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Resumo

Ao longo dos anos o desenvolvimento industrial trouxe uma crescente geragao de residuos, que sdo potenciais problemas ambientais.
Estudos das caracteristicas destes materiais, bem como o desenvolvimento de técnicas para sua utilizagdo se tornam imprescindiveis
para a preservacdo do meio ambiente. Assim este trabalho objetiva a caracterizagdo e utilizagdo de cinza volante proveniente da
queima de carvdo mineral em caldeiras, assim como o uso de microssilica, utilizada para alterar a relagdo molar Si/Al da mistura
cinza/microssilica na sintese de zeolitas. Para a caracterizagdo da cinza foram utilizados métodos de analise quimica, fisica e
mineraldgica como: difragdo de raios X, fluorescéncia de raios X, microscopia eletronica de varredura, analise granulométrica,
analise térmica diferencial e termogravimétrica. Os ensaios de sintese foram feitos a 60, 100, 150 e 190 °C, com razdo molar de
Na,0/Al,0, igual a 5 e Si/Al variando de 2,12 a 15, e tempo de reagdo 24 h. Os resultados da caracterizagdo da cinza mostram
potencial utilizagdo deste como matéria-prima para a sintese de zeélitas, pois apresenta ~ 50% de SiO, e Al O,, fases mineralogicas
bem definidas, baixo teor de umidade, baixa granulometria (d,,< 10 um), entre outros. Analises de difragdo de raios X dos produtos
das sinteses mostraram a formac@o de alguns tipos de zeodlitas, como analcima, phillipsita, sodalita, zeolita P e tobermorita. Deste
modo, a mistura cinza e microssilica nestas condigdes reacionais mostram-se matérias-primas promissoras para a sintese de zeolitas.
Palavras-chave: zedlita, sintese, cinza volante, meio ambiente.

Abstract

Along the years, worldwide industrial development has causing a growing generation of residues, bringing potentials environmental
problems. A study of the characteristics of these wastes, as well as the development of techniques for their use in new processes
becomes indispensable for the environment preservation. The main purpose of this work is to evaluate the possible use of two
important industrial residues from the Amazon region for zeolite synthesis: (a) the fly ash (particle size < 100 um) that comes
from burning of mineral coal in boiler; and (b) the microsilica, a by-product of the reaction between quartz and coal in the
production of metallic silicon and alloys iron-silicon.The following chemical, physical and mineralogical characterization methods
were carried out: X-ray diffractometry, X-ray fluorescence, scanning electron microscopy, granulometric analysis, differential
thermal and thermogravimetric analysis (DTA-TG). The analyses were carried out at the following conditions: 60, 100, 150 and
190 °C, Na,0/AL,0, molar ratio of 5 and Si/Al molar ratio ranging from 2.12 to 15, and reaction time of 24 h. The results of the
Sy characterization demonstrate its enormous potential as raw material for the zeolite synthesis. SiO, and AlL,O, represent more
than 50% of its composition, mineralogical phases defined, low humidity content, low particle size (d,,< 10 um), among others.
Mineralogical analyses of the synthesized products showed the formation of some zeolite types, as follow: analcime, phillipsite,
sodalite, zeolite P and tobermorite. The results show that the mixture fly ash-microsilica in these reaction conditions point to a
promising material for zeolite synthesis.

Keywords: zeolite, synthesis, fly ash, environment.

INTRODUCAO

O homem ao longo dos anos vem desenvolvendo uma
série de processos para transformar residuos industriais em
materiais Uteis a sociedade, diminuindo assim o seu impacto
ambiental, preservando desta forma o meio ambiente. Um
destes residuos € a cinza de carvdo mineral, gerada a partir
da queima deste carvdo em termoelétricas para a produgéo

de vapor e/ou energia. Sua produgdo no ambito mundial
ultrapassa 550 milhdes de ton/ano, sendo no contexto
nacional gerado mais de 1,7 milhdes de ton/ano, estando
80% relacionada a produgdo de cinza leve ou volante e 20%
de cinza pesada ou de fundo [1, 2]. Apesar desta grande
produgdo, menos de 30% deste total € reutilizado, sobretudo
para a produgdo de clinquer, utilizado na fabricacdo do
cimento Portland, ficando o restante disposto em bacias
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de rejeito ou utilizado para recompor minas de carvao
desativadas [3-9]. Como ¢ previsto um aumento de mais
de 100% no consumo de carvdo para fins termoelétricos
no Brasil, a geragdo de cinzas devera chegar a 3,5 ou a 4
milhdes de ton/ano, enquanto que o seu uso pela industria
cimenteira ndo tera certamente aumento significativo para
compensar este crescimento [2, 10]. Assim, processos que
transformem esta cinza em material de alto valor agregado
tornam-se necessarios, a fim de diminuir a sua presen¢a no
meio ambiente. A semelhanca na composi¢do quimica da
cinza de carvdo, com o material vulcanico precursor das
zeolitas naturais foi a principal razdo do desenvolvimento de
experimentos envolvendo a sintese de zeodlitas a partir desta
matéria-prima [11, 12]. Embora o potencial de aplicagdo do
produto sintetizado possa consumir somente uma pequena
porcdo das cinzas geradas em termelétricas, os produtos
finais obtidos alcancam um maior valor agregado do que
aquele obtido na construgdo civil [13, 14], o que estimula
ainda mais a sua utilizagdo neste processo.

Zedlitas sdo aluminossilicatos hidratados cristalinos com
elementos do grupo I e II da tabela periddica. Sua estrutura
estd baseada em infinitas redes tridimensionais de tetraedros
de [SiO,]* e [AIO,]* unidos pelos vértices por oxigénio.
Estas redes formam uma grande quantidade de espagos
vazios e abertos, sendo estas responsaveis pela defini¢ao de
inimeras propriedades especiais das zeolitas. A substitui¢ao
de Si*" por AI** nos tetraedros explica a carga negativa da
estrutura, o que gera uma alta capacidade de troca ionica
quando os poros e canais permitem o acesso dos cations
[15, 16]. Como conseqiiéncia desta peculiar estrutura
das zedlitas, estas podem ser usadas em uma ampla faixa
de aplicacdes industriais como material para troca idnica,
adsorvente, catalisador, dentre outras, todas baseadas em sua
seletividade eletronica [16].

O uso da cinza como material zeolitico vem sendo
estudado ha varios anos, sendo H. Holler e U. Wirsching
os pioneiros, tendo obtido bons resultados em sua utilizagao
[17]. Posteriormente, varias patentes e artigos cientificos
foram produzidos sugerindo diversos métodos de sintese
a partir deste material, para obten¢do de diversos tipos de
zeolitas [18-23]. A sintese alcalina a partir de cinza ocorre
em trés etapas: dissolucdo, formagdo de gel e cristalizagdo
[5]. A dissolugdo da cinza ocorre entre 25 ¢ 120 °C, sendo
muito importante a concentragdo de hidroxido nesta etapa.
Posteriormente ha uma reagdo com a formacdo de um
gel a partir de ions de aluminio e silicio na superficie das
particulas da cinza, ficando as concentragdes destes metais
no meio reacional, limitadas pelo progresso desta reagdo. A
cristalizagdo da zedlita ocorre a partir do aluminossilicato
formado, sendo a taxa de cristalizagdo controlada pela
concentragdo do hidréxido usado no processo [3, 5].

As caracteristicas fisicas, quimicas e mineraldgicas das
cinzas volantes dependem de uma variedade de fatores: a
composicao do carvdo que lhes deu origem, as condigdes
de combustdo, tipo e eficiéncia do sistema de controle
de emissdes e os métodos de disposicdo utilizados.
Conseqiientemente, ¢ dificil generalizar sobre suas

caracteristicas, o que torna necessario um estudo prévio a
cerca deste material, principalmente para fins zeoliticos,
uma vez que a sintese de zeolitas ¢ afetada diretamente pelas
caracteristicas do seu material precursor [4, 9, 24]. Dessa
forma este trabalho tem como objetivo a caracterizagdo de
cinzas volantes provenientes de uma planta de alumina da
regido norte do Brasil, a fim de avaliar o seu potencial como
matéria-prima (fonte de silica e alumina) no processo de
sintese de zedlitas, bem como utilizar microssilica (SiO,),
neste processo para que haja uma variagdo na relagdo molar
de Si/Al, buscando a maximizag@o dos diferentes tipos de
zedlitas.

MATERIAIS E METODOS

Difracdo de raios X (DRX): as andlises foram feitas em
difratometro X Pert PRO MPD (PW 3040/60) PANalytical,
com gonidmetro PW3050/60 (teta/teta), tubo cerimico
de anodo de Cu (ka,1,540598 A) PW3373/00, com foco
fino longo, filtro k3 de Ni, poténcia 2200 W, 60 kV e com
detector do tipo RTMS X’Celerator. A aquisicdo de dados
foi feita com o software X Pert Data Collector, versao 2.1a,
e o tratamento dos dados com o software X Pert HighScore
versdo 2.1b.

Espectrometria de fluorescéncia de raios X (FRX):
a composicdo quimica da cinza volante e microssilica foi
obtida por FRX em um espectrometro seqiiencial Axios
Minerals PANalytical, sendo a aquisi¢cdo dos dados feita com
o software SuperQ Manager e o tratamento com o software
IQ+ Semiquant. Na andlise de FRX da cinza foi feita uma
pastilha prensada com cerca de 3 cm de didmetro, uma
mistura de 3 g da cinza e 0,6 g de parafina (utilizada como
aglomerante). J4 para a andlise da microssilica foi feito um
disco de vidro com aproximadamente 1 g de amostra e 8 g
de tetraborato de litio (Li,B,0,).

Teste de lixiviagcdo: O teste de lixiviagdo na cinza volante
foi realizado conforme a norma ABNT [25]. Para este teste
pesou-se 100 g da amostra, sendo posteriormente transferido
para um frasco de politetrafluoretileno, no qual foram
adicionados 2000 g de solucdo de extracdo de dcido acético
com pH 2,91. Esta solucdo foi escolhida a partir de testes
estabelecidos também pela norma ABNT NBR 10005:2004.
O frasco contendo a cinza volante, bem como a solugéo
extratora, foi agitado por 20 h. Em seguida, a mistura foi
filtrada a vdcuo com membrana filtrante de porosidade
entre 0,6 e 0,8 pm. A concentracio dos metais pesados
no extrato lixiviado foi determinada a partir da diferenca
entre a concentracdo destes na cinza volante in natura e a
concentra¢do na cinza lixiviada, por meio da andlise quimica
por FRX.

Microscopia eletronica de varredura (MEV): as andlises
da cinza volante e dos produtos das sinteses foram feitas em
um microscopio Leo 1430. Posteriormente as amostras foram
montadas em suportes de aluminio com 10 mm de didmetro
com fita adesiva de carbono, sendo feita a metalizacdo
com uma pelicula de platina de espessura de ~15 nm, em
equipamento Emitech K550, a uma pressio de 2.10"" mbar,



45 C. A. F. Rocha Junior et al. / Ceramica 58 (2012) 43-52

e corrente de 25 mA durante 2,5 min. As imagens foram
geradas por elétrons secunddrios com voltagens de 20 kV.

Andlise granulométrica: foi utilizado o equipamento
laser particle sizer analysette 22 Fritsch com software
MaScontrol para a aquisi¢ao dos dados.

Andlise térmica diferencial e termogravimétrica (ATD
e ATG): as analises da cinza volante foram feitas em
um equipamento Thermal Sciences PL, com analisador
térmico simultaneo STA 1000/1500 Stanton Redcroft Ltd.,
em forno cilindro vertical, conversor digital acoplado a
um microcomputador, termopar de Pt-Rh e cadinho de
alumina com ~ 10 mg de amostra da temperatura ambiente
até 1100 °C, com taxa de aquecimento de 10 °C/min.

Processo de sintese: o principal material de partida ¢é
a cinza volante, oriunda de uma produtora de alumina da
regido norte do Brasil, sendo a principal fonte de Si e Al
para a sintese de zeoélitas. Adicionalmente, foi utilizada uma
microssilica comercial, como fonte de Si, além de hidroxido
de sodio micropérolas PA (Vetec Quimica Fina) como
fonte de metal alcalino. Foi feita uma calcinagdo prévia da
cinza a 650 °C por 2 h para a eliminagdo de residuos de
carbono, em decorréncia da queima incompleta do carvéo
mineral. Posteriormente, o produto da calcina¢do foi
homogeneizado e aliquotas foram retiradas ¢ pesadas para
as etapas seguintes. Como as analises quimicas preliminares
da cinza revelaram uma razido molar de Si/Al igual a 2,12,
relativamente baixa para a sintese de varios tipos de zedlitas,
optou-se pela utilizagdo de uma fonte adicional de silicio
(microssilica), a fim de maximizar a variedade das zeolitas,
bem como investigar a melhor relagdo molar de Si/Al para
a sintese a partir da cinza volante, como mostra a Tabela I.

Tabela I - Massa de microssilica utilizada para cada relagdo
molar de Si/Al no processo de sintese.

[Table I - Microsilica mass used for each Si/Al molar ratio
in the synthesis process.]

Relagdo molar Massa de
Si/Al microssilica (g)
2,12 0

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

A metodologia de sintese consistiu na adigdo de 1 g
de cinza volante em 8 reatores com volume 50 mL, bem
como a adigdo de 30 mL de agua, 10,2 mL de NaOH a 5 N
e a quantidade de microssilica determinada para cada razao
molar de Si/Al (Tabela I). Posteriormente, os reatores foram
fechados ¢ colocados em uma estufa de laboratorio sem
recirculag@o de ar, a 60, 100, 150 ¢ 190 °C por 24 h. Em

seguida, os reatores foram retirados da estufa e deixados
esfriar até a temperatura ambiente, sendo filtrado e lavado
com 700 mL de 4agua deionizada todo o produto reacional
dos reatores. O material retido nos filtros foi seco em estufa
a 110 °C por 3 h, sendo posteriormente transferido para um
dessecador até o seu resfriamento, sendo em seguida pesado
e acondicionado em frascos de polietileno para posterior
analise mineralogica.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Caracterizagdo da cinza volante

A caracterizagdo quimica da cinza volante ¢ bastante
importante tanto com relagdo aos elementos majoritarios
quanto aos elementos tragos presentes em sua composicao,
pois estes influenciam fortemente no seu potencial
de aplicacdo, bem como determinam seu impacto no
meio ambiente. Os resultados da andlise quimica por
espectrometria de fluorescéncia de raios X da cinza volante
estdo apresentados na Tabela II. Quase 50% da composicdo
deste material apresenta SiO, (33,72%) e Al O, (13,32%)
como oOxidos principais, sendo esta caracteristica esperada
uma vez que estes sdo os principais constituintes das cinzas
de carvao mineral [6, 8, 24, 26, 27]. Estes altos teores de
SiO, e AL O, encontrados na cinza conferem a esta uma
grande aplicagdo como matéria-prima na sintese de zeolitas,
uma vez que estes 0xidos sdo um dos componentes basicos
das estruturas zeoliticas [3, 26, 28]. Outra importante
caracteristica a se avaliar a partir da andlise quimica da
cinza volante para fins zeoliticos ¢ a presenga de algumas
impurezas, como por exemplo Fe,0, e CaO, que atuam de
forma negativa durante a formagdo deste material. O ¢xido
de ferro ¢ responséavel pela diminuigdo da cristaliza¢do das
zeolitas e dissolugdo do silicio e aluminio no meio reacional,
uma vez que este ocupa preferencialmente a superficie das

Tabela II - Resultado da analise quimica por espectrometria
de fluorescéncia de raios X da cinza volante.
[Table II - XRF results of the fly ash sample.]

Composto Concentragdo  Elementos ~ Concentragdo
(%) tragos (ppm)
Na,O 0,76 As 163
MgO 1,49 Ba 56
ALQ, 13,32 Pb 140
SiO, 33,72 Cr 120
SO, 6,48 \% 206
K,0 1,31 Co 19
CaO 14,44 Ni 75
TiO, 0,73 Cu 55
Fe,0, 5,75 Zn 75
PF” 22,20 Sr 3
Total 100,20 Mn 492
*Perda ao Fogo
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particulas da cinza, dificultando processo difusivo entre
estas € 0 meio [3, 16]. CaO assim como Fe,O, diminui o
rendimento do processo de sintese de zedlitas, porém o
seu efeito ¢ bem mais expressivo para zedlitas do tipo
A onde teores acima de 4,5% inibem a sua formagdo [2,
16]. Observando-se estes dois teores a partir da Tabela 11,
podemos verificar valores bastante significativos, 5,75%
para o Fe,0, e 14,44% para o CaO, que podem dificultar a
formacao das zedlitas.

Outro aspecto relacionado as concentragdes de SiO,,
ALO, e Fe,0, estd no fato de que a soma destes Oxidos
podem classificar a cinza volante como classe C, uma vez
que apresentam a soma de suas concentragdes maiores que
50%, evidenciando propriedades cimentantes e pozolanicas
[29]. O valor de perda ao fogo (PF) para a cinza volante
mostra-se muito expressivo (22,20%) sendo a maior parte
relacionada a perda da matéria organica, como sera descrito
a seguir nos resultados das analises térmicas, bem como a
perda de CO, da estrutura da calcita e de SO,, da estrutura da
anidrita. As concentragdes dos metais pesados presentes na
cinza volante in natura, cinza lixiviada e extrato lixiviado,
bem como os limites estabelecidos pela norma ABNT
NBR 10004:2004 para estes metais sdo mostrados na
Tabela III. Todos os limites estabelecidos pela norma para
a concentragao do As, Ba, Pb e Cr no extrato lixiviado estao
acima do valor permitido [30], o que caracteriza a cinza
volante utilizada neste trabalho como residuo de classe I, ou
seja perigoso. Esta caracteristica ¢ comumente encontrada
em outros trabalhos com cinza volante [31-33]. O alto valor
no pH igual a 12,49 da cinza in natura estd intimamente
ligado a alta concentragdo de CaO (14,44%) neste material,
relacionado principalmente a presenca de célcio sob a forma
de CaO amorfo e anidrita (CaSO,). Apesar dos altos teores
de metais pesados encontrados no extrato lixiviado, estes ndo
se configuram como grande problema durante a sintese de
zeolitas, uma vez que o material zeolitico imobilizara grande
parte destes metais [34], evitando assim contaminagdes
durante a sua aplicagdo, assim como a solugao remanescente
do processo de zeolitizagdo podera ser tratada para posterior
descarte no meio ambiente.

Tabela III - Concentragdo dos metais pesados na cinza
volante in natura, cinza lixiviada e extrato lixiviado.

[Table 11l - Concentration of the heavy metals in the nature
fly ash, leached fly ash and leached extract.]

Limite
maximo Cinza volante  Cinza Extrato
ABNT NBR in natura lixiviada lixiviado
10004:2004 (ppm) (ppm) (ppm)
(ppm)
pH - 12,49 6,14 6,14
As 1 163 144 19
Ba 70 562 435 127
Pb 1 140 134 6
Cr 5 120 93 27

Analisando o difratograma da Fig. 1 observa-se o
quartzo como fase mineraldgica principal da cinza volante,
bem como se identifica a presenca de outras, como albita
(AINaO,Si,), hematita (Fe,0,), anidrita (CaSO,), calcita
(CaCO,) e muscovita (KALSi,AlO,(OH),), sendo estas
freqiientemente encontradas em cinzas de carvdo mineral [8,
24]. A presenca de anidrita na cinza volante esta intimamente
ligada ao processo de dessulfuragdo interna utilizado
durante a queima do carvdo mineral, onde ha a insercao de
calcario (CaCO,) ao longo desta queima, a fim de diminuir
as emissdes de gases SO_para a atmosfera, conforme as
reacdes apresentadas nas equacdes A e B.

CaCO, — Ca0 + CO, (A)
Ca0 + SO, + % 0, — CaSO, (B)

Algumas fases identificadas na cinza volante estdo
relacionadas a temperatura utilizada durante a combustio
do carvdo, sendo que para processos a temperaturas
inferiores a 1000 °C, algumas fases cristalinas ou amorfas
presentes originalmente no carvdo se mantém durante
todo o processo, uma vez que estas temperaturas nao sao
suficientes para destruir essas estruturas, como por exemplo,
o quartzo, hematita, albita e muscovita [2, 26]. Tal fato
justifica a presenca destes minerais no difratograma (Fig.
1), em decorréncia da cinza volante utilizada neste trabalho
ser produzida a ~ 800 °C. Outro ponto a se observar na
Fig. 1 é o aumento do background do difratograma entre
20 a 32 ° (20). Este se justifica pela presenca de fases
amorfas, principalmente de carbono incombusto (residual)
e fases vitreas de aluminossilicato. Estas fases vitreas
sdo responsaveis por grande parte do teor de aluminio
determinado pela analise quimica, visto que a muscovita
identificada na difragdo de raios X ndo seria capaz de
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Figura 1: Difratograma de raios X da cinza volante apresentando 5
fases mineralogicas com seus 3 principais picos.

[Figure 1: XRD pattern of the fly ash showing 5 mineralogical
phases with their 3 main peaks.]
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apresentar tal teor, uma vez que as intensidades de seus
picos refletem uma baixa concentragdo desta fase.

As micrografias da Fig. 2 revelam particulas de tamanhos
e formas bastante variadas, relacionados aos minerais ja
descritos por DRX. A Fig. 2a apresenta particulas de carbono
residual (Ca) do processo de combustdo do carvao mineral, ja
na Fig. 2b observam-se graos de quartzo (Q) bem euédricos.
Nas Figs. 2¢ e 2f podem ser observados cristais prismaticos
ortorrombicos de anidrita (An), evidenciando um carater de

Mage JTONE EHT® BODOWY Whs mm "

neoformagao a partir do processo de dessulfuragdo como ja
apresentado. Cristais fibro radiais de muscovita (M) podem
ser observados na Fig. 2d, enquanto que nas Figs. 2e e 2f sdo
nitidos os cristais romboédricos de calcita (C).

Analisando a curva termogravimétrica apresentada
na Fig. 3, podemos observar que ndo existe variagdo
significativa na massa da cinza volante até aproximadamente
400 °C, o que demonstra que ndo ha umidade superficial
nesta amostra, bem como a presenca de material orgénico

e 70 Fals 3000 LARMEVATPA |

Figura 2: Micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura mostrando diferentes morfologias das fases mineraldgicas
encontradas na cinza volante: a) particulas de carbono residual; b) quartzo euédrico; ¢) cristais ortorrdbmbicos de anidrita; d) hematita
e muscovita; e) romboedros de calcita e hematita; f) anidrita, calcita e quartzo.

[Figure 2: SEM micrographs showing different morphologies found in the fly ash: a) particles of residual carbon; b) quartz; c)
anhydrite; d) hematite and muscovite; e) calcite and hematite; f) anhydrite, calcite and quartz.]
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volatil que se decompdem até esta temperatura. Entre 400
e 674 °C nota-se um expressivo pico exotérmico (Ex) na
curva térmica diferencial (ATD), sendo a combustdo (C)
do carbono residual, responsavel pelo aparecimento deste
pico. Tal fato indica falha no processo de queima do carvao
mineral, uma vez que em condigdes normais de operacdo,
os fornos modernos nao produzem cinzas volantes contendo
mais de 5% de carbono [35]. Esta combustao ficou bastante
evidente ap6s a andlise, pois observou-se uma grande
mudanca na coloracdo da amostra, passando de cinza escuro
para marrom claro.

C+0,— CO, ©)

Na analise térmica também se verificou a presenga de um
pico endotérmico (En) entre 674 a 774 °C aproximadamente,
sendo este formado a partir da reacdo (D) de decomposi¢ao
da calcita adicionada no processo de dessulfura¢ao, como ja
apresentado.

CaCO,— Ca0 + CO, (D)

As reagdes de combustio do carbono residual, bem como
da decomposigdo da calcita sdo responsaveis por uma perda
de massa de aproximadamente 20% da cinza volante, sendo
15% da combustdo e 5% da decomposigdo, como podemos
observar na curva termogravimétrica. Estes resultados
corroboram a andlise de perda ao fogo (PF) mostrado na
Tabela II.
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Figura 3: Gréfico da analise térmica da cinza volante.
[Figure 3: Thermal analysis of the fly ash sample.]

A Fig. 4 mostra que mais de 90% das particulas (d,) da
cinza volante apresentam granulometria abaixo de 10 pm,
o que estd de acordo tanto com a definicdo geral de cinza
volante (granulometria entre 0,5 um e 100 pm), quanto
com as principais normas de caracteriza¢do deste tipo de
cinza [9]. Essas normas estabelecem um limite minimo de
quantidade de particulas retidas na peneira de 325 Tyler
(44 pm de abertura de malha) como, por exemplo, a norma
européia (NP EN 450) que estabelece que a percentagem de
material retido ndo deve exceder 40%, a americana (ASTM
C 618) e a canadense que indicam o valor limite de 34%, a

australiana na qual o limite é de 50% e a japonesa 25% [14].
Esta distribuicdo granulométria da cinza volante ¢ de grande
importancia durante o processo de sintese de zedlitas, pois
alguns estudos mostram que tal caracteristica aumenta a
reatividade destas particulas e conseqiientemente aceleram
o seu processo de zeolitizacdo [3, 36].
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Figura 4: Distribuigdo granulométrica da cinza volante.
[Figure 4: Granulometric analysis of the fly ash sample.]

Estudos mostram que os altos teores de fases ndo reativas
durante o processo de sintese dificultam a zeolitizagdo da
matéria-prima, diminuindo assim o seu rendimento [2, 3,
16, 18, 36]. Isso justifica a calcinag@o da cinza em questdo,
em funcdo da grande quantidade de carbono incombusto na
amostra, como descrito anteriormente nos resultados das
analises térmicas. A temperatura de calcinagao utilizada foi
de 650 °C, pois de acordo com a curva térmica diferencial
ha uma completa combustdo deste carbono até esta
temperatura, bem como evitara a decomposi¢do da calcita
em 6xido de célcio, pois tal reacdo ocorre aproximadamente
em 674 °C. A analise de DRX da cinza apos a calcinagdo
(Fig. 5) ndo mostra novas fases mineralogicas, bem como
a destruicdo das fases originais, porém houve uma sensivel
diminuicao do background, entre aproximadamente 20 e 32°
(20), relacionado a eliminagdo do carbono residual.
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Figura 5: Difratograma de raios X da cinza volante calcinada.

[Figure 5: XRD pattern of the calcined fly ash sample.]
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A analise quimica da microssilica comercial utilizada na
sintese (Tabela IV), demonstra que este material apresenta
um alto teor de SiO,, bem como baixo teor de impurezas,
0 que torna sua utilizacdo bastante eficiente neste processo,
pois a sintese de zeodlitas ¢ fortemente afetada por alguns
pardmetros como teor de Fe, metais alcalinos, umidade e
outros [3].

A Tabela V mostra os diferentes tipos de zeolitas obtidos a
partir da mistura cinza/microssilica em fun¢ao dos diferentes
pardmetros reacionais adotados. Nao houve formagdo de
material zeolitico para as relagdes molares de Si/Al a 60 °C,
porém trabalhos mostraram a formagdo de faujasita (zedlita
X) a partir destas condi¢des reacionais [37, 38]. Analises
de DRX destes produtos (Fig. 6a) revelam ainda uma
grande intensidade nos picos de quartzo, mostrando a baixa
solubilidade desta fase a estas condi¢des reacionais. Tal fato
influencia significativamente a formagao das zeodlitas, uma

Tabela IV - Andlise de fluorescéncia de raios X da
microssilica.
[Table IV - XRF analysis of the microsilica sample.]

Composto  Concentragio (%)
NaO 0,19
MgO 0,3
ALO, 0,05
SiO, 96,3
K,0 0,65
CaO 0,28
Fe,O, 0,05
PF 1,69
Total 99,32
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vez que a taxa de dissolug@o desta fase em conjunto com as
que contém Al determinam a relagdo molar de Si/Al na fase
liquida e por conseguinte o tipo de zeodlita formada [2].

A partir de 100 °C observou-se a formagdo zeolitica
para todas as relagdes molares de Si/Al, indicando que a
temperatura foi uma variavel fundamental para producao
destas fases, uma vez que os outros pardmetros de processo
foram mantidos constantes. Apesar da microssilica ndo ter
exercido uma influéncia significativa no processo de sintese,
por outro lado teve um papel fundamental na maximizagao
dos tipos de zedlitas, uma vez que sem a utilizacdo desta
fonte extra de silicio somente seria possivel a formagao
de dois produtos zeoliticos, a sodalita e torbemorita, como
podemos observar na relagdo molar de Si/Al igual a 2,12
para todas as temperaturas. A maioria das zeoélitas produzidas
a partir da cinza volante foi formada em conjunto. Porém,
observa-se a presen¢a de uma unica fase zeolitica em apenas
trés relagdes molares de Si/Al: 2,12; 13 e 15 a temperatura
de 100 °C, como podemos ver nas analises de DRX destes
produtos (Figs. 6b, c e d).

Apesar de haver uma unica fase zeolitica nestes produtos,
os picos desta fase ndo apresentam grande intensidade,
revelando menor concentragdo em compara¢ao aos minerais
presentes inicialmente na cinza (quartzo, hematita, albita,
anidrita, calcita e muscovita). O dominio das fases zeoliticas
sobre os minerais originais da cinza sdo observados somente
para 150 °C e 190 °C para todas as relagdes molares de Si/
Al, aexemplo arelagdo igual a 7 sintetizada a 190 °C, como
mostra a Fig. 7. Nesta, podemos observar a total dissolu¢ao
do quartzo, que esta relacionada a zeolitizacdo da cinza
volante [39]. Andlises de microscopia eletronica deste
produto mostram cristais com morfologia trapezoédrica com
raros octaedros de analcima, bem como cristais aciculares de
pectolita (Fig. 8).

Tabela V - Produtos obtidos na sintese de zeolitas.
[Table V - Products obtained in the zeolite synthesis process.]

Produtos da sintese

60 °C 100 °C 150 °C 190 °C
Rag:‘)sy:llarAPSszAPSszAPSTZpAPSsz
2,12% o e o X - - XX |- -xXx -
3 oo o] X - - X|XXXX -|X-XX -
5 oo o] X - - XXX - - X|x--x -
9 oo - X - - XXX - - XX -Xx - -
11 oo o] X - - XXX - - X|x-x - -
13 oo e - - o XXX - - XX - - 20X
15 oo e - - o XXX - - XX -Xx - -

(4) analcima, (P) phillipsta, (S) sodalita, (T) tobermorita e (Zp) zedlita P. (X) Zedlita sintetizada, (=) Zedlita ndo

formada. * Nao houve adi¢do de microssilica neste produto.
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[Figure 6: XRD patterns of the zeolite products with Si/Al molar ratio equal 3 at 60 °C (a), 2.12 (b), 13 (c) and 15 (d) at 100 °C.]
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molar Si/Al igual a 7 a 190 °C.

[Figure 7: XRD pattern of the zeolite synthesis product with Si/Al

molar ratio equal 7 at 190 °C.]

65

Figura 8: Fotomicrografias obtidas por microscopia eletronica de
varredura do produto zedlitico a 190 °C com relagdo molar de Si/
Aligual a 7, apresentando cristais de pectolita em forma de agulhas
sobre cristais de analcima trapezoidais.

[Figure 8: SEM micrographs of the zeolite synthesis product with
Si/Al molar ratio equal 7 at 190 °C, showing needles-like pectolite
crystals over trapezoedric analcime crystals.]
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CONCLUSOES

A cinza volante apresenta-se como boa fonte de silicio e
aluminio, para utiliza¢do como matéria prima na produgo
de zedlitas, pois tem em sua constituigdo ~ 50% de SiO,
e ALO,, o que ¢ bastante satisfatério, uma vez que estes
se configuram como elementos basicos na estrutura das
zeolitas. Observa-se pela analise térmica da cinza volante a
necessidade de uma calcinag@o prévia deste material antes
de sua zeolitizacdo, a fim de diminuir os impactos negativos
do alto teor de carbono durante este processo. Entretanto a
temperatura desta calcinagdo deve ser bem avaliada, pois a
partir de 674 °C comega a reagao de decomposicdo da calcita,
o que ira gerar a formagdo de CaO elevando ainda mais o
teor deste composto na cinza. Outra importante caracteristica
a ser avaliada ¢ a baixa granulometria encontrada na cinza
volante, tendo aproximadamente 90% de suas particulas
com diametro abaixo de 10 um, o que favorece o processo
zeolitico decorrente de sua maior area de contato durante a
reacdo de sintese. Os produtos obtidos a partir da mistura
cinza/microssilica a 60 °C ndo mostraram variagdes em suas
fases mineraldgicas quando comparadas com o material
de partida (cinza). Foi observado somente um aumento da
intensidade dos picos do quartzo em decorréncia da adigéo
de microssilica, mostrando assim que para estas condigdes
reacionais, esta mistura ndo apresenta potencial zeolitico.
Nas temperaturas de 150 e 190 °C produziram zeolitas
com intensidades de picos mais expressivos, indicando
uma maior formagdo das zeodlitas ou maior grau de ordem
cristalina destes produtos, favorecidas pela total dissolugao
do quartzo, gerando assim um alto teor de Si disponiveis para
sua formagdo. A adi¢dao de microssilica a cinza foi essencial
para a sintese de um maior numero de fases zeoliticas, pois
a utilizagdo da cinza volante in natura possibilitou somente
a formacdo de dois tipos de zeolitas (sodalita e tobermorita)
sendo maximizado para mais trés (analcima, philipsita e
zedlita P) a partir desta adi¢do. Apesar da alta concentragdo
de metais pesados encontrados na cinza volante, estes nao se
configuraram como elementos prejudiciais ao processo de
zeolitizagdo, porém a adequag@o da solugdo remanescente
deste processo deve ser avaliada, uma vez que se deve
obedecer as principais normas referentes a descarte de
rejeitos liquidos.
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