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RESUMO

As cinzas volantes de carvado se apresentam como particulas finas de formato geralmente
esférico. Uma das suas principais fontes de producdo sdo as usinas termoelétricas que em
média costumam gerar centenas ou até mesmo milhares de toneladas desse residuo
diariamente em suas plantas. Tendo em vista que 6xidos de aluminio (Al,O3) e silicio (SiO,)
figuram como componentes majoritarios, esses materiais mostram-se matérias-primas
alternativas atraentes para a sintese de zeolitas, embora alguns aspectos técnicos devam ser
levados em consideracdo. Este trabalho tem como objetivo a sintese de zedlitas a partir de
cinzas volantes de carvdo (FA) e de compdsitos magnéticos gerados a partir da incorporacao
de Oxidos magnéticos, extraidos das cinzas, nas estruturas de zeo6lita. Para tal, fez-se
necessario um tratamento de separacao fisico-quimico prévio da FA visando a remocao de
materiais potencialmente interferentes na sintese de zeolitas. Por meio da analise de difracdo
de raios-X (DRX), foi confirmada a formacdo de fases zeoliticas (ZA, ZY e ZC), conforme
planejado, bem como confirmada a presenca dessas fases zedlitas preservadas nas amostras
dos compdsitos preparados. Os espectros de infravermelho indicaram a presenca das ligacGes
interatdmicas dos materiais propostos, sendo possivel a visualiza¢do de bandas pertencentes a
cada material sintetizado. Nas andlises de microscopia eletrénica de varredura, observou-se as
formas caracteristicas das zedlitas, cubica (ZA), hexagonal (ZC) e octaedral (ZY) bem como a
forma esférica das cinzas. As zedlitas pretendidas neste trabalho foram eficientemente
sintetizadas e mantiveram suas fases cristalinas nos seus respectivos compdsitos, com
respostas magnéticas, conferindo-as potencial para utilizacdo em aplicacdes como adsorcao

em sistemas gasosos e de ions metalicos em solucBes aquosas.

Palavras-chave: Zedlita Y. Zedlita A. Chabazita. Cinzas volante de carvdo. Compdsito

magnético.



ABSTRACT

Coal fly ash is found as fine particles with spherical shape as its usual shape. One of its main
sources of production is the thermoelectric power plants in which, in a single unit, hundreds
or even thousands of tons of this residue are generated daily. Since aluminum (Al,O3) and
silicon (SiO,) oxides are the major components, these materials are potential alternative raw
materials for the synthesis of zeolites, although some technical aspects need to be taken into
account. This work aims the synthesis of zeolites from coal fly ash (FA) and magnetic
composites generated from the incorporation of magnetic oxides, extracted from the ashes,
into the zeolite structures. Thus, a prior physicochemical separation treatment of FA was
required in order to remove potentially interfering materials in the synthesis of zeolites. The
X-ray diffraction (XRD) analyses confirmed the formation of zeolite phases (ZA, ZY and ZC),
as intended, and also confirmed the presence of these zeolite phases in the prepared
composites samples. The infrared spectra indicated the presence of the interatomic bonds of
the proposed materials, being possible to visualize bands belonging to each synthesized
material. In the scanning electron microscopy analyses, the characteristic forms of the zeolites,
cubic (ZA), hexagonal (ZC) and octahedral (ZY) were observed, as well as the spherical form
of the ashes particles. The zeolites intended in this work were efficiently synthesized and
preserved their crystalline properties in their respective composites with magnetic responses,
conferring them potential for use in applications such as adsorption in gaseous systems and

metal ions in aqueous solutions.

Keywords: Zeolite Y. Zeolite A. Chabazite. Coal fly ash. Magnetic composites.
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1 INTRODUCAO

As zedlitas, ttm despertado cada vez mais interesse por parte da comunidade
cientifica e de todos os que percebem as potencialidades de aplicacdo desse material em
varias areas. Por exemplo, como no tratamento de efluentes e solos, na agricultura, na
producdo animal e veterinaria ou mesmo na medicina, muitas outras aplicacfes poderdo
emergir para a protecdo ambiental e para a producdo de combustiveis renovaveis derivados da
biomassa.” 2 Por tras deste interesse, estd uma busca permanente de novas estruturas de
zedlitas com propriedades pré-definidas e re-engenharia das estruturas existentes (alteracdes
da composicdo quimica, tamanho de cristal, morfologia e textura, novos processos de sintese
menos poluentes e mais eficientes, membranas zeoliticas etc.).?

Caracteristica marcante de algumas zedlitas hidratadas naturais € a sua capacidade
de liberar agua de cristalizagdo com pouca ou nenhuma alteracdo na estrutura cristalina. Os
cristais desidratados possuem um amontoado de canais regularmente espacados de dimensdes
moleculares, nos quais a adsor¢do pode ocorrer, estando esse fendmeno relacionado a
estrutura cristalina aberta e poros de dimensdes uniformes.* > Axel Fredrik Cronstedt (1722—
1765) é creditado como descobridor das zeoOlitas, ao observar que determinados
cristais/minerais “ferviam” quando aquecidos. Esses minerais foram denominados zeélitas (do
grego, zeo = que ferve, lithos = pedra), ou seja, “pedras que fervem.”

As zeoOlitas mostraram-se interessantes devido a sua aplicabilidade em varios
campos da vida humana, onde processos quimicos, bioquimicos e fisico-quimicos estdo
ocorrendo, um campo de diversas aplicacbes que abrange desde a cozinha até o espaco,
tornando as zedlitas uma ferramenta poderosa no dia a dia. Aplicadas diretamente em
detergentes, no abrandamento da agua para fins de lavagem; no tratamento de &gua para
residéncias e em estacdes de tratamento d’agua para a remocao de ions de metais pesados da
solucdo por troca ionica; para fins de conservacdo de comida;’ podendo ser usadas para a
purificacdo de misturas e solugdes gasosas e liquidas por sor¢do, peneiramento e filtragem,
para armazenamento de moléculas, para fins de troca ibnica e catalise em ambientes nédo
oxidantes e oxidantes® remocdo de odores em residéncias e em processos industriais por
absorcéo® e ainda, na remogdo de CO, na atmosfera respiratéria no espago, dentre outros
campos de aplicagdo importantes das ze6litas.™®

Zeolitas s@o definidas como aluminossilicatos hidratados cristalinos, materiais que
possuem silicio e aluminio em sua constituicdo, formadas por tetraedros de SiO4 e AlO,4

ligados entre si por a&tomos de oxigénio, conforme é representado na Figura 1. A sua férmula
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empirica é do tipo [ j::u (5i0,).(41,05),] - ¥H,0, onde M representa um contra-ion, em
geral de um atomo de metal alcalino ou alcalino-terroso, n é a carga nesse atomo, X é um
namero representativo para a razdo Si/Al de 6xidos e y € um nimero de moléculas de agua.

Sua estrutura é composta por sistemas de poros bem definidos e pela presenca de
cations trocaveis 0s quais neutralizam as cargas anidnicas residuais, além de haver
quantidades relevantes de agua no interior das cavidades do cristal zeolitico relacionando a
seu poder de hidratagcdo. O tamanho dos poros, geralmente, varia entre 0,5 e 1,2 nm.

Figura 1. Tetraedros de Si e Al na estrutura das zeolitas.

) o 0 O
VA |
e Si W Si vy
Y No o \ o
0 -5 @ -5 0
Fonte: O autor (2019)

O material poroso é um hospedeiro de moléculas de agua e ions mono ou
bivalente. No entanto, apenas aqueles de tamanho molecular apropriado sdo admitidos nos
poros, dando origem assim a propriedade “peneira molecular”.!!

O sistema de poros de dimens6es moleculares atua permitindo a adi¢do, remogéo
e selecdo de moléculas hospedeiras de forma reversivel, o que faz das zedlitas excelentes
materiais adsorventes.> A elevada capacidade de troca idnica, uma grande area superficial
distribuida através de poros com didmetros variaveis, a elevada estabilidade térmica e a
elevada acidez fazem das zedlitas materiais de extremo potencial para inimeras aplicacdes,
tendo mostrado destaque como adsorventes na purificacdo de gases, como trocadores idnicos
em detergentes, na catalise do refino do petréleo, na petroquimica e em aplicacdes
biotecnolégicas.™

As zedlitas podem ser sintetizadas por diferentes métodos, dentre os quais
destaca-se a sintese hidrotérmica que consiste da adi¢do de precursores a base de Si e Al aum
agente mineralizante, usualmente hidroxidos de metais alcalinos. Apds a mistura dos
precursores com o hidroxido, forma-se um gel de sintese que ao ser aquecido, e nas condi¢fes
apropriadas, promove a cristalizagdo da zeélita na estrutura desejada.*

E possivel utilizar diferentes fontes de silicio e aluminio na sintese de zedlitas,
como metassilicato de sodio, silica aerosil, silica coloidal, TEOS (Tetraetilortosilicato) dentre

outras. No entanto, e em especial devido a possibilidade de redugdo de custos, sinteses com
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fontes alternativas de silica e alumina tem ganhado forca atualmente, destacando-se
determinadas argilas™® ,em especial, caulim,* diatomita,*’ cinzas da casca de arroz'®, e cinzas
volantes.™

Com a crescente demanda por energia em todo o mundo, grandes quantidades de
cinzas volantes sdo descarregadas diariamente como um subproduto das usinas de energia do
carvdo. Aproximadamente 600 milhdes de toneladas de cinzas de carvdo sdo produzidas
anualmente em todo o mundo, das quais as cinzas volantes representam aproximadamente
80%. Dessas, apenas 20% sdo usadas como aditivo para aplicacdes relacionadas com cimento
e concreto.”%0 restante é descartado em aterros e lagoas, configurando-se como um poluente
potencial para o solo e as aguas subterréneas, perturbando os ciclos ecolégicos e provocando
riscos ambientais.?> Deste modo, formas eficazes para reciclar este residuo mostram-se
necessarias. Levando-se em conta que as cinzas apresentam alto teor de silica, elas mostram-
se como uma fonte potencial para a sintese de materiais porosos, tais como zedlitas, silicas
mesoporosas e aerogéis de silica.”? Desse modo, a conversdo de cinzas volantes em ze6litas
ndo apenas alivia o problema ambiental, mas também promove a conversdo de um material
residual em um produto Util, com diversas aplicacbes como permuta ionica, peneiras
moleculares e adsorventes.”?*

O reuso das cinzas para a sintese de zedlita e a aplicacdo desta, por exemplo em
processos adsortivos envolvendo solugfes liquidas, como no caso de efluentes, podem ser
ofuscadas na etapa de pés-utilizacdo. Tendo em vista que o material se apresenta, ha maior
parte das vezes, na forma de p6 finamente dividido, geralmente faz-se necessario a realizacéo
de uma etapa adicional de separacdo, empregando métodos como filtracdo ou centrifugagéo
para a separacdo do adsorvente com 0 meio, 0 que aumenta os custos de aplicacdo, além de
demandar mais tempo. Uma alternativa para esse problema é a incorporacdo de particulas
magnéticas na sua mistura reacional, no processo de preparacdo da zedlita magnética,
permitindo que o material na forma de um composito seja atraido pelo campo magnético de
um fm4 e assim levando a uma separacdo rapida e facil.”®

Os adsorventes magnéticos, portanto, apresentam a vantagem de combinar duas
técnicas de separacdo, uma por adsorcdo e a outra magnética, em um Unico processo simples e
compacto, podendo assim serem usados, por exemplo, para adsorver contaminantes de
efluentes industriais e, apds a adsor¢do, podem ser separados por um simples processo
magnético.? > No presente trabalho, é apresentado a sintese de diferentes tipos de zedlitas,
utilizando cinzas volantes de carvdo como fonte se Si e Al, e 0s seus respectivos compdsitos

magnéticos, 0s quais trazem em sua composi¢do particulas extraidas dessa mesma fonte.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

e Sintetizar zedlitas magnéticas utilizando cinzas volantes de carvdo como fonte

complementar de silicio e aluminio.

2.2 Objetivos especificos

e Realizar pré-condicionamento nas cinzas volantes com base em suas propriedades
fisico-quimicas, com vistas a remocao de interferentes para seu uso na sintese;

e Separar a fragdo magnética da cinza para uso na sintese de composito magnético;

e Sintetizar zedlitas A, Chabazita e Y, empregando as cinzas volantes do carvdo como
fonte alternativa de silicio e aluminio;

¢ Sintetizar zeo6litas A, Chabazita e Y, na forma de comp0ésitos magnéticos, empregando
as cinzas volantes do carvdo como fonte de silicio, aluminio e 6xido de ferro;

e Caracterizar os materiais obtidos, investigando a composi¢do quimica por meio da
técnica de fluorescéncia de raios-X (FRX), as propriedades estruturais através da
difracdo de raios-X (DRX), espectroscopia vibracional na regido do infravermelho
(IV), explorar a morfologia por meio da microscopia eletronica de varredura (MEV), e
Magnetometria (VSM).
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3 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

As cinzas volantes do carvdo foram cedidas pelo grupo ENEVA (Pecém 1I) e
coletadas diretamente nos filtros de manga da termelétrica situada em Sdo Goncalo do
Amarante-CE. A sintese das zeolitas e dos compdsitos magnéticos foram realizadas no
Laboratdrio de Materiais Nanoestruturados (LMN) do Departamento de Quimica Organica e
Inorgénica (DQOI), da Universidade Federal do Ceard. Os demais reagentes utilizados na

sintese dos materiais estao listados na Tabela 1.

Tabela 1. Reagentes utilizados na sintese dos materiais.

Nome Composto Quimico  Grau de pureza (%) Marca
Hidroxido de Sodio NaOH >97 Vetec
Hidrdoxido de Potassio KOH >85 Dindmica
LUDOX HS 40 SiO, 40 Sigma-Aldrich
Aluminato de Sédio NaAlO, 40 - 45 Sigma-Aldrich
Silicato de Sédio Na,SiO3 97 Vetec

Fonte: O autor (2018)
3.1 Tratamento das cinzas volantes

Com o intuito de retirar sais que pudessem vir a interferir no processo de extracao
de silica e alumina, foi necessario um processo de pré-tratamento, no qual foi realizada a
separacdo das porcBes que compdem as cinzas volantes, denominada a partir daqui FA (Fly
Ash), seguindo metodologia descrita por Vassileva?® com adaptaces. A primeira parte do
tratamento das cinzas consistiu de separacdo granulométrica, com o objetivo de padronizar as
particulas de cinzas quanto ao tamanho de grdo bem como promover a retirada de impurezas
maiores que a abertura da peneira, que pudessem ser vistas a olho nu. Em seguida, 150,0 g de
FA foram colocadas em uma proveta de 2 litros, contendo 1,5 L de &gua destilada (razéo
massa volume de 1:10), a temperatura ambiente. A suspensdo foi agitada periodicamente com
auxilio de agitador mecanico seguida de repouso e, apds 24 h, foi obtida a cinza parcialmente
tratada, com menor quantidade de impurezas. O sistema utilizado nessa etapa é representado

na Figura 2.
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Figura 2. Sistema utilizado no tratamento das cinzas
volantes.

Fonte: O autor (2019)

Apos o processo de pré-condicionamento, obteve-se trés amostras: fracdo leve
(Light fraction - LF), sais soliveis em agua (Water soluble salt - WSS) e fracdo pesada
(Heavy fraction - HF). Por meio de separacdo magnética a amostra HF, foi subdividida em
outras duas: Fragdo magnética (Magnetic Fraction - MF) e Fracdo ndo magnética (No
Magnetic Fraction - NMF). A partir da NMF, realizou-se a sintese da zedlita LTA (ZA),
zedlita chabazita (ZC) e zedlita Y, bem como o seus respectivos compdsitos, com a adi¢do da
MF: ze6lita A magnética (ZAM) e zeoélita chabazita magnética (ZCM) e zedlita Y magnética.

O fluxograma dos processos descritos, € apresentado na Figura 3.

Figura 3. Processo de separacdo dos componentes da cinza

Decantacéo Flotacéo Dissolucéo Fracionada

Imantacao Evaporacéo

| MF ’ NMF ’ LF | |  wss

[ 2]

Fonte: O autor (2019)
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3.1.1 Sais soltveis em agua (WSS)

Os sais sollveis, compostos principalmente de sulfatos, carbonatos e silicatos®,
foram recuperados por evaporagdo, onde a parte liquida foi retirada fazendo uso de efeito
sifdo, e reservada em um frasco de vidro. Aliquotas dessa mistura, foram aquecidas até
evaporacao, em um béquer, com auxilio de uma chapa de aquecimento. Partiu-se de uma
massa de 150,0 g de FA, obtendo-se 2,49 g de WSS, o que corresponde a 1,66 %.

3.1.2 Fracéo leve (LF)

A parte leve das cinzas volantes, apresentada na parte superior do sistema da
Figura 2 foi recuperada cuidadosamente por flotacdo e filtragdo. A recuperacdo de LF
mostrou-se limitada, variando de 0,0096 a 0,001% (0,0136 g). Por ser essa fragdo composta
por particulas muito pequenas, cogitou-se sua utilizacdo para induzir a nucleacdo dos cristais
zeoliticos. Porém, devido a esse baixo rendimento a aplicacdo em sintese mostrou-se

inviavel . *

3.1.3 Fragdo pesada (HF)

A amostra HF foi obtida por meio da decantacdo. Depois do material seco, foi
possivel obter dois produtos: A fracdo ndo magnética (Non-Magnetic Fraction-NMF) e
Fracdo magnética (Magnetic Fraction-MF). Essa amostra representa a maior porcao dessa
separacdo, obtendo-se 145,8328 g (97,22 %).

3.1.4 Fracdo Magnética (MF)

A separacdo magnética foi realizada seguindo metodologia descrita por
Vassileva®, onde foram recuperados por separagdo magnética a seco, as partes sensiveis ao

campo, cerca de 18% da amostra HF.
3.1.5 Fracdo ndo magnética (NMF)

A partir do material NMF, onde foram retirados os ions interferentes, promoveu-se
a extracdo dos materiais requeridos para a sintese de zeolitas. Essa porcéo representa a parte

ndo magnética residual do processo de imantacao.
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3.2 Sinteses

As sinteses das zeolitas foram realizadas utilizando como fonte alternativa de
silicio e aluminio a cinza volante (FA), mais precisamente a por¢do denominada NMF, via

rota hidrotérmica, utilizando autoclave de aco inox com revestimento interno de teflon.
3.2.1 Zeodlita A

A sintese da zeélita A baseou-se na metodologia empregada por Izidoro,* onde
uma porc¢do de cinza (NMF) foi submetida a processo de extracdo com hidroxido de sodio
(NaOH) 4,3 mol L™, para solubilizar os componentes requeridos, SiO, e Al,Os, durante uma
hora sob agitacdo em banho de glicerina. Apds esse procedimento, adicionou-se aluminato de
sodio (NaAlO,) para o ajuste da composicdo molar da mistura reacional, objetivando a zeélita
do tipo LTA (denominada a partir daqui ZA) com razdo molar de: 3.165 Na,O: Al,03: 1.926
Si0O,: 128 H,0. Um esquema em resumo da sintese pode ser observado na Figura 4.

Figura 4.Esquema de sintese de zedlita A por rota hidrotérmica. (a) banho de glicerina e sistema de

refluxo; (b) centrifuga; (c) reator, composto por copo de Teflon e revestimento de ago inox e ()
estufa de aquecimento.

(a) (b) (c) (d)

Adiciona Naﬂ.l(]2
! *
— L = % ! =

90°C durante 4 h

10 g NMF + ) )
65.5 mL Centrifugar para retirada do
NaOH 4,3 mol Lt sobrenadante
909/1 h (5000 rpm/ 4 min}

Fonte: O autor (2019)

3.2.2 Zeolita Chabazita

A sintese da zeélita Chabazita baseou-se na metodologia descrita por
Bourgogne,® com adaptacBes. A sequéncia de procedimentos adotadas para a sintese da
zedlita chabazita encontra-se resumida na Figura 5. Uma porg¢éo de cinza (FNM) passou por
um processo de extracdo com hidréxido de potéassio (KOH) 4,35 mol L™, para solubilizar

silica e alumina, durante 1 h sob agitacdo em banho de glicerina a 90 °C.
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Figura 5. Esquema de sintese de zedlita chabazita por rota hidrotérmica. (a) banho de
glicerina e sistema de refluxo; (b) centrifuga; (c) reator, composto por copo de Teflon e
revestimento de aco inox e (c) estufa de aquecimento.

(@) (b) (c) (d)
Adiciona Si0;
+
E
+ o
10 ESNHI:HLF + Centrifugar para 90°C durante 96 h
i retirada do )

KDHQ‘S'E%EhthIL 1 sobrenadante . :
Zeolita ¥

Em seguida, para sintese da zeo6lita do tipo CHA (denominada a partir daqui ZC),
a composicdo molar da mistura reacional foi ajustada para 0.17 Na,O : 2.0 K;O : Al,03: 5.18
SiO, : 224 H,0, mediante adi¢do de SiO, (LUDOX-HS 40). A essa mistura foi adicionada

Zeolita Y nanometrica previamente sintetizada, ao reator de Teflon.
3.2.3 ZeolitaY

A sintese da zedlita Y foi realizada, seguindo o que descreve em sua metodologia
G. Price,* com adaptac@es, para o uso da cinza, onde 10,0 g da fracdo ndo magnética (FNM)
passou por um processo de extracdo com hidroxido de sédio (NaOH) 4,3 mol L™, para
solubilizar silica e alumina, durante 1 h sob agitacdo em banho de glicerina a 90 °C, obtendo-
se assim a solucdo de sintese. A partir da extracdo, a sintese se divide em trés etapas, a
primeira é a formacdo de uma solucdo de gel semente, com uma alta concentracao de Si com
razdo de 6xidos como segue: (5% Al) 10,67 Na,O: Al,O3: 10 SiO,: 180 H,0. Calculos
estequiométricos foram realizados a fim de se manter a proporcdo para o gel semente, com
isso foi adicionado 10 mL de NaOH 4,3 mol L™, 2,09 g de NaAlO,, 20 mL do gel de sintese e
16 mL de SiO, (LUDOX HS-40), misturou-se até a completa homogeneizacao e deixou-se em
repouso durante 24 h, formando a solucdo A. A segunda etapa consistiu na formacdo do gel de
crescimento, onde adicionou-se 5 mL de uma solucdo de NaOH 4,3 mol L™,1,05 g NaAlO,,
5,20 mL de LUDOX e 10 mL do gel de sintese, formando a solucéo B. A terceira etapa, a de
sintese, consistiu na mistura de 1/8 (um oitavo) da solucdo A a solucdo B. A mistura foi
colocada em repouso durante 24 h para inducdo a cristalizacéo e logo apés foi posto em estufa

durante 7 h a 100° C. Um resumo do esquema de sintese € apresentado na Figura 6.
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Figura 6. Esquema de sintese de zedlita Y por rota hidrotérmica. (a) banho de glicerina e
sistema de refluxo; (b) centrifuga; (c) reator, composto por copo de Teflon e revestimento de

fh] Solugio de sintese
=3 I
(a) 0
B Tl =
e o
10 g MMF +
- i  Centrifugar para retirada do
655 mL NaOH 43 mall-  zphrensdante (5000 rpm 4
-
aFCiHn rman

Gel semente

! 20 mL 0 mL NaOH 4,2 mol L
J — + 2,09 g Nadl0, + Repouzo por 24 hr e
Solugdo de sintese 16 ml Si0; (LUDCK) =
Solugdo A
Gel de crescimento
— 10 mL 5 mlL NaOH 4,2 mol L~
— + 1,05 g NaAlO: —
A=
5,20 miL Si05 (LUDOX)
Solugio de sintese Solugio B
Sintese
() (d)
18 Homogenezar por 30 min %
Solugdo A Solugdo B

%0 C durante T h

Fonte: O autor (2019)

3.2.4 Compositos magnéticos

As zeolitas magnéticas foram preparadas por meio da adicdo da fracdo MF no gel
de sintese, numa proporcao 3:1 de fonte externa de silicio/Aluminio (reagentes padrdes) para
material magnético, essa proporcao foi a razdo ideal de sintese encontrada durante os testes.
Logo apos o processo de extracdo da silica para as trés sinteses, adicionou-se uma por¢éo do
material (MF) e agitou-se a mistura em sua ultima etapa e posto no reator. O restante das

etapas de sintese para as zeolitas segue como descrito nos itens, 3.2.1- 3.2.3.
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3.3 Caracterizacao
3.3.1 Fluorescéncia de raios-X.

A fluorescéncia de raios-X (FRX) é uma técnica baseada na medida da
intensidade dos raios X caracteristicos, emitidos pelos elementos constituintes de uma
amostra, desse modo, sendo possivel verificar a composi¢do quimica das amostras. As
medidas de FRX foram realizadas no Laboratdrio de Raios X do Departamento de Fisica da
Universidade Federal do Ceard, usando espectrometro de raios X de dispersdo de
comprimento de onda (WDX) sequencial da Rigaku, modelo ZSX mini Il, operando a 40 kV e
1,2 mA, com tubo de Pd capaz de produzir andlises semiquantitativas dos elementos de

namero atbmico, maior ou igual ao do elemento FlGor até o elemento Uranio.
3.3.2 Difracao de raios-X

As amostras obtidas na forma de po, foi analisado pela técnica de difracdo de raios
X utilizando difratbmetro para amostras policristalinas modelo X-Pert PRO MPD-Panalytical,
com geometria Bragg-Bretano em modo continuo do Laboratério de Raios-X do
departamento de Fisica da Universidade Federal do Ceard, (UFC). Os difratograma de raios-X
foram obtidos no intervalo 26 de 10 a 80° e passo de 0,013, usando tubo de Co, A =0,1789 nm
a 40 kV e 40 mA. A identificacdo das fases cristalinas foi feita utilizando o software X-
PertHighScore (Panalytical) e as fichas catalograficas referentes as fases encontradas foram

obtidas utilizando a base de dados Inorganic Crystal Structure Database (ICSD).
3.3.3 Espectroscopia vibracional na regiédo do infravermelho

Analises de espectroscopia vibracional na regido do infravermelho (IV) foram
realizadas a fim de identificar modos vibracionais caracteristicos das ligacfes presentes em
cada amostra. As amostras foram dispersas em KBr, na forma de pastilhas, e analisadas na
regido de 400 a 4000 cm™ em equipamento Shimadzu modelo IRTracer-100, da Central

Analitica do Programa de Pds-graduacdo em Quimica.
3.3.4 Microscopia eletrdnica de varredura

A morfologia das amostras foi analisada por meio de microscopia eletronica de
varredura, utilizando equipamento Quanta FEG 450-FEI, com feixe de elétrons com

aceleracdo de 5,0 a 20,0 kV e detectores de elétrons secundarios e de energia dispersiva de



25

raios-X. As amostras foram previamente preparadas em fita de carbono dupla face sobre
suportes de aluminio, recobertas com uma fina camada de ouro em atmosfera de argénio e sob
baixa pressdo, em equipamento Quorum, modelo Q15DT ES. As medidas foram realizadas na

Central Analitica da Universidade Federal do Ceara.
3.3.5 Magnetometria

O magnetdmetro de amostra vibrante pode ser usado tanto na caracterizagéo
magnética do material (momento magnético) em funcdo do campo magnético aplicado, como
na determinacdo da temperatura de transi¢cdo supercondutora e também na determinacgdo de
fracbes de fases supercondutoras. O principio basico de funcionamento do VSM esta
relacionado com a deteccéo da forga eletromotriz (fem) em bobinas detectoras devido o fluxo
magnético do movimento da amostra. A medidas magnéticas foram realizadas usando
magnetdémetro de amostra vibrante em um sistema de medicdo de propriedade fisica (PPMS),
Quantum Design, realizada no departamento de fisica tedrica e experimental da Universidade
Federal do Rio Grande do Norte. As curvas de magnetizagdo (MxH) foram adquiridas em
temperatura ambiente, com um campo maximo aplicado de 30 kOe. As medidas de
magnetizacdo com resfriamento sem campo aplicado (Zero Field Cooling, ZFC) e esfriado

com campo magnético (Field Cooling, FC) foram feitas de 5 K a 300 K.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

As zedlitas obtidas se apresentam como pos finos e de coloragdo esbranquicada.
Ja 0s compdsitos magnéticos apresentaram-se como po finos e de coloracdo escura devido a
presenca das particulas magneticas. As particulas magnéticas, por outro lado, caracterizam-se
pela cor escura, condizente com a presenca dos compostos magnetita e hematita, como pode
ser observada pela Figura 7.

Figura 7. Resposta magnética dos materiais sintetizados frente ao campo magnético
externo: ZA (a), ZAM (b), ZC (c), ZCM (d), ZYM (e), ZY(f) e MF (Q).

Fonte: O autor (2019)
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Apos a sintese, os compdsitos magnéticos (ZAM, ZC e ZYM), foram submetidos

a um campo magnético externo (im& de neodimio), a fim de verificar a resposta magnética,

que de fato foi confirmado. As Figura 7b, 7d e 7e, evidenciam esse fenémeno nos compdsitos

e no material magnético (Figura 7g). Para as Figuras 7a, 7c e 7f € demonstrada a resposta ndo

magnética das zedlitas.

4.1 Cinzas tratadas

4.1.1 Fluorescéncia de raios-X.

A Tabela 2, traz os dados de FRX, onde é possivel verificar a composicado

elementar das amostras que compdem a cinza (FA), bem como das respectivas fracdes obtidas

nos diferentes tratamentos.

Tabela 2. Composicdo percentual em massa para as amostras que compdem as cinzas volantes.

Elementos/Amostras FA(%) WSS(%) LF(%) HF(%) NMF%) MF(%)
Al 13,200 1,324 14,975 11,267 19,796 7,462
Si 38,935 3,201 45,627 37,648 48,416 17,024
Fe 29,601 1,997 20,712 34,792 8,322 66,791
K 5,217 2,828 7,474 - 5,296 1,294
Na - 7,511 - - 1,811 3,482
Mg - - 1,462 - 1,217 -
Ca 8,033 46,627 6,773 7,053 8,974 2,792
S 0,822 25,732 - 0,147 0,321 -

Ti 2,635 - 2,656 2,352 3,103 0,579
Rb 0,087 - - - - -

Mn 0,171 - - 0,227 0,262 0,174
Sr 0,814 1,566 0,132 1,074 1,018 0,158

Ni 0,141 - - - - -
As 0,113 - - - 0,136 -
Zn 0,158 - 0,121 - 0,135 0,0513
Pb - 0,270 - - - -
Mo - 0,689 - - - -
Br - - - - - -
Se - 1,080 - - - -

P - - - - 0,285 0,1891
Co - - - - 0,109 -
Cd - - - 0,558 - -

Cl 0,069 7,004 0,065 - - -
Total 99,99 99,84 99,96 95,89 99,30 99,96

Fonte: O autor (2019)

Os dados de FRX mostram que as amostras FA e NMF apresentam como
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elementos majoritarios silicio, aluminio e ferro. Embora a composi¢cdo das amostras esteja
sendo apresentada na forma de elementos, estes devem estar presentes na forma de 6xidos,
indicando que essas amostras apresentam potencial para serem utilizadas como substratos na
sintese de zedlitas. E possivel observar que o pré-condicionamento, FA apds separacio
gravimétrica, dissolugdo e imantacdo, promove a reducéo de ferro na amostra. Entretanto, tal
procedimento também reduz o teor de aluminio, o0 que deve ser levado em consideragdo para a
sintese de zedlitas. E interessante observar a elevada quantidade célcio e enxofre presente na
amostra WSS, demonstrando a possibilidade de carater toxico das cinzas. A composi¢do para
amostra de MF mostra alta concentragdo de Fe, em comparagdo a amostra NMF, onde houve

uma consideravel reducdo desse elemento.
4.1.2 Difracédo de raios-X

A partir dos resultados de difracdo de raios-X foi possivel identificar as fases
cristalinas presentes nas amostras de cinza tratadas. Na Figura 8 é mostrado o difratograma da
amostra de cinza FA, e as fracBes que foram separadas pelo pré-tratamento, onde estdo

evidenciadas as principais fases cristalinas encontradas para as amostras.

Figura 8. Difratograma de raios-X para as amostras a) FA, b) LF, ¢) HF e d) WSS
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Conforme pode ser observado na Figura 8a, 0 quartzo aparece como fase
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majoritaria (SiO2, ISCD 90145) para a amostra FA, o que indica portanto viabilidade dessa
amostra para ser utilizada como fonte primaria de silicio na sintese de zedlitas.*® Além disso,
observa-se as fases de hematita (Fe,O3, ISCD-9000139) e magnetita (Fe3O,4, ISCD 28664),
indicando a necessidade de um tratamento a fim de diminuir a concentracdo desses 0xidos. Na
Figura 8b, amostra LF, observa-se a fase de mulita (AlgSi»O13, ISCD 23726), além de quartzo,
sendo essa Ultima a fragdo a mais indicada para sintese de zeo6litas. Como esta amostra é uma
fracdo que é extraida da amostra FA, 0 que estd acontecendo € possivelmente uma
concentracdo dessa fase que ja deveria estar presente, e, portanto, ndo ter sido identificada
anteriormente. Entretanto, dado a baixa concentracdo dessa amostra nas cinzas apos o pré-
tratamento, seu uso para sintese de ze6litas mostra-se limitado. O difratograma da amostra
WSS (Figura 8d), indica a existéncia de trés fases cristalinas: hatrurita (Cas(SiO,)0O, ISCD
4331), sulfato de calcio (CaSO,, ISCD 69060) e 6xido de aluminio e potassio (AIKO,, ISCD
2105204). Os sais sollveis possuem calcio e enxofre em abundéncia, como indicado na
andlise de FRX (Tabela 2). Desse modo, era esperado que nessa fracdo estivesse presente uma
concentragéo de sulfatos, silicatos e 6xidos.*® J& a amostra de HF (Figura 8c) exibe trés fases:
quartzo, hematita e mulita, idéntico a amostra FA, porém com picos menores de menor

intensidade.
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Figura 9. Difratograma de raios-X para as amostras a) HF, b) NMF e c) MF.
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O difratograma apresentado na Figura 9a indica as fases presentes na amostra HF,
quartzo, hematita e mulita. No entanto, para a amostra NMF (Figura 9b) é possivel observar
apenas uma fase, quartzo, o que de fato era esperado, uma vez que essa amostra passou por
processo de separagdo magnética de modo a promover a remocdo dos Oxidos de ferro. Na
Figura 9c, séo identificadas trés fases: quartzo, hematita e magnetita. A primeira, apresenta
picos com menores intensidades, com pico caracteristico em 30,97° e devido a fase cristalina
de quartzo estar em menor quantidade em relacdo as amostras anteriores, € possivel também

observar a fase majoritaria de hematita e a fase de magnetita.**
4.1.3 Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho

A partir das analises de espectroscopia vibracional na regido do infravermelho foi
possivel identificar as bandas relativas as principais ligacbes nas amostras dos componentes
da FA e a comparacdo da modificacdo das mesmas nos seus componentes.

Na Figura 10, é mostrado os espectros das amostras de FA e do produto do
tratamento.
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Figura 10. Espectros de IV em KBr para as amostras: FA (a), LF (b), WSS (c) e HF (d).
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Os espectros de FTIR dos materiais componentes das cinzas sdo apresentados na
Figura 10. Para as amostras FA, LF e HF, é possivel visualizar bandas de absor¢cdo em 3438 e
1626 cm™, referentes ao estiramento assimétrico e deformacdo angular da ligagdo OH
presente na agua. ** *** Observa-se a presenca de uma banda em 1039 cm™, para as amostras
das Figuras 10(a-d), nas quais se refere ao estiramento assimétrico das ligacbes T—O (T= Si
ou Al) presentes no quartzo, SiO, * Da mesma forma, a banda centrada em 782 cm™ é relativa
ao estiramento simétrico das ligacbes Si—O—Si e Si—O—Al presentes na cinza. A banda
presente em torno de 460 cm™ corresponde & deformacdo da ligacdo Si—O, o que indica a
presenca de quartzo.*®*’ A Figura 10c, apresenta, além das bandas na mesma regido que as
anteriores (3438 e 1626 cm™), bandas em 1142, 614 e 450 cm™, referentes deformacéo do fon
ortosilicato, estiramento assimétrico do fon sulfato.*® *°

A Figura 11 apresenta o0 espectro para as amostras, (a) HF, (b) NMF e (¢c) MF. A
Figura 1la (HF), foi descrita anteriormente e as bandas referentes a esse espectro que se

repetem nas amostras também, no entanto vale ressaltar as bandas referentes a fragdo MF.
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Figura 11. Espectros de IV em KBr para as amostras: HF (a), NMF (b) e MF (c).
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Fonte: Autor (2019).
A banda intensa em 571 cm™, é atribuida ao estiramento assimétrico para a
ligacdo Fe—O da magnetita. Moléculas de agua absorvidas na superficie das particulas de
magnetita ndo sdo eliminados durante o processo de secagem em que essas particulas foram

submetidas, como pode ser observada na regido em torno de 3436 e 1638 cm™ %%
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Apresenta-se na Tabela 3 um resumo dos modos vibracionais presentes as

amostras.

Tabela 3. AtribuigOes das bandas de IV identificadas para as amostras que compdem as cinzas
volantes em KBr.

Modo NGmero de onda (cm™)

vibracional FA HF LF WSS NMF MF
V(o-H) dgua 3432 3434 3434 3426 3434 3445
S(o-n) agua 1633 1627 1631 1620 1625 1637
Vass (T-0) 1069 1055 1055 1151 1044 1044
V (ALOH) 777 783 776 - 781 -
VS(s04) 865

vS(Sio,") - - - 663 - -
Vass(so.) - - - 605 - -
V(Fe-Ojtetra - - - - - 565
d (si-0) 459 465 456 - 468 463

Fonte: Autor (2019).

4.1.4 Microscopia Eletronica de Varredura

A anélise de microscopia eletronica de varredura traz informagBes sobre a
morfologia da amostra, permitindo identificar a forma dos cristais, no caso de zedlitas, além
de poder observar que forma se apresenta as estruturas microscopicas que compdem a cinza.

Na Figura 12 sdo apresentadas as micrografias das amostras de cinzas e das
fracbes ap0Os pré-condicionamento, a saber: FA (Figura 12a-b), LF (Figura 12c-d), NMF
(Figura 12e-f), WSS (Figura 12g-h) e MF (Figura 12i-j).
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Figura 12. Micrografias eletrénica de varredura paras as amostras: a - b) FA; c - d) LF; e - f)
NMF; g - h) WSS; i - j) MF

Fonte: O autor (2019)
As micrografias mostradas na Figura 12 indicam que as cinzas sdo compostas por

particulas predominantemente esféricas (cenoesferas) (Figura 12a-b),°> acompanhadas de
alguns fragmentos de forma irregular. (Figura 12e-f). Além de outras particulas de formas
irregulares, principalmente porque a maioria dos minerais no carvdo nao sofre fusdo, mas
apenas amolecimento, sob a temperatura relativamente baixa de 850-900 °C.> Essas esferas
ocas chamadas de cenoesferas, sdo formadas no momento em que a expansdo dos gases
produzidos na queima do carvdo sao liberados. Desse modo, essas particulas formam uma
grande parte da fracéo leve (Figural2c-d), uma vez que no processo de formacéo esferas ocas
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de tamanhos menores s&o formadas.>* Por causa de algumas propriedades distintas, como sua
baixa densidade, alta resisténcia mecénica e sua composi¢do quimica, as cinzas volantes sdo
adequadas para uma variedade de aplicacbes em muitos ramos da industria. Ademais, 0
processo de recuperacdo do ecossistema pode agregar valor a principal atividade de usina de
carvao.”

A Figura 12g-h, apresenta as micrografias referentes aos sais soluveis, onde a ndo
homogeneidade na forma de suas particulas é facilmente identificavel. Além disso, a
heterogeneidade das particulas em termos de dimensdo pode estar associada a composicao
quimica variada.”® A micrografia mostras nas Figuras 12i-j, apresenta as esferas revestidas por
oxido de ferro em sua superficie, formando uma camada magnética, possivelmente devido a
fusdo do oxido de ferro sobre a superficie da esfera.>” No canto inferior direito da micrografia
na Figura 12i, observa-se uma forma esférica com pontos distintos, podendo ser considerada

uma ferrosfera com superficie lisa e com elementos ferromagnéticos presentes.”®
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4.1.5 Magnetometria

Na Figura 13, sdo apresentadas as curvas de magnetizacdo para a amostra

magnética (MF).

Figura 13. Curvas de Histerese em baixa temperatura e em temperatura
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Fonte: O autor (2019)

O formato observado nas curvas de magnetizacdo, pode-se destacar seu relativo a
material ferrimagnético, caracteristico de magnetita.®® No entanto, observa-se que o
componente majoritario da amostra € a hematita, um composto antiferromagnético. A
presenca da hematita condiz com o comportamento ndo simétrico do ciclo de histerese, uma
vez que a diferenca na natureza magnética dos dois componentes resulta numa diminuicéo da
diferenca do campo magnético. °% ©

Os dados apresentados na Tabela 6mostram que com a aumento da temperatura ha
uma diminui¢do da magnetizacdo de saturagdo (Ms), o que de fato era esperado uma vez que
com altas temperaturas os spins tendem a se desordenarem mais facilmente causando um

diminuico da resposta magnética
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Tabela 4. Valores de Ms, Hc e Mr obtidos a partir das curvas de magnetizacédo para as
amostras a temperatura ambiente e a baixas temperaturas

MF /T (K) Ms (emug?)  Mr(emug?) H (Oe)
5 34,69 0,89 114,58

50 32,56 3,02 132,03
100 31,60 2,51 138,80
200 30,39 2,87 159,30
300 28,77 0,86 173,23

Fonte: O autor (2019)

Em todas as curvas de magnetizacdo observa-se que ndo existem degraus, ou seja,
é uma curva semelhante a uma curva de histerese obtida para uma amostra de fase Unica, isto
quer dizer que a magnetizagdo de ambas as fases trabalham cooperativamente, ou seja, 0s
campos gerados por ambos 0s materiais estdo trabalhando juntos e ndo se cancelando de
alguma forma %

A partir das medidas de magnetometria, foram obtidas as curvas da magnetizacao
das amostras MF, apresentadas na Figura 14, tomadas nos modos de resfriamento sem campo
aplicado (Zero Field Cooled - ZFC) e esfriado com campo magnético (Field Cooled -FC). o
intervalo de temperatura foi entre 5 e 300 K aplicando um campo magnético de 100 Oe em

todas as medidas
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Figura 14. Medidas de magnetizacdo de FC e ZFC para a amostra
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Fonte: O autor (2019)

O comportamento magnético irreversivel das particulas, visualizado pelo
desencontro das curvas ZFC/FC, esta presente em toda a faixa de temperatura estudada, assim
neste caso ndo é possivel determinar uma temperatura de blogueio das particulas, pois esta
acima de 300 K, o que seria possivel para particulas superparamagnéticas e com tamanho
nanométrico. %

Quando ha o aumento da distribuicdo de tamanho particula, as curvas ZFC e FC
se separam umas das outras em temperaturas mais altas. ®' Esse efeito bem conhecido,
causado pela maior variacdo no tamanho das particulas, pode ser explicado da seguinte
maneira: na curva ZFC, o sistema parte de um estado completamente desordenado, e uma
fracdo de particulas sera desbloqueada em temperaturas mais altas, acima da temperatura

méxima da curva ZFC, ®® comprovando o tamanho micrométrico das particulas MF.
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4.2 Zeodlitas
4.2.1 Fluorescéncia de raios-X.

A partir dos dados de composicdo elementar dos materiais zeoliticos obtidos, é
possivel inferir a razdo molar Si/Al para a amostras sintetizadas (Tabela 5). Encontrou-se um
valor para a amostra ZA igual a 1,15; sendo o obtido na literatura préximo a 1°°. Ja para a
zedlita Chabazita a razdo Si/Al esperado é de 2,5°, mas para a amostras ZC, obteve-se 1,88, 0
que requereria uma concentracdo maior de Si para ajustar a razdo molar no gel de sintese.”
Para a amostra ZY, o valor encontrado foi de 2,10, préximo ao valor da literatura™ que é de
2,42.

Tabela 5. Composicao percentual em massa para as amostras de Zedlitas.
Elementos/Amostras  ZA(%) ZC(%) ZY (%)

Si 68,064 27,351 78,269
Al 29,466 7,2705 37,468
Fe 1,035 11,859 0,733
K 0,131 51,559 1,466
Na - - -
Ca 1,309 1,601 0,717
Sr - 0,2763 -
Zn - 0,0875 -

Fonte: O autor (2019)
Arazdo Si/ Al é um pardmetro chave para se entender as propriedades acido-base,

estrutural, textural e, consequentemente, cataliticas de aluminossilicatos cristalinos, uma vez
que variando essa razdo poderiamos afetar capacidade de adsorcdo a area superficial
especifica dentre outras caracteristicas.’* O efeito dessas variagdes demonstradas sera

discutido nas se¢des a seguir.
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4.2.2 Difracédo de raios-X

A partir dos resultados de difracdo de raios-X foi possivel identificar as fases
cristalinas presentes nas amostras sintetizadas. Na Figura 15 é mostrado o difratograma da
amostra de cinza FA, e as fracGes que a comp&em, onde estdo evidenciadas as principais fases

cristalinas encontradas para as amostras.

Figura 15. Difratograma de raios-X para as amostras a) NMF, b) ZA, c¢) ZC e d) ZY.

Zeolita Y (031542)
.JLJL JL /LJ JLALMJL\AJ\A VI

NIy AR
Chaba2|ta Na (00-047 0356)

Chabazita-Ca(100386)

| | o ' ] ' ’III‘IIIIII \I I A

Zeollta LTA (088329)

Intensidade (u.a)

a Quartzo (90145)
N _
. . — 1 T
10 20 30 40 50
20(°)

Fonte: O autor (2019)
Na Figura 15 sdo apresentados os difratogramas para as amostras de zeo6litas A,

CHA e Y, além da fracdo NMF. Na Figura 15b, para a amostra ZA, percebe-se que 0s picos
referentes as fases cristalinas presentes na cinza volante (NMF) estdo ausentes do
difratograma da zedlita formada, demonstrando que a sintese em questdo foi efetiva, uma vez
que é possivel visualizar apenas uma fase para zeolita Na-A (LTA, ISCD 88329). Na Figura
15c¢, para a amostra ZC, observa-se, assim como para zeo6lita A, os picos referentes as fases
cristalinas presentes na cinza volante (NMF) estdo ausentes do difratograma referente a
zedlita formada, indicando a formacdo de fase cristalina, uma vez que é possivel visualizar
uma fase referente a zedlita Chabazita (CHA). No entanto, foram identificadas duas fases
dessa zeolita (ISCD 100386 e 00047 0356), 0 que pode estar relacionado a baixa concentracao
de Si no gel de sintese em relagéo ao requerido.” Vale salientar a auséncia de picos em 18 e

27,5°, referentes a fase FAU, uma vez que usou esse tipo de zedlita em tamanho de cristal
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nanometrico sintetizado previamente para promover a transformacgdo para a chabazita.”* ™
Também ¢é evidente a presenca de picos com meia altura mais larga, o que sugere a obtencao
de cristais de zedlita de tamanho nanométrico.’® Para amostra ZY, Figura 15d, encontrou-se
uma fase referente a, ze6lita Y (ISCD 31542).

4.2.3 Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho.

A partir das anélises de espectroscopia vibracional na regido do infravermelho foi
possivel identificar as bandas relativas as principais ligagdes nas amostras NMF, zedlita A,
zedlita Chabazita e zeo6lita Y além da modificacdo de algumas dessas ligacdes apds a sintese.
Os espectros FTIR das zeolitas e do material precursor (NMF) sdo mostrados na Figura 16.

Figura 16. Espectros de IV em KBr para as amostras: NMF (a), ZA (b), ZC (c) e ZY (d).
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Fonte: o autor (2019)
De acordo com o espectro da Figura 16, as bandas 3436 e 1633 cm™ sdo, assim

como nas cinzas, referentes a estiramento simetrico e deformacéo angular da molécula de
4gua.”” A banda em torno de 1000 cm™ para as amostras da Figura 16b, c e d, referem-se &
vibracdo dos atomos T (Al ou Si) ligados ao oxigénio. A grande diferenca entre os espectros
das cinzas e das zedlitas sintetizadas estd na regido entre 670 e 466 cm™. Essa regido é
referente a vibracgéo das ligacbes T— O (T= Al ou Si), onde cada tipo de zedlita ira apresentar
bandas distintas nessa regido. Assim, essa regido € frequentemente chamada de “impressao

digital”, onde no caso dos espectros da Figura 16b, as bandas dessa regido (670 e 466 cm™)



42

sd0 caracteristicas da zedlita A."® " J4 para a zedlita Chabazita, Figura 16c, observa-se as
bandas em 1405, 739 e 614 cm™ referente ao estiramento da ligagdo T—O assimétrico e
simétrico, respectivamente, para a banda 519 cm™ referente a deformacdo do anel duplo de
seis membros.2% 81 A banda na regido de 510 a 449 cm™ corresponde as vibrages internas de
estiramento assimétrico de Si (Al) —0.%% ® Na Figura 16d, bandas observadas préximo a
976 cm* sdo atribuidas a estreitamento assimétrico das ligagdes Si—O ou Al—O; assim
como também vibraces em 466 cm * e 460 cm * estdo relacionadas ao modo vibracional de
deformacéo dessas mesmas ligacdes. Os picos préximos de 565 a 785 cm * sdo atribuidos ao
estreitamento simétrico dos tetraedros internos da ze6lita Y.**

Na Tabela 6 encontram-se esquematizadas as principais bandas presentes nas

amostras sintetizadas, bem como suas devidas atribuigdes.

Tabela 6. Atribuicdes das bandas de IV identificadas para as amostras de zedlita e seus
compositos, em KBr.

Modo Ndmero de onda (cm™)

vibracional ZA ZC zY
V(o-H) agua 3431 3425 3454
do-H) dgua 1655 1644 1649
V(0-H) Interno - 1404 1454
Vass(T-0) 1002 996 976
Vs(r0) 670 739 785
Voar 559 - -
Vs(T-0) - 614 677
Oosr - 511 565
Oour 465 - -
Ooer - 444 466

Fonte: O autor (2019)
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4.2.4 Microscopia Eletronica de Varredura.

A anélise de microscopia eletronica de varredura traz informagdes sobre a
morfologia da amostra, permitindo observar o habito cristalino. Observa-se na Figura 17 a

morfologia das zedlitas sintetizadas.

Figura 17. Micrografias eletrénicas de varredura para as amostras: a-b) ZA,c-d) ZC e e-f)ZY.
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Na Figura 17a € possivel visualizar cristais bem definidos e de tamanho uniforme
de zedlita Na-A (LTA) e com habitos cristalinos ctbicos caracteristicos (Figura 17b).% % E
possivel perceber cristais cubicos com arestas chanfradas, muito provavelmente devido a sua
razdo Si/Al ser diferente de um.%

A Figura 17c-d apresenta os cristais da zeolita chabazita, onde é possivel observar
um hébito pseudo-hexagonal, caracteristico de um dos tipos dessa ze6lita.?® ®° A baixa razao
Si/Al identificada na analise de FRX (1,88), pode ter interferido na cristalinidade do material
e a sua forma habitual®(hexagonal) formando uma segunda fase minoritariamente aparente
(bastonetes)®

A zeolita Y apresenta forma cristalina do tipo octaédrica com superficies lisas,
como pode ser observado na Figura 17e-f.*30Os cristais caracteristicos das zedlitas sintetizadas
estdo em conformidade com os resultados obtidos nos ensaios de DRX e FTIR, onde o0s

mesmos apontam para a ocorréncia da sintese de zedlitas utilizando as cinzas como substrato.
4.3 Zedlitas Magnéticas
4.3.1 Fluorescéncia de raios-X.

A partir dos dados de composicdo elementar em porcentagem de massa de
elementos dos materiais zeoliticos obtidos, é possivel inferir a raz8o molar Si/Al para a
amostras sintetizadas, (Tabela 7) bem como identificar a presenca de ferro na amostra.

Tabela 7. Composicao percentual em massa para as amostras de Zedlitas magnéticas.
Elementos/Amostras ZAM (%) ZCM (%) ZYM (%)

Si 26,084 23,167 55,676
Al 13,746 7,1907 12,063
Fe 58,455 34,473 25,987
K 0,0423 32,381 3,857
Na - - -
Ca 0,7554 1,8989 2,076
Mn 0,1974 - -
Sr 0,1347 0,2896 -

Ti 0,5860 0,5209 -
Zn - 0,0864 0,278

Fonte: O autor (2019)
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A partir dos dados de composicdo elementar dos materiais zeoliticos obtidos, €
possivel inferir que a razdo Si/Al para a zeo6lita do tipo A é igual a 0,95 para a amostra ZAM,
a zeoOlita magnética, valor abaixo do obtido para o material ndo magnético, possivelmente
devido a adigdo de 6xido de ferro a mistura reacional.’®® J4 para a zedlita Chabazita a razéo
Si/Al esperada é de 2,5, mas para a amostra ZCM, obteve-se 1,61, 0 que requereria uma
concentracdo maior de Si para o gel de sintese e uma variacdo na proporcao de adi¢do de
oxido de ferro. A amostra ZYM apresentou razdo de 2,11, abaixo do esperado para todas as
zedlitas magnéticas. Observa-se 0 aumento na quantidade Fe em relacdo a mostra de zedlita
ndo magnética, algo esperado tendo em vista que houve o crescimento do cristal de zedlita
sobre a superficie da particula magnética. Comumente a todas as zedlitas magnéticas houve
um decréscimo no valor da razdo Si/Al, requerendo um maior ajuste estequiométrico em

sinteses futuras.

4.3.2 Difracéo de raios X.

A partir dos resultados de difracdo de raios-X foi possivel identificar as fases
cristalinas presentes nas amostras tratadas e sintetizadas. Na Figura 18 é mostrado o
difratograma das amostras de NMF, MF e as zeolitas magnéticas, onde estdo evidenciadas as

principais fases cristalinas encontradas para as amostras.
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Figura 18. Difratograma de raios-X para as amostras a) NMF, b) MF, ¢c) ZAM, d)

ZCM e e) ZYM.
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Fonte: O autor (2019)
Nos difratogramas apresentados nas Figuras 18a-b, sdo observadas as fases

cristalinas paras as amostras NMF e MF respectivamente. Conforme descrito no item 4.1.2,
foram identificadas as fases de quartzo, hematita e magnetita. Para 0 compdsito magnético
ZAM, cujo difratograma é mostrado na Figura 18c, é possivel observar a existéncia de trés
fases distintas: hematita, magnetita e LTA. Estes picos, no entanto, apresentam-se com
menores intensidades, por exemplo: 39,11 e 41,66° aparecendo sobrepostos devido
possivelmente & presenca das particulas de magnetita e hematita em sua superficie®’. Para as
amostras ZCM e ZYM, identificou-se trés fases de zeolitas (duas de CHA e uma de ZY),
como descrito anteriormente e para ambas, fases de hematita e magnetita como era esperado
devido a resposta a um campo magnético externo, bem como a diminui¢cdo dos picos de
difracdo e uma alta intensidade de background, distorcendo a relacdo pico/linha de base.'®

explicando a diferenca de contagem (eixo y) em relacdo as demais amostras.
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4.3.3 Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho.

A partir das anélises de espectroscopia vibracional na regido do infravermelho foi
possivel identificar as bandas relativas as principais ligacbes nas amostras NMF, MF e as
zedlitas magnéticas além da modificacdo de algumas dessas ligacdes apos a formacdo dos

respectivos compositos. Os espectros FTIR desses materiais sdo mostrados na Figura 19.

Figura 18. Espectros de IV em KBr para as amostras: NMF (a), MF (b), ZAM (c), ZCM (d) e
ZYM (e).
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Fonte: O autor (2019)
Nos espectros da Figura 19, todas as bandas de absorcdo relacionadas a zedlita e

seu compdsito magnético foram observadas, com leve deslocamento devido a interacdo com a
fracdo magnética na sintese.’®® A banda na regi&o de 510 a 449 cm™ corresponde as vibracdes
internas de estiramento assimétrico de Si (Al) —O. %% 8 A sobreposicdo na regi&o de 571 cm™
referente a vibragdo simétrica da ligacdo Fe—O para a amostra, MF Figura 18c Os espectros
FTIR desses materiais sao mostrados na Figura 26) fica evidente nas amostras magnéticas,
dando indicios de que ocorreu a impregnac&o do material magnético na amostra.*”’

Na Tabela 8 sdo apresentados os dados referentes aos modos vibracionais e suas
atribuicBes para os materiais zeoliticos.
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Tabela 8. Atribuicdes das bandas de IV identificadas para as amostras de zedlita magnéticas

em KBr.
Modo Namero de onda (cm™)

vibracional ZAM ZCM ZYM
V(o-r) Agua 3440 3435 3425
d(o-H) 4gua 1649 1644 1668
V(0-H) Interno - 1412 1456
Vass(T-0) 1002 996 999
Vs(T0) 665 739 789
Vpur 749 - -
Vs(0) 554- 614 689
Sosr - 510 570
dpur 457 - -
Oosr - 449 444

Fonte: O Autor (2019)
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4.3.4 Microscopia Eletronica de Varredura

Na figura 20 sdo apresentadas micrografias das amostras de zedlitas magnéticas,
ZAM (Figura 20a-b) e ZCM (Figura 20c-d). A analise de microscopia eletronica de varredura
para a amostra ZYM foi inviabilizada devido a problemas de logistica envolvendo o

equipamento disponivel.

Figura 19. Micrografias eletronicas de varredura para as amostras: a-b) ZAM e c-d) ZCM.

Fonte: O autor (2019)
A Figura 20a-b apresenta o habito cristalino caracteristico para zeo6lita A, cubico.

No entanto, a sua superficie encontra-se com particulas pequenas possivelmente de éxido de
ferro, com uma parte desse 6xido possivelmente no interior do cristal de zeélita, evidenciando
a formacdo efetiva de composito magnético em comparacéo a sua zedlita ndo magnetica com
superficie limpa.{Du, 2019, Sphere-like Hierarchical Y Zeolite Fabricated by Steam-assisted
Conversion Method} A Figura 20b-c apresenta os cristais de zedlita chabazita magnética
apresentando um aparente arredondamento de seus cristais hexagonais, corroborando com 0s

dados de FRX e DRX.
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5 CONCLUSOES

O pré-tratamento das cinzas volantes permitiu o seu fracionamento em diferentes
partes, as quais foram devidamente isoladas, obtendo trés produtos iniciais (LF, WSS e HF),
tendo sido a fracdo pesada (HF) submetida a procedimento adicional de separacdo para a
obtencdo de uma fragdo magnética (MF) e outra fracdo ndo magnética (NMF), com essa
ultima sendo utilizada para a sintese de zedlitas.

As cinzas volantes apresentam-se como uma fonte alternativa de silicio e aluminio
na sintese de zedlitas e a porcdo magnética se mostrou Util para a sintese de compositos
magnéticos. Deste modo, a sintese de zeolitas magnéticas obtidas por meio de residuos
industriais mostra-se uma alternativa atrativa para o reuso destes residuos.

A caracterizacdo magnética comprovou a composicdo das amostras
(hematita/magnetita) mostrando uma susceptibilidade magnética caracteristica desses
materiais relacionados ao tamanho de particula micrométrico.

A andlise de FRX permitiu a determinagdo da composi¢do quimica dos materiais e,
consequentemente, a determinacdo da razdo Si/Al das zeolitas obtidas. A zeolita A sintetizada
apresentou razdo Si/Al proximo ao esperado (1,0), j& para Chabazita, obteve-se um valor
abaixo do encontrado na literatura, demonstrando que a adi¢cdo de Si na mistura reacional em
maior quantidade com vista a sintese na referida zedlita se faz necesséria.

As analises de difracdo de raios X dos componentes da cinza, principalmente da
NMF, indicaram a presenca da fase cristalina referente ao quartzo e para a fracdo magnética, a
formacdo de duas fases, hematita e magnetita. Para as zedlitas A e chabazita, a andlise de
DRX, apresentou as fases majoritarias para as sinteses propostas e a manutencdo de suas
posicdes mesmo apos a formacdo dos compositos Desse modo, pode ser inferido que ndo ha
modificacdo da estrutura cristalina apds a sintese das zeo6litas magnéticas, onde foi possivel
observar tanto os picos referentes as fases cristalinas das ze6litas como dos 60xidos de ferro.

Os espectros de IV mostram bandas caracteristicas das ligagdes tanto dos
componentes da cinza quanto para as zeolitas. Para 0os componentes das cinzas o evidente
deslocamento das bandas nas diferentes por¢fes em relacdo a amostra FA, demonstra as
peculiaridades da composigdo das fracbes evidenciadas apds o pré-tratamento. Na formacéo
dos compdsitos, a maioria das bandas se mantém praticamente inalteradas, sem
deslocamentos abruptos em bandas relacionadas as vibragdes caracteristicas das zeolitas,
indicando que ndo houve interacdo dos dois materiais e alteragdes nas ligagdes.

As zedlitas sintetizadas apresentaram a forma cubica para o cristal de zeodlita A,



o1

com arestas aparadas provavelmente devido a maior concentragdo de Si, cristal de chabazita,
com habito hexagonal e de forma octaédrica caracteristica da zedlita Y.

A partir das diferentes sinteses foi possivel obter materiais com poros definidos,
com potencial para diversas aplicacbes. Portanto, podemos caracterizar 0s materiais obtidos
de forma satisfatoria demonstrando que as cinzas volantes sdo uteis como fonte alternativa de

Si e Al, promovendo uma boa forma de destino de um rejeito industrial.
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