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RESUMO

Por apresentarem grandes quantidades de Si e Al em sua composicao, as cinzas
provenientes da queima de carvao mineral em termelétricas sdo amplamente
estudadas em processos de sintese de materiais, dentre estes as zeolitas. Neste
contexto, o objetivo deste trabalho foi obter zedlitas do tipo CaX a partir de uma
zedlita NaX sintética (de cinzas), pelo método de troca idnica. A troca da zedlita
foi realizada em diferentes temperaturas (23 e 75°C), concentracdes de CaClz
(0,2 e 1 M) e tempos de troca (1, 2 e 4 horas), a fim de se identificar as melhores
condicOes para a obtencdo de maiores concentracdes de calcio e aumento das
propriedades texturais da amostra. Os resultados mostraram que apés a troca
ibnica ndo houve alteracdo na estrutura da zeolita X (DRX), além da obtencao
de uma troca de céations de Na* por Ca* de 84,46% (FRX) para a troca na
concentracédo de 0,2 M por 1 hora, na temperatura de 23°C. Obteve-se um
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aumento de area superficial de 338,42 m?/g da amostra NaX para 459,57 m?/g
para a CaX. Estes resultados sédo considerados satisfatorios para posteriores
testes de aplicacdo em processos de tratamento de efluentes industriais, entre
outros.

Palavras-chave: Cinza. Troca ibnica. Zeolita CaX.

1 INTRODUCAO

As usinas termelétricas geram como residuo de seu processo de queima
de carvdo mineral uma grande quantidade de cinzas, gerando milhdes de
toneladas anualmente (IZIDORO, 2013). O destino deste residuo em sua maior
parte € na industria de cimento, além do uso na producdo de asfalto e
pavimentacao de rodovias. As cinzas podem também ser depositadas em minas
de carvdo abandonadas, aterros, lagoas de sedimentacdo, bacias de
decantacdo ou a céu aberto. Devido as suas propriedades quimicas e fisicas
(Paproki, 2009), pode-se agregar um valor maior as cinzas quando utilizadas
para a sintese de zedlitas do que quando aplicadas como material na industria
da construcéo civil (FERRET, 2004).

Segundo Aquino (2018), € possivel sintetizar zedlitas de excelente
qualidade a partir de cinzas volantes e de fundo de carvdo mineral. As zedlitas
sédo aluminossilicatos constituidas por uma rede tridimensional composta por
tetraedros do tipo TO4, onde T sdo os atomos de silicio (Si), aluminio (Al), boro
(B), germéanio (Ge), ferro (Fe), fosforo (P), cobalto (Co), dentre outros
(LUZ,1995).

Conforme lIzidoro (2013), a predominancia nas zeolitas s&o de atomos de
Si e Al, originando tetraedros de alumina (AlOa4)™ e silica (SiO4)*, em que, cada
oxigénio do tetraedro é dividido com o proximo tetraedro, tendo assim a unido
das estruturas por meio dos atomos de oxigénio em comum. Devido a valéncia
do aluminio +3 ser menor que a valéncia do silicio +4, uma carga negativa €
gerada para cada atomo de aluminio que esta presente na estrutura das zeolitas.
Essa carga negativa € balanceada por cations de compensacdo como os de
sodio (Na*), potassio (K*) e célcio (Ca*?). Estes cations movem-se nos canais da

estrutura da zedlita e sédo passiveis de troca por outros cations.
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De acordo com Melo e Riella (2010), as zedlitas vem sendo cada mais
utilizadas, devido as suas caracteristicas de sistema de poros tridimensionais e
também abertura de seus poros, em que a troca de determinados cétions
acontece com facilidade.

Através dos poros, tem-se 0 acesso as cavidades internas e a zedlita X
destaca-se por possuir canais extensos, permitindo que grandes moléculas
organicas adentrem em sua estrutura, possuindo assim uma aplicabilidade mais
ampla para o campo industrial (IZIDORO, 2013).

A zedlita na sua forma sddica, segundo Melo e Riella (2010), possui maior
capacidade de troca ibnica do que quando comparada com zedlitas na forma
célcica, visto que ions de Ca*? estdo fortemente ligados a estrutura da zedlita.
Melo (2009) destaca que ha uma mobilizacdo de ions de Ca*? presentes na
solucao de cloreto de célcio, por ions de Na* presentes na estrutura da zedlita,
conferindo a troca ibnica no material zeolitico.

Rigo e Pergher (2009) relacionaram o diametro efetivo do cation com sua
area superficial, no qual o cation Na* possui 4 A de diametro efetivo e o cétion
Ca*25 A, portanto os materiais quando trocados com Ca*2 geralmente possuem
uma maior area superficial. Miotto e Machado (2002) realizaram estudos sobre
a utilizacdo de zedlitas modificadas com solucdo de calcio e constataram a
ocorréncia do aumento de poros, tanto microporos guanto mesoporos. O
aumento de poros também ¢é justificado por Salehi e Anbia (2017) pelo fato de
que na troca idnica é necessario um cation Ca*? para realizar a troca com dois
ions de Na*, devido a sua estequiometria.

Atualmente tem-se estudos da sintese de zedlita 5A (CaA) a partir de
zedlita 4A (NaA), como mostrado por Moreira (2013), Melo e Riella (2010), porém
a sintese de zedlita do tipo CaX ainda é pouco explorada.

Dentro do cenario apresentado, o objetivo deste trabalho foi sintetizar uma
zedlita do tipo CaX a partir da troca ibnica de uma zeodlita do tipo NaX sintetizada
a partir de cinzas leves de carvao mineral, estudando diferentes concentracoes,
tempos e temperatura de troca a fim de se obter um produto com alta

concentracdo de ions de calcio.

R. gest. sust. ambient., Florianoépolis, v. 9, n. esp., p. 951-963, mai. 2020. 953



2 METODOLOGIA

A cinza utilizada no presente trabalho para a sintese da zedlita NaX, é
proveniente da Unidade C da Usina Jorge Lacerda, localizada em Capivari de
Baixo — SC. A agua utilizada nos testes é do tipo destilada e todos os reagente
quimicos utilizados séo de grau analitico.

Toda a estrutura, equipamentos, utensilios e reagentes utilizados foram

disponibilizados pelo Centro Tecnoldgico Satc — (CTSatc).

2.1 SINTESE DE ZEOLITA NaX

A sintese da zedlita do tipo NaX foi realizada utilizando as cinzas volantes
de carvao provenientes de uma termoelétrica da regido sul de Santa Catarina,
com relacdo de SiO2/Al203 = 3,5 e Na20/SiO2 = 2,05. Seguindo a metodologia

descrita por Aquino et al. (2017), como ilustrada na Figura 1.

Figura 1: Fluxograma de sintese de zedlita NaX.
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Fonte: Adaptado de Aquino et al. (2017, p. 03).

Apés a sintese, o material zeolitico foi caracterizado através das andlises
de difracdo de raios X (DRX), espectrometro de fluorescéncia de raios X (FRX)
e analise textural.

2.2 SINTESE DA ZEOLITA CaX

Posterior a sintese da zeolita NaX realizou-se modificacfes desta zedlita,

de acordo com o fluxograma mostrado na Figura 2.
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Figura 2: Fluxograma de dopagem para obtencédo da zedlita CaX.

ZeodlitaNaX [+ | %Oéliinir?g:&o
®|  Trocaiomica 7 1h Teérlllpi) 4h —*  ZeolitaCaX
Solugdo CaCl, |- L gfge—r%lirg [ |

Fonte: Acervo dos autores.

A troca ibnica foi realizada com solugéo de cloreto de célcio (0,2 e 1 M),
com uma quantidade fixa de 5g de zedlita sintética NaX, realizadas em um
béquer de vidro, com o auxilio de um agitador magnético na velocidade de 300
rpm com variacao de tempo de 1, 2 e 4 horas e variacao de temperatura de 23°C
e 75°C.

Apés cada teste, as amostras foram filtradas a vacuo e secas em estufa,
a 110°C por 24 horas. As amostras secas foram pesadas e analisadas no
espectrémetro de fluorescéncia de raios X (FRX) a fim de calcular a porcentagem
de célcio trocada. Além disso, as amostras submetidas a troca idnica foram
analisadas quanto a sua composi¢ao mineralogica através da técnica de difracéo
de raios X (DRX) para verificar a estabilidade da estrutura e analisadas também
guanto as suas propriedades texturais; area superficial, volume de poros e
didmetro médio de poros.

Baseando-se em Melo e Riella (2010), utilizou-se o calculo do Percentual
de sodio Trocado (PST), conforme apresentado na Equacdo 1. Porém no
presente trabalho para os calculos da porcentagem de troca foi levando em
consideracdo o ion de célcio (PCT), visto que na analise de FRX o elemento
mais leve detectavel no equipamento utilizado € o sédio, com niumero atémico
11. Quando o sodio se apresenta em concentracdes baixas, inferiores a cerca
de 1,95%, ndo é possivel detectar sua presenca, sendo necessaria a adaptagao

no céalculo do percentual de troca ibnica.

100 X (Xlnicial _ XFinal)

PST = XInicial (1)
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Onde:

XInicial = Concentracao inicial de s6dio antes da troca (%);

XxFinal = Concentragéo final de sodio apos a troca (%).

Utilizou-se uma zeolita comercial do tipo X disponibilizada pelo National
Energy Technology Laboratory (NETL) adquirida junto a empresa Shanghai
Hengye Chemical Industry, para analisar a qualidade desta amostra (DRX) e a
quantidade de célcio (FRX) e comparar com a amostra de zedlita sintética e as

amostras modificadas.

2.3CARACTERIZACAO

Foram realizadas trés andlises principais: analise da composi¢cédo
mineraldgica, determinagdo quimica dos elementos majoritarios e analise
textural.

Para analisar a composi¢cédo mineraldgica, identificar a estrutura cristalina
e a qualidade das amostras, utilizou-se a técnica de Difrac@o de raios X (DRX),
em um equipamento da marca Shimadzu, modelo LabX XRD-6100. A
identificacdo das fases foi realizada a partir da comparacéo de difratogramas
contidos no banco de dados COD (Crystallography Open Database, 2016)
empregando o software Match!3.

Para a determinacé&o da composi¢cao quimica dos elementos majoritarios,
utilizou-se a técnica de espectrometria de fluorescéncia de raios X (FRX), em um
equipamento da marca Shimadzu, modelo EDX 7000.

A analise textural baseia-se na determinagéo da area superficial, volume
de poros e diametro médio de poros, para isto utilizou-se um analisador de poros
modelo Quadrasorb evo da Quantachrome Instruments. Para a determinacéo da

area superficial utilizou-se o método de BET (Brunauer-Emmelt-Teller).

R. gest. sust. ambient., Florianoépolis, v. 9, n. esp., p. 951-963, mai. 2020. 956



3 RESULTADOS E DISCUSSOES

A Figura 3 apresenta os difratogramas da amostra comercial (ZCX) em
comparacao com a zedlita NaX sintetizada sem troca (ZSX), no qual se evidencia
que o material sintetizado possui a formacéo de uma zedlita do tipo X, indicando
uma boa cristalinidade, seguido de outras fases de zedlitas com picos de baixa
intensidade, como as zedlitas do tipo A, NaP1 e Sodalita. Pode-se entéo verificar
a equivaléncia do material sintetizado com a amostra comercial.

A partir da andlise dos resultados, nota-se que as amostras modificadas
obtiveram uma grande porcentagem de troca, sendo o valor maximo de 89,74%
para a amostra modificada na concentracdo de 1 M, por 4 horas de troca a 75°C
(ZSX_B4h75°C). Pode-se afirmar que a troca de ions foi realizada com éxito,
como mencionado no estudo por Melo (2009), no qual ocorre o desprendimento
dos ions de Na+ da estrutura da zedlita e ocorre a fixacdo dos ions de Ca2+.
Além disso, todos os percentuais de troca obtidos foram superiores a outros

reportados em literatura, como nos estudos de Mello (2009) e Moreira (2013).

Figura 3 - Difratograma de uma zedlita comercial NaX e da zedlita NaX

sintetizada.
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Tem-se como os dois principais fatores para a elaboracao deste trabalho
0 conteudo de oxido de sodio (Naz0) e oxido de calcio (CaO) onde, a partir das
trocas, busca-se diminuir a quantidade de Na2O e aumentar a quantidade de
CaO, podendo obter como resultado o percentual de célcio trocado (PCT). A
Tabela 1 apresenta a composi¢cdo quimica da amostra comercial (ZCX), da
amostra sintetizada sem troca (ZSX) e das amostras de zedlitas modificadas
levando em consideracdo somente o 6xido de calcio.

Com a andlise dos resultados também se percebe que as amostras
modificadas no tempo de 1 hora obtiveram uma porcentagem de troca
satisfatoria, ndo sendo necessario haver a troca em tempos superiores, 2 ou 4
horas, visto que os resultados obtidos para estas amostras s&o equivalentes aos
resultados de 1 hora. A baixa diferenca na porcentagem de troca quando
aumentada a temperatura de 23°C para 75°C indica que é possivel aplicar o
procedimento a temperatura ambiente. Em relacdo ao efeito da concentracéo de
CaClz sobre o processo, pode-se verificar um aumento no percentual de troca
conforme aumenta-se a concentracdo da solucdo (CaClz). Este aumento por
exemplo, pode ser comprovado através dos resultados obtidos pelas amostras
modificadas na concentracdo de 0,2 M por 1 h a 23 °C (ZSX_A1h23°C) com
84,46 % de troca e pela modificada na concentracdo de 1 M por 1 hora a 23°C
(ZSX_B1h23°C) com 87,50% de troca, porém este percentual ndo é suficiente
para justificar um aumento de concentracao de 0,2 para 1 M. Acredita-se que
toda quantidade de Na disponivel na amostra ja foi trocada, indicando que o
material encontra-se com baixas concentracoes do ion Na e com altas

concentracgoes de Ca.

Tabela 1: Resultado analise quimica (FRX) das amostras de zedlita sintetizada
modificada.

Amostras CaO (%) PCT(%)
ZCX 0,72 -
ZSX 1,87 --
ZSX_Alh23°C 12,00 84,46
ZSX_A2h23°C 11,84 84,25
ZSX_A4h23°C 12,83 85,46
ZSX_A1h75°C 13,81 86,49
ZSX_A2h75°C 13,74 86,43
ZSX_A4h75°C 13,71 86,39
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ZSX_B1h23°C 14,92 87,50

ZSX_B2h23°C 15,07 87,62
ZSX_B4h23°C 14,91 87,49
ZSX_B1h75°C 17,05 89,06
ZSX_B2h75°C 17,70 89,46
ZSX_B4h75°C 18,17 89,74

A: Concentracdo de CaClz 0,2M. B: Concentracao de CaClz 1M.

A fim de analisar a estrutura da zedlita apds a troca, para constatar se
houve ou néo alteracao, realizou-se a analise de composi¢do mineralégica nas
melhores amostras de troca ibnica realizadas no tempo de 1 hora,
ZSX_Alh23°C, ZSX A1h75°C, ZSX_B1h23°C, ZSX B1h75°C, sendo os
resultados apresentados na Figura 4.

Figura 4: Analise morfolégica das amostras modificadas
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A partir dos difratogramas, pode-se notar que as estruturas das amostras
modificadas ndo sofreram grandes alteracdes, mantendo-se muito semelhantes
a amostra original sem troca (ZSX), indicando que o processo de troca catiénica
ndo causa uma alteracéo na estrutura da zedlita, indicando boa estabilidade do

produto.
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Os resultados de propriedades texturais da amostra sintética sem troca

(ZSX) e das melhores amostras sdo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2: Resultado das propriedades texturais das melhores amostras de
zedlita CaX.

Amostras Area superficial (m?/g) Volume de poros (cm3/g)
ZSX 338 0,206
ZSX _Alh23°C 459 0,289
ZSX_Alh75°C 425 0,300
ZSX B1h23°C 385 0,289
ZSX B1h75°C 389 0,274

A: Concentracdo de CaClz 0,2M. B: Concentracdo de CaClz 1M.

Analisando as propriedades texturais, nota-se de um modo geral um
aumento das propriedades texturais em todas as amostras modificadas. Pode-
se visualizar este aumento, relacionando as amostras ZSX e ZSX_Al1h23°C
quanto a sua area superficial, no qual nota-se uma diferenca de valores, de 338
m?/g para a amostra de zedlita sintética sem troca (ZSX) e de 459 m?/g para a
amostra modificada na concentracdo de 0,2 M por 1 h a 23°C (ZSX_A1h23°C).
Este aumento pode ser explicado devido ao diametro efetivo do cation Na+ ser
de 4 A e o do célcio ser 5 A, como descrito por Rigo e Pergher (2009).

Observa-se que houve um aumento do volume de poros das amostras
modificadas em relacdo a amostra ZSX. Este aumento pode ser justificado
devido a estequiometria de troca, visto que é necessario um ion de Ca*? para a
troca de dois ions de Na*, como mencionado por Salehi e Anbia (2017).

Pode-se comparar também estes resultados de area superficial com a
concentracédo testada de 0,2 M e 1 M, nas quais percebe-se que com o0 aumento
da concentracdo tem-se uma diminuicdo da &rea superficial, como demostram
as amostras ZSX_A1h23°C de area superficial de 459 m?/g empregando uma
concentracdo 0,2 M e a amostra ZSX_B1h23°C de 385 m?/g empregando uma
concentracdo de 1 M, constatando-se que uma menor concentracdo de CaClz
favorece o aumento das propriedades texturais, podendo este valor de 0,2 M ser
reduzido em estudos futuros.

A temperatura de troca é outro fator que pode-se analisar, no qual as duas

temperaturas testadas, ambiente (23°C) e 75°C, apresentaram pouca diferenca
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entre as propriedades texturais, indicando que um procedimento a temperatura
ambiente ja seria suficiente para este processo.

A grande porcentagem de célcio destas amostras e as propriedades
texturais indicam a excelente sintese de zedlitas do tipo CaX através do método
de troca ionica.

Indica-se realizar a aplicacdo destes materiais como adsorventes de
compostos organicos (MIOTTO; MACHADO, 2002), adsorventes para adsorver
metais pesados de efluentes industriais (MELLO; RIELLA, 2010), remoc¢ao do
teor de cétions de efluentes galvanicos (RIBEIRO; RODRIGUES, 2010), dentre

outras aplicacoes.

4 CONCLUSAO

o Através dos resultados obtidos pode-se confirmar a excelente
capacidade de troca idnica da zedlita NaX sintetizada a partir de cinzas leves de
carvao, substituindo o fon de compensacéo Na* por Ca*?;

o Os resultados de composicdo mineraldégica mostraram que as
estruturas das amostras modificadas apresentaram boa estabilidade apds o

processo de troca, sendo este procedimento ndo destrutivel;

o Houve aumento das propriedades texturais com o procedimento de
troca idnica;
o Resultados evidenciaram que a amostra trocada na menor

concentracao (0,2M), no menor tempo de troca (1 hora) e na menor temperatura
(23°C) (ZSX_A1h23°C) sao satisfatérios para a formacdo de uma zedlita do tipo
Cax;

o A partir destes resultados pode-se credenciar as zeolitas CaX
trocadas para a aplicacdo em processos industriais, com destaque no tratamento

de efluentes liquidos.
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