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RESUMO

Usinas termoelétricas a carvao geram aproximadamente 3 milhes de toneladas de cinzas ao ano. Estas cinzas podem receber
uma aplicacdo nobre como, por exemplo, fotocatalisadores aplicados & descontaminacéo de &guas poluidas por corantes da indudstria
téxtil. I1sso é possivel através de utilizacdo das cinzas como fonte de silicio para a sintese de zedlitas. Desta forma, neste trabalho foram
sintetizadas zedlitas do tipo sodalita, utilizando-se cinzas volantes de carvdo da regido de Candiota-RS, com diferentes teores de
aluminio, e na presenca de NaOH como alcalinizante, variando-se o tempo de envelhecimento. Os produtos formados foram
caracterizados por DRX. A érea superficial foi determinada por isotermas de adsorgdo de N, (BET) e sua morfologia foi analisada por
MEV e MET. A atividade fotocatalitica foi medida através do acompanhamento da degradagéo de solucdo contendo o corante azul de
metileno. Os resultados indicaram que a razdo Si:Al e o tempo de envelhecimento influenciam significativamente as propriedades da
zellita sintetizada. A zedlita obtida é do tipo sodalita, formada por aglomerados com particulas primérias de 100 nm, com é&rea
superficial de aproximadamente 6 m%g. A atividade fotocatalitica foi bastante significativa e foram observados indicativos de

propriedades adsorventes.
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1 Introducéo

Foi em 1756 que a historia das zedlitas iniciou quando o
mineralogista sueco Axel Fredrick Cronstedt notou que um
determinado mineral natural quando aquecido na chama liberava
bruscamente vapor de agua [1,2]. Esse mineral quando se
resfriava voltava a se hidratar, de forma que poderia ser exposto
a sucessivos ciclos de hidratacdo-desidratacdo. Atualmente, a
definicdo para o termo zedlitas sugere que qualquer material que
apresente estrutura tridimensional composta por 4atomos
tetraedricamente coordenados, unidos entre si por atomos de
oxigénio, pode ser considerado zedlita [1].

As zeolitas normalmente sdo sintetizadas a partir de
condi¢Bes hidrotermais, consistindo na cristalizacdo de um
composto a partir de uma substancia nutriente (amorfa ou
cristalina), na presenca de 4gua e de um agente mineralizante. A
sintese normalmente ocorre em temperaturas na faixa de 25°C a
300°C e sua natureza é definida por fatores cinéticos. E possivel
sintetizar zeolitas de diferentes estruturas ou ainda a mesma
zeolita com diferentes composi¢es quimicas, fazendo variar a
composicao das solucbes de sintese e as condigdes operacionais
[5]. A cinética do processo de cristalizacdo sofre influéncia por

qualquer varidvel que faca modificar o meio reacional. Entre os
mais importantes pardmetros, destacam-se: tempo [3,6],
temperatura [3,6], agitacdo da mistura reacional [1], adicdo de
sementes [7], alcalinidade do sistema de cristalizacdo [6,1],
diluicdo do sistema de cristalizacdo [8,9], razdo Si/Al [3] e
cations inorganicos [9].

As usinas termelétricas que wusam carvdo Ccomo
combustivel sdo responsdveis pela geracdo significativa de
residuos sélidos (cinzas). De acordo com Kalkreuth [10], no
Brasil sete usinas termoelétricas dos Estados do RS e de SC
produzem aproximadamente 3 milhdes de toneladas de cinzas a
cada ano, as quais sdo compostas de 65 a 85% de cinza leve e 15
a 35% de cinza pesada. Como apenas uma pequena parcela de
cinzas € aproveitada na producdo de clinquer para a fabricacdo
de cimento Portland, o restante é disposto em bacias de cinzas ou
utilizado para tapar pogos de minas esgotados [10].

De outro lado, a industria téxtil encontra-se entre os 8
setores mais importantes da atividade industrial brasileira, sendo
que nas regides Sul e Sudeste encontram-se 80% destas
industrias. Do ponto de vista ambiental, a remocéo da cor dos
efluentes é uma das dificuldades enfrentadas por este setor. Na
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busca de novas tecnologias para resolver o problema, a
fotocatélise aparece como uma alternativa tecnoldgica
importante, principalmente quando utilizados catalisadores de
baixo custo e alta atividade catalitica.

Neste contexto, o intuito deste trabalho foi estudar a
influéncia dos parametros de sintese de zedlitas a partir de cinzas
de carvdo. Foram investigados a concentragio NaOH
(empregado como agente alcalinizante), a razdo Si:Al e o tempo
de envelhecimento, e sua influéncia nas propriedades fisicas e
quimicas das estruturas formadas, bem como suas propriedades
fotocataliticas.

2 Metodologia

Primeiramente, as cinzas volantes do carvdo foram secas
em estufa a uma temperatura de 150°C por 24 h. A seguir, deu-se
inicio a sintese das zeolitas, pelo processo hidrotérmico em meio
alcalino. A metodologia utilizada foi adaptada a partir do método
descrito pela 1ZA (International Zeolite Association) [11]. A
Figura 1 mostra um fluxograma da metodologia empregada na
sintese das zedlitas investigadas neste trabalho.

8 mL de H,O deionizada
0,15 g de NaOH

9,3 mL de H,O deionizada

1,32 g de NaOH
0,89 g de Cinzas

X g de Aluminato de Sédio

Agitar por 10 minutos Agitar por 10 minutos

_

| Gel de Sintese l
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Figura 1 — Fluxograma da metodologia empregada na sintese das zedlitas
investigadas neste trabalho.
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Uma solugdo base de NaOH (Sigma-Aldrich) foi
preparada com duas concentragfes diferentes: 0,23 mol/L e 3,5
mol/L, e a partir dela outras duas foram feitas. A primeira
continha NaOH 3,35 mol/L e 0,89 g de cinzas (como fonte de
Si0,). A segunda solucdo continha NaOH 0,23 mol/L e
aluminato de sddio. Este dltimo foi adicionado em diferentes
quantidades a fim de resultar as razbes Si:Al de 1:1; 2:1; 3:1 e
4:1. Essas solugdes foram homogeneizadas com o auxilio de um
agitador magnético durante 10 minutos a temperatura ambiente.
Para a formacdo do gel de sintese, as solucfes foram misturadas
e homogeneizadas por mais 15 minutos, também a temperatura
ambiente. O gel sofreu um processo de envelhecimento por 1, 3
ou 6 dias a temperatura ambiente. Ap0s, seguiu-se 0 processo de
cristalizagdo que ocorreu em estufa a 110°C por 24 horas. O
material sélido assim formado foi lavado com agua deionizada
até atingir o pH 9 e seco em estufa a 110°C por 24 horas. Ap6s
este processo, as amostras foram cominuidas com auxilio de gral
e pistilo. O processo foi repetido para solucdo base NaOH 3,5
mol/L, sendo que a primeira solugdo continha NaOH 6,15 mol/L
e a segunda NaOH 3,5 mol/L.

A caracterizacdo mineraldgica consistiu em determinar as
fases formadas a partir dos dados da difracéo de raios X (DRX),
utilizando um difratbmetro de raios X (Philips, modelo X’pert
MPD) equipado com um monocromador de grafite e anodo
rotativo de cobre, operando a 40 kV e 40 mA. A é&rea superficial
especifica foi determinada por adsor¢do de nitrogénio (NOVA
1000e, Quanta-Chrome Instruments), utilizando a técnica de
Brunauer, Emmett e Teller (BET). A morfologia dos materiais
sintetizados foi analisada por meio de microscopia eletrénica de
varredura (MEV - JEOL, modelo JSM 6060) e de transmisséo
(MET - JEOL, modelo JEM 1200 ExII).

As amostras também foram avaliadas quanto a sua
atividade fotocatalitica. Em um ensaio fotocatalitico tipico, foi
utilizado um corante (azul de metileno) cuja descoloragdo foi
observada através da espectroscopia UV-Vis. Uma dispersao foi
preparada com 125 mL de uma solugdo contendo 20 ppm do
corante e 50 mg da amostra. Esta mistura foi homogeneizada
com o auxilio de ultrassom, em uma camara escura por 15
minutos, para melhor dispersdo do material e adsorgdo inicial do
corante sobre a superficie do catalisador. Uma amostra de
aproximadamente 4 mL foi retirada logo ap6s a
homogeneizagdo, sendo entdo a mistura transferida para o reator
de vidro. Ap6s o sistema de iluminagdo UVA (A = 365 nm) ser
ligado, amostras de 4 mL foram coletadas a cada 5 minutos e
colocadas em cuvetas de polimetilmetacrilato (PMMA) com
caminho 6ptico de 10 mm para posterior analise da absorbancia
por espectrofotometria.
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3 Resultados e discussdes

3.1 Composicao mineralégica e area superficial

As Figuras 2 e 3 apresentam a analise da composicao
mineraldgica realizada por difracdo de raios X das amostras com
diferentes concentracdes de NaOH na solucdo base. Observa-se
que o produto zeolitico formado foi identificado como sendo do
tipo sodalita. O quartzo e a mulita também identificados sdo
provenientes das cinzas de carvdo que ndo foram completamente
convertidos durante o tratamento proposto [13]. A formagdo de
mulita na cinza esta relacionada com a combustdo do carvéo
mineral a temperaturas acima de 1050°C, sendo que o carvdo
mineral que originou a cinza utilizada neste trabalho é queimado
a 1400°C. Sabe-se que a mulita é considerada como um
composto de grande dificuldade de dissolucdo durante a sintese
hidrotérmica [6], contudo observou-se a presenca de mulita
apenas nas amostras com maior teor de NaOH na solugdo base
(3,5 mol/L).

4 quarizo
« sodalita

C02D6

Co02D3

Intensidade (u.a.)

Co2D1

0 10 20 30 40 50 60 70 80
28

Figura 2. Difratogramas das zedlitas sintetizadas com solugdo contendo 0,23
mol/L de NaOH envelhecidas 1, 3 ou 6 dias.

« sodalita
4 guartzo
= mulita

C35D1

Intensidade (u.a.)

C35D3

C35D6
0 10 20 30 40 50 60 70 80
20

Figura 3 — Difratogramas das zedlitas sintetizadas com solucdo contendo 3,5
mol/L de NaOH envelhecidas 1, 3 ou 6 dias.
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Pela analise mineraldgica, também ndo foi possivel
constatar uma diferenca significativa na composicdo
mineralégica ou cristalinidade ao se comparar os diferentes
tempos de envelhecimentos destas matrizes. Contudo,
aparentemente a fase cristalina quartzo perde intensidade no
espectro de DRX com um maior tempo de envelhecimento. Estes
comportamentos podem ser justificados pelo fato de que o
processo de envelhecimento ocorreu em temperatura ambiente e
logo, a energia fornecida durante esta fase ndo foi suficiente para
ocasionar a transformagdo completa da zedlita.

Em se tratando da relagdo entre a razdo Si:Al utilizadas e
a area superficial especifica dos pos sintetizados, observa-se que
entre 1 e 3 dias de envelhecimento ndo houve mudanga
significativa na area superficial especifica para cada uma das
razdes estudadas. Contudo, ap6s 6 dias de envelhecimento, todas
as amostras apresentaram area superficial especifica com valores
semelhantes, em torno de 4,0 m%/g. Como referéncia, indicou-se
na Figura 4 o valor da area superficial especifica da cinza
utilizada (3,4 m?/g).
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Figura 4. Area superficial especifica das amostras com diferentes razdes Si:Al em
funcédo do tempo de envelhecimento.

As analises mineraldgicas das amostras sintetizadas com
diferentes razdes Si:Al em relacdo ao tempo de envelhecimento
(1 a 6 dias) podem ser observadas nas Figuras 5 e 6. Nota-se,
especialmente para as amostras com razdo Si:Al = 4, a presenca
das fases quartzo, mulita e muscovita, provenientes
provavelmente da conversdo incompleta das cinzas de carvéao
[12], além da zedlita tipo sodalita, com intensidade mais
significativa para a amostra envelhecida por 6 dias. Destaca-se a
presenca de quartzo como fase majoritaria apés 1 e 3 dias de
envelhecimento para todas as razdes Si:Al, com excecédo da razdo
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1:1, onde a sodalita é a fase majoritaria para todos os tempos de
envelhecimento.
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Figura 5 — Difratogramas das zedlitas sintetizadas utilizando a razéo Si:Al = 1,
envelhecidas 1, 3 ou 6 dias.
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Figura 6 — Difratogramas das ze6litas sintetizadas utilizando a razdo Si:Al = 4
envelhecidas 1, 3 ou 6 dias.

O aumento da razdo Si:Al dificultou a sintese da sodalita,
pois 0 aumento da quantidade de silicio nas amostras favoreceu a
presenca de quartzo como fase predominante. Baseado nos dados
apresentados, ha indicativos de que o silicio aumenta o tempo
necessario para a cristalizagdo da sodalita. Este fato condiz com
relatos que afirmam que a formacdo das estruturas zeoliticas
ocorre devido a progressiva diminui¢do da razdo Si:Al com o
tempo, ou seja, ha o desaparecimento de estruturas com alta
razdo Si:Al, onde o quartzo é fase majoritaria, e 0 aumento ou até
mesmo o0 surgimento de estruturas com menor razdo Si:Al
(estruturas mais estaveis) [6].

3.2 Morfologia

As imagens por microscopia eletronica de varredura
(MEV) apresentadas na Figura 7 permitem observar a morfologia
do material sintetizado ap6s 6 dias de envelhecimento e com
diferentes razes Si:Al. As zedlitas sintetizadas apresentam-se
como aglomerados de particulas arredondadas e de tamanhos
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variados. A superficie irregular pode ser decorrente da presenca
de cristais de zedlita que se precipitaram sobre as particulas das
cinzas de carvdo durante o tratamento proposto. Os cristalitos
menores podem ser resultado da presenca de impurezas nas
cinzas que leva a uma nucleacdo répida, prejudicando o
crescimento do cristal [13].

As imagens obtidas por microscopia eletrbnica de
transmissdo (MET) para as amostras zeoliticas sintetizadas com
razdo Si:Al 3:1 e 4:1 apés 6 ou 1 dia de envelhecimento,
respectivamente, sio apresentadas na Figura 8. E possivel
observar aglomerados com tamanhos da ordem de 100 nm, sendo
estes formados por cristais ainda menores. Foram observados
pontos esféricos nos cristais das amostras que provavelmente séo
pontos de nucleacdo sem tempo e/ou temperatura suficientes
para crescer e cristalizar.

Figura 7 — Imagens por MEV dos materiais sintetizados ap6s 6 dias de
envelhecimento utilizando razdes Si:Al a)1:1, b) 2:1 ¢) 3:1d) 4:1.

aw
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it ; : L b En)
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Figura 8. Imagens obtidas por MET dos materiais sintetizados: a) ap6s 6 dias de

envelhecimento utilizando razdo Si:Al = 3:1; b) apds 1 dia de envelhecimento
utilizando razéo Si:Al =
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3.3 Atividade fotocatalitica

A Figura 9 apresenta a atividade fotocatalitica das
amostras sintetizadas, utilizando diferentes raz6es Si:Al e tempos
de envelhecimento, em funcéo da cinética de degradacdo de uma
solucédo do corante azul de metileno.

Observa-se que ap6s uma hora de irradiacdo as zeolitas
sintetizadas degradaram entre 62 e 86% do corante utilizado. O
catalisador obtido, utilizando-se a razdo 2:1 Si:Al e seis dias de
envelhecimento (R2D6), foi aquele que apresentou uma
consideravel atividade fotocatalitica se comparado com o0s
demais, degradando aproximadamente 86% do corante em uma
hora de irradiagdo UV.

-@--SiAl = 4 (G dias
-%--SiAl = 2 (6 dias

10 &
% -~ Si:Al = 3 (6 dias)
--o--Si:Al=1(1 dia)
--a--StAl = 1 (6 dias
O-- SiAl = 1 (3 dias
(
(

Ci/Co

0,0 1 1 1 1 1 1

Tempo (min)

Figura 9. Variacdo da concentracdo do corante azul de metileno por irradiacéo
UV em presenca das amostras sintetizadas utilizando diferentes razdes Si:Al e
tempos de envelhecimento.

Comparando-se com os resultados de DRX, observa-se
que esta amostra contém aparentemente maior fracdo de sodalita
que as demais amostras, considerando a intensidade relativa dos
picos de difracdo. E interessante observar também, que apds os
primeiros 10 minutos h4 uma queda acentuada na concentracéo
do corante e apoOs este periodo a concentragdo se mantém
aparentemente constante. Isto pode ser um indicativo de que o
material sintetizado pode atuar também como um adsorvente de
moléculas corantes.

4 Conclusdes

Foi possivel obter zeolitas do tipo sodalita, utilizando-se
cinzas volantes de carvdo como fonte de silicio. A andlise por
difracdo de raios X identificou a formagdo majoritaria da fase
sodalita, além de quartzo, mulita e muscovita, estas Gltimas
originalmente  presentes na cinza e ndo convertidas
completamente. A area superficial especifica e as fases formadas
foram afetadas pela razdo Si:Al. Observou-se que quanto menor a
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razdo Si:Al utilizada na sintese, maior a conversao em sodalita.
As imagens por micrografias eletrdnicas de varredura mostraram
a formacdo de aglomerados de superficie rugosa. Por micrografia
eletronica de transmissdo, foi possivel identificar a particulas
com ordem de tamanho de cerca de 100 nm. Os materiais
sintetizados possuem atividade fotocatalitica significativa,
degradando até 86% do corante empregado em 60 minutos.
Destaca-se também a possivel caracteristica adsorvente deste
material.
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SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF ZEOLITES
FROM COAL FLY ASH

ABSTRACT: Coal power plants generate about 3 million tons of
ash per year. This ash can receive a noble application, for
example, as photocatalyst applied to the decontamination of
waters polluted with textile industry dyes. This is possible
through use of the ash as a silicon source for zeolite synthesis.
Thus, this work investigated the synthesis of sodalite type zeolite
using coal fly ash in the presence of different aluminum contents,
NaOH as an alkalizing agent and as function of aging time. The
products were characterized by XRD, N, adsorption isotherms
(BET) and their morphologies were examined by SEM and TEM.
The photocatalytic activity was measured by monitoring the
degradation of a methylene blue solution. The results shown that
Si:Al ratio and the aging time significantly influences the
properties of the synthesized zeolite. The zeolite type sodalite
was constituted of agglomerated with primary particles size of
100 nm, with a specific surface area of ca. 6 m?g. The
photocatalytic activity was significant and indicatives of
adsorbent properties were observed.

Keywords: Zeolite, sodalite, coal fly ash, photocatalysis.
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