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RESUMO

A industria siderurgica € um dos setores estratégicos que contribuem com o desenvolvimento
economico do pais, pois fornece matéria-prima para diferentes ramos da cadeia industrial.
Apesar de sua importancia, e mesmo diante de uma série de esforcos direcionados para reducao
de residuos, os processos sidertrgicos ainda contribuem significativamente na geracdo de
passivos ambientais. Dentre estes, pode-se destacar os materiais refratarios, os quais contém
em sua composi¢ao Oxidos de silicio e aluminio, compostos estes que podem ser explorados
como matéria-prima na produgdo de zeodlitas, aluminossilicatos cristalinos com estruturas
porosas bem definidas e que encontram aplicagdes em catalise, processos de separagdo de gases,
troca i0nica etc. Neste trabalho, os residuos refratarios foram utilizados para a sintese de
zeoblitas, empregando-se o método hidrotérmico, com foco na obtengdo da zeolita tipo A. Os
materiais obtidos tiveram as principais propriedades explorados por meio de medidas de
difracdo de raios-x, microscopia eletronica de varredura, espectroscopia de absor¢ao da regido
do infravermelho e fisissor¢do de argdnio. O método de sintese empregado, e as modificagdes
realizadas, indicaram ser possivel a obtencao da zeolita A, sem misturas de fases, com habitos
bem definidos e homogéneos, demonstrando, assim, o potencial dos residuos utilizadas como

matéria-prima para a producao de um material com significativo valor comercial.

Palavras-chave: residuo sidertrgico; sintese hidrotérmica; ze6lita A.



ABSTRACT

The steel industry is one of the strategic sectors that contribute to the country's economic
development, as it provides raw material for different branches of the industrial chain. Despite
its importance, and even in the face of a series of efforts aimed at reducing waste, steelmaking
processes still contribute significantly to the generation of environmental liabilities. Among
these, refractory materials can be highlighted, which contain silicon and aluminum oxides in
their composition, compounds that can be exploited as raw material in the production of
zeolites, crystalline aluminosilicates with well-defined porous structures and that find
applications in catalysis, gas separation processes, ion exchange, etc. In this work, the refractory
residues were used for the synthesis of zeolites, using the hydrothermal method, with a focus
on obtaining type A zeolite. scanning electronics, infrared absorption spectroscopy and argon
physisorption. The synthesis method employed, and the modifications made, indicated that it
was possible to obtain zeolite A, without phase mixtures, thus demonstrating the potential of

the residues used as raw material to produce a material with significant commercial value.

Keywords: steelworks waste; hydrothermal synthesis; zeolite A.



LISTA DE FIGURAS

Figura 1 — Comparativo de tamanho de poros em escala nano, micro, meso ¢

Figura 2 — Ilustragdo da estrutura de espuma de poliuretano...........c.cceeeeevvverveerueennennen. 17

Figura 3 — Esquema da estrutura da silica gel. Em destaque os grupos silanol geminal

(1), silanol vicinal (2) € ST10XaN0 (3)...cceereeriieriieriieeie et 18
Figura 4 — Tetraédros presentes na estrutura das zeOlitas............eceevveeereeneeeeieeneeeneennnn. 19
Figura 5 — Unidades Secundarias de construgdo e seus Simbolos. Numero entre

parénteses indica frequéncia de 0COTTENCIA.........ccuerervierieeriieeieeieeeie e 20

Figura 6 — Unidades basicas de construgao. (a-b) unidade basica de construcao

primaria, (c-d) unidade basica de construcao secundaria e (e) Zedlita A........ 21
Figura 7 — Aplicaces das ZEOIItaS. ......ccuieuieiiiiiieeiieieeeee e e 23
Figura 8 — [lustracao do alto fOrN0..........ccouieiiiiiiiiiieicee e 26
Figura 9 — Fotografia das amostras (a) R1 e (b) R2. A escala ¢ dada em cm.................... 29

Figura 10 — Fluxograma das etapas do método hidrotérmico realizado com a amostra... 31
Figura 11 — Esquema da sintese da zedlita A.........c.coeeeiieiiieniiieniieeieeeeeieeee e 32
Figura 12 — Difratogramas de raios-X das amostras (a) R1 (b) R1-Z1........cccoovieiienin. 38

Figura 13 — Refinamento da amostra R1-Z1 com barras de referéncia das fases

identificadas e picos calculados e observados..........cccceceveeverieneiienienenn 39
Figura 14 — Espectros de IV em KBr: (a) Rle (b) R1-Z1....ccooiiiiiiiiiiieeeeeee, 41
Figura 15 — Micrografias da amostra (a-€) R1......ccccoooiiiiiiiiiiiiccee, 43
Figura 16 — Micrografias da amostra (a-d) R1-Z1.......ccooooiiiiiiniceee, 44
Figura 17 — Isoterma de adsor¢ao e dessor¢do de argénio para a amostra R1-Z1............ 45

Figura 18 — Difratogramas de raios-X das amostras (a) R2, (b) R2-Z1, (c) R2-Z2 e R2-
73 (com respectivas identificacdes de fase)........ccceevvvveerieeenieeeiieeeieeeen. 46
Figura 19 — Refinamento da amostra R2-Z1 com barras de referéncia das fases
identificadas e picos calculados e observados...........ccceevieviiieniiiieenienien. 47
Figura 20 — Refinamento da amostra R2-Z2 com barras de referéncia das fases
identificadas e picos calculados € observados.........cccccveeecuveeriieenciieenieeeen 49

Figura 21 — Refinamento da amostra R2-Z3 com barras de referéncia das fases



identificadas e picos calculados e observados..........c.ccccveeevieniieiienieeiiieae 51

Figura 22 — Espectros de IV em KBr: (a) amostra R2, (b)R2-Z1, (¢) R2-Z2 ¢ (d)R2-

Zi3 ettt 53
Figura 23 — Micrografias da amostra (a-€) R2.........cccceoiiiiriiniiiiiiiecececeeee 54
Figura 24 — Micrografias das amostras (a-d) amostra R2-Z1..........ccccceevvveeiiiiicciieenieeens 55
Figura 25 — Micrografia da amostra (a-d) R2-Z2.........ccccoooiiiiiiiiiniiieeeeeee 56
Figura 26 — Micrografia da amostrav (a-d) R2-Z3.......ccccooiiiiiiiiineeeeeeee 57

Figura 27 — Isotermas de adsor¢do e dessor¢ao de argdnio para as amostras (a) R2-Z1

(D) R2-Z2 (€) R2-Z3voooeeeeeeeeeeeeeeeeeeeseeeeeeeeeseeseeeesesseeeessseeeessseeeessseeeess s 58



LISTA DE TABELA

Tabela 1 — Residuos comuns de baixo custo usados na sintese de zedlitas.................... 25
Tabela 2 — Composi¢do percentual em massa de €lementos .............coveveevveerieennes 36

Tabela 3 — Produto da sintese R1-Z1 - Composigdo percentual em massa de 6xidos.. 37

Tabela 4 — Parametros de refinamento amostra R1-Z1.........ccccooevvvevivieiiieieiieee, 40
Tabela 5 — Bandas de absorgéo atribuidas aos produtos de sinteses................cccoevnee.. 42
Tabela 6 — Parametros de refinamento amostra R2-Z1..........cccocevevevivviieieieiicieeen, 48
Tabela 7 — Pardmetros de refinamento da amostra R2-Z2...........cccceevvverrereiiiererennnn. 50

Tabela 8 — Parametros de refinamentos amostra R2-Z3.......c.oooeeeoeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeenn 52



LISTA DE EQUACOES

Equagdo 1 — Equagdo de SCHEITET. ........ooueiiieieieieeeieieieie e 34

Equagéo 2 — Largura do pico a meia-altura corrigida pela largura instrumental.............. 34



LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

BBU Unidades Basicas de Construgao

D4-R  Arranjo Cubico Simples de Oito Tetraedros

DRX Difragao de raios-X

FCC Craqueamento Catalitico Fluido

FRX Fluorescéncia de raios-X

FTIR  Espectroscopia Vibracional na Regido do Infravermelho
IUPAC Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada

PNRS Politica Nacional de Residuos Sélidos

R1 Amostra do Residuo 1
R1-Z1 Produto 1 da Amostra do Residuo 1
R2 Amostra do Residuo 2

R2-Z1  Produto 1 da Amostra do Residuo 2
R2-7Z2  Produto 2 da Amostra do Residuo 2
R2-Z3  Produto 3 da Amostra do Residuo 2
SBU Unidades Secundaria de Construgao



1.1
1.2
1.3
1.3.1
1.3.2
1.4
1.4.1
1.4.2
1.4.3
1.4.4
1.4.5
1.5

2.1
2.2

3.1
3.2
3.2.1
3.3
3.3.1
3.3.2
3.3.3
3.34
3.3.5

4.1
4.1.1

SUMARIO

INTRODUGCAO. ..., 16
MaAteriais POr0SOS. .......oouiii it 16
ZeOLitas. ... ..o 19
APLICAGOES. . ...t e 22
Craqueamento catalitico fluido (FCC) ...................ccoiiiiiiiiiiiiiiiiiiinnn, 22
Tratamento de efluentes industriais............................ccoiiiiiiiiiiiininnnn. 22
Métodos de SINteses. ...........oiuiiiiiii i 23
SOI-Gel. ... 23
Meétodo do sal fundido....................... ... 24
Método de fuS@o. .................cooueeeiii i 24
Sintese assistida por micro-ondas.............................cciiiiiiiiiiiii . 24
Sintese hidrotérmica. ................. ...ttt 24
Matérias-Primas alternativas......................... 24
OBJETTIV O . 28
Objetivo geral........ ..o 28
Objetivos especificos. ... .. ..ot 28
PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS. ... 29
Extraciao de silicio e aluminio das amostras de residuos industriais.......... 29
Sintese de zeOlitas. ............ ..o 30
Sintese a partirda amostra R1 e R2........................ccoiiiiiiiiiiiiiiiiiiinn. 30
Caracterizacan. ...t 33
Fluorescéncia de raios-X (FRX) ..........c...ooi i, 33
Difracdo de raios-X (DRX) ............oooneiiiiii i 33
Espectroscopia vibracional na regidao do infravermelho (FTIR).................. 35
Microscopia eletronica de varredura (MEV) ..............ccccoiiiiiiiiiiiiinn... 35
Fisissor¢@o de Argomio. ......................ccouiueiiniiie it 35
RESULTADOS EDISCUSSAO.........cooomiiiiiiiiiie e 36
Amostra Rl e R2.... . 36

Fluorescéncia de raios-X (FRX) ...........ccoooiiiiiiii i, 36



4.2

4.2.1
4.2.2
4.2.3
4.2.4
4.3

4.3.1
4.3.2
4.3.3
4.3.4

Zedlitas obtidas a partirdaamostra R1........................ 37
Difragdo de raios-X (DRX) .............oooriiiiii i e, 38
Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho (FTIR) ................. 41
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) ...........cccooiiiiiiiiiiininnnnn. 43
Fisissorc@o de ArgOmio. ....................cooiuiiiiiiiii i, 45
Zedlitas obtidas a partirdaamostra R2......................... 46
Difracao de raios-X (DRX) ..........cccooeiiiiiiii i, 46
Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho........................... 53
Microscopia eletronica de varredura (MEV) ..............cccccviiiiiiiiiiiinnn.n. 54
AdSorgdo de ArgOnio. ...................coiiuiiii i 58
CONCLUSOES. ..ottt 60

REFERENCIAS ..o, 61



16

1 INTRODUCAO
1.1 Materiais porosos

Diversos materiais e utensilios utilizados pelas primeiras civilizagdes, tais como potes
ceramicos, objetos de madeira trabalhada, ferramentas metélicas, sdo artefatos tecnologicos que
contribuiram para o desenvolvimento da humanidade, possibilitando satisfazer diversas necessidades
do cotidiano.

Uma classe especial de materiais, denominada de materiais porosos, que engloba materiais
como carvao, argilas e argamassas tem sido utilizada ao longo da historia, com registo de uso em
sociedades antigas como as egipcias, romanas e gregas. Apesar do uso, somente no século XIX, com o
entendimento de principios gerais como capilaridade, difusdo e fluxo de fluido, é que comegaram ser
observadas caracteristicas especificas de materiais porosos, que abriram caminho para o
desenvolvimento de novas aplicagdes, especialmente em escala industrial (Viana, 2017).

A quimica de materiais porosos possui uma ampla gama de abordagem e aplicagdes em
diversas areas de pesquisas. Estes materiais podem ser classificados de acordo com a Unido
Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC) como materiais nano, micro-, meso- €
macroporosos. Materiais microporosos possuem dimensdes menores que 2 nm, materiais meso € macro
porosos possuem dimensdes entre 2-50 nm e maior que 50 nm, respectivamente conforme ilustrado na
Figura 1. Com os sistemas de poros de diferentes tamanhos e formatos, estes materiais possuem

potenciais de serem utilizados em diversas areas e aplicacdes (Santos et al., 2016).

Figura 1. Comparativo de tamanho de poros em escala nano, micro, meso e macro

Nanoporoso

Microporoso

Mesoporoso

Macroporoso

Fonte: Nascimento et al (2014) .
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Existem vdrios tipos de materiais porosos presentes no nosso cotidiano que possuem
caracteristicas especificas que podem ser utilizados em varias areas e com finalidades diversas. Que
podem ser destacados por serem bastantes comuns amplamente utilizados, como por exemplo: a
espuma de poliuretano, carvao ativado, silica gel etc.

As espumas de poliuretano sdo polimeros que podem ser constituidos por grupamentos:
aromaticos, alifaticos, ciclicos, amidas, ureia, ésteres, éteres, entre outros. Quando durante a sua
producao ¢ adicionado agentes de expansdo ocorre a formagao das células/poros nas espumas. Os
principais aditivos sdo os hidroclorofluorcarbonos (HCFCs), os hidrofluorcarbonos (HFCs), o dioxido
de carbono liquido (CO»). A reacao de polimerizagao libera calor, ou seja, ¢ uma reagdo exotérmica,
logo tem-se a formagao do polimero que pode apresentar rigidez e/ou flexibilidade. Estes tém em sua
estrutura uma variedade de tamanhos de poros, estes por sua vez podem ter seus tamanhos controlados
de acordo com a forma que sdo produzidos. Sua porosidade permite que solugdes gasosas e liquidas
permeie sua estrutura o que possibilita diversas aplicagdes (Soares, 2012). A morfologia da estrutura

¢ representada pela Figura 2 .

Figura 2. llustragdo da estrutura
de espuma de poliuretano

Fonte.: Jang, Kraynik e Kyriakideé (2008).

Suas caracteristicas possibilitam uma série de aplicagdes, podendo atuar com suporte de
mobilizacdo de biomassa, micro-organismo etc.

O carvao ativado ¢ um material oriundo de compostos orgéanicos, rico em carbono. Para
apresentar suas propriedades € necessario realizar o processo de ativagdo seja quimica ou fisica, a
primeira se da utilizando agentes ativantes como bases e acidos forte, além de cloreto de zinco. Os
acidos mais utilizados sdo: acido fosforico (H3POy4), acido cloridrico (HCI), &cido sulfarico (H2SO4) e
as bases sdo: hidroxido de potassio (KOH), hidroxido de sodio (NaOH). A segunda consiste na
carbonizagdo do material sob gas inerte como o nitrogénio a temperaturas inferiores a 800 °C, cujo
objetivo ¢ a eliminacdo de compostos volateis e impurezas (Costa; Furmanski; Dominguini, 2015;

Rashidi; Yusup, 2016). Estes possuem elevada area superficial, por conta da presenca de poros que lhe
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confere uma grande capacidade de adsor¢do, seja liquido ou gases. As suas propriedades sdo
amplamente utilizadas nas industrias, nas quais buscam realizar o tratamento de dgua, auxiliar no
armazenamento e purificagdo de gases, além de reduzir a emissdo de poluentes (Pauletto; Bandosz,
2022). Outro material poroso muito utilizado sdo as silicas géis. Estes sdo constituidos por grupos
siloxanos e silanois, sendo assim classificados como polimero inorganico. A presenga do segundo
grupos, os silanois que cobrem a superficie da estrutura sdo sitios acidos que sao responsaveis pela sua

reatividade (Prado; Faria; Padilha, 2005), conforme ilustrado na Figura 3.

Figura 3. Esquema da estrutura da silica gel. Em destaque os grupos silanol geminal (1),
silanol vicinal (2) e siloxano (3)

OH

Fonte: Prado, Faria ¢ Padilha (2005).

Outras caracteristicas desse material ¢ sua resisténcia e sua forma amorfa, podendo ser
utilizados na fabricacdo de vidros, em ceramicas, como isolantes térmicos etc. Além disso, com a
modificagdo da estrutura da silica gel ¢ possivel diversificar a sua aplica tal como: a capacidade de
troca catidnica, adsor¢do de pesticidas, catalise, sensores eletroquimicos etc (Airoldi; De Farias, 2000;
Prado; Faria; Padilha, 2005). Além disso, existem materiais que possuem poros de varios tamanhos em
niveis moleculares sdo os conhecidos como peneiras moleculares. Essas podem ser constituidas por:
metalo-silicoaluminofosfatos (MeAPSO), metalofosfatos (MePO), metaloaluminatos,
silicoaluminofosfatos (SAPO), germanatos aluminofosfatos (ALPO), metalogermanatos,
metalossilicatos etc.

Uma das principais peneiras moleculares utilizadas até a atualidade sao as zedlitas, um tipo

de material da familia dos aluminossilicatos.
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1.2 Zeolitas

A descoberta das zeoélitas ¢ atribuida ao mineralogista sueco Axel Cronstedt, em 1756, o
qual descreve um material que ao ser submetido a temperaturas elevadas apresentava “fervura”. O
termo zeolita origina-se do grego “zeo” que significa “que ferve” e “lithos”, pedra, ou seja, “pedra
que ferve” (Grecco; Rangel; Urquieta-Gonzalez, 2013; Moshoeshoe et al., 2017; Weckhuysen; Yu,
2015). Zeolitas sdo definidas como aluminossilicatos cristalinos microporosos, que apresentam altas
areas superficiais e cations trocaveis em sua estrutura, sendo constituidas por tetraedros de Si04 e AlO4>
com microporos de cavidade definida. Além disso, esta definicdo pode se estender a materiais que
possuem estruturas andloga contendo tetraedros de outros elementos (PO4, GaOs, etc.)(Cundy; Cox,

2003; Loiola et al., 2012).

Figura 4. Tetraédros presentes na estrutura das zedlitas

Na’ Na~

O
.fox /D‘x __.,fD*x A9 _ /D‘x__l ¥ S

/\/\/\/\/\

Fonte: O autor (2023).

As estruturas das zeolitas sdo constituidas por unidades basicas de construcao primarias
(BBU) e secundarias (SBU), conforme ilustrado na Figura 5. As estruturas primarias correspondem
aos tetraedros de Si e Al ligados entre si por &tomos de oxigénios com distribui¢do espacial que resulta
em geometrias simples. A segunda se organiza de vérias formas: anéis simples, duplos, poliedros, além
de unidades mais complexas, que produzem sistemas Unicos de canais e gaiola. As zedlitas possuem
células unitarias que sempre irdo conter um nimero inteiro de SBU. Estas unidades perfazem um total

de 23 tipos diferentes (Moshoeshoe et al., 2017).
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Figura 5. Unidades Secundarias de construgdo e seus Simbolos. Numero entre parénteses indica

frequéncia de ocorréncia

28 000

3 4
5) (71) (51) (24) (5)
:_T .‘ . pa— =
L 5
Spiro-5 4-4 6-6 8-8
2) (4) (10) 3)
l"'-—../ ,,/ I/h
] V N
4-1 4-[1,1) 1-4-1 4-2
(13) (5) N (23)
P43 i <X
4=1 4-4- 4-4=1
3 (4) 3
5-1 5-[1.1] 1-5-1 53
(25) (2) 4) (10)
6-2 2-6-2 6”1
(16) (16) (4)

Fonte: Mashoeshoe, Nadiye-Tabbiruka e Obuseng (2017).

Classificacoes

Na base de dados internacional de zeolita hd um com 247 cédigos referentes a diferentes

estruturas de zeolitas, em que envolve tanto as zeolitas de origem natural como as produzidas em

laboratorio (zeolitas sintéticas)(Baerlocher ef al., 2025).
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As zedlitas naturais estdo presentes na natureza em grandes jazidas e em grandes
quantidades. As que possuem uso industriais, possuem custo de obten¢do muito baixo comparadas com
as sintéticas. Exemplos de zedlitas naturais que pode ser destacada sao a clinoptilolita e a chabazita.
Todavia, os minérios zeoliticos naturais geralmente ndo sdo puros, tendendo a apresentar-se misturados
junto a outros materiais tais como metais, 6xidos e argilas (Krol, 2020; Moshoeshoe et al., 2017).

As zeodlitas sintéticas apresentam vantagens importantes frente as zeolitas naturais dada a
possibilidade de obtencdo de produtos com alta pureza, o que amplia o leque de aplicagdes desses
materiais (Krol, 2020).

Um exemplo de zedlita sintética € a zedlita do tipo A, que possuem as unidades basicas de

constru¢do tanto primaria quanto secundarias conforme as ilustragdes presentes na Figura 6.

Figura 6. Unidades basicas de construgdo. (a-b) unidade basica de construgdo primaria, (c-d) unidade
basica de construgdo secundaria e (e) Zeolita A

» Tetraédros de

“Nilicio e aluminio

Fonte: O autor (2023).
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1.3 Aplicagdes

As principais aplicagdes das zeolitas, a saber: adsor¢do, catdlise e troca idnica estdo
diretamente relacionadas a especificidades encontradas na estrutura destes materiais. A seguir, ¢ feita

uma breve apresentagdo de importantes aplicacdes.
1.3.1 Craqueamento catalitico fluido (FCC)

A industria petroquimica engloba os setores de dleo e gés que, historicamente, empregam
materiais zeoliticos durante os processos de transformacgao do petréleo bruto em seus derivados. Dessa
forma, ha a conversdo do petréleo bruto em quantidades méaximas de combustiveis destilados com
propriedades especificas, processos que ocorrem por meio do craqueamento catalitico fluido (FCC),
além de processos como: desparafinagdo com hidrotratamento, reforma de hidrotratamento,
isomerizacdo, oligomerizagdo, aromatiza¢do de olefinas (Ghobarkar; Schif; Guth, 1999; Zhang ef al.,

2022).
1.3.2 Tratamento de efluentes industriais

Outra aplicagdo importante de materiais zeoliticos é no tratamento de efluentes industriais,
pois este tipo de residuo, na auséncia de um tratamento correto, pode causar sérios impactos ambientais.
Uma vez que podem fazer parte da composi¢ao desses residuos de efluentes: corantes, metais pesados,
compostos organicos, compostos de nitrogénio etc. Nesse contexto, ha uma grande preocupagdo em
tratar e reaproveitar esses residuos gerados. Assim, uma forma de mitigar os impactos causados estéa
no uso de zeolitas, dada as caracteristicas de troca catidnica, adsortiva € o baixo custo de sintese
(Magalhaes; Silva; Peres, 2022).

Assim, a procura por este tipo de material tem levado a um aumento das pesquisas e ¢ um
dos temas de relevancia internacional (Kouser et al., 2022). A sintese de zeoélitas requer o controle de
parametros como: temperatura, pressao, concentragao dos reagentes e razao de silicio e aluminio, que
determina o tipo de zedlita produzida (Khaleque et al., 2020).

Além das aplicacdes destacadas anteriormente existem uma vasta gama de aplicagdes

envolvendo zedlitas sendo exemplificadas na Figura 7.
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Figura 7. Aplicagoes das zedlitas
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Fonte: Krol (2020).

1.4 Métodos de Sinteses

As zedlitas podem ser sintetizadas por meio de diferentes métodos que oferecem
abordagens especificas para a formagao controlada desses materiais porosos. Esses métodos permitem
ajustar as propriedades das zedlitas, como composi¢do quimica e morfologia, para atender as
necessidades de diversas aplicagdes tecnoldgicas. Cada método de sintese possui vantagens e desafios
particulares, assim é possivel escolher a melhor abordagem para obter zeolitas com caracteristicas

desejadas. A seguir, serdo apresentados alguns dos principais métodos de sintese de zedlitas.
1.4.1 Sol-Gel

Este método se baseia na solubilidade de sais precursores, fonte de silicio e aluminio, que

em solucdes alcalinas reagem, de forma a se obter um gel. Esta suspensdo ¢ submetida a pressoes
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autdgenas atingida a partir da pressdo de vapor da propria agua. Que serd convertido em materiais

zeoliticos (Ghobarkar; Schaf; Guth, 1999).
1.4.2 Método do sal fundido

O método de sal fundido para sintese de zeodlita ¢ realizado sem adigdo de agua A
preparacao do material precursor se da por meio da mistura de base e sal, todos na forma de pds finos.
A mistura ¢ aquecida a um estado de fundicdo, em torno de 350 °C, por um grande periodo de tempo.
O material obtido ¢ resfriado a temperatura ambiente e lavado. Finalizando assim o processo de sintese

de zeodlitas (Park et al., 2000).
1.4.3 Me¢étodo de fusdo

A metodologia da fusdo alcalina consiste na mistura de materiais precursores, compostos
por o6xidos de silicio e aluminio om uma base forte. Seguida da fusdo, em temperatura variado de 60 a
600 °C. Busca-se levar em conta as proporcdes entre o material de partida com a base (Feijen; Martens;

Jacobs, 1994; Rios R.; Williams; Roberts, 2009).
1.4.4 Sintese assistida por micro-ondas

Este método consiste no aquecimento dielétrico por micro-ondas, que oferece uma
contribuicdo significativa na reducdo do tempo de reacdo durante a sintese. De forma, a otimizar o
processo de sintese, visto que hd um aumento na taxa de aquecimento até a temperatura desejada

(Cundy; Cox, 2003).
1.4.5 Sintese hidrotérmica

O método hidrotérmico, que ¢ de longe o mais utilizado, devido a sua simplicidade,
versatilidade e capacidade de produzir zeolitas de alta qualidade, além de que os reagentes e
equipamentos utilizados sdo acessiveis. consiste em um processo de cristalizagdo em que ¢ empregado
um agente mineralizante, em geral hidroxidos dos metais alcalinos, capazes de solubilizar fontes de

silicio e aluminio (Cundy; Cox, 2003).

1.5 Matérias-Primas alternativas
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As fontes alternativas t€m sido objeto de pesquisa com o intuito de substituir ou reduzir o

uso dos sais comerciais, visando agregar valor a residuos, reduzir os custos associados a produgdo de

zeolitas e, principalmente, contribuir para redu¢do de impactos ambientais relacionados a materiais

residuais de origem industrial (Cundy; Cox, 2005; Feijen; Martens; Jacobs, 1994). Inimeros trabalhos

tém mostrado o potencial de residuos tais como o caulim da industria de papel (Sousa et al., 2020),

residuos oriundos do processo de produgdo de litio (Bieseki et al., 2013), cinzas volantes de carvao

(Amoni et al., 2019), residuos de mineragao(Ye et al., 2022) e de escoria de aco (Kuwahara et al.,

2007), como fontes alternativas de silicio e aluminio para a sintese de zeolitas.

Na tabela Tabela I resume os materiais residuais de baixo custo ja utilizado para a sintese

de zeolitas de variados tipos.

Tabela 1. Residuos comuns de baixo custo usados na sintese de zeolitas

Oxido fornecido Zeolita Referéncias
Residuos SiO2 Al O3
Caulim Sim Sim A, sodalita, zeolita tipo LOS, zeolita [31, 121, 124-131]
metacaulim MEL-, X, Na-P1, analcima
P6 de vidro Sim Nao 13X, analcima, sodalita, A [132-136]
Residuos de Nao Sim X, A, sodalita, 4A, Na-P1, [137, 138]
aluminio phillipsita, thomsonita, Y
Cinza Sim Sim A, Na-P [139-145]
volantes de
carvao
Silica Sim N3ao Zeolita tipo FAU, zeolita tipo GIS, 4A [146, 147]
pirogénica magnetica, A, X, ZK-5
Lama Nao Sim X, A [56, 148, 149]
vermelha
Cinzas de Sim Sim X,A,P [118, 150]
xisto
betuminoso
Residuo de Nao Sim X, A, P [151, 152, 172]

bauxita
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Residuo Sim Sim P, A, chabazita [153]
eletrolitico

de manganés

Diatomita Sim Sim XY [85, 154, 155]
Cinza de Sim Nao A, ZSM-5, X [15, 156-158, 173]
casca de

arroz

Fonte: De Magalhaes, Da Silva e Peres (2022).

Além dos residuos ja mencionados anteriormente, podemos destacar os que sdo oriundos
das industrias sidertirgicas, em face de sua importancia econdmica.

A industria sidertrgica figura-se como um dos setores mais importantes para o
desenvolvimento econdmico e tecnologico do pais, dada sua capilaridade na industria de transformagao,
que constitui uma parcela significativa do Produto Interno Bruto (Viana, 2017). Setores de industrias
como a automobilistica, metalirgica e energia, necessitam de grandes quantidades de produtos
oriundos da siderurgia. Isso requer da industria siderdrgica uso de matéria prima e energia que supra
toda a demanda exigida, tendo assim como resultado a geracao de passivos ambientais como: escorias
de ago, refratarios fragmentados, efluentes, gases etc. Apesar do empenho do setor em reduzir a geragao
de residuos e otimizar os processos industriais (Martins, 2010; Viana, 2017).

Os refratarios sdo materiais ceramicos geralmente utilizados em revestimento de
superficies que sdo submetidas a altas temperaturas, e que apresentam resisténcias fisica e térmica

como suas principais caracteristicas. Na industria siderargica sao utilizados principalmente nos altos-

Figura 8. llustragdo do alto forno

L
1§

| |
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Fonte: O autor (2023).
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fornos e em canais de transporte do ferro-gusa. Os residuos de refratarios sdo gerados devido a
necessidade do uso continuo da unidade.do alto-forno, onde hé a produgdo do ferro-gusa, que opera
em altas temperaturas (1400- 1900 °C), e por longos periodos.

Desse modo, o uso continuo e ininterrupto desta unidade, ocasiona fraturas e corrosao do
material durante o processo, fazendo com que os mesmos se tornem inutilizaveis e requerendo, portanto,
sua substituicdo (Cunha-Duncan; Bradt, 2003). Como resultado, tem-se a geracdo de residuos de
refratarios em grandes quantidades. Estima-se que a producao anual de residuos desse tipo seja na
ordem de 28 milhdes de toneladas, sendo a industria sidertrgica a principal geradora (Horckmans et
al., 2019).

A geracdo de residuos ha muito causa apreensdo entre cientistas, visto que impactos
causados por eles sdo iminentes. Para melhor gerir os residuos, no Brasil, a Politica Nacional de
Residuos Soélidos (PNRS), formalizada por meio da lei n. 12.305, de 02 de agosto de 2010, tem por
objetivo orientar sobre a forma correta de gerenciar os residuos solidos produzidos em toda atividade
humana, em prol da preservacdo ambiental e do bem estar social. Refletir sobre este assunto se torna
cada vez mais necessario no setor industrial, visto que a geragdo de residuos industriais pode impactar
seriamente o meio ambiente (BRASIL, 2010).

Dessa forma, as industrias modernas t€m buscado reduzir a geracdo de residuos, o que
muitas vezes pode ocorrer por meio da reutilizacdo ou modificacdes que possibilitem adicionar valor
agregado, tornando-os assim adequados para outras aplicacdes. E nesse contexto, tem-se a
possibilidade fomentar retornos financeiros e contribuir com a preservag¢ao ambiental.

Uma estratégia que pode se mostrar benéfica como forma de reaproveitar os residuos de
refratarios sdo elevados teores de aluminio e silicio. Além disso, devemos considerar as quantidades
de materiais gerados anualmente que se tornam passivos ambientais, ja que ndo se tem um
aproveitamento imediato. Logo, o emprego destes como matéria-prima para a produgdo de zeodlitas é

uma maneira de contribuir com o melhor gerenciamento destes residuos siderurgicos.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Sintetizar a zeodlita do tipo A utilizando os residuos de refratarios como matéria-prima

alternativa.
2.2 Objetivos especificos

e (aracterizar os residuos de refratarios por meio da fluorescéncia de raios-X, difragdo de raios-
X e espectroscopia vibracional na regido do infravermelho a fim de realizar a sintese de zeolitas;

e Propor uma metodologia de sintese de zedlita A a partir do residuo de refratario;

e Obter a zeolita do tipo A sem mistura de fases a partir do residuo de refratario;

e Analisar a composi¢ao e morfologia da zedlita A por meio das seguintes técnicas: difracao de
raios X (DRX), microscopia eletronica de varredura (MEV), espectroscopia vibracional na

regido do infravermelho (IV), espectroscopia de raios-X (EDS) e fisissor¢ao de Argonio.
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3 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

As sinteses visando a obtengdo de zeodlitas foram realizadas utilizando residuos de
refratarios oriundos de uma sidertirgica. As amostras de residuos obtidos foram identificadas como
amostras R1 e R2. Os procedimentos experimentais foram realizados no Laboratério de Materiais
Nanoestruturados (LMN) do Departamento de Quimica Organica e Inorganica (DQOI), da

Universidade Federal do Ceara.
3.1 Extracao de silicio e aluminio das amostras de residuos industriais

As duas amostras utilizadas neste trabalho sao identificadas como amostras R1 e R2, e
consistem em fases estdveis compostas majoritariamente por 6xidos de silicio e de aluminio que podem
ser solubilizadas quando submetidos a tratamento junto a solugdes alcalinas em elevadas concentragdes
ou mesmo junto a bases fortes fundidas, em um processo denominado de fusdo alcalina. H4 inimeros
relatos da eficiéncia deste método quanto a capacidade de promover extragdo de 6xidos de Si e Al,

compostos esses que se apresentam como fundamentais na sintese de zedlitas (Belviso et al., 2017).

Figura 9. Fotografia das amostras (a) RI e (b) R2. A escala ¢ dada em cm

Fonte: O Autor (2023).

As amostras R1 e R2 apresentam cores distintas. A primeira possuiu coloragdo amarelada,
enquanto a segunda apresenta cor preta. A diferenca de coloragdo pode ser atribuida as diferencas na
composi¢do quimica das amostras, que serdo detalhadas posteriormente. Estes resultados sao
relevantes para compreender as diferencas entre as amostras e a influéncia da composi¢do quimica.

O tratamento das amostras seguiu os seguintes passos: inicialmente, procedeu-se a

fragmentacao das amostras manualmente, com auxilio de uma marreta, e posterior moagem em moinho
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de bolas, com jarro de porcelana e esferas de alumina de didmetro médio de 2,5 cm. Os volumes do
recipiente ocupados pelas esferas e pela amostra correspondem a 20% e 30%, respectivamente. A
velocidade de rotagdo foi de 48 rpm, e o processo de moagem foi de 3 h. Em seguida, a granulometria
foi padronizada usando-se peneira de 200 mesh (74 um). 1,000 g de amostra foi misturada a 10,00 g
de hidroxido de sodio (Exodo cientifico, 97%), em cadinho de alumina, ¢ aquecido a 550 ‘C por 2 h,

em mufla.
3.2 Sintese de zeoélitas

Neste trabalho, foi utilizado o método hidrotérmico para a sintese de zeolita.
Primeiramente, o solido obtido na fuso alcalina foi solubilizado em 4gua destilada, com auxilio de
agitagdo magnética, durante 1 h. Em seguida, a razdo Si/Al foi ajustada adicionando-se aluminato de
sodio (Sigma-Aldrich, 99,9%) a solucdo e agitando-a novamente com auxilio do agitador magnético

(Cundy; Cox, 2005; Khaleque et al., 2020; Loiola et al., 2012).
3.2.1 Sintese a partir da amostra R1 e R2

A sintese realizada a partir da amostra R1 teve o produto identificado como R1-Z1, ja as
sinteses a partir da amostra R2 tiveram seus produtos identificados como: R2-Z1, R2-Z2 e R2-Z3.
Foram realizados célculos estequiométricos tendo como base as proporgdes das quantidades de silicio
e aluminio presentes nas amostras.

Os procedimentos de sintese encontram-se ilustrados no fluxograma mostrado na Figura

10.
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Figura 10. Fluxograma das etapas do método hidrotérmico realizado com a amostra
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Fonte: O autor (2023).

A descrigdo dos procedimentos de sintese ¢ apresentada a seguir: A mistura obtida apds a
fusdo alcalina foi um solido ao qual foram adicionados 90 mL de 4dgua destilada. agitada com o auxilio
de um agitador magnético a 700 rpm por 1 h. Em seguida, foi separado o sobrenadante por meio de
centrifugacdo a 2800 rpm por 5 minutos. Posteriormente, na sintese a partir da amostra R1, foram
adicionados 0,492 g de NaAlO> (0,006 mol ) (Sigma-Aldrich, 40-45 %) na mistura reacional e ja
sintese utilizando a amostra R2, foram 0,399 g de Na»SiO3 (0,00327 mol )(Sigma-Aldrich) na mistura
reacional, para realizar o ajuste da razdo de Si/Al, sendo solubilizado com auxilio de agitacio
magnética, a 700 rpm por 15 minutos, visto que esta etapa confere uma maior solubiliza¢do dos
reagentes, passo determinante para a efetivacdo da sintese. Na sintese R1-Z1, solucdo precursora foi
transferida para um reator de teflon revestido por autoclave ago inox, e em seguida aquecido a 100 °C
por 4 h. O solido obtido foi lavado com 4gua destilada até pH 7, centrifugado a 2800 rpm e por fim,
seco a 80 °C por 13 h. Ja na sintese R2-Z1 ndo foi realizado envelhecimento, na R2-Z2 realizou-se
envelhecimento por 20 h e R2-Z3 envelhecimento por 20 h sob agitacdo. Essa sequéncia metodoldgica

¢ ilustrada na Figura 11.
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Figura 11. Esquema da sintese da zedlita A
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Fonte: O autor (2023).
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3.3 Caracterizacio

Na caracterizagdo da amostra R1, R2 e dos produtos da sintese, foram empregadas as
técnicas de fluorescéncia de raios-X (FRX), espectroscopia vibracional na regido do infravermelho

(IV), difragdo de raios-X (DRX), microscopia eletronica de varredura (MEV) e fisissor¢ao de argonio.
3.3.1 Fluorescéncia de raios-X (FRX)

A determinagdo da composicao elementar das amostras foi realizada por meio da técnica
de fluorescéncia de raios-X. Para isso, foi utilizado equipamento Rigaku, modelo ZSXMini II, do
Laboratdrio de Raios-X do Departamento de Fisica da Universidade Federal do Ceara. O equipamento
possibilita a quantificagdo de elementos do flior ao uranio, tornando a analise bastante abrangente. O
método de fluorescéncia de raios-X € baseado na emissao de fotons quando um feixe de elétrons incide
sobre as amostras, o que possibilita a identificacdo e quantificacdo dos elementos presentes. A
intensidade da luz emitida ¢ proporcional a concentracao de cada elemento, sendo possivel obter
resultados semiquantitativos. Os resultados obtidos fornecem informacgdes relevantes para a analise de

materiais, como a identificagdo de elementos presentes em pequenas concentragdes.
3.3.2 Difragdo de raios-X (DRX)

As medidas de difragdo de raios-X foram feitas nas amostras na forma de p¢6 utilizando o
equipamento Rigaku DMAXB, equipado com tubo de Cu (A =0,154056 nm), do Laboratorio de Raios-
X do departamento de Fisica da UFC. Os difratogramas das amostras analisadas foram obtidos em
intervalos de 20 entre 5 e 90 °. As fases cristalinas foram identificadas utilizando o software X-Pert
High Score (Panalytical) (DEGEN, 2014) e as microfichas (estrutura) referentes as fases encontradas
foram obtidas utilizando as bases de dados Inorganic Crystal Structure Database (ICSD) (Dot.lib,
2023) e Crystallography Open Database (COD) (Le Bail, 2005). A difracdo de raios-X ¢ um método
amplamente utilizado para a andlise estrutural de materiais em conjunto com Método Rietiveld de

refinamento.

O método de Rietveld foi aplicado utilizando-se do software GSAS II (Dreele; Toby, 2023)
onde ¢ possivel determinar as estruturas cristalinas que constituem os produtos (Rietveld, 1967). Além
disso, a largura total a meia altura (FWHM) foi obtida a fim de calcular os tamanhos dos cristalitos por

intermédio da equacao de Scherrer.



34

Em 1918, Scherrer estudou a relagdo entre o tamanho de um cristal e a largura do pico de
difracdo, chegando-se a Equacdo 1(Scherrer, 1918), onde k ¢ uma constante cristalografica para qual
adotou-se o valor (k = 1), A ¢ o comprimento da radiagdo utilizada, o valor de A do tubo de Raios-X
que produziu os difratogramas foi 1,54067 A caracteristico do Cobre(Kalphal), 6 é angulo de difrac3o,
B ¢ a largura do pico a meia-altura corrigida pela largura instrumental (p.ex. divergéncia do feixe

incidente e outros fatores instrumetais),

Equacao 1. Equagdo de Scherrer

_ ka2
- B.cosO

1)
Os picos mais largos sdo relacionados as particulas maiores, fato que pode ser confirmado

diretamente da equagdo de Scherrer, assim pode-se determinar o tamanho da particula (D):

Equacao 2. Largura do pico a meia-altura corrigida pela largura instrumental

p = \/ﬁexpz - ﬁinstz (2)

Na qual Bexp € a largura experimental da amostra (calculados pelo GSAS II) e Binst € a largura do pico

de difragdo da amostra padrao SEM 660b(LaBs) (Black et al., 2010).

Fornecendo assim, uma estimativa para o tamanho da particula em escala nanométrica, ja que
leva em consideracdo que toda a largura do pico de difragdo ¢ provocada pelo tamanho da particula.
Isso faz com que os tamanhos de particula calculados na difragdo de raios-X sejam diferentes dos
calculados por outras técnicas. Para apresentar um valor mais real, faz-se necessario levar em
consideragdo outros fatores e outro método de analisar os resultados de uma medida de difracao de
Raios-X.

Esta investigacao forneceu importantes informacgdes para o entendimento da estrutura cristalina

das amostras estudadas.
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3.3.3 Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho (FTIR)

A andlise de infravermelho (FTIR) permitiu identificar as bandas de absorc¢ao na regido do
infravermelho (400—4000 cm™) e, por conseguinte, a tentativa de atribuicdes das ligacdes quimicas
existentes nas amostras. A técnica foi realizada usando pastilhas de KBr, a qual as amostras foram
acondicionadas. As medidas de absor¢do foram realizadas em um equipamento Shimadzu modelo
IRTracer-100, com resolugdo de 2 cm™, na Central Analitica do Programa de Pés-graduacio em

Quimica da UFC.
3.3.4 Microscopia eletronica de varredura (MEYV)

As caracteristicas de superficie das amostras foram observadas por Microscopia Eletronica
de Varredura (MEV). Para essas andlises, fez-se necessario a metalizacdo das amostras, que consistiu
na formag¢do de uma fina pelicula de ouro (20-30 nm) utilizando metalizador Quorum Q150T ES. A
metalizacdo com ouro ¢ essencial para a MEV, pois permite analisar amostra que possuem baixa
condutividade de forma rapida e precisa. As medidas foram realizadas em microscopio Quanta
FEG450-FEI, na Central Analitica da Universidade Federal do Ceara (UFC). A técnica de microscopia
de alta resolucdo que permite a obtengdo de imagens de superficie com alta precisdo e detalhamento.

Essa técnica fornece informacgdes sobre a morfologia e outras caracteristicas da superficie da amostra.
3.3.5 Fisissorg¢do de Argonio

As analises de fisissorcdo de argonio foram realizadas no Laboratorio de Peneiras
Moleculares (LABPMOL), na Universidade Federal do Rio Grande do Norte, utilizando analisador da
Micromeritics, modelo ASAP 2020 plus. Antes das medidas de fisissor¢do, as amostras, com massa de
aproximadamente 100 mg cada, foram desgaseificadas a 200 °C, sobre vacuo, durante 8 h. As

1sotermas de adsorcao e dessor¢ao foram obtidas a 77 K.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

A determinagao da composi¢do das duas amostras de residuos de refratarios (R1 e R2)
foi realizada por meio da técnica de fluorescéncia de raios-X e analise cristalografica por meio da
técnica de difracao de raios-X. Os materiais zeoliticos obtidos foram estudados e suas propriedades
foram determinadas a partir das técnicas de difracdo de raios-X, espectroscopia de absor¢ao na regido
do infravermelho, microscopia eletronica de varredura e adsor¢do de argdnio. Nas se¢des seguintes

serdo apresentados detalhadamente os resultados correspondentes.
4.1 Amostra R1 e R2

As amostras R1 ¢ R2, foram caracterizadas com fluorescéncia de raios-X, difragao de raios-
X, espectroscopia na regido do infravermelho e microscopia eletronica de varredura, a fim de se obter

dados de composi¢do quimica, estruturais e morfologia de cada uma.
4.1.1 Fluorescéncia de raios-X (FRX)

A composi¢do elementar, em porcentagem de massa, das amostras R1 e R2, foi
determinada por meio da técnica de fluorescéncia de raios-X. Os resultados das medidas realizadas sdo
apresentados na Tabela 2.

Tabela 2 . Composigdo percentual em massa de elementos

Elementos Amostras (% massa)
R1 R2

Al 14,69 24,95
Si 28,51 18,86
K 1,546 0,749
Ca 0,524 2,350
Ti 2,824 2,070
Fe 2,416 3,010
Zn 0,024 -

Sr 0,383 0,095
Cl - 0,105
Cd - 0,292

Fonte: o autor (2023)

De acordo com os dados apresentados na tabela 2, os percentuais em massa de silicio e
aluminio somam 43,2% e 43,8% para as amostras R1 e R2, respectivamente, esses valores sao os mais

altos em comparagdo com os percentuais dos outros elementos presentes nas amostras. As
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concentragdes elevadas desses dois elementos apontam a potencialidade do uso desses materiais para
a sintese de zedlitas. Para tal, um passo importante no processo € conseguir solubilizar esses elementos
uma vez que eles se encontram na forma de 6xidos, cuja solubilizagdo se mostra complexa. Diante
desse cenario, a eficiéncia no processo de extragdo de Si e Al do material de partida serd decisiva para
que a rota de sintese aqui proposta se mostre atrativa, isto ¢, com rendimento satisfatorio e com a
necessidade, ou mesmo sem a necessidade, de reagentes adicionais, pois do contrario o processo pode

acabar se mostrando excessivamente oneroso (Yoldi et al., 2019).
4.2 Zedlitas obtidas a partir da amostra R1

A partir da composi¢do elementar dos elementos da amostra R1, foi possivel calcular a
razao molar Si/Al, de forma a realizar seu ajuste a fim de se preparar uma mistura reacional adequada
para se obter a zeolita A, cuja razdo Si/Al € igual a 1. Diante disso, os produtos obtidos nas sinteses
tiveram seus rendimentos calculados de acordo com suas massas.

A massa da amostra R1-Z1 obtida foi de 0,506 g, correspondente a um rendimento de
73,50%. Na Tabela 3 é mostrado a composi¢ao dos produtos obtidos na sintese.

Tabela 3. Produto da sintese R1-Z1 - Composi¢do percentual em massa de oxidos

Oxidos Amostra R1-Z1 (%)
Na:0 2,314
AlLO3 30,99
SiO:2 63,11
K20 0,4644
CaO 0,9460
Fe203 2,170

Fonte: o autor (2023)

Os dados apresentados na Tabela 3, mostram a composicdo dos produtos das sinteses. Nos
quais foram observados a presenca de silicio e aluminio na forma de 6xidos, que sdo os componentes
principais presentes nas estruturas zeoliticas.

Conforme os valores apresentados na Tabela 3, pode-se verificar a razao molar de Si/Al
dos produtos da sintese R1-Z1. Assim, a razao Si/Al ¢ igual a 1,736. Essa diferenca da razdo da zedlita
A, igual a 1, pode ser justificado pelo fato de se tratar de uma mistura de fases que posteriormente

serdo identificadas nas medidas de difragao de raios-X.
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4.2.1 Difragdo de raios-X (DRX)

Os resultados das medidas de difragdo de raios-X presentes na Figura 12 evidenciam as

fases cristalinas da amostra R1, além das fases que compde o produto da sintese R1-Z1.

Figura 12. Difratogramas de raios-X das amostras (a) R1 (b) R1-Z1
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Fonte: O autor (2023)

No difratograma mostrado na Figura 12a, correspondente a amostra R1, sdo identificadas
as fases mulita (ICSD 085513), quartzo (ICSD 090145) e cristobalita (ICSD 074530) (compostos
formados por Al>O3 e SiO»).

O difratograma mostrado na Figura 12b ¢ condizente com as fases da zeolita A e da
sodalita, cujas morfologias caracteristicas sdo posteriormente evidenciadas por meio da analise de MEV.
A comparacao entre os difratogramas do material de partida e do produto de sintese, permite a pronta
verificacdo na mudanga dos sinais, o que indica alteragdao estrutural. Além disso, no difratograma
evidencia a existéncia de um pico largo em torno de 11.8° sendo assim um possivel interferente na
medida, onde pode ter sido causado pelo porta-amostra de vidro ou por conta da graxa utilizada na
preparagao da amostra o que pode dificultar o refinamento e o que justifica os valores dos parametros

encontrados.
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Portanto, o procedimento adotado na sintese sinaliza a efetividade da metodologia adotada
nas sinteses, em que o material de partida se converteu nos produtos zeoliticos.

O tratamento prévio de fusao alcalina, de modo a possibilitar obtengao dos precursores para
a realizagdo da sintese, visto que o NaOH atua na despolimerizagao da amostra e fornecem Si e Al para
nuclear e cristalizar as zed6litas (Cundy; Cox, 2005).

Os dados obtidos no refinamento da amostra constam na Figura 13

Figura 13. Refinamento da amostra RI1-Z1 com barras de referéncia das fases
identificadas e picos calculados e observados
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Fonte: O autor (2023)



Tabela 4. Pardmetros de refinamento amostra R1-Z1

40

Parametros Valores Valores Valores da Valores da
Refinados Literatura Refinados Literatura
ZA ZA(COD SOD SOD (COD 9004010)
4124673)
a(A) 24,564 24,610 9,0891 9,1220
b (A) 24,564 24,610 9,0891 9,1220
c(A) 24,564 24,610 9,0891 9,1220
a (°) 90 90 90 90
B () 90 90 90 90
v (©) 90 90 90 90
U 373,67 - 373,67 -
A% -411,849 - -411,849 -
W 85,255 - 85,255 -
D(g/cm3) 1,9143 - 2,0546 -
V(A3) 14821 1869.9 750,88 759,05
Fonte: O autor (2023)
AMOSTRA FASE MASSA /% x2
ZA 96,1 6,72
RI-Z1 SOD 3,90

Fatores de confiabilidade para o refinamento

WRP=20,497%

GOF = 2,59

= 6,72

Fonte: O autor (2023)
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4.2.2 Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho (FTIR)

Analises de espectroscopia de absor¢ao na regido do infravermelho fornecem informacgdes
valiosas sobre as ligagdes quimicas presentes na estrutura dos materiais estudados, mostrando-se uma
ferramenta muito Util de modo a auxiliar na elucida¢do da estrutura desses materiais, complementando

as informagdes obtidas nas medidas de DRX.

Figura 14: Espectros de IV em KBr: (a) Rle (b) R1-Z1
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A Figura 14a mostra as bandas de absor¢io centradas em 1087, 793 e 466 cm™!, bandas
estas que podem ser atribuidas as vibragdes das ligacdes Al1—O e Si—O, presentes na amostra R1.
Observa-se no espectro da Figura 14b as bandas 3452 e 1654 cm™ que podem ser associadas ao
estiramento simétrico e deformac¢do angular da molécula de dgua (Igbal ef al., 2019). Isso se deve a
presenca de dgua estrutural na ze6lita A ou, ainda, a 4gua adsorvida. Ja a banda em torno de 1000 cm™
relaciona-se ao estiramento assimétrico dos atomos T (Al ou Si) ligados ao oxigénio. Em 670, 560 e
460 cm™ se atribui a vibracao interna de estiramento simétrico Si—O—Al sendo estas duas ultimas
bandas fundamentais na identificacdo da zeolita (Bessa et al., 2017; Loiola et al., 2012; Tanaka et al.,

2006).
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Tabela 5. Bandas de absorg¢do atribuidas aos produtos de sinteses
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Na Tabela 5 sao mostradas as bandas de absor¢do atribuidas a amostra R1 e ao produto da

Observado/ Igbal, A. Loiola, A. R. Tanaka, H. Wang, J. Q.

Tentativa de
cm! (Igbal ez  (Loiolaetal., (Tanakaet (Wangetal., atribuicao
al.,2019) 2012) al., 2006) 2014)
3452 3344,26 - - 3446 v(O—H) da agua
1624 1646,91 1655 - 1641 8(0O—H) da agua
1000 1047,27 1001 1003 996 Vass(T—O)
670 673 671 666 - vs(T—0)
560 - 557 565 556 vD4R
460 - 467 556 466 OD4R
Fonte: O autor (2023)
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4.2.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

As micrografias possibilitam observar a morfologia das amostras em diferentes
magnificagdes, de modo a permitir verificar o tamanho e a distribui¢ao das particulas. Na Figura 15 ¢

mostrado as micrografias da amostra R1.

Figura 15. Micrografias da amostra (a-e) R1

Fonte: O autor (2023)

Conforme observado nas micrografias apresentadas na Figura [6a-e, a amostra R1 ¢
constituida predominantemente por particulas aglomeradas, com formas diversas. Nas quais observa-
se particulas com morfologia heterogénea de diversos tamanhos.

Nas Figura 16a-d sdo mostradas micrografias da amostra R1-Z1.
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Figura 16. Micrografias da amostra (a-d) R1-Z1

Fonte: o autor (2023)

A zeolita A e a sodalita estdo presentes na amostra, sendo que a primeira se apresenta na
forma de cristais cubicos, sendo perceptivel as suas faces e arestas (Amoni et al., 2019; Loiola et al.,
2012; Paz; Angélica; Neves, 2010). J4 a segunda, ndo ¢ possivel identificar com tanto detalhe tendo
em vista que hd aglomerados de cristais de diferentes formas (Franus; Wdowin; Franus, 2014;
Thommes et al., 2015).

Além disso, os fragmentos de formas nao definidas observados neste material pode ter sido
causado pela presenga de impurezas que podem interferir na sintese ou até mesmo por desajuste da
razdo Si/Al, afetado principalmente pela ndo solubilizagdo completa dos materiais silicoaluminosos
mais estaveis. Com isso, a sintese produziu mistura de fases. Estas observagdes, foram confirmadas
pelos resultados das medigdes de DRX realizadas mostradas anteriormente. Portanto, as micrografias
revelam que ocorreram mudangas estruturais significativas, ao compararmos a amostra R1, matéria-

prima, e os produtos das sinteses utilizando a mesma.
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4.2.4 Fisissor¢ao de Argonio

Na Figura 17 ¢ mostrada a isoterma de adsor¢ao/dessor¢ao de argonio (77K) cujos

resultados foram obtidos a partir da amostra R1-Z1.

Figura 17. Isoterma de adsor¢do e dessor¢do de argonio para a amostra R1-Z1
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Fonte: O autor (2023)
A isoterma de adsor¢ao do argdnio mostradas na Figura 17 ¢ dada a partir da relagdo entre
a quantidade de gés adsorvido (eixo das ordenadas) pela razdo da pressao relativa (p/po) (eixo das
abscissas). Neste grafico ¢ possivel observar que a caracteristica da curva corresponde ao tipo II,
conforme definida pela Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada no que se refere a adsor¢ao
fisica, que corresponde a interacdes de materiais nano ou microporosos com as moléculas do gés
adsorvido, conforme descreve o método padrao para avaliacao da area de superficie (BET) (Thommes,

2007; Thommes; Guillet-Nicolas; Cychosz, 2015).
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4.3 Zedlitas obtidas a partir da amostra R2

A composicao da amostra R2, conforme os resultados da analise de FRX apresentados na
Tabela 2, possui 18,86% e 24,95% de silicio e aluminio, respectivamente, estas quantidades podem
contribuir com sua utilizagdo como matéria-prima para sinteses de zeolitas. Além disso, vale ressaltar

a necessidade do ajuste da razdo Si/Al a fim de obter zeoélita A.
4.3.1 Difragdo de raios-X

Os difratogramas apresentados na Figura 18 mostram as fases presentes na amostra R2,

além das fases constituintes do produto da sintese R2-Z1, R2-Z2 ¢ R2-Z3.

Figura 18. Difratogramas de raios-X das amostras (a) R2, (b) R2-Z1, (c) R2-
Z2 e R2-Z3 (com respectivas identificagoes de fase)
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Nos difratogramas apresentados Figura 18a, observa-se picos que estdo associados as fases
de carbono (ICSD 76762), corundum (ICSD 31545) e cristobalita (ICSD 047221), j& na Figura 18b,
pode-se observar picos referentes as fases de zedlita A (COD 1525479) e zedlita NaX (COD 1530794).
Na Figura 18c pode-se observar fases referentes a fases da zedlita A (ICSD 24901) e sodalita (ICSD
085513). Na Figura 18d observa-se fase somente da zedlita A (ICSD 24901), com picos estreitos e
intensos, que estd relacionado diretamente as estruturas cristalinas com habitos bem definido. Isso
evidencia que ocorreu conversdo significativa nas estruturas da matéria-prima, convertendo-se em
produto zeolitico. Isso esta relacionado aos ajustes realizados na metodologia da sintese, onde foi
possivel obter. De modo complementar serdo apresentadas a seguir os refinamentos utilizando-se o

método Rietiveld.

Para o produto R2-Z1, os dados do refinamento sao mostrados na Figura 19,

Figura 19. Refinamento da amostra R2-Z1 com barras de referéncia das
fases identificadas e picos calculados e observados
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Tabela 6. Paramentros de refinamento amostra R2-Z1

Parametros Valores Valores Valores da Valores da
Refinados Literatura Refinados Literatura
ZA ZA (ICSD 20901) ZNaX ZNaX (COD 1530794)
a(A) 24,550 24,610 25,071 24,894
b (A) 24,550 24,610 25,071 24,894
c(A) 24,550 24,610 25,071 24,894
a(°) 90 90 90 90
B(°) 90 90 90 90
v (©) 90 90 90 90
U 703,37 - 703,37 -
A% -863.,45 - -863,45 -
W 129,85 - 129,85 -
D(g/cm3) 2,0344 - 1,6187 -
V(A3) 14797,3 - 15759 15427

Fonte: O autor (2023)

Fatores de confiabilidade para o refinamento

WRP=16,729% GOF = 1,68 v=2,81
AMOSTRA FASE MASSA /% 12
R2-Z1 ZA 98,9 2,81
ZNaX 1,10

Fonte: O autor (2023)



R2-72

Figura 20. Refinamento da amostra R2-Z2 com barras de referéncia das
fases identificadas e picos calculados e observados.
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Tabela 7. Paramentros de refinamento da amostra R2-72
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Parametros Valores Valores Valores da Valores da
Refinados Literatura Refinados Literatura
7ZA ZA (ICSD 24901) SOD SOD (ICSD 85513)
a(A) 24,558 24,610 8,9598 9.122(1)
b (A) 24,558 24,610 8,9598 9.122(1)
c(A) 24,558 24,610 8,9598 9.122(1)
a(°) 90 90 90 90
B () 90 90 90 90
v (©) 90 90 90 90
U 940,83 - 940,83 -
\Y -846,18 - -846,18 -
W -208,192 - -208,192 -
D(g/cm3) 2,0327 - 1,9673 1,8600
V(A3) 14809,7 - 719,29 759,05

Fonte: O autor (2023)

Fatores de confiabilidade para o refinamento

WRP=26,71% GOF = 1,51 =229
AMOSTRA FASE MASSA / % ¥2
R2-72 ZA 87,88 2,29
SOD 12,12

Fonte: O autor (2023)



R2-73

Figura 21. Refinamento da amostra R2-Z3 com barras de referéncia das fases
identificadas e picos calculados e observados
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Tabela 8. Pardmetros de refinamentos amostra R2-Z3
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Parametros Valores Valores
Refinados Literatura
ZA ZA (ICSD 24901)
a (A) 24,558 24,610
b (A) 24,558 24,610
C (A) 24,558 24,610
a(°) 90 90
B 90 90
v () 90 90
U 68,603 -
Vv -76,073 -
w 48,574 -
D(g/cm3) 2,0251 -
V(AS) 14865,3 -
Fonte: O autor (2023)
Fatores de confiabilidade para o refinamento
WRP=20,838% GOF=1,22 XZZ 1,49
AMOSTRA FASE MASSA / % 12
R2-73 ZA 100% 1,49

Fonte: O autor (2023)
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4.3.2 Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho (FTIR)

A espectroscopia vibracional na regido do infravermelho possibilita obter informagdes
uteis a respeito das ligagdes quimicas presentes na estrutura dos materiais estudados e complementa as
informacdes obtidas a partir de medidas de DRX, tornando-se uma ferramenta extremamente util para
elucidar a estrutura desses materiais.

Figura 22. Espectros de IV em KBr: (a) amostra R2, (b)R2-Z1, (c) R2-Z2 e (d)R2-Z3
(d)

Transmiténcia (%)

O
o
o~

4000 3000 2000 1500 1000
. -1
Numero de onda (cm )
Fonte: O autor (2023)

Nos espectros de infravermelho dos produtos R2-Z1, R2-Z2 e R2-Z3 sdo observadas
bandas de absor¢ao em torno de 3423 cm™ e 1660 cm™, que sdo atribuidas a deformacao angula das
moléculas de agua, sejam elas adsorvidas ou compondo estrutura da zeolita (Igbal ef al., 2019). Na
banda em torno de 1000 cm™! ¢ atribuida a ligagcdes T dos dtomos de Si—Al. As bandas de absor¢des
em torno de 650 cm™, 550 cm™ e 460 cm™!, estdo relacionadas a estrutura dos anéis D4-R,
caracteristicos das zeolita A (Bessa ef al., 2017; Igbal et al., 2019; Loiola et al., 2012). No espectro da

amostra R2, observa-se bandas em 1100 cm™, na quais podem ser atribuidas as ligacdes de Si—O.
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Além da banda relacionadas a deformacdo angular das moléculas de 4dgua, em 3600 cm™. bandas

associadas as ligagdes de Si—Al sdo em torno de 650 cm™.
4.3.3 Microscopia eletronica de varredura (MEYV)
Na Figura 23, sdo apresentadas as micrografias obtidas para a amostras R2, onde ¢ possivel

observar detalhes da morfologia.

Figura 23. Micrografias da amostra (a-e) R2

Fonte: O autor (2023)

A caracteristica da amostra descritas nas micrografias mostram os diferentes tamanhos dos
aglomerados das amostras, sem forma definida e com alta heterogeneidade.
Nas micrografias apresentadas nas Figuras 24, 25 e 26, correspondem aos produtos das

sinteses realizadas apartir da amostra R2.
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Figura 24. Micrografias das amostras (a-d) amostra R2-Z1

Fonte: O autor (2023)

Nas micrografias mostradas na Figura 24 ¢ possivel observar morfologias que evidencia
mistura de fases das zeolitas A e NaX, essas fases sdo identificadas nos difratogramas apresentados na

Figura 18.
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Figura 25. Micrografia da amostra (a-d) R2-Z2

Fonte: O autor (2023)

Observa-se nas micrografias apresentadas na Figura 25, apesar de ndo possuir uma
distribui¢do homogénea dos cristais de zeolitas, as morfologias observadas sdo caracteristicas da
zedlitas do tipo A e sodalita. Ambas, sdo identificadas nos difratogramas de difracdo de raios-X.

Na Figura 26 consta as micrografias do produto R2-Z3.
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Figura 26. Micrografia da amostrav (a-d) R2-Z3

Fonte: O autor (2023)

As micrografias mostradas na Figura 26 observa-se a presenca de cristais cubicos com
habitos definidos, caracteristicos da zeolita A, distribuidos de forma homogénea. De modo a evidenciar
que a sintese foi bem-sucedida, ocorrendo a conversao da matéria-prima em produto de interesse.

Portanto, pode-se observar que o material utilizado como fonte de silicio e aluminio ¢é

convertido em zeodlita, conforme mostrados na Figura 18 nos difratogramas de raios-X.
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Os resultados das medidas de adsor¢do e dessor¢ao de argdnio realizadas nas amostras R2-

Z1, R2-72 e R2-Z3 ilustram o tipo de interagdes fisicas entre o adsorbato e o adsorvente, conforme

observamos nas isotermas mostradas na Figura 27.

Figura 27. Isotermas de adsor¢do e dessor¢do de argonio para as amostras (a) R2-Z1 (b) R2-Z2

(c) R2-Z3
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A partir das isotermas apresentadas na Figura 27, foi possivel aplicar o modelo de BET

para a determinagdo da area superficial especifica, em que ha a forma¢do da monocamada em baixas
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pressdes nas trés amostras. Além disso, pode-se observar que a isoterma da amostra apresentada na
Figura 27aindica uma 4rea superficial significativamente maior (185 m? g'!), comparado com as outras
amostras. Essa maior area esta relacionada com a presencga, além da zedlita A, também da zeolita NaX.
cujo diametro de poro (7,4 A) é maior que o didmetro de poro da zeolita A (4,1 A), fazendo com que o
acesso do gas de andlise ao interior dos poros seja facilitado. A amostra cuja isoterma esta presente na
Figura 27b apresenta area especifica, 6 m?g™!, visto que as fases presentes sdo da zedlita A e sodalita,
ambas com didmetro de poro menor da ze6lita NaX. Por fim, a amostra em que a isoterma ¢ apresentada

na Figura 27c possui menor area especifica, 3 m?g™!, visto que a tnica fase presente é da zedlita A.
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5 CONCLUSOES

O residuo de refratario mostrou-se apto para ser utilizado como matéria-prima para sintese
de Zedlita A. Para isso foram feitos ajustes na metodologia e dessa forma contribuiu com melhoraria
do rendimento da sintese ¢ obten¢ao de uma unica fase da zeolita.

O método Rietveld de refinamento de estruturas mostrou-se eficiente na identificacdo das
fases cristalinas presentes nas amostras. Por intermédio desse método foi possivel determinar as fases
constituintes tanto das amostras R1 e R2, quanto dos produtos obtidos. O refinamento contribuiu para
melhor descricdo dos materiais, nos quais foram realizadas mudangas estruturais mensuraveis.

Além disso, as analises de IV possibilitaram melhor compreensdo a respeito das ligagdes
quimicas realizadas pelos elementos constituintes das zeolitas. Dessa forma, as atribuicdes das bandas
presentes foram associadas as das zeodlitas por possuirem caracteristicas estruturais ¢ elementares
proprias. Nas quais, bandas atribuidas a dgua e as ligacdes de Si—Al foram destacadas de forma
recorrente.

A técnica de Microscopia Eletronica de Varredura foi essencial na caracterizacdo de
materiais cristalinos e assim foi possivel observar os habitos bem definidos, seu alto desempenho
possibilita a obten¢do de imagens de alta defini¢cdo, ampliadas e com alta resolugdo. Isso contribui para
uma melhor compreensao da morfologia do material e consequentemente nas possiveis aplicagdes nas
diversas areas. Nas micrografias dos materiais obtidas, observou-se a predominancia das fases da
zeolita A. Destacando-se formagdo dos cristais ciibicos bem definidos, o que caracteriza a zedlita A.

As analises de fisissor¢do de argonio permitiram estimar a area superficial dos materiais
obtidos, mostrando a relagdo entre a composi¢ao das amostras e as respectivas propriedades texturais.

O aproveitamento de residuos siderurgicos como matéria-prima para a sintese de zedlitas
apresenta uma significativa oportunidade para contribuir com o gerenciamento de residuos, ao conferir
utilidade a esses materiais que seriem descartados ou se tornariam passivos ambientais. Além de
promover uma abordagem economicamente vantajosa, ao reduzir a necessidade de reagentes
comerciais nas sinteses de zedlitas, essa pratica também se alinha com os principios da quimica verde,
visto que ¢ possivel despertar uma consciéncia ambiental € com praticas que podem reduzir potenciais

impactos ambientais.
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