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Resumo

Zedlita sintetizada a partir de cinzas leve de carvdo foi modificada com diferentes concentragdes (2 e 20 mmol.L'!") de brometo de
hexadeciltrimetilamonio (HDTMA-Br). A zedlita ndo modificada (ZNM) e as zedlitas modificadas por surfactante (ZMS) foram
caracterizadas por fluorescéncia de raios X, difrac@o de raios X, espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIV),
microscopia eletronica de varredura, andlise termogravimétrica, entre outros. As ZMS apresentaram carga negativa provavelmente
devido a formagao de bicamada parcial de HDTMA sobre os sitios ativos trocdveis na superficie externa da ZNM. Um decréscimo da
drea superficial foi observado para ZMS quando comparada com ZNM, indicando cobertura da superficie da zedlita com moléculas
do HDTMA-Br. A natureza cristalina da zedlita permaneceu intacta apds a adsor¢io do surfactante e o aquecimento para secagem. A
andlise de FTIV indicou que ndo houve mudangas significativas na estrutura da zedlita apds a adsorcdo do surfactante.
Palavras-chave: cinzas leve de carvio, zedlita modificada por surfactante, surfactante catidnico.

Abstract

Zeolite synthesized from coal fly ash was modified with different concentrations (2 and 20 mmol L") of hexadecyltrimethylammonium
bromide (HDTMA-Br). The Non-Modified Zeolite (NMZ) and Surfactant-Modified Zeolites (SMZ) were characterized by X-ray
fluorescence spectrometry, X-ray diffraction, Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), scanning electron microscopy,
thermogravimetric analysis, among others. The SMS presented negative charge probably due to the formation of a partial bilayer
of HDTMA on exchangeable active sites on the external surface of NMZ. A decrease in surface area was observed for SMZ as
compared to NMZ indicating zeolite surface coverage with HDTMA-Br molecules. The crystalline nature of the zeolite remained
intact after adsorption of surfactant and heating for drying. FTIR analysis indicated that there were no significant changes in the

structure of the zeolite after adsorption of surfactant.

Keywords: coal fly ash, surfactant-modified zeolite, cationic surfactant.

INTRODUCAO

Zedlitas sdo aluminosilicatos hidratados de metais
alcalinos e alcalinos terrosos (principalmente Na, K, Mg
e Ca), estruturados em redes cristalinas tridimensionais,
compostas de tetraedros do tipo SiO, e AlO, unidos nos
vértices através dos dtomos de oxigénio [1]. Esse material
possui carga estrutural negativa resultante da substituicido
isomoérfica de cdtions Si** por Al* na estrutura cristalina,
a qual é balanceada pelas cargas positivas de cdtions
trocdveis. Além da carga negativa que apresentam, as
zeoblitas sdo hidrofilicas, e, portanto, t€m pouca ou nenhuma
afinidade por espécies anidnicas e compostos organicos
hidrofébicos. As propriedades quimicas superficiais da
zedlita podem ser modificadas pelo processo de adsorcdo
de surfactantes catidnicos. Os surfactantes catidnicos mais

usados para modificar as zedlitas sdo as aminas quaterndrias
de cadeia alquilica longa, principalmente o brometo de
hexadeciltrimetilam6nio (HDTMA-Br) devido a sua
disponibilidade e baixo custo. Estes compostos possuem
carga permanente positiva de nitrogénios pentavalentes e
alto grau de hidrofobicidade [2-5].

O processo de adsorcdo do surfactante catidnico sobre
a superficie da zeélita é governado principalmente por
mecanismo de troca catidnica e interagdes hidrofébicas [6].
Quando a zedlita € misturada com a solugd@o do surfactante
em concentra¢do menor do que a concentra¢do micelar critica
(CMCQC), as moléculas catidnicas do surfactante formam uma
monocamada na superficie externa da zedlita carregada
negativamente via troca idnica. Quando a concentracdo
do surfactante aumenta excedendo a CMC, forma-se uma
bicamada via interacdo hidrofébica entre as caudas do
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surfactante devido as forgas coercivas fracas de Van der Waals.
Freqiientemente observa-se a formag¢dao de monocamadas e/
ou bicamadas incompletas antes da formagdo da bicamada
completa [7, 8]. Quando ocorre a formag¢do de bicamada
completa, a carga superficial da zedlita passa de negativa para
positiva. Além do mais, a bicamada do surfactante aumenta
o contetido de carbono organico total da zedlita por ~ 5%
em massa tornando-se um meio similar a um solvente onde
compostos organicos tendem a dissolver. Devido a esta fracao
organica criada sobre a superficie da zedlita, hd uma mudanca
na propriedade do material de altamente hidrofilico para
organofilico (hidrofébico).

Os surfactantes possuem moléculas de dimensdes muito
grandes para entrar na estrutura porosa interna das zedlitas
e, portanto, os sitios zeoliticos de troca internos permanecem
disponiveis para adsorver fons catidnicos. Sendo assim, a
zedblita modificada por surfactante (ZMS) é capaz de adsorver
as trés principais classes de contaminantes em dgua: anions,
cations e molécula orglnica apolar, simultaneamente,
melhorando o custo-efetividade do produto. Também
foi observado que ZMS ¢é capaz de remover organismos
patogénicos de dgua [5].

A zedélita natural clinoptitlolita tem sido a mais utilizada
em estudos sobre a modificag@o por surfactante e a aplicacdo
do material modificado [4, 5, 8-10]. Uma alternativa vidvel
a este material ¢ a utilizacdo de zedlita obtida a partir de
argilominerais e residuos de industrias [11, 12]. No caso
do uso de cinzas de carvdo como matéria prima da zedlita,
a importincia reside na transformacdo do residuo poluidor
gerado em maior quantidade no Brasil (~ 4 ton/ano) em um
produto de valor agregado [13-21].

O objetivo do presente trabalho foi examinar o processo
de adsor¢do envolvido na modificagdo da zedlita de cinzas
de carvao por cdtions HDTMA para posterior utilizacdo da
zedlita modificada como adsorvente. O estudo do mecanismo
de adsorcdo do surfactante e da subseqiiente conformacgao do
surfactante sobre a superficie do adsorvente é crucial para
a compreensdo da interacdo entre o surfactante adsorvido
€ 0s compostos organicos e inorganicos em solucgdo, e para
predizer a estabilidade do surfactante adsorvido.

MATERIAIS E METODOS
Materiais

Todos os reagentes usados foram de grau analitico.
As cinzas de carvao retidas no filtro ciclone coletadas na
Usina Termelétrica de Figueira, localizada no municipio de
Figueira, PR, foram utilizadas como matéria prima da sintese
de zedlitas. O brometo de hexadeciltrimetilam6nio (HDTMA-
Br) da Merck foi usado na modificagio da zedlita.

Sintese da zedlita de cinzas de carvdo (ZNM)
A amostra contendo 30 g de cinzas de carvao foi adicionada

a 240 mL de NaOH 3,5 mol .'! (relagdo cinzas/solugdo 0,125
gm.L") e aquecida em estufa, & 100 °C, por 24 h. A suspensio

foi filtrada e o sélido foi repetidamente lavado com dgua
deionizada até pH ~ 11 e seco em estufa a 50 °C [22].

Sintese da zedlita modificada por surfactante

A concentragdo micelar critica (CMC) do HDTMA-Br
é 0,9 mmol.L'! [3]. Objetivando a determinagéo do efeito
da concentracdo do surfactante sobre as propriedades do
adsorvente, as concentracdes de 2 mmol. L' (2,2 vezes >
CMC) e 20 mmol L' (22 vezes > CMC) foram usadas para
modificacdo da ZNM. A zedlita modificada com surfactante
foi preparada pela mistura de 25 g de ZNM com 0,5 L de
HDTMA-Br. A mistura foi agitada por 7 h a 120 rpm e em
temperatura ambiente em agitador mecanico. A suspensao foi
filtrada e o so6lido foi seco em estufa a 50 °C. Os materiais
obtidos foram denominados ZMS-2 e ZMS-20.

Caracterizacdo dos materiais

A composic¢io quimica foi determinada em espectrometro
de fluorescéncia de raios X Rigaku RIX 3000 com sistema
de dispersdo de comprimento de onda (WDXRF). O método
utilizado para determinacdo quantitativa foi de pardmetros
fundamentais (FP). O procedimento de preparacdo de amostra
foi o de pastilha prensada de dupla camada utilizando-se 8
gotas de uma solucdo de dlcool polivinilico (PVA) 5% m/v
como aglutinante.

A composi¢do mineraldgica foi obtida por difracdo de
raios X no equipamento Rigaku Multiflex, a 40 kV e 20 mA
com radiagio Cu-Ka (A = 1,54060 A). A velocidade angular
foi de 1 °/min e o intervalo de varredura foi de 20 = 5° a 80°.
Os valores de distancia interplanar (d) das amostras foram
comparados com padrdes disponiveis no sistema ICDD/
JCPDS.

A drea superficial especifica Brunauer-Emmet-Teller
(BET) foi determinada no equipamento BET Surface Area
Analyzer 3.11 Quantachrome Nova 1200. Primeiramente,
a amostra foi desgaseificada por 12 h no banho de areia
a 150 °C para retirada de volateis e gases interferente;
em seguida houve adsor¢do de nitrogénio para garantir a
atmosfera inerte e, finalmente, a determinacio foi feita por
meio da adsorc¢do e dessorcdo de nitrogénio nas amostras
em condi¢des de vacuo de 0,1 mm Hg.

A capacidade de troca cationica (CTC) foi determinada
por processo de duas etapas. Na primeira etapa a amostra
contendo 100 mL de solugdo de acetato de sédio 1 mol.L"!
e 1 g de zedlita foi agitada por 24 h. A suspensio foi filtrada,
o sdlido foi lavado com dgua destilada, recolhido e deixado
ao ar para secagem. Na segunda etapa o sélido seco foi
pesado e submetido a saturacdo com de acetato de amonio
1 mol.L"!, com relagdo 0,01 g.mL"', por agitacdo durante
24 h. A suspensao foi filtrada e no filtrado foi determinada a
quantidade de sodio por absor¢do atomica. Na determinagcdo
da capacidade de troca catidnica externa (CTCE) o mesmo
procedimento da CTC foi usado, porém na segunda etapa
foi usada solugdo de HDTMA-Br 0,9 mmol.L!' no lugar de
acetato de amonio 1 mol.L™.
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Para determinacdo do pH usou-se pHmetro Quimis
Q-400 H 1.06. Um grama de amostra foi pesado dentro de
um béquer de polietileno, onde foram adicionados 100 mL
de dgua deionizada (Milli-Q Plus, Millipore, >18 M.cm™).
A mistura foi agitada por 24 h no agitador mecanico a 120
rpm seguida de centrifugacdo por 30 min a 2000 rpm. Para a
determinacdo do Ponto de Carga Zero (PZC), o procedimento
consistiu em misturar 0,1 g do adsorvente com 50 mL
de solugdo aquosa de NaNO, 0,1 molL" sob diferentes
condi¢des de pH inicial (2, 4, 10, 11, 12, 13) e determinar
o pH final apds 24 h de agitacdo no agitador mecanico a
120 rpm e temperatura ambiente. Os valores de pH iniciais
foram ajustados pela adi¢do de HNO, 0,1 mol.L"' ou NaOH
5 mmol.L'!. Os valores da diferenca entre o pH inicial e final
(A pH) foram colocados em grafico em fungéo do pH inicial.
O ponto x onde a curva intercepta o eixo y = 0 é o valor do
pH do PCZ.

Os espectros de infravermelho com transformada de
Fourier (FTIV) foram obtidos no espectrometro Bomem
MB-100, na faixa de comprimento de onda de 4000 a 400
cm! e resolugdo 4 cm.

A andlise termogravimétrica (ATG e DTG) foi feita entre
25 °C a 800 °C, no equipamento Mettler Toledo 851 em
cadinho aberto de platina, sob atmosfera de N, com fluxo de
50 mL.min"! e taxa de aquecimento do forno de 10 °C/min.

A microscopia eletronica de varredura (MEV) foi
realizada no equipamento FEG-SEM JSM-7401F para
verificar a morfologia dos materiais.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Tabela I € apresentada a composi¢do quimica obtida
por FRX e algumas propriedades fisico-quimicas da zedlita
de cinzas de carvao (ZC) e das zedlitas modificadas com
concentragdo do HDTMA-Br de 20 mmol L' (ZMS-20) e
com concentragdo de 2 mmol. L' (ZMS-2).

As propriedades da zeolita ndo modificada estavam
dentro da faixa de valores encontrados em outras zeolitas de
cinzas de carvdo da usina termelétrica de Figueira [20, 21].
Os principais constituintes dos materiais sdo silica (SiO,),
alumina (Al,0,) e 6xido férrico (Fe,0,). O alto contetido de
sodio estd relacionado com a sua incorpora¢do no material
zeolitico pela sintese hidrotérmica onde se utilizou solu¢do
de NaOH como agente de ativagdo. Encontraram-se os
oxidos de célcio, titdnio, enxofre e outros compostos em
quantidades < 5%. A presenca do brometo nas zedlitas
organomodificadas foi detectada, j4 que a carga positiva
do cédtion HDTMA adsorvido na superficie da zedlita é
contrabalanceada pelos anions brometo.

O ponto de carga zero (PCZ) € definido como o pH em
que a superficie do adsorvente possui carga neutra. O pH,, .,
de adsorventes depende de vdrios fatores como natureza
da cristalinidade, razao Si/Al, conteido de impurezas,
temperatura, eficiéncia de adsorc@o de eletrdlitos, grau de
adsor¢do de fons H* e OH', etc. e, portanto, ele deve variar
de adsorvente para adsorvente. A superficie da zedlita ndao
modificada apresentou carga negativa em solug¢do aquosa

Tabela I - Analise quimica e propriedades fisico-quimicas da
ZNM, ZMS-2 e ZMS-20.

[Table I - Chemical analysis and physicochemical properties
of ZNM, ZMS-2 and ZMS-20.]

Parametros ZNM ZMS-2 ZMS-20
Fe,0, (% m/m) 16,6 450 450
SiO, (% m/m) 39,5 28,0 26,0
ALO, (% m/m) 25,0 134 11,6
CaO (% m/m) 2,68 5,1 50
Br (% m/m) n.d 0,09 4.2
TiO, (% m/m) 1,17 30 29
SO, (% m/m) 1,05 10 1,0
Na O (% m/m) 11,8 0,90 0,78
Outros (% m/m) 1,80 1,96 1,76
pH em 4gua 9,23 8,96 8,87
pHpCZ 9,04 8,25 8,44

Area superficial
especfﬁcr; (m?/g) 39 274 14.6
CTC (meq/100 g) 137,6

CTCE (meq/100 g) 39,7

porque o valor do pH estava acima do ponto de carga zero
(pH > pH,,).

No caso de adsorvente modificado, entre os fatores
que influenciam o pH, ., estd também a concentragio do
surfactante usado na modifica¢do da superficie. A mudanga
do pH,, em relag@o a concentragdo esta relacionada com
a transi¢@o da configurag@o do surfactante de monocamada
para bicamada na superficie do adsorvente [23]. As cargas
negativas observadas para ZMS-2 e ZMS-20 em d&gua
indicaram a formacdo de uma bicamada incompleta do
surfactante na superficie dos materiais, a qual exibird
também sitios ativos de troca carregados negativamente
disponiveis. Estudos mostraram que o crescimento de uma
bicamada de HDTMA pode comecar antes da cobertura por
monocamada estar completa [7]. Assim, a zedlita de cinzas
de carvao deverd ser modificada com uma concentracio
maior do que 20 mmol.L"! para que ocorra a formagdo de
uma bicamada completa do HDTMA e conseqiientemente,
o material exiba uma carga superficial positiva. A formagao
de bicamada completa do HDTMA foi observada quando a
zedlita natural clinoptilolita foi tratada com concentracio do
surfactante = 200% da capacidade de troca catiénica externa
[7,24].

A érea superficial especifica da zedlita ndo modificada
era 1,4 e 2,7 vezes maior do que aquelas da ZMS-2 e ZMS-
20, respectivamente indicando a cobertura da sua superficie
pelas moléculas do HDTMA. A diminui¢do do valor foi
maior na zedlita modificada com concentracio maior do
surfactante. A capacidade de troca catidnica (CTC) e a
capacidade de troca cationica externa (CTCE) da zedlita
ndo modificada eram 137,6 e 39,7 meq.g"', respectivamente,
onde o valor da CTCE correspondeu a 29% do valor da CTC.
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As andlises das zedlitas por DRX foram realizadas
para confirmar se ocorria uma modificacdo da estrutura
cristalina e da identidade do material apés a modificacao
com surfactante. Os difratogramas de raios X da zedlita nao
modificada e das organozedlitas estdo apresentados na Fig.
1. As espécies cristalinas identificadas para ZNM foram
quartzo (ICDD/JCPDS 001-0649) e mulita (ICDD/JCPDS
002-0430) e o produto zeolitico formado foi identificado
como hidroxisodalita (ICDD/JCPDS 011-0401). O quartzo
e a mulita sdo provenientes das cinzas de carvdo que nao
foram convertidas no tratamento hidrotérmico.

Os parametros estruturais das zedlitas modificadas por
surfactante eram muito proximos daqueles da correspondente
zeblita ndo modificada, indicando que a natureza cristalina
da zedlita permaneceu intacta apds a adsor¢ao das moléculas
do HDTMA-Br e o aquecimento para secagem do material
adsorvente. A intensidade dos picos sobrepostos do quarto
e da mulita em 26,65° aumentou quando a zedlita foi
modificada pelo surfactante. Isto significa que o surfactante
foi principalmente adsorvido na fase hidroxisodalita, mas nao
foi nas fases quartzo/mulita. Isto ocorre porque o surfactante
catidnico pode ser adsorvido nas cargas negativas nao
balanceadas (sitios anidnicos) da fase hidroxisodalita [25].
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Figura 1: Difratogramas de raios X dos materiais zeoliticos.
[Figure 1: X-ray diffraction patterns of zeolitic materials.]

A espectroscopia FTIV € uma ferramenta util para
inicialmente confirmar a interacdo entre HDTMA®* e o
material adsorvente. A Fig. 2 apresenta os espectros de
infravermelho da zedlita ndo modificada, das organozedlitas
e do HDTMA-Br.

O espectro vibracional de uma zedlita é formado por
uma série de contribui¢des a partir da estrutura da zedlita,
a partir do balanco de carga dos cations e a partir de grupos
relativamente isolados, como por exemplo, a superficie dos
grupos OH [26]. As atribui¢des de infravermelho comum para
todas as zedlitas sdo relatadas em literatura [27]. O espectro
da ZNM mostra a banda em 3441 cm™! atribuida as vibra¢des
simétricas e assimétricas v(O-H), sugerindo a presenca de
material silicato amorfo (vidro) ou possivelmente silicatos de

HDTMA-Br
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Figura 2: Espectros no infravermelho dos materiais zeoliticos.
[Figure 2: Infrared spectra of zeolitic materials.]

aluminio hidratado. A banda em 1647 cm™ pode ser atribuida
a presenca do modo de vibracdo de flexdo da molécula de
H,O e mostra que a completa desidratagdo do material néo
foi alcancada durante o tratamento hidrotérmico alcalino. As
bandas entre 991 a 460 cm correspondem a formagéo da
zedlita hidroxisodalita [28-30]. As bandas de absor¢ido mais
intensas em 2918 e 2849 cm™ do espectro FTIR do HDTMA-
Br sdo associadas aos modos de vibragcdo do estiramento
C-H, dos grupos metileno, assimétrico (v ,CH)e simétrico
(v, CH), respectivamente [30]. O deslocamento desses
picos (0) observado apds a adsor¢do de HDTMA* sobre
as zedlitas pode ser usado como um critério para distinguir
mudangas nos ambientes quimicos dos modos. Os valores
de 8 =2 cm™ indicam nenhuma ou pequena mudanga no
ambiente quimico. No espectro da ZMS-2, as bandas em
2924 cm™! (8 = +6) e 2853 cm! (O = +4) foram observadas.
Estes valores de deslocamento indicaram que aumentou o
nimero de conformagdes gauche na cadeia do HDTMA
adsorvido na superficie do material, ou seja, aumentou
a desordem do grupo “cauda” da cadeia hidrocarbonica.
O modo de absor¢do de estiramento simétrico do CH, €
menos sensivel a conformagdo da cadeia do que o modo de
estiramento assimétrico. No espectro da ZMS-20, o pequeno
deslocamento das bandas observadas em 2920 cm™ (& = +2)
e 2851 cm™! (O = +2) mostra que ndo houve uma mudanga
significativano ambiente quimico apds adsorcio do HDTMA.
Portanto, a medida que a concentragcdo do HDTMA usada
para modificar a zedlita aumentou, observou-se um arranjo
mais ordenado das cadeias do grupo metileno (conformagao
all-trans-alquil) [8, 31, 32]. Um comportamento similar
de deslocamento de picos foi observado no espectro IV da
zedlita natural clinoptilolita modificada com HDTMA [10].
O aparecimento dos principais picos do HDTMA-Br nos
espectros das zedlitas modificadas comprovou que ocorreu
o processo de adsor¢do do surfactante na superficie do
adsorvente, principalmente os picos entre 2924-2851 cm™.
Por outro lado, comparando-se o espectro da ZNM com os
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Figura 3: Imagens de microscopia eletronica de varredura da
ZNM (a); ZMS-2 (b) e ZMS-20 (c).
[Figure 3: SEM images of ZNM(a); ZMS-2 (b) and ZMs-20(c).]

espectros das organozeodlitas observou-se que sdo similares
indicando estabilidade estrutural da amostra da zedlita apds
as modifica¢des superficiais com o surfactante.

A morfologia do material inicial (ZNM) e dos produtos
modificados por surfactante (ZMS) foi examinada pelas
imagens do microscopio eletronico de varredura (Fig. 3). O

material ZNM caracteriza-se como aglomerados de particulas
esféricas rugosas e irregulares com forma esponjosa e de
tamanhos variados (Fig. 3a). A superficie é rugosa porque os
cristais de zeodlita precipitam sobre as particulas das cinzas de
carvdo durante o tratamento alcalino. Os cristalitos menores
sdo resultado da presenca de impurezas nas cinzas de carvao
que leva a uma nucleacio rdpida prejudicando o crescimento
do cristal [33]. As formas das ZMS nio diferem muito daquela
da ZNM exceto que os aglomerados sao menos irregulares
porque o surfactante estd adsorvido na superficie externa
dos cristais de zedlita e os poros estdo mais densamente
empacotados (Fig. 3b e 3c).

A andlise termogravimétrica prové informagdo sobre
a quantidade de energia requerida para remover as
moléculas do surfactante da superficie da zedlita. Esta
energia dependerd se o surfactante estd na forma de mono
ou bicamada. Assim, as temperaturas nas quais uma perda
de massa particular ocorre pode estar relacionada com as
estruturas do surfactante na superficie da zedlita. Os graficos
da andlise termogravimétrica (ATG) e da termogravimetria
derivada (DTG) da zedlita ndo modificada (ZNM) e das
zeoblitas modificadas por surfactante (ZMS-2 e ZMS-20) sdo
apresentados nas Figs. 4, 5 e 6, respectivamente. A Tabela 11
mostra as temperaturas e perdas de massa associadas a cada
estdgio de decomposi¢cdo observadas nas curvas ATG para
zeblita ndo modificada e zedlitas modificadas por surfactante.
A perda de massa na ZNM ¢ devido principalmente a perda
de 4gua da sua estrutura, enquanto, para as organozedlitas a
perda ocorre também pela pir6lise e dessorcio do HDTMA.

Para os trés materiais, na analise térmica diferencial sao
observados picos abaixo da temperatura de 140 °C. A perda
inicial da massa nas amostras em temperatura abaixo de 100
°C ¢ por volta de 100-140 °C ¢ causada pela dessor¢ao de
agua fisicamente adsorvida dentro dos poros da estrutura da
zeolita [34]. Esta desidratagdo pode ocorrer em uma unica
fase ou em etapas e ¢ tipica de zeolitas. A intensidade dos
picos decresceu com o aumento do conteido de surfactante
adsorvido na zedlita e conseqiiente, diminui¢do da agua
zeolitica. Ou seja, a ZMS-20 tem menos agua adsorvida
na sua estrutura. Os picos observados na temperatura de
220 °C nas amostras ZNM e ZMS-2 estdo relacionados
com a dehidroxilagdo de grupos OH presentes na zeolita
hidroxisodalita [30]. E os picos nas temperaturas entre 660-
680 °C devem-se a decomposi¢do da calcita presente nas
cinzas de carvdo do material zeolitico. Na analise térmica
diferencial das zeodlitas modificadas por surfactante, os
picos nas temperaturas de 245 °C, 320 °C e 460 °C podem
ser atribuidos a decomposi¢do do surfactante [7]. A
decomposi¢do do HTDMA-Br ocorre em 232 °C. Porém, o
surfactante adsorvido sobre a zedlita natural clinoptitlolita
ficou estavel até a temperatura de 334 °C. Esta estabilidade
foi maior quanto menor era a concentragdo do surfactante
adsorvido sobre a zeolita. Esta diferenca na temperatura
de decomposi¢cdo do HTDMA-Br indica que uma ligagdo
mais forte e complexa se forma sobre a zeélita quando a
concentragdo do surfactante é mais baixa. Isto acontece
provavelmente por causa da troca catidnica ou de outros



D. A. Fungaro et al. / Ceramica 58 (2012) 77-83 82

100
4 0,00000
98
S 96t 1-0,00002
7)) 94 B w
‘2‘5 1-0,00004
921
90 . : s - s s - —1-0,00006
0 100 200 300 400 500 600 700 800
T (°C)
Figure 4: Curvas de ATG e DTG da ZNM.
[Figure 4: TGA and DTG curves of ZNM.]
100
i 4 0,00000
98|
= o6l 10,00002
© <
& L
® 94 )
= 1-0,00004
92
920 . . . . . . s 1-0,00006
0 100 200 300 400 500 600 700 800
T(°C)
Figure 5: Curvas de ATG e DTG da ZMS-2.
[Figure 5: TGA and DTG curves of ZMS-2.]
102 7 0.00000
100}
Q 98}
S 4:0,00004
p 96} <
B 94t <
‘EB 92l 40,00008
90}
88} 40,00012
86} ) ) ) ) .
0 100 200 300 400 500 600 700 800

T(°C)
Figure 6: Curvas de ATG e DTG da ZMS-20.
[Figure 6: TGA and DTG curves of ZMS-20.]

efeitos de ligagdo quimica em combinagdo com forgas de
Waals [7]. O pico relacionado com a decomposi¢do do
surfactante foi observado em temperatura de 320 °C para
ZMS-2 e em 245 °C para ZMS-20 confirmando que ocorreu
a interag@o entre os cations HTDMA" com a superficie da
zeolita ZNM. A influencia da concentra¢do do surfactante
adsorvido sobre a zeolita na estabilidade do HTDMA-Br
também foi evidente. O ndo aparecimento de um pico largo

Tabela II - Temperaturas e perdas de massa associadas a
cada estdgio de decomposi¢@o para os materiais zeoliticos.
[Table II - Temperatures and weights loss associated with
the stages of decomposition for zeolitic materials.]

Estdgio <.ie~ T (°C) Perda de massa (%)
decomposi¢ao
ZNM

1° até 192 45

Total 800 8,1
ZMS-2

1° até 187 43

20 até 316 2.5

30 até 500 1,2

Total 800 9,6
ZMS-20

1° até 163 3,1

20 até 416 83

30 até 569 0,8

Total 800 13

em ~ 230 °C indicou que ndo houve a formacao de bicamada
completa para ambos materiais ZMS-2 e ZMS-20 [7].

CONCLUSOES

As caracterizagdes mineralégica e estrutural de
zedlitas de cinzas de carvdo modificadas com brometo de
hexadeciltrimetilam6nio (HDTMA-Br) 2,0 mmol. L' e 20
mmol.L"' mostraram que ocorreu o processo de adsor¢ido
sem que houvesse alteracio da natureza cristalina e
estrutural da zedlita que serviu como matéria prima. A
formacdo de bicamada incompleta ocorreu no processo de
adsor¢ao do HDTMA nas duas concentracdes sobre zedlita.
Nos resultados da andlise por FTIV tem-se que na zedlita
modificada com HTDMA-Br 2,0 mmol.L"', as cadeias do
surfactante adsorvido exibiram a conformacdo gauche
enquanto que no material modificado com HTDMA-Br
20 mmol.L"!' foi observada a conformagdo altamente
ordenada all-trans. A temperatura de decomposicdo do
HTDMA adsorvido foi mais alta na zedlita modificada com
menor concentracdo inicial do surfactante indicando que
a troca catidnica em conjunto com a interacdo hidrofébica
de Van der Waals formaram uma ligacdo mais forte nessa
condicdo de adsor¢do. Esses resultados demonstram
que a zedlita de cinzas de carvdo poderd ser submetida a
tratamento organofilico para possivel utilizacgdo como
material adsorvente de baixo custo.
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