., 2003.

Foner et al., 1999; Querol et al., 1995; Querol et al.,
2001; Holler e Wirsching, 1985.

Chang e Shih, 1999.

Querol et al., 2001; Holler e Wirsching, 1985.

Querol et al., 2001; Holler e Wirsching, 1985.

Querol et al., 2001.

Catalfamo et al., 1993; Querol et al., 2001; Chang e
Shih, 1996; Poole et al., 2000; Chang e Shih, 1998;
Grutzeck e Siemer, 1997.

Fonte: LANDMAN, 2006. (modificado)
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Tabela 2: Zedlitas obtidas a partir de cinza leve (cont.).

Tipo de zedlita Trabalhos

Querol et al., 2001; Shih e Chang, 1996; Woolard e Petrus,
2000; Poole et al., 2000.
Querol et al., 2001; Querol e Lopez-Soler, 1997; Hdbller e

Hydroxy-sodalite

Analcime , ,
Wirsching, 1985;
Sodalite and
o Lee e Deventer, 2002.
cancrinite
Zeolite Y Rayalu et al., 2000; Tanaka et al., 2003.

Zeolite d and M Holler e Wirsching, 1985.
Xu e Deventer, 2002; Lee e Deventer, 2002; Jaarsveld et al.,

Geopolymers
2003; Jaarsveld et al., 2002.

Fonte: LANDMAN, 2006. (modificado)

Segundo Murayama et al. (2002) a sintese alcalina a partir de cinza leve de
carvao ocorre em trés etapas:

- No primeiro estagio do processo ha a dissolugéo entre 25 e 120°C das
fases que contém Al e Si, gerando uma mudanca na forma da superficie das
particulas da cinza, passando de esférica para um formato irregular. Sendo a taxa
de dissolucdo bastante dependente da concentracdao de hidroxido no meio
reacional.

- No segundo estagio ha a reacdo de condensacao ou gelatinizacao dos
ions de aluminio e silicio, a temperatura de aproximadamente 100 °C.

- No ultimo estagio o gel de aluminossilicato rapidamente comeca a se
depositar na superficie das fases nao reagente, formando uma grande camada
que ocasiona um sUbito decréscimo de concentracdo de Al*® e Si** na solucéo.
Posteriormente a interacdo do Na* com o gel de aluminossilicato, forma os cristais

de zedlita, como podemos ver na Figura 6.
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Fase

do reage

Particula
de cinza

Gel de aluminossilicato

Ale Si

dissolvidos

« Reagente — | <« Dissolugio — «  Crescimento do cristal  —

Figura 6: Mecanismo da reacdo para a conversao hidrotérmica de cinza em
zeolita.
Fonte: IZIDORO, 2008. (Modificada)

O tipo e a quantidade de zedlita que é sintetizada dependem das condicbes
experimentais utilizadas, sendo as mais importantes: a composicdo quimica da
cinza, composicdo da solugdo reacional, a relacdo solucdo/massa de cinza,
relagdo Si/Al na cinza, temperatura reacional e tempo de reacdo (PENA e
CARLOS, 2002; NUGTEREN et al., 2001).

4.2.4. Aspectos gerais sobre zedlita analcima

O nome analcima foi usado pela primeira vez por Abbe Haly em 1797,
derivado da palavra grega analkidos, que significa “fraco” em alusao ao fato de
apenas uma pequena propriedade elétrica ter sido gerada quando o mineral foi
induzido por friccdo (KING, 2001). A analcima também recebe outras
denominagdes tais como Analcidite, analcina, analcite, analzin, cubicite, cubic
zeolite, cuboite, dorianite, eudnophite, kubizite, pikranalcim, kuboite e zedlita dura
(MORAES, 2010). Apresenta a formulagao quimica Naig[(Al2O3)16(SiO2)32]16H.0
também expressada em termos de Oxido NaO.Al,03.4Si0..2H,0, podendo
apresentar em sua estrutura de quatorze a dezoito moléculas de agua. A relacéao
Si/Al varia de 1,8 a 2,8 na analcima natural e o conteudo de agua varia
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linearmente com a quantidade de SiO, em sua estrutura (NAVICKAS et al., 2003;
BRECK, 1974).

Usualmente a analcima é atribuida ao grupo das zedlitas, entretanto em
condigdes naturais sdo freqlentemente encontradas junto com feldspatoides.
Apresenta algumas propriedades similares a estes minerais, razdo pela qual sao
também chamados de feldspatoide (NAVICKAS et al., 2003).

A estrutura da analcima foi determinada por Taylor e refinada por Calleri e
Ferraris, Knowles et al. e Ferrais et al. Sendo constituida por canais irregular
formados por estruturas constituidas de 4 a 6 anéis que sdo associados para criar
8 e 12 anéis adicionais (YOKOMORI e IDAKA, 1998; BRECK, 1974; AZIZI e
YOUSEFPOUR, 2009).

Segundo Breck (1974) a estrutura da analcima é bastante complexa
e uma simples ilustracdo desta torna-se bastante dificil como podemos ver

na Figura 7.

Figura 7: Representagao esquematica da estrutura da analcima.
Fonte: ANALCIMA, 2010.

No passado a analcima tinha sido classificada no sistema cristalino
isométrico cubico com grupo espacial la3d, entretanto, hoje se sabe que isso s6
ocorre quando ela possui em sua estrutura até 50% de sédio, entretanto
variagdes da composicdo modificam o sistema cristalino (SALDANHA, 2006). A
partir destas modificagcbes a cela unitaria da analcima apresenta-se como
(FRAMEWORK Type ANA, 2010):

- monoclinico: a = 13.73 A, b= 13.72 A ¢ = 13.74 A, B = 90.0 - 90.5°,

grupo espacial 12/a.
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- tetragonal: a=13.723 A, c¢=13.686 A, grupo espacial 141/acd ou 141/a

- ortorrémbico: a = 13.733 A, b= 13.729 A ¢ = 13.712 A ou a = 13.727
A, b=13.714 A ¢=13.740 A, grupo espacial Ibca.

- ftriclinico: a = 13.6824 A b = 13.7044 A ¢ = 137063 A,
a=90.158° B = 89.569°, y = 89.545°, grupo espacial P1.

A analcima apresenta uma morfologia isométrica ou pseudo-isométrica,

apresentando cristais trapezoédricos como mostra a Figura 8.

Figura 8: Trapezoédrica
Fonte: TSCHERNICH, 1992.

Diversas outras formas dos cristais também sao possiveis: como pequenos
cubos de faces {100} sdo comumente encontrados e recebe a denominacao de
trapezoédrica com muitos cubos, ver Figura 9 (SALDANHA, 2008).

Figura 9: Morfologia Trapezoédrica com muitos cubos.
Fonte: TSCHERNICH, 1992.

A analcima raramente apresenta morfologia com cubo dominante, jogos
pequenos triangular {211} faces nos cantos Figura 10. A forma cubica da
analcima parece ser muito rara, embora velhas publicacbes mostrem um cubo
primitivo hipotético (SALDANHA, 2008).
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Figura 10: Morfologia cubica dominante.
Fonte: TSCHERNICH, 1992.

De forma geral todas as outras formas morfolégicas que os cristais de
analcima podem apresentar sdo muito raras. A forma trapezoédrica entalhada é
gerada devido a crescimento externo secundario multiplo complexo em Unico
cristal ilustrado na Figura 11(SALDANHA, 2008).

Figura 11: Trapezoédrica entalhada.
Fonte: TSCHERNICH, 1992.

Muitas outras formas sdo dificeis de serem identificadas, pois possuem
detalhes pequenos quase que imperceptivel os quais séo ilustrados nas Figuras
12,13, 14, 15,16, 17 e 18 (SALDANHA, 2008).

Figura 12: Trapezoédrica Dominante com Trioctaedro.
Fonte: TSCHERNICH, 1992.
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Figura 13: Trapezoédrica com cubos Figura 16: Trapezoédrica dominante
e octahedrico. com raros tretrahexahedros.
Fonte: TSCHERNICH, 1992. Fonte: TSCHERNICH, 1992.

17

. o Figura 17: Trapezoédri m
Figura 14: Trapezoédrica com raros m%ut’;saculos oi?aeedogi ca co
octaedros.

. (Trioctahedron).
Fonte: TSCHERNICH, 1992. Fonte: TSCHERNICH, 1992.

Figura 15: Trapezoédrica dodecaedro Figura 18: Trapezoedrica
e cubos. dodecaedro.

Fonte: TSCHERNICH, 1992. Fonte: TSCHERNICH, 1992.
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4.2.4.1. Sintese da Zeélita Analcima

Em 1911, Baur demonstrou uma série de resultados envolvendo
experimentos com sintese hidrotérmica de silicatos, onde solucées de compostos
soluveis preparados para produzir razées necessarias de NaO, K0, Al,O3, SiO, e
CaO, foram colocados em um cilindro de aco hermeticamente fechado e aquecido
em forno por um tempo determinado. A maioria dos experimentos de Baur foi
conduzida a temperaturas préximas de 450 °C durante periodos de 12 a 16 horas,
obtendo produtos cristalinos que foram identificados através de suas caracteristicas
Oticas e estruturas cristalinas por meio de analises microscépicas, sendo somente
comprovada através de difracdo de Raios-X em 1958 por Barrer e White. De uma
mistura de SiO,, NaO.Al,O3, e Al(OH);, Baur afirmou a produgcdo de analcima na
forma icositetraedrohedrica. Através destes resultados conclui que longos periodos
reacionais, ndo melhoravam o rendimento da reag&do, assim como variagbes na
temperatura acima de 350 a 550°C n&o produziam uma diferenga perceptivel no
processo, porém para meios reacionais com uma alcalinidade média observou um
favorecimento na obtengédo deste material zeolitico (BRECK, 1974).

Posteriormente diversos estudos foram realizados a fim de sintetizar analcima
como mostra a Tabela 3 (NAVICKAS et al., 2003).



Tabela 3: Condicdes reacionais de sintese de analcima.
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Composicao molar dos Reagentes Condicoes Composicao molar
reagentes/Al,O; de sintese  da analcima/ Al,O;
Na20 Si02 H20 Na20 Si02 H20
Solugao de
silicato de
Desconhecido 4 80 sédio, 282°C, 46h - - -
aluminato de
saodio.
Al>03.3H.0,
>1 4 - NaOH, acido 180°C 1 4 2
silicico.
Vidro, NazO.
1 2-6 AlLOs. SiOs, 200°C 1 2,6 1,2
Acido silicico,
1 2-10 NaAIO, 300°C, 24h - - -
’ 2,5- Gel de NaxO. 120-180°C, ] ) )
13 A|203. S|OQ 19-103 dias
Vidro
vulcanico e 120-150°C,
) 9 ~ solugao de 4h-25 dias 1 425
NaOH
Vidro
20- 300- industrial e
318 100 1000 solugéo de 180°C, 4-8h - ) )
NaOH
250-650°C,
. pressao de
1 2 - NaAlSi-O¢ 1200-1900 - - -
MPa
Vidro
(NaAlSizOg)y.(
CaAl2SizOg)(1- 200-450°C,
) ) "~ x).4,25Si0,  p=200 MPa ) ) )
x=0, 0,2, 0,4,
0,6, 0,8, 1

Fonte: NAVICKAS et al., 2003.
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Tabela 3: Condig¢des reacionais de sintese de analcima (cont.).

Composicao
molar da
analcima/ Al,O;

Condicoes
de sintese

Composicao molar dos

reagentes/Al,03 Reagentes

Na20 SiOz H20 Na20 SiOz H20

Sulfato de
aluminio,
metassilicato
de sddio,
trietanolamina

4,5 4,5 368 200°C, 24h 1 4,3 2

Solucao de

metassilicato
oH>10 810 - de sodio, R : %é :
aluminato e
NaOH
Solucao de
metassilicato
1,4 4-6 - de sddio, 180°C - - -
aluminato e
NaOH

Fonte: NAVICKAS et al., 2003.

4.3. PECTOLITA

A palavra pectolita vem do grego pektos (coagulado) e lithos (pedra) € um
mineral do grupo dos silicatos e subgrupo dos inossilicatos com composicao quimica
de piroxénio de calcio e sodio (Ca:NaHSIi;Og). Pertence ao sistema cristalino
triclinico da classe pedial. Os seus cristais se apresentam como agregados macicos
e fibrosos (Figura 19) de cor branca a cinza. Sua formacdo se da a partir de
processos hidrotermais, com associacdo a formacado de outros minerais como
prehnita, apofilita, natrolita e zedlitas (PECTOLITA, 2010a).
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Figura 19: Cristais de pectolita.
Fonte: Pectolita (2010b).

4.4, PROCESSO DE ADSORCAO

Adsorcao pode ser definida em termos de uma operagdo unitaria da
engenharia quimica, operacdo que trata principalmente da utilizacdo de forcas de
superficie e concentracdo de materiais nas superficies de corpos solidos chamados
adsorventes onde em geral ndo ocorre reacdo quimica entre estes agentes.
Entretanto o termo adsorcdo pode ser utilizado para descrever o fenbmeno que
acontece quando um gas ou vapor penetra na estrutura dos sélidos, produzindo uma
solucdo sélida. O sélido adsorvente & geralmente muito poroso com grande area
superficial interna e baixa area externa quando comparada com a total (MANTELL,
1951).

A separagdo por adsorcdo é ativada por um de trés mecanismos: efeito
histérico, efeito de cinética ou efeito de equilibrio. O efeito histérico deriva da
propriedade de peneiramento molecular das zeodlitas e de outras peneiras
moleculares. Neste caso, moléculas pequenas, de forma adequada podem difundir
no adsorvente, ao contrario de outras moléculas que sao totalmente excluidas. A
separacao por cinética ocorre por virtude das diferencas das taxas de difusdao das
diferentes moléculas. Porém, a grande maioria dos processos opera através da
adsorcao de equilibrio de misturas e assim sdo chamados processo de separacao
no equilibrio (YANG, 2003 apud MAIA, 2007).

A adsorcao fisica é um fenbmeno que ocorre quando as forcas
intermoleculares de atragdo das moléculas na fase fluida e da superficie sélida sao

maiores que as forcas atrativas entre as moléculas do proprio fluido. As moléculas
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do fluido aderem a superficie do adsorvente soélido, e fica estabelecido um equilibrio
entre o fluido adsorvido e a fase fluida restante (FOUST, 1982). A Figura 20 mostra
que uma particula situada em regides internas de um sistema condensado (s6lido)
encontra-se em equilibrio, pois a resultante das forcas que atuam sobre ela é zero;
ja uma particula da superficie estd em desequilibrio, pois existe uma resultante de
forcas (R) atuando sobre a mesma. Esta resultante é a responsavel pela interagéo
entre as moléculas de um fluido e a superficie de um sélido, gerando uma forca de
atracao que pode se propagar por multiplas camadas, sendo tipicamente forcas de
van der Waals. A partir deste principio € possivel o desenvolvimento de materiais
sélidos especificos para a separagdo de componentes de uma mistura, combinando
o fenbmeno da adsorcdo fisica com outros, como o de peneira molecular e a
utilizagdo de sitios idbnicos, para obter um sélido altamente seletivo a determinadas
espécies moleculares (NEVES, 1995).

] - 1
_ i)
IO DO ¢
_ . ANEPARN St (‘\: (’\. TN T (’*\I
~" ~ Y @Y O _ _ﬁlTﬁ; A
WA
Interacio entre as moléculas de
um sistema condensado Interaciio entre as moléculas de
um fluido e a superficie de um
sohido
® n-ésima camada
@
L] ®
® ® @ 2a camada
® o060 1a. camada
00000
Fisissorgio de um gis sobre um solido

Figura 20: Adsorgéo fisica: atracao entre as moléculas de uma superficie sélida e de
um fluido.
Fonte: NEVES (1995).

A adsorcao quimica, ou quimissorcao, envolve a interacao quimica entre o
fluido adsorvido e o sélido adsorvente. Em muitos casos a adsorgao € irreversivel e
¢ dificil separar o adsorvato e o adsorvente. Por esta razdo somente a adsorcéao

fisica é apropriada a uma operacao continua em estagios (FOUST, 1982).
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A adsorcado pode ocorrer com formacdao de uma unica camada molecular
(adsorcao unimolecular ou monomolecular); ou com a formacao de duas ou mais
camadas (adsorcao multimolecular). Existem essencialmente quatro estagios em um
processo de adsor¢ao por adsorventes microporosos, sendo (PENA, 2000):

- transporte do adsorbato do interior do liquido para a superficie externa do
adsorvente;

- movimento do adsorbato através da interface e adsorcdo nos sitios mais
superficiais;

- migracdo de moléculas do adsorbato para os poros mais internos do
adsorvente;

- interagdo de moléculas do adsorbato com sitios disponiveis no interior do
adsorvente;

Os primeiros processos de adsorcao utilizaram tanto o carvao ativado quanto
a silica gel como adsorventes, mas o potencial da adsor¢cdo como um processo de
separacdo aumentou consideravelmente com o desenvolvimento de adsorventes
nas formas de peneiras moleculares, especialmente as zedlitas sintéticas
(SCHVARTZMAN, 1997).

Segundo a IUPAC (1985) a forma mais comum de apresentacdo das
isotermas de adsorcao para sistemas gas-soélido (classicos) é apresentado na Figura
21.

Isoterma tipo | é reversivel e tipica de adsorventes microporosos.
Caracterizada por sua capacidade de adsorcdo limitada (monocamada), governada
pela acessibilidade dos microporos. Segundo Kipling (1965) e Pena (2000) é a forma

mais comumente encontrada em processos de adsorcao de um sélido em solucao.

Quantidade Adsorvida

Pressao Relativa

Figura 21: Isotermas de adsor¢ao tipicas de materiais microporosos.
Fonte: IUPAC (1985)
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Segundo McCabe et al. (1985) isotermas com curvaturas convexas para cima
(tipo I) sé@o ditas favoraveis, pois representam um processo com alta eficiéncia de
adsorcao em baixos niveis de concentragao.

As isotermas de derivacao tedrica ou empiricas podem, freqlentemente, ser
representadas por equacgdes simples que relacionam diretamente o volume
adsorvido em fungéo da pressao e/ou concentracdo do adsorbato. As mais utilizadas
no estudo da adsorcdo sdo as seguintes: Langmuir, Freundlich, Henry, Temkin,
Giles e Brunauer, Emmett, Teller (BET) (ARROYO, 2000).

A equacéao da isoterma de Langmuir (1) assume as seguintes premissas: as
moléculas sdo adsorvidas em um numero fixo de sitios de localizagdo bem definida,
cada sitio podendo adsorver apenas uma molécula; todos o0s sitios sao
energeticamente equivalentes e ndo ha interagdo entre moléculas adsorvidas em
sitios vizinhos. Observa-se que esta isoterma reproduz a isoterma de Henry para
baixas concentragdes, quando Kc <<1, e assume um valor limite g, de concentracao
na fase solida para altas concentracoes na fase fluida, quando Kc>>1.

Este valor limite gn supostamente representa um numero fixo de sitios na
superficie do adsorvente e, logo, deveria ser uma constante independente da
temperatura. J4 a constante de equilibrio K tem sua dependéncia com a temperatura
descrita em termos da equacdo de van't Hoff (2), apresentada em sua forma
integrada, onde admite-se que entalpia de adsorcdo (AHg) € constante para uma
dada faixa de temperaturas (NEVES, 1995).

q,K C, 1 1 1
=—"——— ou —= —+— (1)
(I1+K C,) q 9,.KC. gq,

q

onde : g € a massa de adsorbato no adsorvente (mg adsorbato/g adsorvente); Ce
concentracdo da solucdo no equilibrio (mg adsorbato/L solugdo); qm massa do
adsorbato para completar a monocamada (mg adsorbato/g adsorvente); K’ constante
de equilibrio.

— AH
K =K, exp( »T ©) (2)

Onde: K é constante de equilibrio, Ko 0 parametro da eq. de van’t Hoff, I/gmol, AH,

entalpia de adsor¢éo, R constante dos gases e T a temperatura.

A isoterma de Freundlich (3) corresponde a uma distribuicdo exponencial de
valores de adsorcdo de liquidos. As constantes dependem de diversos fatores
experimentais e se relacionam com a distribuicao dos sitios ativos e a capacidade de
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adsorcdo do adsorvente. A equacgdo de Freundlich foi originalmente introduzida
como uma correlacdo empirica de dados experimentais, sendo somente mais tarde
derivada matematicamente por Appel em 1973, admitindo-se uma distribuicdo
logaritimica de sitios ativos, que constitui um tratamento valido quando nao existe
interacdo entre as moléculas de adsorbato (RAO, PARWATE e BHOLE, 2002).
q=K;-C/" (3)

onde : q € a massa de adsorbato no adsorvente (mg adsorbato/g adsorvente); Ce
concentragcdo da solugdo no equilibrio (mg adsorbato/L solugcédo); Kr constante
relacionada a capacidade de adsorcao do adsorvente; n constante que indica a
extensdo da adsorgéo (n >1).

4.5. CONTAMINACAO AMBIENTAL

A degradacdo ambiental vem ao longo dos anos sendo acelerada por
inimeros processos industriais conduzidos de forma inadequada.

A poluicdo é definida como sendo qualquer alteracdo fisica, quimica ou
biolégica que produza modificacdo no ciclo biolégico normal, interferindo na
composicao da fauna e da flora. A poluicdo aquatica é uma das mais sérias, provoca
mudancas nas caracteristicas fisico-quimicas e bioldgicas das aguas, as quais
interferem na sua qualidade, impossibilitando o seu uso para o consumo humano
(AGUIAR e NOVAES, 2002).

Alguns metais pesados sado substancias altamente tdxicas e ndo sao
compativeis com a maioria dos tratamentos bioldgicos de efluentes. Dessa forma,
efluentes contendo esses metais ndo devem ser descartados na rede publica, para
tratamento em conjunto com o esgoto doméstico. As principais fontes de poluicdo
por metais pesados sdo provenientes dos efluentes industriais, de mineragéo e das
lavouras. A atividade de uma substancia toxica depende sempre de sua
concentracdo no organismo, independente do mecanismo de intoxicacao. Embora
alguns metais sejam biogenéticos, isto €, sua presenca é essencial para permitir o
funcionamento normal de algumas rotas metabdlicas, a maioria dos metais pesados,
se ingeridos em concentracbes demasiadas, sdo venenos acumulativos para o
organismo. Mesmo em concentracbes reduzidas, os cations de metais pesados,
uma vez langados num corpo receptor, como por exemplo, em rios, mares e lagoas,

sofrem o efeito denominado de Amplificacéo Bioldgica. Este efeito ocorre em virtude
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desses compostos ndo integrarem o ciclo metabdlico dos organismos vivos, sendo
neles armazenados e, em consequéncia, sua concentracdo € extremamente
ampliada (AGUIAR e NOVAES, 2002).

Dentre os principais metais pesados presentes em efluentes contaminados
encontram-se o cobre e 0 cadmio, responsaveis por diversas interacées no homem,
como por exemplo:

- cobre: deposita-se preferencialmente no cérebro e no figado causando
disturbios emocionais, depressao, nervosismo, deficiéncia hepatica, necrose
hepatica, irritabilidade, sintomas semelhantes aos do mal de Parkinson e
esquizofrenia e a outros disturbios psiquiatricos. Assim como fadiga, dores
musculares e nas juntas, anemia hemolitica, queda de vitamina A, ictericia e lesdo
renal.

- Cadmio: Intoxicacbes leves por cadmio podem causar: salivacao, fadiga,
perda de peso, fraqueza muscular e disfuncao sexual. Niveis moderadamente altos
de cadmio, entre 4 a 8 ppm, podem causar hipertensdo, assim como afetam o
funcionamento dos rins, pulmdes, testiculos, paredes arteriais, 0ssos e interfere com
muitos sistemas enzimaticos (Associacdo Brasileira de Medicina Biomolecular,

Biblioteca de Intoxicacdo: Acessado em 15/11/2010).

4.6. DIFRACAO DE RAIOS-X E METODO DE RIETVELD

4.6.1. Raios-X

Os raios X ou radiacoes X foram descobertos acidentalmente pelo fisico
alemao Wilhelm Conrad Roentgen, em 1895, e foram assim denominados porque a
sua natureza era até entdo desconhecida. Diferente da luz visivel, estes raios eram
invisiveis, mas se propagavam em linhas retas e afetavam filmes fotograficos da
mesma maneira que a luz. Por outro lado, eles tinham um poder de penetracao
muito maior e podiam atravessar facilmente o corpo humano, madeira, pedacos
relativamente espessos de metal ou outros objetos “opacos”.

A radiografia foi assim iniciada sem um bom entendimento da radiagéo usada.
Apenas em 1912 foram estabelecidos por Max von Laue, em colaboragdo com
Friedrich e Knippin, os conceitos que tornaram possivel a utilizacdo dos raios-x para

a determinacdo da estrutura cristalina da matéria, ou seja:
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a) as particulas atdmicas (na época identificada como “resonars”) dentro dos
cristais formam um arranjo Tridimensional, ordenado, em padrdes que se repetem;

b) este arranjo regular tem espacamento com dimensdes semelhantes aos
comprimentos de onda dos raios-X;

C) os raios-X sdo de natureza ondulatéria.

Esses conceitos e a invencao do espectrébmetro de raios-x pelo fisico W. H.
Bragg, pai de W.L. Bragg, em 1913, levaram a formulacao da equacgéo de Bragg: n.A
= 2.d.sen(©), que marca o inicio da Cristalografia de raios-X (JENKINS e SNYDER,
1996).

Os raios-X sao radiacbes eletromagnéticas, da mesma natureza que a luz
visivel, mas de comprimentos de onda (A) bem mais curtos. Situam-se, no espectro
eletromagnético, na regido entre os raios ultravioleta e os raios gama (Figura 22),

compreendendo desde comprimentos de onda longos até curtos:

1000 A > A longos > macro-radiografia
1 A > A curtos > difratometria

-

. Espectro eletromagnético

Comprimento de onda

(metros)

Radio Microondas Infravermelho Luz Ultravicoleta Raios-X Gama
1 1 1 1 1 1 1

T U T T T T L
103 102 1005 106 10-8 10-10 10-12
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Frequéncia (Hz)
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Figura 22: Espectro Eletromagnético.
Fonte: O espectro eletromagnético(2010).

Os raios-X usados na investigacado dos cristais apresentam comprimentos de
onda na ordem de 1 A. A luz visivel apresenta A entre 7200 e 4000 A, mais de 1000
vezes e, portanto bem menos energético e com menor poder de penetracdo do que
0s raios-X.

A produgao de raios-x ocorre da seguinte forma: uma corrente elétrica passa

por um filamento metélico, normalmente de tungsténio, situado na parte superior do
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tubo de raios-x (Figura 23) onde este € aquecido. Uma diferenca de potencial
elevada (da ordem de 40kV), ¢é aplicada entre o filamento e uma placa metalica
(chamada anodo ou alvo) colocada no centro do tubo. Pelo aguecimento por uma
pequena diferenca de potencial, o filamento emite elétrons que sao acelerados até o
alvo, os elétrons atravessam o tubo e atingem o anodo (SANTOS,1989). Quando os
elétrons atingem o alvo, um elétron da camada K de um atomo do material é
liberado na forma de fotoelétron, fazendo com que haja vacancia nessa camada.
Para ocupar o espaco deixado por esse elétron, outro de uma camada mais externa
passa para a camada K, liberando energia na forma de um féton de raios-x
(JENKINS e SNYDER, 1996). Estes raios-x que sao produzidos no alvo escapam do
tubo através de uma janela, a qual, geralmente, é construida com berilio metalico na
parede lateral do tubo e podem entdo ser utilizados para estudos cristalograficos
(SANTOS,1989).

BERYLLIUM TUNGSTEN GLASS
WINDOW S 4f4 FILAMENT

Jrusemon” D)

COOLING
WATER }
— :E__E 3 ] JTO TRANSFORMER
TARGET —] \ \
\ = D)
S ﬂjl 1}
X-RAYS FOCUSING CUP VACUUM

SCHEMATIC CROSS SECTION OF AN X-RAY TUBE

Figura 23: Tubo de raios-X
Fonte: X-Ray (2010).

4.6.2. Fendmeno da difracao de Raios-X

O espalhamento e a consequente difracdo de raios-X € um processo que pode
ser analisado em diferentes niveis. No mais basico deles, ha o espalhamento de
raios-X por um elétron. Esse espalhamento pode ser coerente ou incoerente. No
espalhamento coerente, a onda espalhada tem direcdo definida, mesma fase e
mesma energia em relagdo a onda incidente. Trata-se de uma colisdo elastica
(BLEICHER e SASAKI, 2000a).

No espalhamento incoerente, a onda espalhada ndo tem dire¢do definida. Ela
nao mantém a fase nem a energia (¢ o chamado Efeito Compton). A colisdo é

inelastica, e a energia referente a diferenga entre a onda incidente e a onda
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espalhada traduz-se em ganho de temperatura (vibragcdo do atomo). Quando duas
ondas em fase incidem no atomo, pode acontecer a conformacao mostrada abaixo
(Figura 24) (BLEICHER e SASAKI, 2000a):

Figura 24: Interferéncia entre raios a nivel atdmico
Fonte: BLEICHER e SASAKI (2000a).

Observa-se que para que haja uma interferéncia construtiva das ondas espalhadas,
€ necessario que seja obedecida a condi¢cdo abaixo (4) (onde © € o angulo de
incidéncia):

n.A = 2.d.sen© 4)

Essa equacdo é conhecida como a Lei de Bragg. E importante frisar que ela
deve ser aplicada a nivel atdmico (como mostrado acima), pois s6 assim ela podera
ser novamente aplicada em nivel de planos cristalinos, como sera mostrado a
seguir. E interessante também notar que, como é impossivel saber que os elétrons
do atomo estardo na conformacdo mostrada na figura, determinar como um atomo
ird difratar um feixe de raios-X é um processo probabilistico.

Em 1914, Laue montou um experimento (Figura 25) em que um feixe de raios-
X incidia em um cristal e por tras do cristal havia uma chapa fotografica, como

mostrado na figura baixo:

Zhapa

Feixe de raios-x Fotografics

_ristal

Figura 25: Experimento de Laue
Fonte: BLEICHER e SASAKI (2000a).

Verificando a chapa fotografica (Figura 26), Laue observou que se formava
um padrao de difragcdo, como apresentado abaixo:
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Figura 26: Padrao de Laue impresso na chapa fotografica.
Fonte: BLEICHER e SASAKI (2000b).

Havendo difracdo, estava provada a natureza ondulatéria dos raios-X. A
difracdo tornou-se util para a determinagéao de estruturas cristalinas, como veremos
adiante. A formacéo desses picos de difracdo se deve justamente a lei de Bragg

qguando vista em nivel de planos cristalinos. A Figura 27 a seguir ilustra o fenémeno:

1 1’
, \ﬁ\/ﬁ'g .
N ]
s
5 L hicl 3"
B
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E

Figura 27: Interferéncia entre raios a nivel planar
Fonte: BLEICHER e SASAKI (2000b).

As linhas horizontais representam os planos cristalinos, e as setas
representam os raios-x incidentes no cristal. Quando a condigdo n A = 2d sen®© é
obedecida, ha um pico de intensidade, responsavel pelos pontos mais claros no
padrao de Laue (BLEICHER e SASAKI, 2000b).

4.6.3. Método de Rietveld
Para poder aplicar este método é necessario conhecer a estrutura das fases

componentes da mistura com um bom grau de aproximagdo e possuir dados

difratométricos de boa qualidade. O método de minimos quadrados (5) € utilizado
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para o refinamento de parametros de cela unitaria e varios outros processos que
envolvem muitas variaveis
Yoi = Prsi ZoSo* Znodho’ Lpno: |Frol** Ghei a@nai Prho +Ybi (5)
onde:
@, € a correcdo da rugosidade superficial
2o € a somatoria sobre as fases cristalinas presentes
So € o fator de escala da fase ®
2ho € a somatoria sobre os picos da fase @
Jho € a multiplicidade do pico h da fase ®
Lpnho € o fator Lorentz-polarizagéo do pico h da fase ©
|Frho|? é a intensidade do pico h da fase ®
Ghoi € anei Sa0 o fator do perfil e o fator de assimetria para o pico h da fase ®
no ponto i
Pho € o fator de correcao de textura

Yui € a intensidade do fundo no ponto i

Uma vez obtido o difratograma, procede-se com o ajuste pelo método de
Rietveld, visando minimizar as diferencas entre os difratogramas calculados e
observados. A quantidade minimizada no refinamento (6) € a fung&o residual Sy
dada por:

Sy =Z wi(yi- Ye) (6)
em que:
- w;: é 0 peso de cada intensidade dado por wi=1/y;.
- Yei : € a intensidade calculada no i-ésima iteragao.
- yi: € a intensidade observada na i-ésima iteragao.

O melhor ajuste sera conseguido para todos os yi simultaneamente. Apesar
de estabelecido desde o final da década de 60, o método de Rietveld passou a ser
uma opcéao viavel com a evolucao das facilidades computacionais. O difratograma é
tratado em forma digital, representado por uma colegdo de milhares de pontos (em
uma faixa limitada), sendo que cada ponto tem sua intensidade y; (medida
diretamente do detector) e uma posicao angular 26;,. A variagdo de um ponto para

outro é feita em passos “i”, determinados pelo operador.
Um espectro de difracdo de pé de um material cristalino pode ser construido

através de uma colecao de picos de reflexdes individuais, cada qual com uma altura,
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uma posicao, uma largura, bordas e uma area integrada, que € proporcional a
intensidade de Bragg, Ik, em que K representa os indices de Miller, h, k e | de um
determinado plano cristalino de uma dada fase. Ik é proporcional ao quadrado do
valor absoluto do fator de estrutura, |[FK|?, da referida fase. Muitas reflexdes de
Bragg contribuem para a intensidade Y;, que é observada em qualquer ponto
arbitrario i no padréo. As intensidades calculadas Yi; sdo determinadas pelos valores
de |FKJ? calculados por um modelo estrutural e constitui a soma das contribuicdes
calculadas das vizinhancas das reflexdes de Bragg mais sua linha de base
(DIFRACAO de Raios X e Método de Rietveld, 2009; GOBBO, 2009).

4.6.3.1. Principais parametros de refinamento

Durante o refinamento pelo método de Rietveld, um conjunto de parametros
variaveis sado calculados e refinados em relacdo aos dados digitalizados do
difratograma. Os referidos parametros sao apresentados abaixo (GOBBO, 2009).

- Fator de escala: corresponde a correcdo de proporcionalidade entre o
padrao difratométrico calculado e o observado.

- Linha de base (background): corrigida a partir de dados coletados no
préprio difratograma e da interpolacdo entre estes pontos. E importante
conhecer o comportamento da linha de base, ja que esta fornece informacdes
a respeito da presenca de fases amorfas na amostra e que pode ser incluida
em uma rotina de quantificacdo das fases envolvidas.

- Perfil de pico: conjunto de fungbes analiticas em que se modelam efeitos
relacionados ao perfil. Algumas equagbes analiticas sao propostas para
corrigir estes efeitos, como o0 caso da equacdo Gaussiana, Lorentziana e a

equacao que corrige a assimetria.

- Parametros de cela: os parametros de cela podem ser corrigidos pela Lei
de Bragg (n A =2d.sen®©), onde o0 espagamento d estd relacionado aos indices
de Miller e, portanto, aos parametros de cela (a, b, ¢, a, B, y). A indexacao dos
picos é feita levando-se em conta os parametros da cela e a intensidade

calculada, o que mostra certa vantagem em relacdo a técnicas convencionais,
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pois todos os parametros que influenciam na discrepancia dos valores de “d”,

sdo manipulados conjuntamente com os das intensidades.

- Fator de estrutura: os parametros variaveis deste fator incluem posi¢des
atdbmicas, fatores de temperatura isotrépicos B ou anisotropicos e globais, bem

como o nimero de ocupagao.

- Deslocamento: parametros de correcdo dos deslocamentos devido a fuga

do ponto focal da 6ptica do difratémetro.

- Orientacao preferencial: correcao de problemas gerados na preparacao de
amostra. Trabalhos da literatura mostram que a reducado computacional da
orientacao preferencial tem eficiéncia limitada, dai a preocupacao em controlar
este efeito durante a preparagao da amostra.

4.6.3.2. Metodologia de refinamento

Post e Bish (1989) apresentam uma sugestao para etapas de um refinamento
de estrutura cristalina para uma amostra qualquer. Inicialmente, considera-se a
utiizacdo de um difratograma de boa qualidade para iniciar as etapas de
refinamento e, em se tratando de um composto polifasico, modelos de estruturas
atdbmicas deverdao ser inseridos para cada fase identificada. Sugere-se que o0s
primeiros ciclos de minimos quadrados sejam realizados com o0s coeficientes de
linha de base e fator de escala ajustados, e posteriormente, varios ciclos com
inclusao de outros parametros devem ser executados.

Durante o refinamento, é essencial que sejam observadas as diferencas entre
os espectros dos padrdes calculados e observados, buscando detectar problemas
de ajustes de background e também irregularidades do perfil de pico. As diferengas
de espectros também sao importantes para a verificagdo de fases que porventura
nao tenham sido incluidas no refinamento. O controle grafico de refinamento é
importante para verificagdo da qualidade do refinamento. Os indicadores numéricos
residuais de minimos quadrados confirmam a qualidade do refinamento, mas nem
sempre permitem identificar os problemas, como discutido posteriormente. Caso os

indicadores de refinamento entrem em convergéncia, o deslocamento ou zero do
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gonidbmetro pode ser refinado, dando-se inicio a refinamento de perfis de picos e
assimetria. Em seguida sado refinados os parametros de cela para cada fase
(GOBBO, 2009).

Um guia de refinamento pelo método de Rietveld (“Rietveld refinement
guidelines”) foi elaborado por McCusker, no qual sdo apresentadas as contribuicdes
de cada um dos parametros de refinamento. O trabalho apresenta graficamente
caracteristicas das diferencas entre o padrdo calculado e o padrao observado,
permitindo através de andlise visual identificar o tipo de parametro mais importante
para cada etapa de refinamento. A Figura 28 apresenta alguns exemplos de
caracteristicas dos espectros gerados em funcao de fatores fisicos, instrumentais ou
de preparacdao de amostra. A avaliacao visual do ajuste grafico dos difratogramas
observado e calculado, onde erros grosseiros sao visiveis (fator escala, linha de
base, fortes contaminacdes, zero do goniébmetro, orientacdo preferencial) é de
grande importancia no refinamento. Para que o refinamento seja considerado
perfeito, a linha que representa o difratograma calculado deve se sobrepor a linha
que representa o difratograma observado, e a linha de diferenca deve equivaler a
uma reta. Através da ampliacdo de partes dos diagramas e do diagrama de
diferenca, podem-se obter informacdes mais detalhadas (GOBBO, 2009).

J |

'
h‘

e i )\
O i w
s ) Lt 0z N i "
a a) b)
Ajuste perfeito entre o padrac calculado e o padrao (a) intensidade alta do perfil calculado (linha); (b)
observado. intensidade baixa do perfil calculado.
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(a) maior largura a meia altura e menor intensidade do Diferenca entre calculado e observado caracteristico
pico calculado; (b) menor largura & meia altura e maior da assimetria dos picos.
intensidade do pico calculado.

Figura 28: Exemplos de caracteristicas dos espectros refinados em fungao de

fatores fisicos, instrumentais ou de preparacdo de amostra, segundo McCusker.
Fonte: GOBBO (2009).
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4.6.3.3. Indicadores estatisticos

A qualidade do refinamento é aferida através de indicadores estatisticos
numéricos, que sao utilizados durante o processo iterativo (calculos) e apés o
término deste, para verificar se o refinamento estd se procedendo de modo
satisfatério. A Tabela 4 apresenta os indicadores estatisticos mais freqientemente

utilizados nos refinamentos através do método de Rietveld (GOBBO, 2009).

Tabela 4: Indicadores estatisticos do Método de Rietveld

Equacoes Indicador
Re = | (I (“obs”))” - (Ik (calc))” | / Z(Ik (“obs”))*  R-fator de estrutura
RBragg = Z| Ik (“0bs”) - Ik (calc)| / Z Ik (“obs”) R- Bragg
Rp =2 | yi(obs) - y; (calc) | / Z y; (obs) R- perfil
Rwp = {Z Wi (yi (0bs) - yi (calc))®/ Z w; (y;i (obs))®}*  R- perfil ponderado
S =[Sy/(N-P)] *=Rwp/Re Goodness Of Fi (GOF)
Re = [(N-P) / £ w; y%o] * R-esperado

(1) Ik é aintensidade da reflexdo de Bragg K no final de cada ciclo de refinamento. Nas expressdes
para Rf e Rb, o “obs” de observado é colocado entre aspas, pois a lx € calculado conforme Rietveld
(1969); (2) N = nimero de parametros sendo refinados; P = nimero de observagoes.

Fonte: (GOBBO, 2009).

O Rup € o indice que deve ser analisado para verificar se o refinamento esta
convergindo. Se o fator deste parametro esta diminuindo, entdo o refinamento esta
sendo bem sucedido. No final do refinamento ele ndo deve estar mais variando,
significando que o minimo ja foi atingido. Se Rwp esta aumentando, entao algum(s)
parametro(s) esta (ao) divergindo do valor real e o refinamento deve ser
interrompido para uma analise mais detalhada dos parametros sendo refinados. O
Rexp é o valor estatisticamente esperado para o Rwp. S € chamado de “goodnes of
fit” e deve estar préximo de 1.0 ao final do refinamento, significando que nada mais
pode ser melhorado, pois 0 Rwp ja atingiu o limite que se pode esperar para aqueles
dados de difracdo medidos. Todos esses indices fornecem subsidios ao usuario
para julgar a qualidade do refinamento. Entretanto, nenhum deles estéa relacionado
com a estrutura cristalina e sim apenas com o perfil do difratograma. Para avaliar a

qualidade do modelo estrutural refinado, deve-se calcular o RBRAGG, que é descrito

como uma funcdo das intensidades integradas dos picos. Como a intensidade
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integrada esta relacionada coma estrutura cristalina (tipos de atomos, posicdes e
deslocamentos atdmicos), esse é o indice a ser considerado ao avaliar a qualidade
do modelo refinado da estrutura cristalina (PAIVA SANTOS, 2000).
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5. MATERIAIS E METODOS

O processo de caracterizacdo da cinza leve, bem como dos produtos da
sintese de zedlitas a partir desta foram realizados nos Laboratérios de Raios-X,
Infravermelho e Microscopia Eletrénica de Varredura do Instituto de Geociéncias da
Universidade Federal do Pard e nos Laboratérios da Faculdade de Engenharia
Quimica da UFPA.

5.1. DIFRACAO DE RAIOS-X

A amostra de cinza leve e dos produtos das sinteses foram pulverizados em
gral de agata, em seguida, foi transferido cerca de 0,5 g de cada amostra para
portas-amostra de aco inox, utilizado como suporte na andlise de Difratometria de
Raios-X (DRX). As andlises foram realizadas em Difratbmetro de raios-x modelo
X'PERT PRO MPD (PW 3040/60) da PANalytical, com Goniémetro PW3050/60
(Theta/Theta), tubo de raios-x ceramico de anodo de Cu (Ka=1,540598 A), modelo
PW3373/00, com foco fino longo, filiro de KB de Ni, poténcia de 2200W, ddp de 60kv
e com detector do tipo RTMS (Real Time Multiple Scanning) X'Celerator. Sendo a
aquisicao de dados feito com o software X'Pert Data Collector, versao 2.1a, e o
tratamento dos dados com o software X Pert HighScore versdo 2.1b, também da
PANalytical.

5.2. METODO DE RIETVELD

Para a quantificacdo das fases mineralégicas do produto zeolitico obtido a
190°C com relacédo Si/Al igual a 7 pelo Método de Rietveld foi utilizado o programa
Fullprof com a interface FULL1 desenvolvida pelo Prof. Dr. Thomas Scheller, do
Instituto de Geociéncias da Universidade Federal do Para (IG-UFPA), que controla
todos os recursos do Fullprof. Para esta analise, utilizou-se o arquivo com extensao
XRDML gerado a partir da andlise de DRX deste material, os parametros
instrumentais da fenda automatica do equipamento, bem como as fichas CIF
(crystallographic information file) do banco de dados do ICSD (/norganic Crystal
Structure Database) que sdo: 28273 e 25786 referentes as fases da analcima e

pectolita respectivamente.
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5.3. ESPECTROMETRIA DE FLUORESCENCIA DE RAIOS-X

A composicao quimica da cinza leve, microssilica e zedlita analcima foram
obtidas por Espectrometria de Fluorescéncia de Raios-X (FRX), em um
espectrémetro sequencial Axios Minerals da PANalytical. Sendo a aquisicdo dos
dados feita com o software SuperQ Manager, e o tratamento destes com o software
IQ+ Semiquant, também PANalytical. Na analise de FRX da cinza leve e zedlita
analcima foram feitas duas pastilhas prensadas com cerca de 3 cm de diametro,
sendo estas uma mistura de 3 g de cada amostra e 0,6 g de parafina, utilizada como
aglomerante. Ja para a andlise da microssilica foi feito um disco de vidro com

aproximadamente 1 g da amostra e 8 g do fundente tetraborato de litio (Li2B4O7).
5.4. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

As analises de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) da cinza leve e dos
produtos das sinteses foram feitas utilizando-se um microscépio Zeiss modelo LEO
1430. Posteriormente as amostras foram montadas em suportes de aluminio com 10
mm de didmetros através da fita adesiva de carbono, sendo realizada a metalizagao
das amostras com uma pelicula de platina de espessura aproximada de 15 nm, feita
com equipamento Emitech K550, a uma pressdo de 2.10"" mbar, e corrente de 25
mA durante 02’30”. As imagens foram geradas por elétrons secundarios com
voltagens de 20 kV, e registrados em alta resolucao.

5.5. ANALISE GRANULOMETRICA

Na andlise granulométrica foi utilizado o equipamento Laser Particle Sizer
analysette 22 da Fritsch GmbH, bem como a auxilio do software MaScontrol também
da Fritsch GmbH para a aquisicdo dos dados e geracao do grafico de distribuicao

granulométrica da cinza.
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5.6. ANALISE TERMICA DIFERENCIAL E GRAVIMETRICA (ATD E TG)

As analises Térmica Diferencial e Gravimétrica da cinza leve e da zedlita
analcima foram realizadas em um equipamento modelo PL Thermal Sciences, com
analisador térmico simultaneo STA 1000/1500 da Stanton Redcroft Ltda, com forno
cilindro vertical, conversor digital acoplado a um microcomputador, termopar
constituido de uma liga de Pt-Rh e cadinho de alumina com aproximadamente 10
mg de amostra. Sendo este submetido a uma varredura de temperatura desde a
ambiente até 1100 °C, com uma taxa de aquecimento de 20°C/min, sob atmosfera
estatica.

5.7. PROCESSO DE SINTESE

O principal material de partida utilizado neste trabalho € a cinza leve, oriunda
de uma planta de alumina da regido norte do Brasil, sendo a principal fonte de Si e
Al para a sintese de zedlitas. Adicionalmente, foi utilizada uma microssilica comercial
(Ecopowder) fabricada a partir de finas particulas de SiO, geradas pelo processo de
producdo de silicio metalico, como fonte de Si, além de hidroxido de sédio
micropérolas PA da Vetec Quimica Fina como fonte de metal alcalino. Foi realizada
uma calcinagéo prévia da cinza em uma mufla Quimis Q-318M24, a temperatura de
650°C por 2 h, para a eliminacdo de residuos de carbono, em decorréncia da
gueima incompleta do carvao mineral, a fim de diminuir o efeito negativo desta fase
durante a sintese. Posteriormente, o produto da calcinacdo foi homogeneizado e
aliquotas deste material foram retiradas e pesadas para as etapas seguintes.

Como as analises quimicas preliminares da cinza revelaram uma razao Si/Al de
2,12, relativamente baixa para a sintese de varios tipos de zedlitas, optou-se pela
utiizagdo de uma fonte adicional de silicio (microssilica), a fim de maximizar a
variedade das zedlitas, bem como investigar a melhor relacdo de Si/Al para a
sintese a partir da cinza leve, como mostra a Tabela 5.
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Tabela 5: Massa de microssilica utilizada para cada relacdo de Si/Al no processo de
sintese.

Relacao de Si/Al Massa de microssilica (g)

2,12 0
3 0,1440
5 0,4751
7 0,8061
9 1,1371
11 1,4698
13 1,8025
15 2,1368

A metodologia de sintese consistiu na adicdo de 1g de cinza leve em 8
reatores com volume 50 ml, bem como a adicdo de 30 ml de agua, 10,2 ml de NaOH
a 5N e a quantidade de microssilica determinada para cada razao de Si/Al (Tabela
5). Posteriormente, os reatores foram fechados e colocados em uma estufa de
laboratério marca Quimis modelo 6317M-32 com controlador de temperatura
analégico sem recirculacdo de ar. Sendo utilizadas neste trabalho as temperaturas
de 60, 100, 150 e 190°C, por um periodo de 24 h. Em seguida, os reatores foram
retirados da estufa e resfriados com agua até a temperatura ambiente, sendo filtrado
e lavado com 700 ml de agua deionizada todo o produto reacional dos reatores.

O material retido nos filtros foi seco em estufa a 110°C por 3 h,
posteriormente transferido para um dessecador até o seu resfriamento, em seguida
pesado e acondicionado em frascos de polietleno para posterior analise
mineraldgica.

5.8. ENSAIOS DE ADSORCAO DE Cu*? E Cd*?

Para os ensaios de adsorcdo dos ions Cu*? e Cd*? foram utilizadas 6 solugdes
padrbes de cada cation como adsorbato, nas concentragdes de 25, 50, 75, 100, 200
e 400 ppm a partir dos reagentes CuS04.5H,0 e CdS0O,4.8/3H,O da Vetec Quimica
Fina. Nestes ensaios utilizou-se 50 ml de cada solucdo padrdao para
aproximadamente 0,5 g de material zeolitico como adsorvente, sendo este sistema

solucao/zedlita agitado por um periodo de 30 min, através de agitadores magnéticos
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modelo Q.241-1 da Quimis a 70 rpm. Todos o0s ensaios foram realizados em
triplicata para maximizar a confiabilidade dos ensaios de adsor¢ao.

Passado o tempo de contato entre o adsorbato e 0 adsorvente, cada sistema
foi transferido para um funil com um papel de filtro quantitativo lento, em seguida,
acondicionadas todas as solucdes filtradas em frascos de polietileno, para posterior
analise quimica de Cu e Cd. As analises quimicas tanto das solucbes padrdes
quanto das filtradas foram realizadas através da espectrometria de absorcéo
atdmica. A partir dos resultados obtidos para cada solucdo e da quantidade de
zedlita utilizada em cada ensaio, foi possivel construir isotermas de adsorcéo para o
Cu e Cd e avaliar o ajuste dos dados experimentais aos modelos matematicos de
Langmuir (1) e Freundlich (3) nas diferentes concentrag¢des utilizadas. As constantes
caracteristicas de cada modelo foram determinadas por meio da técnica de
regressao nao linear, utilizando-se o aplicativo Statistica 5 da Statsoft.
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6. RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1. CARACTERIZACAO DA CINZA LEVE

6.1.1. Analise difratométrica

Analisando o difratograma da Figura 29 observa-se o quartzo (SiO.) como fase
mineraldgica principal da cinza leve, bem como identifica-se a presenga de outras,
como hematita (Fe.O3), anidrita (CaSOQ,), calcita (CaCOs) e muscovita
(KALSI,AIO, (OH),). Sendo estas freqlientemente encontradas em cinzas de carvao

mineral (VASSILEV e VASSILEVA, (2007); QUEROL et al. (1995)).

A presenga de anidrita na cinza leve esta intimamente ligada ao processo de
dessulfuracao interna utilizado durante a queima do carvao mineral, onde ha a
insercao de calcario (CaCO3) ao longo desta queima, a fim de diminuir as emissdes
de gases SOy para a atmosfera, conforme as reacdes apresentadas nas equacgdes 7
e 8.

CaCO; — Ca0 + CO; (7)
CaO + SO, + ¥ 05 — CaSOs (8)

Segundo Vassilev et al. (2005) e Ferret (2004), algumas fases identificadas na
cinza volante estdo relacionadas a temperatura utilizada durante a combustao do
carvao, sendo que para processos com baixa temperatura, aproximadamente 1000
°C, algumas fases originalmente do carvdo se mantém durante todo o processo,
uma vez que esta faixa de energia nao é suficiente para destruir essas estruturas,
como por exemplo, o quartzo, hematita e muscovita. Tal fato justifica a presenca
destes minerais na anadlise de difracdo, em decorréncia da cinza volante utilizada
neste trabalho ser produzida a temperatura de aproximadamente 800° C.

Outro ponto a se observar na Figura 1 é a elevacdo do background do
difratograma entre 20 a 32 ° (20). Esta justifica-se pela presenca de fases amorfas,
principalmente de carbono incombusto (residual) e fases vitreas de aluminossilicato.

Estas fases vitreas sdo responsaveis por grande parte do teor de aluminio

determinado pela analise quimica, visto que a muscovita identificada na difratometria
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nao seria capaz de apresentar tal teor, uma vez que a intensidade de seus picos

reflete uma baixa concentracdo desta fase mineralégica.
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Figura 29: Difratograma da cinza leve apresentando 5 fases mineralégicas com seus
3 principais picos.

6.1.2. Analise de Microscopia Eletronica de Varredura

As micrografias da cinza leve apresentadas na Figura 30 revelam particulas de
tamanhos e formas bastante variadas, relacionados aos minerais ja descritos por
DRX. A Figura 30a apresenta particulas de carbono residual (Ca) do processo de
combustao do carvao mineral, ja na Figura 30b observam-se graos de quartzo (Q)
bem euédricos. Nas Figuras 30c e 30f podem ser observados cristais prismaticos
ortorrdmbicos de anidrita (An), evidenciando um carater de neoformacgao a partir do
processo de dessufuragdo como ja apresentado. Cristais fibro radiais de mica (M)
podem ser observados na Figura 30d assim como os de hematita (H) também na
Figura 30d e em 30e, enquanto que nas Figuras 20e e 30f sdo nitidos os cristais
romboédricos de calcita (C).
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Figura 30: Micrografias mostrando diferentes morfologias das fases mineraldgicas
encontradas na cinza leve: a) particulas de carbono residual; b) quartzo euédrico; c)
cristais ortorrémbicos de anidrita; d) hematita e muscovita; e€) romboedros de calcita
e hematita; f) anidrita, calcita e quartzo.

6.1.3. Analise quimica

A caracterizagdo quimica da cinza leve é bastante importante tanto com
relacdo aos elementos majoritarios quanto aos elementos tracos presentes em sua
composigao, pois estes influenciam fortemente no seu potencial de aplicacdo, bem
como determinam seu impacto no meio ambiente.

Os resultados da analise quimica por espectrometria de fluorescéncia de raios-
x da cinza volante estdo apresentados na Tabela 6. Nesta, observa-se que quase
50% da composicao deste material apresenta o SiO; (33,72%) e AlO3; (13,32%)
como Oxidos principais, sendo esta caracteristica esperada uma vez que 0s
trabalhos de Lin e Hsi (1995), Querol et al. (1995), Vassilev e Vassileva (2007) e

Shigemoto (1993) mostram que estes s&o os principais constituintes das cinzas de
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carvdo mineral. Segundo WOOLARD (2000), Vassilev e Menendez (2005) e
Paprocki et al. (2008) Estes altos teores de SiO., e AlO3; encontrado na cinza
conferem a esta uma grande aplicacdo como matéria-prima na sintese de zedlitas,
uma vez que estes Oxidos sdo um dos componentes basicos das estruturas
zeoliticas.

Outra importante caracteristica a se avaliar a partir da andlise quimica da cinza
volante para fins zeoliticos é a presencga de algumas impurezas, como por exemplo,
o FexO3 e CaO que atuam de forma negativa durante a formagédo deste material.
Paprocki et al. (2008) e Umana (2002) afirmam que o éxido de ferro é responsavel
pela diminuicdo da cristalizacdo das zedlitas e dissolu¢do do silicio e aluminio no
meio reacional, uma vez que este ocupa preferencialmente a superficie das
particulas da cinza, dificultando processo difusivo entre estas e o meio. O CaO
assim como o Fe,O3 diminui o rendimento do processo de sintese de zedlitas, porém
o seu efeito € bem mais expressivo para zedlitas do tipo A onde teores acima de
4,5% inibem a sua formacdo. Observando-se estes dois teores a partir da Tabela 6,
podemos verificar valores bastante significativos, 5,75% para o Fe>O3 e 14,44% para
o CaO que podem dificultar a formacao das zedlitas a partir da cinza leve em estudo.

O valor de Perda ao Fogo (PF) para este material mostra-se muito expressivos
(22,20%) sendo a maior parte relacionada a perda da matéria organica, como sera
descrito a seguir nos resultados das analises térmicas, bem como a perda de CO,
da estrutura da calcita e de SO4, da estrutura da anidrita.

Tabela 6: Resultado da analise quimica por espectrometria de Fluorescéncia de
Raios X da cinza leve.

Composto Concentracao (%)

SiO, 33,72
Al,O3 13,32
F6203 5,75
TiO» 0,73
CaO 14,44
MgO 1,49
NaQO 0,76
KO 1,31
SO3 6,48
PF 22,20
Total 100,20

* perda ao fogo
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6.1.4. Analise Térmica Diferencial e Térmica Gravimétrica (ATD-TG)

Analisando as curvas térmica diferencial e termogravimétrica apresentadas na
Figura 31 podemos observar que ndo existe variacdo significativa na massa da cinza
até aproximadamente 400 °C. Este fato demonstra que ndo ha umidade superficial
apreciavel nesta amostra, bem como a presenca de material que se decompdem até
esta temperatura. A partir de 400°C nota-se um expressivo pico exotérmico na curva
térmica diferencial, em virtude da combustao (9) de carbono incombusto presente na
cinza até a temperatura de 674 °C, sendo observada uma mudanga na coloracao
desta amostra, passando de cinza escuro para marrom claro (Figura 32).

C+0,— CO; (9)

Na analise térmica verificou-se também a presenca de um pico endotérmico
aproximadamente entre 674°C até 774°C em decorréncia da reacao (10) de
decomposicao da calcita.

CaCO3; — CaO + CO, (10)

Estas reacbes quimicas sao responsaveis por uma perda de massa de
aproximadamente 20% (15% pela queima do carbono e 5% em decorréncia da
decomposicao da calcita), como podemos observar na curva termogravimétrica, que

corrobora o resultado de perda ao fogo (PF) mostrado na Tabela 9.

10 T T T T T T T T T T 102.5
N
."‘.’ “I
. /o : TG {1000
8t 400 / '|]| ———— ATD
/ | H97.5
|
f \ S
6f f | {950 2ZA
|I m
/ | g
—— |,' -4
o | 925 =
= Ar / I »
— ."'.I | g
= y | 1900 &
_J'I g
2t 1| 1875
yd |
— LY .
e T, 85,0
oF - ‘___-"/ ﬁ?-’-\~ rrl—"‘—'—"—
\ o NT74
N — ~ {825
2 200 ' 200 ' 500 ' 800 ' 7000 80.0

Temperatura (°C)

Figura 31: Grafico da analise térmica da cinza leve.
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Figura 32: Cinza calcinada e cinza in natura respectivamente.
6.1.5. Analise Granulométrica

A Figura 33 demonstra que mais de 90% das particulas (dgy) da cinza leve
apresentam granulometria abaixo de 10 um, o que esta de acordo tanto com a
definicdo geral de cinza leve (granulometria entre 0,5 ym a 100um) (FUNGARO e
BRUNO, 2009), e com as principais normas de caracterizagdo deste tipo de cinza.
Essas normas estabelecem um limite minimo de quantidade de particulas retidas na
peneira de 325 Tyler (44 um de abertura de malha) como, por exemplo, a horma
européia (NP EN 450) que diz que a percentagem de material retido ndo deve
exceder 40%, a americana (ASTM C 618) e a Canadense que indicam o valor limite
de 34%, a australiana onde o limite é de 50% e a japonesa de 25% (QUEROL et al.,
2002). Esta baixa granulometria da cinza volante é de grande importancia durante o
processo de sintese de zedlitas, pois alguns estudos mostram que tal caracteristica
aumenta a reatividade destas particulas e conseqientemente aceleram o seu
processo de zeolitizacdo (PAPROCKI et al., 2008).
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Figura 33: Distribuicdo granulométrica da cinza leve.

6.2. PROCESSO DE ZEOLITIZAGAO DA CINZA LEVE

6.2.1. Calcinacao da Cinza Leve

Estudos mostram que os altos teores de fases néo reativas durante o processo
de sintese dificultam a zeolitizacdo da matéria-prima (PAPROCKI et al., 2008),
diminuindo assim o seu rendimento. Isso justifica a calcinacdo da cinza em questao,
em funcdo da grande quantidade de carbono incombusto na amostra como descrito
anteriormente nos resultados das analises térmicas. A temperatura de calcinacao
utilizada foi de 650 °C, pois de acordo com a curva térmica diferencial (Figura 31) ha
uma completa combustdo deste carbono até esta temperatura, bem como evitara a
decomposicdo da calcita em oOxido de calcio, pois tal reacdo ocorre
aproximadamente em 674 °C.

A anadlise de DRX da cinza depois da calcinacao (Figura 34) nao demonstra
aparecimento de novas fases mineralogicas, bem como a destruicdo das fases
originais, porém houve uma sensivel diminuicdo do background, entre
aproximadamente 20 e 32° (20), relacionado a eliminacdo de material amorfo,
principalmente o carbono incombusto presente na cinza.
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Figura 34: Difratograma da cinza leve calcinada.

6.2.2. Analise quimica da microssilica

A analise quimica da microssilica comercial utilizada na sintese (Tabela 7),

demonstra que este material apresenta um alto teor de SiO,, bem como baixo teor

de impurezas, o que torna sua utilizacdo bastante eficiente neste processo, pois
segundo PAPROCKI et al. (2008) a sintese de zedlitas é fortemente afetada por

alguns parametros como: teor de Fe, metais alcalinos, umidade e outros.

Tabela 7: Andlise de Fluorescéncia de Raios-X da microssilica.

Composto  Concentracao (%)
SiO, 96,3
AloO3 0,05
Fe203 0,05
Cao 0,28
MgO 0,3
NazO 0,19
K20 0,65
PF 1,69
Total 99,32




6.2.3. Produtos zeoliticos

A Tabela 8 mostra os diferentes tipos de zedlitas obtidos a partir da mistura
cinza/microssilica em funcdo dos diferentes parédmetros reacionais adotados.
Observa-se que nao houve formacao de nenhum material zeolitico para as relacdes
de Si/Al a temperatura de 60°C. Analises de DRX destes produtos (Figura 35)
mostraram ainda uma grande intensidade dos picos de quartzo, o que demonstra a
baixa solubilidade desta fase a estas condicdes reacionais, ocasionando assim um

baixo teor de Si disponivel no meio para a formacgao das zedlitas.

Tabela 8: Produtos obtidos na Sintese de zedlitas.

Produtos da sintese

60°C 100°C 150°C 190°C
Si/AI|JAPSTZp|lAPSTZp|lAPSTZp|lAPSTZp
2,12*-------X----XX---XX-
3 |- --- -]-X--XIXXXX -[X-XX -
5/---- -]-X--XIXX-- X[X--X -
7 /- --- -]1-X--XIXX- - XIX--X -
9 |- - -- -]-X--XIXX-- X[X-X- -
M1 ]---- -]1-X-- X[XX- - XI|X-X- -
13!1---- -/----XIXX--X[|X---X
i51- - - - -]----XIXX-- X[IX-X- -
Obs.: analcima (A), philipsta (P), sodalita (S), tobermorita (T) e zedlita P (Zp).

(X) Zedlita sintetizada, (-) Zedlita nao formada.
* ndo houve adigdo de microssilica neste produto.
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Figura 35: DRX do produto zeolitico com raz&o Si/Al igual a 3 a 60°C.
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A partir de 100°C (Tabela 8) observou-se a formacao das zedlitas analcima
(A), philipsta (P), sodalita (S), tobermorita (T) e zedlita P (Zp), sendo a maior parte
destas zedlitas formadas em conjunto. Porém observa-se a presenca de uma Unica
fase zeolitica em apenas trés relagdes Si/Al: 2,12; 13 e 15 a temperatura de 100°C,
como podemos ver nas analises de DRX destes produtos, onde sdo mostrados os
principais picos destas fases (Figuras 36, 37 e 38).
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Figura 36: DRX do produto zeolitico com relagdo Si/Al igual a 2,12 a 100°C.
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Figura 37: DRX do produto zeolitico com relagao Si/Al igual a 13 a 100°C.
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Figura 38: DRX do produto zeolitico com relagao Si/Al igual a 15 a 100°C.

Apesar de haver uma unica fase zeolitica nestes produtos, os picos desta
fase ndo apresentam uma grande intensidade, revelando menor concentracao em
comparagdo aos minerais presentes inicialmente na cinza (quartzo, hematita,
anidrita, calcita e muscovita). O dominio das fases zeoliticas sobre os minerais
originais da cinza sao observados somente para temperaturas de 150°C e 190°C,
para todas as relagdes de Si/Al, a exemplo a relacdo igual a 7 sintetizada a 190°C,
como mostra a Figura 39. Nesta, podemos observar a total dissolu¢cao do quartzo,
que de acordo com Singer e Berkgaut (1995) esta relacionada a zeolitizacao da
cinza volante. Outro aspecto a se considerar com relagcdo a esta amostra € que
apesar da andlise de DRX deste material ter identificado tobermorita neste produto
zeolitico, as intensidades de seus picos revelam uma baixa concentragdo desta fase.
Andlises de microscopia eletrénica deste produto mostram cristais com morfologia
trapezoédrica com raros octaedros de analcima, bem como cristais aciculares de

pectolita (Figura 40).
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Figura 39: Produto zeolitico da relagédo Si/Al igual a 7 a 190°C.

Zong Mag =

e
T

Zone Mag= 244 KX

10pm

: ‘ Zone Mag = 737 X
.
e

40um

74

Figura 40: Fotomicrografias do produto zedlitico a 190°C com relacao de Si/Al igual a
7, apresentando cristais de pectolita em forma de agulhas sobre cristais de analcima

trapezoidais.
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A andlise termogravimétrica e termodiferencial (Figura 41) deste produto,
demonstra a presenca de trés picos endotérmicos caracteristicos em 51°C, 333°C e
682°C, referentes a trés tipos de agua zeolitica. A primeira esta relacionada a agua
adsorvida superficialmente a este material, sendo facilmente removida a baixa
temperatura, a segunda estd ligada a agua adsorvida nos poros, 0 que gera a
necessidade de uma temperatura maior para a sua retirada, devido ao processo
difusivo para a superficie das particulas. A terceira refere-se a estrutura quimica, ou
seja a agua ligada aos tetraedros de Si e Al, que necessita de altas temperaturas
para sua remocgao, em decorréncia dos rompimentos das ligacbes quimicas e

posterior difusdo para a superficie da amostra.

0.4 T T T T T T T T T T 100
Fan!
/ ‘\\\
/ N
0,21 / AN 198
,r‘_,\\.-l‘/ \.‘\‘ /\
“;' | ", ,
~ 33 -\'\ rd f \\_,
/ ‘-.\ f ~
0,0f / \/ ™ 196
— ' /"; ‘i '.,\. g
& / 682 ~, 2
L. / \\ 7]
;; / \ jﬁ
i f 1., 38
0.2 / N e
flll-
|IllI
||l|
-0.4 I{" 192
|I1
| |
I \-"II 1 1 L L .
-0, 90

600 800 1000

Temperatura (°C)

Figura 41: Analise térmica do produto zeolitico obtido a 190°C com relagao Si/Al
iguala 7

7. ENSAIOS DE ADSORCAO DE Cu*? E Cd*?
7.1. QUANTIFICACAO MINERALOGICA
Para a utilizagdo do produto zeolitico obtido a 190°C com relacdo Si/Al igual a 7,

na adsorcédo de Cu e Cd em solugdes aquosas foi feita uma prévia quantificacdo da

fase zeolitica presente neste material através do método de Rietveld.
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A partir da anélise de difracdo de raios-x (Figura 39) deste produto foi possivel
determinar a mineralogia deste material, assim como as fichas CIF referentes a cada
uma das fases identificadas. De acordo com o DRX desta amostra as fases
presentes sdo: analcima e pectolita, apresentando as fichas 28273 e 25786 no
banco de dados do ICSD respectivamente.

Para o inicio do refinamento foram inseridas cada uma das fichas, bem como o
arquivo Analcima_mistura_amostras.xrdml gerado pelo programa X PertHighScore e
os arquivos dos parametros instrumentais para a fenda automatica

(Xpartpro.ADS10.inf) como mostra a Figura 42.
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Figura 42: Tela principal da interface.

O primeiro refinamento foi feito nos coeficientes CO e C1 do polinémio (Figura
43) referente ao difratograma teérico, para o tratamento do fundo, bem como no
fator de escala da fase da analcima e pectolita, para ajustar a altura de todas as
reflexdes do padrao difratométrico (tedrico) as do difratograma observado, como
mostra a Figura 44.

Apé6s o refinamento destes parametros podemos observar que ja houve um
bom ajuste entre estes difratogramas, como podemos ver na Figura 45. Porém,
ainda ha elevados valores de Rgragg (83,1 € 39,8), Ruwp (70,9), Rexp (12,2) e GoF (5,8)
como apresentado na Figura 46.
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Figura 44: Telas das fases da analcima (a) e pectolita (b) no 1° refinamento.
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Figura 45: Tela dos graficos do difratograma teorico e observado da mistura
analcima e pectolita no 1 °refinamento.
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Figura 46: Tela principal da interface referente ao 12 refinamento.

Como a regiao de 5°a 15° (206) nao apresenta planos de difracao de interesse,
houve a exclusdo desta regido para a diminuicdo do campo de refinamento.
Posteriormente foram refinados os coeficientes C2, C3, C4 e C5 para melhorar ainda
mais o tratamento do fundo, bem como o deslocamento 26 usado para controlar o
refinamento de um deslocamento vertical da amostra. Apds o refinamento destes

parametros foi possivel observar um melhor ajuste do difratograma teorico ao da
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amostra (Figura 47), bem como uma diminui¢do nos valores de ajuste Rpragg (48,4 €
29,6), Rwp (48,7), Rexp (13,1), GoF (3,7) como podemos ver na Figura 48.
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Figura 47: Tela dos graficos do difratograma teérico e observado da mistura
analcima e pectolita no 2° refinamento.
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Figura 48: Tela principal da interface referente ao 2° refinamento.

Posteriormente um novo refinamento foi feito no nimero de ciclos, passando
de 5 para 15, bem como nos fatores de relaxacdo de 0,99 para 0,20 (Figura 49),
para controlar o nimero de iteracées sequenciais utilizadas no método e estabilizar
o refinamento em caso de divergéncia, respectivamente. Também foi feito o
refinamento na cela unitaria das duas fases, assim como nos parametros X e Y que

controlam o perfil dos picos (Figura 50), sendo X ligado a deformacdo e Y ao
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tamanho do cristalito. Ap6s o refinamento podemos observar que houve uma
diminuigdo nos valores de ajuste Rpagg (16,0 € 11,3), Ry (26,1), Rexp (11,8) € GoF
(2,2) (Figura 49), bem como um novo incremento no ajuste do difratograma tedrico

ao observado, como podemos ver na Figura 51.
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Figura 50: Tela das fases da pectolita (a) e analcima (b) do 3° refinamento.
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Figura 51: Tela dos graficos do difratograma teorico e observado da mistura
analcima e pectolita no 3°refinamento.

O 4° refinamento foi feito nas assimetrias Asym1, Asym2, Asym3 de cada fase
(Figura 52), para ajustar ainda mais os perfis dos picos. Apos o refinamento n&o se
observou mudancas significativas nas assimetrias, como podemos constatar através
da Figura 53, bem como nos valores de ajustes Ryp (25,3), Rexp (11,6) € GoF (2,2),
sendo somente observado nos valores de Rgrgg, passando de 16 (pectolita) e 11,3
(analcima) no 3° refinamento para 13,8 (pectolita e 10,8 (analcima) no 4°
refinamento (Figura 54).
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Figura 52: Telas das fases da analcima (a) e pectolita (b) no 4° refinamento.



83

zooo T T

17s0

1500

1z50

1000

zso0 [ i
o T T =TT T T T L L T T T T T A t W T TAE T TEaE TF 7 T T L
400 | i | i i) fal i
o 4 i, i, fm I Mk.ﬁ%ﬂiﬂd\ﬁ Adh, b, fh N \ A,
e B L Y L W T e T T T e W R e
-=206 =5 =5 =7 == Eal
| L3
% Marcadorss dos picos — FuneSo do mouse i — Criar difratograma da o
I~ Grafico lo-le & Zoom  Sdicionar ponte — Fiemower ponte do = diferenea ErERTEE L EerEi=r

I Fontos do fundo

do Fundo Fundo

Fecalcular

1200

1000

200 - —
o Caant o ot = e e ! T R i Fone ! !
- i i i o I : o
o o, b, Fhl.\\. | MMN/N}\« A, b teon g f, R "
T T Gk A b e e e
200 =3 =5 =7 =9 a7
=N | LY |
= Marcadores dos picos [ FuncSo do mouse e Crriar difratograma da .
I~ Grafico lo-lc & Zoom — Sdicionsr ports . Remower porto do curva de diferenca CRTEIRAD =.0e e it

I Pontos do fundo

do Funda Fundo

Fecalcular

Figura 53: Gréficos dos perfis dos picos da analcima e pectolita entre 31 e 43 ° (20)
no 3°(a) e 4° (b) refinamento.
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Figura 54: Tela principal da interface referente ao 4° refinamento.

Para controlar o fator de temperatura isotrépico (B) da analcima e global da

pectolita, esses parametros foram refinados a fim de obter-se um melhor ajuste
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destas fases ao padrdo difratométrico. Os valores de B apds o refinamento (Figura
55a) mostraram se dentro da normalidade, estando entre 1 e 3, saindo apenas para
0 oxigénio, evidenciando algum problema estrutural na analcima. O fator global de
temperatura da pectolita (Figura 55b) também demostra um valor dentro da
normalidade, pois se apresenta muito préximo da unidade.

O refinamento feito tanto no fator de temperatura isotrépico quanto global,
apesar de se apresentarem dentro dos valores esperados, nao trouxeram variacdes
significativas ao Regragg (12,5 € 8,10), Rwp (24,1), Rexp (11,7) € GoF (2,1) do 4°
refinamento, como podemos observar na Figura 56, mas minimizaram o efeito do
deslocamento 20 da amostra, passando de -0,01445 (4° refinamento) para -0,00110
(52 refinamento), assim este efeito poder ser considerado como desprezivel,

podendo-se entdo fixar um valor nulo para este deslocamento.
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Figura 55: Telas das fases da analcima (a) e pectolita (b) no 5° refinamento.
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Figura 56: Tela principal da interface referente ao 5° refinamento.

O 6° refinamento foi feito na base dos picos do difratograma tedrico, para
controlar o intervalo de 206 que contribui para a intensidade de um determinado pico
passando o valor de 8 para 18, como mostra a Figura 57.

O refinamento na base dos picos trouxe apenas uma pequena mudanca nos
valores de Rgragg (11,3 € 7,55), Rwp (23,0), Rexp (11,6) € GoF (2,0) (Figura 57), assim
como no ajuste do difratograma teérico ao observado, como mostra a Figura 58.
Este pequeno efeito pode estar relacionado a baixa relacao deste parametro como a
amostra, ou uma limitacdo do método de Rietiveld em maximizar ainda mais o ajuste

do difratogramas teérico ao observado.
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Figura 57: Tela principal da interface referente ao 6° refinamento.
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Figura 58: Tela dos gréficos do difratograma teérico e observado da mistura
analcima e pectolita no 6° refinamento.

O tratamento pelo Método de Rietveld do produto zeolitico obtido a 190°C com
relacao Si/Al igual a 7 foi realizado até o 6° refinamento, pois a tentativa de melhorar
ainda mais os valores de ajuste Rgragg (11,3 € 7,55), Ryp (23,0), Rexp (11,6) € GoF
(2,0), com o refinamento de outros parametros nao ajustados, ndo demonstraram
melhoras significativas nos seus valores. Segundo Martelli (2006), um refinamento
aceitavel apresenta fatores de Rgragg €m torno de 9, assim como um valor proximo
da unidade para o indice de ajuste ou qualidade do refinamento (GOF) denotando
um refinamento perfeito. Assim o refinamento até este ponto demonstra estar dentro
dos valores aceitaveis, gerando uma quantificacao para cada fase de acordo com a
Tabela 9.

Tabela 9: Quantificacdo das fases mineralégicas do produto zeolitico obtido a 190°C
com relacao Si/Al igual a 7 pelo método de Ritveld.

Concentracao (%) Reragg
Analcima 54,80 7,55
Pectolita 45,20 11,3

7.2. ISOTERMAS DA ADSORCAO DE Cu*? E Cd*?

A partir dos resultados das concentracdes finais (Tabela 10) do Cu e Cd apés o
processo de adsorcdo das solugdes de 25, 75, 100, 200 e 400 ppm pelo produto
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zeolitico com 54,80% de analcima e 45,20% de pectolita foi possivel construir as

curvas de equilibrio para cada um dos metais como mostra a Figura 59.

Tabela 10: Concentragao das solucdes de Cu e Cd antes e depois da adsorcao.

Concentracao de Cu (ppm) Concentracao de Cd (ppm)
Tedrica Real Inicial Final Tedrica Real Inicial Final
25 22,418 0 25 24,978 0,324
50 45,281 0 50 50,388 0,234
75 70,718 0,133 75 75,407 0,357
100 92,709 5,886 100 101,065 0,803
200 192,769 7,937 200 207,309 35,86
400 393,269 106,038 400 408,727 220,54
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Figura 59: Curvas de equilibrio do Cu*? e Cd*? apds o processo de adsorgao.

Através da Tabela 10 e da Figura 59 podemos observar uma alta capacidade
de adsorcao do composto zedlitico para as solugdes com concentragdes de até 200
ppm em ambos os metais, visto que as concentragdes finais apés o0 processo de
adsorcao demonstram valores extremamente baixos quando comparados ao valor
inicial. Para a concentracao de 400 ppm de ambos os cations houve uma reducao
de praticamente 50% (106,04 ppm para o Cu e 220,54 ppm para o Cd) no valor
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inicial, demonstrando uma capacidade média de adsorcdo deste material para altas
concentragdes. Observa-se também uma maior seletividade deste material zeolitico
para o Cu do que para o Cd quando comparamos as duas isotermas de adsor¢ao, o
que corrobora os dados da literatura para a zedlita analcima.

De acordo com a resolugdo Conama n? 357 (BRASIL, 2005) os efluentes
industriais contendo Cu e Cd, s6 poderao ser langados direta ou indiretamente, nos
corpos de agua, quando os mesmos apresentarem valores de concentracao abaixo
de 1 ppm para o Cu e 0,2 ppm para o Cd. Tal fato torna a aplicacdo do material
zeolitico sintetizado neste trabalho bastante promissor, uma vez que os dados de
adsorcao demonstram que em dois ciclos (adsorcédo) de utilizagcdo deste material é
possivel a remocao total destes cations, considerando uma faixa de concentracao
até 400 ppm para ambos os metais no efluente industrial.

7.3. AJUSTE DOS DADOS EXPERIMENTAIS AS ISOTERMAS DE LANGMUIR E
FREUNDLICH.

Os valores obtidos para os parametros das isotermas de Langmuir e
Freundlich, assim como os valores dos coeficientes de correlagdo (R? de cada
modelo associado a adsorcdo do Cu e Cd sao apresentados na Tabela 11. A partir
dos valores de R? podemos observar um melhor ajuste do modelo de Freundlich
para o processo de adsorcdo do Cu e de Langmuir para o de Cd. Nota-se também
um bom ajuste dos modelos aos dados experimentais apresentando valores de R?
maiores que 0,90, valor considerado dentro dos limites de confiabilidade de um
ajuste de dados experimentais.

Os ajustes dos modelos de Langmuir e Freundlich sdo mostrados nas Figuras
60 e 61, onde denotam caracteristicas semelhantes ao da isoterma do tipo |, tipica
de adsorventes microporosos, com curvaturas convexas para cima com alta
eficiéncia de adsorcao em baixos niveis de concentracao, o que confirma mais ainda
o ajuste dos dados experimentais aos dos modelos ja que este comportamento é

observado.
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Tabela 11: Parametros matematicos dos modelos de Langmuir e Freundlich.

Adsorbato Langmuir Freundlich
dm (Mg/g) K (L/g) R* K(mg/g) n(g/L) R’
Cu*? 30,9963 0,1113 0,9076 8,4067 3,8532 0,9357
Cd*? 17,9087 1,3467 0,9670 7,7742 5,7796 0,9175
lsoirms de Langmur o={a., e 1+ Isoterma de Freundich q=k‘ce’"
Adzorciods Cu” Adsorcdo de Cu”
E bt % 0
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Figura 60: Modelos de adsorcao de Langmuir e Freundlich para o Cu™.
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Figura 61: Modelos de adsorcao de Langmuir e Freundlich para o Cd™.
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8. CONCLUSOES

Podemos observar que a cinza leve apresenta-se como boa fonte de silicio e
aluminio, apresentando quase 50% de SiO, e Al,O3z em sua constituicdo, o que é
bastante satisfatério, pois como ja apresentado estes se configuram como
elementos basicos na estrutura das zedlitas. A alta concentracao de CaO presente
na cinza pode ter inibido a formacao da zedlita A, pois de acordo com pesquisas ja
realizadas, teores acima de 4,5% deste composto no meio reacional dificultam a
formacao desta zedlita, porém néo interferindo na formacao de outros tipos.

Observa-se através da analise térmica da cinza leve, a necessidade de uma
calcinacdo prévia deste material antes de sua zeolitizacdo, a fim de diminuir os
impactos negativos do alto teor de carbono durante este processo. Entretanto a
temperatura desta calcinagdo deve ser bem avaliada, pois a partir de 674 °C comeca
a reacao de decomposicao da calcita, o que ira gerar a formacédo de CaO elevando
ainda mais o teor deste composto indesejado na cinza. Outra importante
caracteristica a ser avaliada € a baixa granulometria encontrada na cinza leve, tendo
aproximadamente 90% de suas particulas com diametro abaixo de 10um, o que
favorece o processo zeolitico decorrente de sua maior area de contato durante a
reacao de sintese.

Os produtos obtidos a partir da mistura cinza/microssilica a temperatura de
60°C, ndo mostraram variacbes em suas fases mineraldégicas quando comparadas
com o material de partida (cinza). Foi observado somente um aumento da
intensidade dos picos do quartzo em decorréncia da adicdo de microssilica,
demonstrando assim que para estas condi¢gdes reacionais, esta mistura nao
apresenta potencial zeolitico. Porém para temperaturas de 150 e 190°C produziram
zellitas com intensidades de picos mais expressivos, indicando uma maior formacao
das zedlitas ou maior grau de ordem cristalina destes produtos, favorecidas pela
total dissolucdo do quartzo, gerando assim um alto teor de Si disponiveis para sua
formacao.

A adicdo de microssilica a cinza foi essencial para a sintese de um maior
namero de fases zeoliticas, pois a utilizacao da cinza leve in natura possibilitou
somente a formacao de dois tipos de zedlitas (sodalita e tobermorita) sendo
maximizado para mais trés (analcima, philipsita e zedlita P) a partir desta adigcao.
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A utilizacdo do produto zeolitico obtido a 190°C com relacédo Si/Al igual a 7 na
adsorcao de Cu e Cd mostrou-se bem satisfatéria, visto que este produto removeu
quase que totalmente estes ions das solugcdes com concentracdes até 200 ppm,
assim como demonstrou uma capacidade média de adsorcao para solucbes mais
concentradas. Portanto demonstra uma boa utilizacdo para o tratamento de
efluentes com contaminagdo por Cu e Cd nas faixas de concentragdo estudadas
neste trabalho.

Os modelos de adsorcao de Langmuir e Freundlich demonstraram um bom
ajuste aos dados experimentais, onde valores a cima de 0,90 foram determinados

para R? para ambos os modelos o que caracteriza um bom ajuste matematico.
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9. SUGESTOES

- Modificar os parametros reacionais utilizados neste trabalho como, por exemplo,
tempo de reacao, concentracao de NaOH, temperatura de reacao e volume de agua,
no processo de sintese a fim de maximizar a produgdo dos diferentes tipos de
zeolitas produzidas a partir da cinza leve de caldeira em estudo.

- Verificar a influéncia da utilizagdo de “sementes” de analcima durante o processo
de sintese deste material, a partir da cinza leve.

- Estudar a possibilidade de utilizagdo da analcima sintetizada neste trabalho em
outros processos industriais com: Condicionador de solos, adsorvente de gases,
catalisador, fertilizante, nutrigdo animal e outros.

- Estudar a viabilidade de remocédo do CaO da cinza leve a fim de favorecer a
sintese de zedlita A, bem como maximizar a producdo de analcima uma vez que a
pectolita formada em conjunto com esta zedlita e constituida por Ca.

- Comparar os resultados da adsorcdo do Cu e Cd no adsorvente sintetizado com
outros materiais adsorventes.

- Realizar o estudo da cinética e equilibrio da adsorcdo dos metais sobre o
adsorvente obtido.
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