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RESUMO

O setor sucroalcooleiro brasileiro apresenta importancia significativa para economia nacional,
ao passo que o Brasil é considerado um dos maiores produtores mundiais de cana-de-agucar.
Contudo, o beneficiamento dessa biomassa nas industrias acarreta impactos ambientais devido
a grande quantidade de residuos gerados. Dessa forma, € imprescindivel o desenvolvimento
de pesquisas que visam contribuir para a destinacdo adequada desses residuos. Por tanto, esse
trabalho visa agregar valor as cinzas de bagago de cana-de-agUcar por meio da sua utilizaco
para a sintese de zedlita LTA. Os residuos da cana-de-agUcar, bem como o material de sintese,
foram caraterizados fisico-quimicamente por fluorescéncia de raios X (FRX), difracdo de
raios X (DRX), analise térmica (TG e DTG) e textura (BET). ApOs caracterizacBes do
material precursor de silicatos, verificou-se que o mais adequado para a sintese de zedlita
LTA seria a cinza pesada (CP), por possuir: maior porcentagem de SiO; (69,34%), menor
concentracdo de impurezas (5,37 a 6,51%), e maior estabilidade térmica (perda de massa de
9,17%). Posteriormente, a cinza pesada passou por um tratamento acido antes do processo de
sintese, no qual as analises se mostraram relevantes, promovendo a reducdo das impurezas,
maior intensidade dos picos de silica e acréscimo na area superficial especifica. Os resultados
das amostras obtidas ap6s a sintese mostraram eficacia do processo hidrotermal, tendo sido
utilizadas cinco proporcdes da mistura reacional (cinza/Al(OH)z), apresentando 0s seguintes
resultados: razes de Si/Al entre 1,56 a 1,78; formacdo da zeélita LTA, juntamente com
outras fases de zedlita SOD e aluminossilicato; perdas de massa de 5 a 9,5%; area superficial
especifica de 4,638, 4,775 e 4,307 m?/g, com volume dos poros de 0,023, 0,026 e 0,028 cm®/g
(sinteses 1, 3 e 5). Assim, as cinzas provenientes da combustdo do bagaco de cana-de-agucar
se mostraram promissoras para utilizagdo na sintese de zedlitas.

Palavras-chave: Cinza de cana-de-acucar; Sintese hidrotérmica; Zeolita.



ABSTRACT

The Brazilian sugar and alcohol sector is of significant importance to the national economy;,
while Brazil is considered one of the world's largest producers of sugar cane. However, the
processing of this biomass in industries causes environmental impacts due to the large amount
of waste generated. Therefore, it is essential to develop research that aims to contribute to the
appropriate disposal of this waste. Therefore, this work aims to add value to sugarcane
bagasse ash through its use for the synthesis of LTA zeolite. The sugarcane residues, as well
as the synthetic material, were characterized physicochemically by X-ray fluorescence (XRF),
X-ray diffraction (XRD), thermal analysis (TG and DTG) and texture (BET) . After
characterizing the silicate precursor material, it was found that the most suitable for the
synthesis of LTA zeolite would be heavy ash (CP), as it has: a higher percentage of SiO2
(69.34%), a lower concentration of impurities (5.37 to 6.51%), and greater thermal stability
(mass loss of 9.17%). Subsequently, the heavy ash underwent an acid treatment before the
synthesis process, in which the analyzes proved to be relevant, promoting the reduction of
impurities, greater intensity of silica peaks and an increase in specific surface area. The results
of the samples obtained after the synthesis showed the effectiveness of the hydrothermal
process, using five proportions of the reaction mixture (ash/Al(OH)3), presenting the
following results: Si/Al ratios between 1.56 and 1.78 ; formation of LTA zeolite, together with
other SOD zeolite and aluminosilicate phases; mass losses of 5 to 9.5%; specific surface area
of 4.638, 4.775 and 4.307 m2/g, with pore volumes of 0.023, 0.026 and 0.028 cm3/g
(syntheses 1, 3 and 5). Thus, the ash from the combustion of sugarcane bagasse showed
promise for use in the synthesis of zeolites.

Keywords: Sugarcane ash; Hydrothermal synthesis; Zeolite.
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1 INTRODUCAO

Diante dos problemas ambientais causados pela queima de combustiveis fdsseis,
utilizados principalmente para a geracdo de energia e no setor de transportes, a busca por
fontes alternativas na matriz energética tem ganhado notoriedade. Nesse contexto, o Brasil
possui elevado potencial revolucionéario devido a abundancia de recursos naturais, como a
biomassa vegetal, oriundas do excedente produtivo do agronegocio (BORGES, et al, 2017,
FIGUEIREDO, 2020). Assim, sabe-se que dentre as fontes renovaveis existentes, a cana-de-
acucar é considerada uma das grandes alternativas para o setor de biocombustiveis, sobretudo
pela expressiva produtividade da agroindustria sucroalcooleira nacional (CONAB, 2021).

Segundo o Boletim da Companhia Nacional de Abastecimento (CONAB, 2023),
estima-se que a producdo de cana-de-agucar, na safra de 2023/2024, seja de 677,6 milhdes de
toneladas, sendo destinada tanto para producdo de etanol e aglcar, como para geracdo de
energia elétrica. Contudo, durante o beneficiamento desse produto agricola, ha a formacédo de
grande quantidade de bagaco, correspondendo a cerca de 26% da cana processada. Além
disso, a queima da biomassa também gera o equivalente de 1 a 4% de outro residuo solido, as
cinzas de cana de agucar (SCALIANTE et al., 2020). Logo, para a safra de 2023/2024 estima-
se que serdo produzidas aproximadamente 176,17 milhdes de toneladas de bagaco e 16,94
milhdes de toneladas de cinza.

Desse modo, embora o setor sucroalcooleiro apresente importancia significativa para a
econbmica brasileira, ele é responsavel por impactos ambientais causados pela producdo de
grandes quantidades de residuos. Estimasse que 90% de todo o bagaco gerado no pais é
queimado em caldeiras para geracdo de energia, entretanto, o acumulo do excedente em
estoque causa transtornos quanto a necessidade de grande espaco para armazenamento e
custos com transporte (ASSAD, 2017; FIGUEIREDO, 2020). Analogamente, as cinzas
provenientes do processo de combustdo da biomassa sdo utilizadas como fertilizantes para o
solo ou descartadas em aterros e lixdes, e devido a falta de avaliacdo quanto a sua toxicidade,
podem contaminar o meio ambiente (SCALIANTE et al., 2020).

Com isso, inUmeras pesquisas tém sido desenvolvidas, cujo objetivo € contribuir com
a destinacdo e reutilizacdo adequada desses residuos. Dentre elas, pode-se citar a utilizagdo
como material com atividade pozolanica para adicdo em pavimentacdes, substituicdo parcial
em matrizes cimenticias e producdo de adsorventes de baixo custo (SANTOS, 2020; SILVA,
MORAES, MACHADO, 2020; BONASSA, 2017). Além disso, ha também a possibilidade de

sintese para beneficiamento de novos produtos, como zedlitas (SCALIANTE et al., 2020).
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Dentre pesquisas relevantes, podem ser citadas as de Moisés et al. (2013, 2022), Jangkorn,
Youngme, Praipipat (2022), Oliveira, Cunha, Ruotolo (2019), Amoni et al. (2022) que fizeram
uso de cinzas volantes e cinzas de bagaco de cana-de-acucar para sintese de zedlita LTA, cujas
aplicacdes posteriores foram para verificacdo de atividade antimicrobiana, remocao de metais
pesados de solucdo aquosa e reducdo de viscosidade de cimento asfaltico.

Dentro desse contexto, este trabalho tem por finalidade a avaliacdo das caracteristicas
quimicas das cinzas provenientes do bagaco de cana de acUcar de uma indudstria
sucroalcooleira localizada no estado do Piaui, e posterior aplicacdo para a sintese de zeo6lita
LTA.

1.1 Justificativa

O bagaco de cana-de-agucar é considerado o maior residuo da agroindustria nacional,
tornando-se imprescindivel o conhecimento acerca dos possiveis riscos com 0 seu manejo.
Por exemplo, sabe-se que a sua disposi¢do inadequada no ambiente propicia a fermentacgéo e
acao de decompositores, podendo ocasionar o desenvolvimento da bagacose, uma pneumonia
da hipersensibilidade caracterizada por inflamac¢Ges dos brénquios e alvéolos, que atinge 0s
trabalhadores. Assim, é preciso ndao s6 haver um controle rigoroso e planejado no seu
armazenamento, como também o desenvolvimento de alternativas viaveis para aplicacfes que
agreguem valor a esse material (PEREIRA et al., 2019; SILVA, GARCIA, SILVA, 2010).

Inicialmente, a sintese de novos produtos a partir dessa matéria-prima, mostra-se
bastante promissora. Inimeras pesquisas estdo sendo desenvolvidas utilizando a cinza do
bagaco de cana-de-acucar como fonte de silicio na producdo de materiais ceramicos, como
por exemplo os porosos. Dentre eles, as ze6litas tém se destacado ndo s6 pela grande area
especifica que apresentam, como principalmente por serem consideradas como um dos
materiais porosos mais utilizados na industria em processos de absor¢do de gases, catalizador
de reagdes e como peneira molecular (MARTINS et al., 2017). Com isso, especificadamente a
zedlita LTA é considerada uma das mais importantes zed6litas sintéticas utilizadas no setor
industrial, ndo s6 pelo tamanho dos poros e cavidades serem maiores do que 0s outros tipos
sintéticos, como também pela elevada capacidade de troca idnica que Ihes permitem serem
utilizadas como suporte de fertilizantes, medicamentos e rejeitos radioativos, além do seu
potencial promissor como suporte para fotocatalisadores para o tratamento de efluentes
(MACHADO, 2016; NOBREGA, 2015; SILVA, 2019).

Assim, a pesquisa propde contribuicdes em trés vertentes: cientifica, aperfeicoando o
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conhecimento acerca das técnicas de sintese de novos produtos provenientes de residuos
industriais; econdmica, pela possibilidade de reducdo de custos com armazenamento e
transporte de materiais pelas usinas sucroalcooleiras; sustentavel, reduzindo os impactos
ambientais ocasionados pelo descarte inadequado de produtos.

1.2 Objetivos

1.2.1 Objetivo geral

Sintetizar zeolita LTA utilizando a cinza do bagaco de cana-de-aglicar como precursora
de silicatos.

1.2.2 Objetivos especificos

Coletar 0 bagaco de cana-de-acUcar € as cinzas na industria;

e Caracterizar fisico-quimicamente as cinzas do bagaco de cana-de-acUcar por
fluorescéncia de raios X, difracdo de raios X, analise térmica e textural.

e Definir os parametros de sintese, reagentes quimicos utilizados e quantificacdo da
mistura reacional,

¢ Realizar a sintese de zeolita A a partir da cinza do bagaco da cana;

e Caracterizar fisico-quimicamente o material ceramico sintetizado por fluorescéncia de

raios X, difracdo de raios X e analise térmica e textural;
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2 CANA-DE-ACUCAR

2.1 Producéo de cana-de-acucar e seus derivados

Introduzida no periodo colonial, a cana-de-aclcar se transformou em uma das
principais culturas da economia brasileira. Logo, o Brasil é o maior produtor mundial dessa
cultura (SAO PAULO, 2023), e para safra de 2023/24 foi estimada uma producio de 677,6
milhGes de toneladas, cerca de 10,9% a mais do que foi produzido na safra de 2022/2023
(CONAB, 2023). As regides que mais se destacam em termos de &rea cultivada e producgéo

séo a Sudeste e Centro-Oeste. A Figura 1 apresenta o percentual dessa producgéo brasileira.

Figura 1 — Distribuicdo percentual da producéo de cana-de-aclcar por regido brasileira.

SUDESTE |, 64,19%
CENTRO-OESTE [ 21.22%

NORDESTE [ 8.79%
suL B 521%

NORTE | 0,59%

Fonte: CONAB (2023), elaboracéo da autora (2023).

H& uma grande diversidade de produtos que séo fabricados a partir da cana-de-actcar
e dos residuos liquidos e solidos oriundas do seu processamento. Destacam-se, sobretudo, o
acucar e etanol, para os quais estdo estimados uma producdo de 46,88 milhdes de toneladas e
34,05 bilhdes de litros de etanol na safra 2023/24 (CONAB, 2023). Logo, além de ser o maior
produtor de plantio da cana, o Brasil também se destaca como 0 maior produtor e exportador
mundial de agucar, e o segundo maior produtor mundial de etanol. Em relacdo ao acucar, de
acordo com dados do Departamento de Agricultura dos Estados Unidos — USDA (2022), o
Brasil (safra 2022/23) foi responsével por 20% da produgédo e 42% do comercio global do
produto. Quanto a produc¢éo de etanol, nosso pais contribuiu com 30,4% do volume global em
2020 (VIDAL, 2021), e de acordo com a OECD/FAO (2021), foi o Unico pais do mundo em
que o uso de biocombustiveis superou 10% da demanda de energia para transportes.
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Sob outra perspectiva, segundo dados do Balanco Energético Nacional (BEN) para o
ano de 2021, a biomassa da cana foi considerada a principal fonte de energia renovavel do
pais, cuja publicacio da Empresa de Pesquisa Energética (EPE) mostrou que sua
representatividade correspondia a 19,1% da oferta interna de energia ou 39,5% de toda
energia renovavel utilizada no Brasil (UNICA, 2022). Assim, as unidades de producéo tém
visado aumentar sua eficiéncia na cogeracdo de energia elétrica por meio da combustdo do
bagaco da cana, auxiliando tanto no aumento da oferta interna como externa, reduzindo 0s

custos e contribuindo para ampliar a sustentabilidade do setor (CONAB, 2021).

2.2 Origem e composi¢do quimica da biomassa da cana-de-acUcar

A cana de aclcar é originéria das regides tropicais da Asia, especialmente da india. E
uma planta semiperene, mundialmente conhecida por sua alta produtividade e como matéria-
prima de alta qualidade para producdo de aclcar, além de apresentar um sistema
agroindustrial bem estabelecido (VANDENBERGHE et al., 2022; NEGRAO, DRIEMEIER,
2022). Pertence a familia das gramineas (Poaceae) e foi criada ha cerca de um século a partir
da combinacdo de espécies polipldides de Saccharum: S. officinarum, S. sinense, S. barberi,
S. edule, S. spontaneum e S. robustum. (MARTINS, 2004; ZOIA, 2013; BRAIBANTE, 2013).

A composi¢do quimica dessa planta varia em funcdo das condic¢Ges climaticas, das
propriedades quimicas, fisicas e microbioldgicas do solo, do tipo de cultivo, da variedade e do
estadio de maturacdo. Sua composicdo massica média é composta por: 65-75% de agua, 11-
18% de acUcares e 8-14% de fibras (CAUNETO, 2013). Essa graminea possui metabolismo
de carboidratos C4 com ciclo de vida perene, podendo se desenvolver em ciclos de trés até
dez anos dependendo da manutencdo do canavial. Além disso, a planta apresenta parte aérea,
a qual é formada por colmos, pontas, folhas e, outra parte subterrdnea constituida de raizes
fasciculadas, na qual cerca de 85% se encontram nos primeiros 0,50 metros de profundidade
(VANDENBERGHE et al., 2022). A Figura 2 ilustra a estrutura dessa biomassa.
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Figura 2 — Estrutura fisica da biomassa da cana-de-agucar.
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Fonte: NOGUEIRA et al. (2008).

A cana-de-acUcar € representada principalmente pelo colmo, que é constituido de fibra
e caldo absoluto. A fibra é definida como o conjunto de substancias insolGveis em agua,
constituida de celulose, hemicelulose e lignina. J& o caldo absoluto é uma solugdo impura e
diluida de sacarose, formado por &gua e sélidos sollveis. Esses solidos sollveis, por sua vez,
sdo agrupados em acUcares e ndo-acucares (organicos e inorganicos). Os aclcares sdo
compostos pela sacarose, glicose e frutose, e 0s ndo-agUcares organicos constituidos de
substancias nitrogenadas, gorduras, ceras, acidos e pigmentos. Por Gltimo, os ndo-agucares
inorganicos, representados pelas cinzas, tém como componentes principais: silica, potassio,
fosforo, célcio, sédio, magnésio, ferro, cloro, aluminio, enxofre e outros (MARTINS, 2004). A

Figura 3 ilustra essa estrutura quimica.

Figura 3 — Componentes quimicos da cana-de-agucar.
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Fonte: LOPES (2009). Adaptado.
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2.3 Processamento da cana-de-agucar

Durante o processamento da cana, ha tanto a geracdo de produtos quanto residuos
oriundos de cada etapa da cadeia produtiva. Acerca dos produtos comercializados, o agucar e
etanol tem maior destaque, uma vez que classifica as empresas desse setor em duas
categorias: industria de extracdo, referindo-se a usina de producdo de agucar, por esse produto
ja ser produzido pela natureza através da cana; industria de transformacéo, para a usina de
producdo de alcool, onde a geracdo desse produto pertence ao processo de fermentacédo
bioldgica alcodlica (ROSA, MARTINS, 2013).

A respeito dos residuos, a sua disposicdo e descarte inadequado no meio ambiente
podem contaminar o solo, as aguas superficiais e subterraneas, e 0s seres humanos. A seguir,
sdo listados os principais residuos com a descricdo de suas origens.

e Torta de filtro: residuo composto da mistura de bagago moido e lodo da decantacéo,
sendo proveniente do processo de clarificacdo do actcar (NUNES, FINZER, 2020);

e Vinhaca: também conhecido como vinhoto ou restilo, € o liquido derivado da
destilacdo do vinho, que é resultante da fermentacdo do caldo da cana de acUcar ou
melago (ELIA NETO, 2012);

e Bagaco: é resultante da extracdo do caldo da cana-de-agucar. E considerado um
subproduto devido a sua utilizacdo como fonte de energia na queima da caldeira,
gerando vapor que impulsiona os geradores e resulta na geracdo de eletricidade
(CAVALCANTI et al., 2019; ELIA NETO, 2012).

Na Figura 4, é apresentado um fluxograma simplificado das etapas do processamento

da cana-de-agucar.
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Figura 4 — Fluxograma do processamento da cana para produgdo de agucar e alcool.
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Fonte: Autoria propria (2022).

2.3.1 Bagaco de cana-de-acUcar

O bagaco de cana-de-agucar apresenta-se como 0 mais significativo residuo solido
gerado na agroindustria, em virtude da quantidade produzida (entre 250 e 260 kg / t de cana).
Esse material, resultante do processamento da cana-de-aglcar, é obtido na saida da Gltima
moenda, ap0s a extracdo do caldo. Por se tratar de um produto muito volumoso, sua
estocagem, por vezes, acarreta problemas. Esse fato esta embasado ndo s6 na necessidade de
grandes areas para armazenamento, como também por causa da sua simples deposi¢do ao ar
livre que favorece a fermentacdo, o apodrecimento e a perda de parte de seu valor como
combustivel (CAUNETO, 2013).

Essa biomassa fibrosa € rica em polissacarideos (aclcares complexos), como a
celulose e a hemicelulose, compostos comumente encontrados nas paredes celulares das
células vegetais. Tambem esta contida nessa massa organica, a lignina (biomassa
lignocelulésica). Esses trés materiais, juntos, compdem mais de 75% da biomassa vegetal e
conferem resisténcia mecanica a planta. O restante dos materiais é considerado substancias
ndo-extrativas, pois compdem as cinzas que restam quando a planta é queimada. Esses
compostos sdo inorganicos, conhecidos como sais ou minerais, como potassio, silica,

manganés, sodio, célcio, entre outros. A composi¢do das substancias ndo-extrativas depende
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das condices de solo, de clima e meio ambiente (SOARES, 2012).

Estimasse que 60 a 90% do bagaco é usado como combustivel pelas usinas, para
geragdo de vapor d’agua utilizado na produgdo de acUcar e alcool, e em processo de
cogeracdo de energia, tanto para o consumo da propria industria, como para a venda do
excedente para as concessiondrias de energia elétrica. Por sua vez, esse processo de
combustdo da biomassa gera dois subprodutos, conhecidos como cinza pesada e cinza
volante, correspondendo, juntamente, a 2,5% em peso do total de bagaco gerado
(ALVARENGA, QUEIROZ, 2009; BARROSO, 2011; FERNANDES FILHO, 2012;
ARANTES, 2014).

Parte da cinza gerada, conhecida como cinza pesada, é depositada em um cinzeiro
abaixo da grelha da caldeira, sendo semelhante a uma areia fina. Por outro lado, a cinza
volante, ou leve, é oriunda da suspensdo pelos gases da combustéo, passando por um processo
de limpeza de gases, antes de ser dispersa na atmosfera pela chaminé, com o objetivo de
reduzir a emissdo de particulados. Essa ultima possui granulometria mais fina, semelhante a
um p6 (CASTRO, MARTINS, 2016; RUDNICK, LOPES, MARTINS, 2019). A Figura 5

resume o processo de geracao dos residuos do bagaco.

Figura 5 — Processo de queima do bagaco de cana- -de- agucar
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Fonte: RUDNICK, LOPES, MARTINS (2019). Adaptado.
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Independente do seu processo de produgéo, as cinzas sdo compostas por uma grande
quantidade de silica, podendo representar até 98% da massa desse residuo, além de pequenas
proporcdes de alumina, hematita e outros 6xidos (SILVA, ARAUJO, MELO NETO, 2019). O
grande percentual de silicio pode estar relacionado tanto a absorcdo do solo pelas raizes na
forma de acido monossilico, como da areia proveniente da lavoura. Assim, a presenca de
Oxidos de silicio nas amostras de cinza de bagaco de cana-de-agucar pode se dar de forma
amorfa ou cristalina (CARVALHO MATQOS, et al., 2021).

Posteriormente, parte dessas cinzas, retorna para o solo dos canaviais, sendo utilizada
como adubo, apesar de ser um componente pobre em nutrientes e de dificil deterioracdo.
Além disso, algumas delas podem possuir em sua composicdo metais pesados, podendo
contaminar o solo e os lencdis freaticos, trazendo graves problemas sociais e ambientais
(FRIAS, VILLAR, SAVASTANO, 2011; SALES, LIMA, 2010). Por isso, ha a necessidade
ndo so de diminuir o descarte dessas cinzas, mas também de haver uma destinacdo adequada,
por meio de depositos em aterros sanitarios ou reutilizagdo para outras finalidades. Seja
bagaco ou cinzas de cana de acUcar, além do seu reuso se fazer necessario, pode promover a
geracdo de novos produtos, agregando valor a essas matérias-primas. Uma das alternativas
para o reuso destes residuos é como material zeolitico, por exemplo. A Tabela 1 exemplifica
algumas das varias aplicagdes para as quais os residuos (bagaco e cinza) gerados na industria

sucroalcooleira podem ser usados.

Tabela 1 — Destinacao dos residuos da inddstria sucroalcooleira.

Residuo Destino Referéncia
Producdo de painéis aglomerados (SOARES et al, 2017)
Tratamento de efluentes, para (JORGE, TAVARES, SANTOS,
Bagaco adsorcdo de corante 2015)
Producéo de etanf)l de segunda (MARTINS et al., 2014)
geracdo
Aplicacdo em rr;ésctgras de concreto (FEITOSA et al., 2022)
Producdo de tijolos ecoldgicos (DUARTE et al., 2022)
Cinza Substituicdo parcial ao cimento para
producdo de placas cimenticias (MORAES FILHO, 2019)
sustentaveis
Sintese de zedlita (FIGUEIREDO, 2020)

Fonte: Autoria propria (2022).
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3 ZEOLITA

3.1 Definicéo e origem

Zeolitas sdo uma classe de minerais descoberta em 1756 pelo mineralogista sueco
Freiherr Axel Frederick Cronstedt, o qual observou que um mineral natural (hoje conhecido
como estilbita), ao ser aquecido, liberava grande quantidade de vapor de &gua. Todavia,
quando este esfriava, voltava a se hidratar, podendo ser submetido a sucessivos ciclos de
hidratacdo-desidratacdo. Por apresentar essa caracteristica, seu descobridor resolveu nomear
esse material de zedlita, designacdo derivada das palavras gregas Zeo (ferver) e Lithos
(pedra). Apesar da amostra original de Cronstedt ser amplamente relatada como estilbita, 0s
pesquisadores Colella e Gualtieri concluiram, posteriormente, que a zedlita do mineralogista
sueco era predominantemente esterilita misturada com pequenas quantidades de estilbita
(ANDRADES, 2018; VICENTE, 2015; GOMES, 2017).

No inicio do século XX, as zedlitas tiveram seu primeiro uso registrado em escala
comercial. Robert Gans, em 1905, utilizou esse mineral para remover a dureza da agua.
Posteriormente, em 1925, Weigel e Steinhof demonstraram o primeiro efeito de peneira
molecular, mostrando que ap6s a remog¢do da adgua dos poros, os cristais da zedlita chabazita
desidratados poderiam separar seletivamente as moléculas de gas, conforme a sua dimensao
molecular. J& a partir da década de 1950, as zedlitas comecaram a serem aplicadas como
catalizadores em inUmeras reacdes quimicas, e consequentemente, nas décadas seguintes,
pesquisas acerca das suas propriedades aumentaram em grandes proporc¢des. Logo, desde a
sua descoberta (século XVIII) até os dias atuais, ja foram catalogados cerca de 67 zedlitas
naturais e mais de 200 zedlitas sintéticas (VICENTE, 2015; 1ZA, 2022).

Como primeira definicdo, as zeolitas foram chamadas de aluminossilicatos cristalinos
com estrutura cristalina e aberta. Contudo, essa definicdo foi expandida para incluir uma vasta
classe de materiais que sdo estruturalmente semelhantes, mas que contemplem em sua
composicao outros elementos além do Si e Al. No Atlas of zeolite framework types, publicado
em nome da Structure Commission of the International Zeolite Association, diz-se que
qualquer estrutura de rede tridimensional composta de atomos tetraedricamente coordenados,
unidos entre si por &tomos de oxigénio, e com uma densidade estrutural menor que 21 atomos
coordenados tetraedricamente (4tomos-T) por 1000 A3, podem ser considerados como sendo
materiais semelhantes as zeodlitas. Diante disso, silicatos puros, aluminofosfatos,

silicaluminafosfatos, aluminofosfatos contendo metais, entre outros, sdo considerados zedlitas
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(PETKOWICZ, 2009; BAERLOCHER, McCUSKER, OLSON, 2007). Nessa pesquisa, sera

abordada apenas zeolitas do tipo aluminossilicatos.

3.2 Estrutura-

As zeolitas sdo aluminossilicatos cristalinos hidratados de metais alcalinos ou alcalino
terrosos, pertencentes as familias dos tectossilicatos. Estruturalmente, sdo compostas por
tetraedros TO4 (T = Si, Al) conectados entre si através do compartilhamento de atomos de
oxigénio. Os atomos de silicio e aluminio ocupam o centro dos tetraedros, e 0s de oxigénio 0s
vértices. Como o aluminio apresenta valéncia (3") menor que a do silicio (4%), a estrutura
apresenta uma carga negativa para cada atomo de aluminio. Consequentemente, para
preservar a neutralidade eletrénica da estrutura, faz-se necessaria a presenca de cations extra-
estruturais (orgénicos ou inorganicos), que sdao chamados de cations de compensacao
(normalmente Na*, K* e Ca*). Com isso, para cada atomo de Al substituido, seré criada uma
carga negativa neutralizada por uma carga positiva, fornecida por um céation de compensacéo
(VICENTE, 2015; SILVA, 2019). Na Figura 6, esta representada a estrutura geral das zeolitas

de aluminossilicatos.

Figura 6 — Esquema representativo da estrutura geral das zedlitas, onde X representa o cation de

compensagao.
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Fonte: PETKOWICZ (2009).

As malhas elementares sdo compostas por subunidades denominadas de células
unitarias. Essa célula é um parametro que define o nimero de atomos que formam o
ordenamento espacial basico, se repetindo em toda a rede cristalina e representando uma
forma geométrica determinada. Desse modo, a composi¢do quimica de uma zedlita pode ser
representada pela formula geral da célula unitaria (VICENTE, 2015; GOMES, 2017):

Mxn[(AlO2)x (S102)y]wH20

Onde: M representa o cation de compensacao; n é a valéncia do cation M; w o nimero
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de moléculas de agua; x e y valores inteiros tal que y/x > 1 e representam, respectivamente, 0s
nameros de Al e Si por célula unitaria; y/x estd relacionado a razdo atémica do Si/Al (que
pode variar de 1 até infinito), um parametro de extrema importancia para descrever as
propriedades das zedlitas.

A arquitetura da rede das zedlitas ¢ formada por unidades de constru¢do primérias
(tetraedros simples de TO4), que ao se unirem formam as unidades de construcdo secundérias
(SBU's — Secondary Building Units). As SBU’s consistem de estruturas de n-anéis, podendo
conter até 16 tetraedros, onde cada vértice representa o centro de um tetraedro. Uma célula
unitaria sempre contém um numero inteiro de SBU’s. Além disso, as SBU’s se organizam
para formar uma série de canais interconectados, e a conexdo entre anéis de diferentes
dimensGes podem levar a formacdo de estruturas tridimensionais diversificadas. Dessa
maneira, € possivel estabelecer uma relacdo estrutural entre as distintas zeolitas em funcéo do
nimero de unidades secundarias de constru¢do que as constituem (ANDRADES, 2018;
GOMES, 2017; 1ZA, 2022). De acordo com a International Zeolite Association (1ZA)(2022),

sdo conhecidos 23 tipos de SBU’s, que podem ser observados na Figura 7.

Figura 7 — Unidade de construcao secundarias (SBU’s) das zedlitas, com frequéncia de ocorréncia
entre parénteses.

A O < X @ B S8

3(9 4(71) 6 (51) Spiro-5 (2) 4-4 (4) 6-6 (10) 8-8(3)
g \ / i
LY P ) /
L L g X I h

/ <
¢ Ny
l | / 41 (13) 41,11 (5) 1-4-1(7) 4-2(23)
4
— g

\ ¥ /‘: ~
8 (24) 12(5) Q;\ o
>l

4=1(3) 4-4-4) 4-4=1(3)

oo —\ Fa
T\N/ = AN '\/\*1

5-1(25) 5{1.11(2) 1-5-1(4) 5-3(10)

9 0 @

Fonte: 1ZA (2022).



27

3.3 Classificagdo

Quanto a sua origem, as zedlitas podem ser naturais ou artificiais. As zedlitas naturais
sdo formadas onde rochas e cinzas vulcanicas reagem com agua alcalina, ou em ambientes
pos-deposicionais que cristalizaram ao longo de milhares de anos em bacias marinhas pouco
profundas. As zedlitas sintéticas sdo obtidas por processos quimicos, apresentando
composicdo quimica, tamanho dos poros e estrutura da rede cristalina mais uniformes.
Enquanto as zedlitas naturais possuem propriedades fixas, as sintéticas podem ser
modificadas de acordo com seu campo especifico de aplicacdo. Consequentemente, essas
custam significativamente mais do que seus equivalentes naturais (apresentam baixa pureza
em sua composicao), além de serem mais adequadas para determinados fins comerciais
(SILVA, 2019; NOVIELLO, 2021).

Conforme Jha e Singh (2011), é possivel classificar as zeolitas com base na razéo
molar (Si/Al), sendo: zedlitas de baixo teor de silica (Si/Al < 2); zeo¢litas de silica
intermediaria (2 < Si/Al < 5); zedlitas com alto teor de silica (Si/Al > 5). Outra forma de
classificacdo leva em consideracdo o tamanho dos poros que ddo acesso ao espaco
intercristalino. Segundo a IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry), elas
podem ser classificadas em materiais microporosos, mesoporosos € macroporosos, conforme

as dimensdes descritas na Tabela 2.

Tabela 2 — Classificacdo das zeolitas segundo o tamanho dos poros.

Nomenclatura Diametro dos poros (nm)
Microporosos <2
Mesoporosos >2e<50
Macroporosos > 50

Fonte: McCUSKER, LIEBAU, ENGELHARDT (2001).

Além disso, a comissdo da IZA revisa e autoriza as designacbes de codigos para
diferenciar os diferentes tipos de estruturas de zedlitas. Esses cddigos sdo compostos por trés
letras, geralmente derivados dos nomes dos materiais, ndo incluindo nimeros e caracteres
além de letras maidsculas romanas. Eles apenas descrevem e definem a rede dos atomos da
estrutura tetraedricamente coordenada, e os tipos de estrutura sdo organizados em ordem
alfabética conforme o cddigo a ela atribuida (CARVALHO, 2018; 1ZA, 2022).
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A 1ZA disponibiliza um banco de dados que fornece informagdes sobre os tipos de
estrutura das zedlitas que foram aprovados pela Structure Commission of the International
Zeolite Association (1ZA-SC), onde incluem descri¢bes e desenhos de cada tipo de estrutura,
dados cristalograficos e padrdes de difracdo do p6 simulados para materiais representativos.
Alguns exemplos dessas nomenclaturas sdo: LTA (zedlita Linde Tipo A), FAU (zedlita
Faujazita), SOD (zedlita Sodalita), GIS (zedlita Gismondine), entre outras.

3.4 Propriedades e caracteristicas

As zeolitas apresentam diversas caracteristicas e propriedades de acordo com sua
composicdo quimica e estrutura. Assim, Vicente (2015) e Figueiredo (2020) relacionaram
algumas das principais propriedades das zeolitas, que Ihe conferem inimeras aplicagdes:

e Estrutura microporosa, formando uma rede de canais e cavidades com dimensdes de
poros uniformes;

e Capacidade de troca cationica, devido a mobilidade dos cations de compensacao;

e Estrutura cristalina com estabilidade térmica ao sofrer desidratacédo e exposicao a altas
temperaturas;

e Elevada area superficial;

e Alta capacidade de adsorcao;

e Disponibilidade de criacdo de sitios cataliticos, com propriedades acidas ou basicas,
cuja forca e a concentracdo podem variar de acordo com a aplicagéo;

e Uma complexa rede de canais que lhe confere diferentes tipos de seletividade de
forma.

Desse modo, Oliveira (2016) relatou os valores pertencentes a essas propriedades

(Tabela 3), de forma que englobam as caracteristicas intrinsecas da maioria das zedlitas.
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Tabela 3 — Caracteristicas das zedlitas.

Propriedades Dimensodes
Didmetro dos poros 2312A
Diametro da cavidade 6a12A
Superficie interna Centenas de m%/g
Capacidade de troca catibnica 650 meqg/100 g
Capacidade de adsorcéo <0,35 cm3/g
Estabilidade térmica 200 até mais de 1000 °C

Fonte: OLIVEIRA (2016). Adaptado.

3.5 Aplicagdes

A diversidade de aplicacdo tecnoldgica das zeolitas deve-se a composi¢do quimica e
estrutura cristalina dessa vasta familia de minerais. Sua importancia econdmica tem
estimulado o crescimento de sua producdo em laboratério e em grande variedade, facilitando

a utilizagdo para as mais variadas aplicagoes.

3.5.1 Troca ibnica

Uma propriedade intrinseca das zedlitas é a elevada capacidade de troca catidnica.
Essa propriedade é uma medida do numero de cations, por unidade de peso, disponiveis para
troca por outros cations (RESENDE, MONTE, PAIVA, 2008). Logo, um dos possiveis
campos de aplicacdo é no tratamento de dguas para remocdo de metais pesados e residuos
radioativos.

Su et al. (2021) exploraram a remocao estatica e dindmica de chumbo (Pb) através da
zeolita A preparada a partir de metacaulim. O Pb é um tipo de poluente industrial amplamente
existente em aguas residuais, e com o estudo foi conseguido uma taxa de remocdo estatica e
dindmica de 99,99% e 74,5%, respectivamente. Assim, pOde-se demonstrar o excelente
desempenho de remoc¢do de Pb por meio da zedlta A sintetizada. Além disso, a troca de ions
entre Na e Pb foi o principal mecanismo de remocéo.

Por outro lado, Fang et al. (2017) analisaram a capacidade de purificacdo de residuos
radioativos como Sr?*, Cs* e Co?* em agua, pela zedlita 4A. Assim, concluiram que, sob
temperatura ambiente e condi¢do neutra, a zedlita absorveu radionuclideos com uma taxa de
absorcdo de quase 90%. Em condigdo alcalina, por sua vez, a porcentagem chegou a se

aproximar de 98,7%. Esses resultados foram possiveis porque o principal mecanismo de
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remoc¢do de radionuclideos é a troca idnica, pois 0s cations da estrutura da zedlita podem

trocar com cations em solugfes aquosas.

3.5.2 Adsorc¢éo

As zedlitas sdo excelentes adsorventes em virtude de caracteristicas como
uniformidade do tamanho dos poros e canais, onde esses sd0 ocupados por cations e
moléculas de agua com liberdade de movimento. A adsor¢éo refere-se a transferéncia fisica de
um soluto, num gas ou num liquido para uma superficie solida, onde ele fica retido em
consequéncia de interacdes microscopicas com as particulas constitutivas do solido (SANTOS
etal., 2010).

A primeira aplicagdo de zedlitas em adsorcdo foi na década de 50, sendo inicialmente
utilizadas na secagem e purificacdo de gas natural e gases refrigerantes, com aplicacdo em
1959 para a separacao de n-isobutano no processo denominado ISOSIV, cuja comercializacdo
foi para separacdo de parafinas normais e isoparafinas (GOMES, 2017). Desde entdo, as
zellitas tém sido utilizadas em diversos processos.

Visando a reducdo de emissdo global de CO2, 0 uso de materiais adsorventes tem
recebido grande atencdo devido a seletividade especifica e capacidade de adsorcdo (IGHALO
et al., 2022). Nesse contexto, Madhu et al. (2022), realizaram a sintese de trés zedlitas SOD,
LTA e FAU com adsorcdo maxima de 1,6, 2,12 e 3,7 mmol/g, respectivamente, viabilizando,
assim, as aplicacGes praticas para captura de CO..

3.5.3 Catalise heterogénea

As zedlitas sdo os catalisadores heterogéneos mais importantes em aplicacdes
industriais, com um numero de processos catalisados por elas aumentando continuamente
(CEJKA et al., 2020). O mecanismo desse catalisador funcionaria como uma pin¢a molecular,
imobilizando cada molécula de substrato na posicdo apropriada para romper somente a
ligagdo quimica necessaria para formar o produto esperado com altissima atividade e
seletividade absoluta. Portanto, sdo catalisadores eficientes porque a aproximacdo forcada
entre moléculas reagentes, sob a influéncia dos fortes potencias eletrostaticos existentes no
interior dos canais e cavidades, provoca o abaixamento da energia de ativacdo necessario ao

fendmeno da catalise. Assim, apds a utilizacdo pioneira em 1962 em processos de
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craqueamento de petréleo, varias outras aplicacbes foram sendo exploradas (LUNA,
SCHUCHARDT, 2001).

O biodiesel € considerado uma alternativa promissora aos combustiveis fosseis, e
como sua producdo passa por processos de catalise, hd uma demanda pelo desenvolvimento
de catalisadores heterogéneos por possuirem vantagens como reutilizagdo, facil separacéo do
biodiesel do glicerol e menor necessidade de energia (ALISMAEL et al., 2022). Desse modo,
Alismael et al. (2022) produziram um catalisador zeolitico do tipo FAU de alta pureza a partir
de rocha de xisto e modificado como um catalisador heterogéneo eficiente para producdo de
biodiesel a partir de 6leo de girassol. Com isso, 0 estudo mostrou que os trés precursores de
base (NaOH, KOH e Ca(OH)3) foram carregados com sucesso no suporte zeolitico FAU e

funcionaram como excelentes catalizadores para a producgéo de biodiesel.

3.5.4 Demais aplicacOes

As zeoOlitas também vem sendo usadas em setores como 0 da pecuaria e agricultura.
Nessas areas, suas contribui¢es incluem: condicionadores de solo, atuando na retencdo de
agua, armazenamento de nutrientes e aumento da fertilidade; nutricdo animal, reduzindo
problemas de doenca e aumentando as taxas de crescimento e ganho de peso (RESENDE,
MONTE, PAIVA, 2008).

Pavlak (2020) avaliou a utilizacdo de zedlita clinoptilolita como melhorador de
desempenho em frangos de corte. Para isso, as ragdes foram formuladas utilizando milho com
a inclusdao de 4 concentracdes de zeodlita clinoptilolita, as quais foram responsaveis por
melhoras na porcentagem de nutrientes digestivos.

Quanto a agricultura, Szatanik-kloc et al. (2021), Sedaghat, Hazrati, Omrani (2022),
Rahimi et al. (2021) e Wang et al. (2021) constataram que o0 uso da zedlita é capaz de
proporcionar uma melhor eficiéncia do uso da &gua nas atividades agricolas, por meio do
aumento da capacidade de retencdo da agua, e também uma maior area superficial especifica
do solo, contribuindo para aumentar a sor¢do de compostos organicos. Ja Ferretti et al.
(2018), comprovaram que a utilizagéo desse corretivo inorganico ampliou o teor de ergosterol
do solo ao longo do tempo, sugerindo um acréscimo na presenca de fungos na biomassa e

indicando, assim, uma possivel pratica positiva para incrementar o sequestro de C do solo.
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3.6 Sintese

As zeolitas sdo comumente sintetizadas em condi¢des hidrotérmicas, a partir de um
sol-gel composto por fontes de aluminio e silicio, agente mineralizante (OH™ ou F°), agente
direcionador de estrutura (template, para zedlitas com alta razdo Si/Al) e um solvente, sob alta
temperatura (>100 °C) e alta presséo (> 1 bar) no interior de um recipiente selado, geralmente
feito de polipropileno e autoclave de aco revestida de teflon (ANDRADES, 2018; GOMES,
2017). A Figura 8 mostra os materiais de partida e condi¢cdes necessarias para a sintese de

zeolitas.

Figura 8 — Sintese hidrotérmica de zedlitas.
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As principais vantagens dessa técnica sdo: baixo consumo de energia; a alta
reatividade de reagentes; facil manutencéo sobre a solucdo; menor poluicdo do ar; formacédo
de fases metaestaveis e fases condensadas Unicas; temperaturas mais baixas, o que confere
simplicidade e custo baixo a esse método em comparacdo aos outros (KHALEQUE et al.,
2020).

Geralmente, a sintese hidrotérmica de zedlitas pode ser resumida nas seguintes etapas
(VICENTE, 2015):

e Precursores amorfos contendo silica e alumina sdo misturados juntos com uma fonte
de cations (Na" ou K", que tem papel importante para a neutralizacdo da carga da
estrutura), normalmente em pH basico elevado;

e A mistura reacional aquosa € aquecida em autoclaves fechadas, com temperaturas

superiores a 100 °C;
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e Gradualmente, o material amorfo presente na mistura reacional sera transformado em
zedlitas;

e O solido obtido é separado, lavado e seco.

e Ap06s um delimitado periodo de inducdo, produtos cristalinos das zeolitas podem ser
detectados por difracdo de raios X (DRX);

O mecanismo de formacdo das zeodlitas é bem complexo. Os processos que ocorrem
durante a cristalizacdo, os tipos de zeolitas formadas e suas propriedades particulares,
dependem de uma variedade de pardmetros. Esses parametros podem depender das condicGes
de cristalizacdo (temperatura, agitacdo, adicdo de semente) ou da composic¢éo (alcalinidade,
diluicdo, razdo entre Si e outros elementos que formam tetraedros, concentracdo do
direcionador de estrutura (template), concentracdo idnica, presenca de impurezas na
cristalizacdo), podendo influenciar na taxa de nucleacdo e na taxa de crescimento cristalino
(PETKOWICZ, 2009).

Além disso, a mistura reacional usada para a sintese de zedlitas sofre alteracfes devido
ao equilibrio das reacGes, sendo convertida em um pseudo-estado de equilibrio, uma fase
amorfa secundaria. Com o aumento da temperatura, essa fase amorfa é transformada em um
produto cristalino (Figura 9). Esse processo ocorre porque, inicialmente, as mudangas na fase
amorfa implicam em um aumento na ordenagdo estrutural, mas sem que se estabeleca o
produto cristalino. Com isso, as regies com ordenacao estrutural atingem dimensdes criticas,
de forma que uma estrutura periddica é capaz de se propagar, ou seja, 0 crescimento dos
cristais pode ser iniciado. Essa propagacdo € denominada nucleacdo, e uma vez formado o
nacleo (espécie com ordem estrutural suficiente para iniciar a cristalizacdo), os primeiros
produtos cristalinos podem ser observados (CUNDY, COX, 2005).
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Figura 9 — Evolucdo da ordem da fase amorfa priméria (a) através da fase amorfa secundéria (b)
para o produto cristalino (c).
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Fonte: CUNDY, COX, (2005).

3.6.1 Principais fatores que influenciam a sintese de zedlitas
3.6.1.1 Fontes de silicio e aluminio

A escolha das fontes de silicio e aluminio é primordial pois esses elementos interferem
no tamanho e morfologia das particulas, como também no tipo de fase formada. Precursores
com maiores area especifica e reatividade no meio reacional, por exemplo, sdo mais
propensos a se dissolver do que os de baixa area especifica. Além do mais, 0s primeiros levam
a maior supersaturacdo e taxa de nucleagdo em meio basico, enquanto o Gltimo favorece a
formacé&o de cristais maiores (ANDRADES, 2018).

A natureza da fonte de silicio é crucial porque sua dissolucdo pode favorecer a
cristalizacdo de um determinado tipo de zedlita. Assim, as fontes mais comumente
empregadas sdo metassilicato de sodio, silica coloidal, silica pirogénica ou alcoxidos de
silicio (tetraetil ou metil-ortossilicato). J& as fontes de aluminio mais empregadas sdo sais de
aluminato, alcoxidos de aluminio ou aluminio metalico em pd. A presenca de espécies de
Al(OH)4 favorece a formacéo de zedlitas em pH > 10 (ANDRADES, 2018; GOMES, 2017).

Zhang et al. (2021) estudaram a sintese de zeolita NaP utilizando diferentes fontes de
silicio (tetraetoxissilano (TEOS), sol de silica alcalina, aerosil de silica pirogénica e silicato de
sodio) e aluminio (aluminato de sddio derivado de cinza volante), para adsorcdo de Rodamina

B. Para os padrfes de difracdo de raios X de zedlitas NaP sintetizados com as diferentes
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fontes de silicio, foram observados que as reflexdes caracteristicas para o aerosil de silica
pirogénica e silicato de sédio exibiram cristalinidade superior (99,12%), enquanto que, para 0
sol de silica alcalina e TEOS, poucas reflexdes pertenciam a zedlita NaP. Além disso, com a
verificacdo da morfologia das amostras, constatou-se que o sol de silica alcalina e TEOS néo

eram adequados para sintetizar a ze6lita NaP.

3.6.1.2 Razao entre Si e Al

A razdo Si / Al presente no gel reacional impde uma restricdo na composi¢cdo da
estrutura da zedlita a ser produzida. Enquanto o aumento da razdo Si / Al melhora a
resisténcia a acidos e a estabilidade térmica, que sdo propriedades fundamentais para
aplicacdes cataliticas, a sua diminui¢do ocasiona 0 aumento do teor de cations, produzindo
assim um adsorvente hidrofilico (PETKOWICZ, 2009).

Variando-se a razdo Si / Al na mistura reacional, é possivel obter um produto zeolitico
diferente. Por exemplo, zeolitas de baixa razdo Si / Al (< 5), como as do tipo A (LTA), X
(FAU) e sodalita (SOD), séo preparadas a partir de misturas reacionais com alta alcalinidade,
enquanto que as zedlitas com alta razdo Si / Al (> 5), como a beta (BEA), ZSM-11 (MEL) e
ZSM-5 (MFI), sdo preparadas a partir de géis com baixa alcalinidade ou meio neutro
(ANDRADES, 2018).

3.6.1.3 Alcalinidade

A alcalinidade é definida como a razdo OH7/SiO2 ou Na2O/H20 para o sistema Na>O-
Al;03-Si02-H,0. E um dos pardmetros mais importantes para o controle de cristalizagio da
zedlita, e o pH é usualmente entre 8 e 12. O aumento da alcalinidade ndo s6 causa um
aumento na velocidade de cristalizacdo, como também aumenta a solubilidade dos
precursores de Si e Al, acelerando a polimerizacdo de anions polissilicatos e aluminatos
(CEJKA, 2007; PETKOWICZ, 2009).

3.6.1.4 Solvente
O solvente mais utilizado na sintese de zedlitas é a agua, por causa das suas

caracteristicas de ndo toxicidade, baixo custo, boa estabilidade térmica e condutividade. A

agua e responsavel por promover a ruptura das ligagdes Si-O-Si, com aumento da reatividade
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do sistema e diminui¢do da viscosidade do meio reacional, causando assim uma maior
mobilidade das espécies e a dissolucdo dos componentes sélidos (GOMES, 2017).

Além disso, as propriedades de transporte na mistura reacional e sua viscosidade
variam com a quantidade de agua. Assim, uma quantidade elevada de agua na mistura
reacional ocasiona baixas concentracdes de varios componentes (aluminio e silicio) na fase
liquida, resultando na formacdo de fases mais instaveis. Diferentemente, uma quantidade
menor gera a concentracdo mais alta dos varios componentes na fase liquida, provocando a
formacéo de fases zeoliticas mais estaveis (PETKOWICZ, 2009).

3.6.1.5 Tempo e temperatura de cristalizagéo

O tempo influéncia notavelmente a sintese de zeoélitas, ao passo que longos periodos
de sintese resultam em maior cristalinidade. Contudo, a regra de Ostwald deve ser levada em
consideracdo ao se trabalhar com o tempo, uma vez que muitas substancias podem existir sob
varias formas polimorficas, mas tendem a cristalizar-se para outras estruturas mais estaveis
por transformacdes sucessivas. Um exemplo de tal fendbmeno € a tendéncia das zedlitas A e X
se dissolverem e formarem as fases sodalitas e P para tempos de reagfes muito longos
(ANDRADES, 2018; CEJKA, 2007; PETKOWICZ, 2009).

A temperatura também desempenha papel crucial, pois certas fases zeoliticas sO
podem ser obtidas em faixas especificas de temperatura. Geralmente, o aumento da
temperatura favorece o crescimento de cristais em detrimento da nucleacdo, levando a
formacdo de cristais maiores. Todavia, a temperatura afeta também a morfologia dos cristais,
podendo alterar a razdo do aspecto (comprimento/largura) das particulas (ANDRADES,
2018).

Normalmente, a temperatura de cristalizacdo das zedlitas fica compreendida entre 25 °
C e 300 °C. O limite de temperatura em um processo hidrotérmico aberto é a 100 °C,
enquanto que para temperaturas acima desse valor, o sistema usado € fechado, usando
autoclaves (PETKOWICZ, 2009).

3.6.1.6 Envelhecimento
O envelhecimento € definido como o periodo entre a mistura dos reagentes e o inicio

do aquecimento até a temperatura de cristalizacdo. Além disso, essa etapa influéncia a

nucleagéo e cinética de crescimento dos cristais de zeolita de forma que aumenta a taxa de
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nucleacdo, reduz o tamanho das particulas e diminui o tempo necessario para a cristalizag&o.
Desse modo, deixar o gel de aluminossilicato em repouso por algum tempo, antes de aquecé-
lo e iniciar a cristalizacdo, é benéfico para a formacdo de ndcleos que permanecem

“dormentes”, até serem submetidos ao aquecimento ¢ estimulados a crescer (LI et al., 2001).

3.6.1.7 Agitagdo da mistura reacional

A agitacdo e responsavel pela homogeneizacdo da mistura reacional, podendo alterar a
cinética de cristalizacdo e, particularmente, o tamanho dos cristais. Logo, cristais menores séo
obtidos mediante agitacdo, pois o transporte de massa mais eficiente aumenta a
supersaturacdo. Todavia, em alguns casos a agitacdo ndo é recomendada, como para as
zedlitas X e Y que sdo formadas em géis estaticos. Por outro lado, o sistema em agitacdo do
mesmo gel conduzira a formacgdo de outros produtos, como a zedlita A (CEJKA, 2007;
PETKOWICZ, 2009).

3.6.1.8 Agente mineralizante

O agente mineralizante (OH™ ou F) tem a funcdo de dissolver os mondmeros
provenientes das fontes de silicio e aluminio no gel de sintese e, em sequéncia, os condensar
para formacdo de nulcleos e posteriormente cristais. O anion hidroxila (OH?) é o mais
utilizado, pois atua como catalizador, no qual € consumido durante a dissolucdo das espécies
monoméricas, e recuperado apo6s a cristalizacdo da zedlita. Além disso, esse anion aumenta a
solubilidade das espécies de silicio e aluminio, direcionando a formacéo de &nions silicato e
aluminato soltveis (GOMES, 2017).

3.6.1.9 Cations inorganicos

Os cations inorganicos presentes na mistura reacional podem determinar qual estrutura
sera obtida e influenciar o caminho do processo de cristalizagdo, além de agir como
compensador para equilibrar as cargas eletronicas das estruturas das zeolitas. A presenca
desses cations tambeém € capaz de alterar a morfologia da zedlita cristalizada, favorecendo a
nucleacdo de um novo cristal ou aumentando a seletividade do crescimento cristalino em uma
determinada direcdo (PETKOWICZ, 2009).
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3.6.1.10 Sementes

As sementes atuam como superficies em que ocorre nucleagdo heterogénea, reduzindo
a energia de ativacao e o raio critico minimo necessario para a formacédo de ndcleos estaveis.
Na sintese de zedlitas, diz-se que sdo usadas sementes quando pequenas quantidades de
zedlitas sdo adicionadas a mistura reacional antes do tratamento hidrotermal, visando a

formacao de cristais menores e de uma fase zeolitica especifica (ANDRADES, 2018).

3.6.2 Sintese de zedlita a partir de residuos industriais

Residuos industriais que possam conter Al e Si disponiveis em sua composicao,
podem ser adequados para a sintese de zedlitas (BUKHARI et al., 2015). Os procedimentos
de sintese de zeolita a partir de residuos industriais possuem duas vantagens em relacdo as
zellitas comerciais sintetizadas a partir de produtos quimicos convencionais: sdo mais baratas
que as convencionais, € 0 uso de residuos industriais como fontes de Al e/ou Si leva a
valorizacdo dos subprodutos. O mecanismo para utilizar o residuo para sintese envolve as
etapas de pre-tratamento fisico e/ou quimicos, dissolucdo de Al e Si, formacdo de
geopolimeros, nucleacdo da estrutura cristalina e crescimento do cristal da zedlita. Ademais,
0s principais parametros a serem consideradas para realizacdo da sintese sdo: teores
disponiveis de silicio e aluminio, temperatura, pressao, alcalinidade e relacdo liquido/sélido
(YOLDI et al., 2019).

Dentre os principais residuos utilizados pode se destacar a cinza do carvao (produzida
pela combustdo do carvdo em usinas termelétricas), (KIM et al., 2015), materiais vitreo
(TSUJIGUCHI et al., 2014, KIM et al., 2015), lodo de papel (ROJAS-VALENCIA et al.,
2014), mineral haloisita (ZHAO et al.,2010), K-feldspato (SU, MA, CHUAN, 2016) e a cinza
de biomassa (gerada da combustdo da biomassa), como casca de arroz e bagaco de cana-de-

acucar, que sdo fontes renovaveis de energia.

3.6.2.1 Etapas de pré-tratamento e métodos de sintese de zedlitas

Amoni et al. (2022) utilizaram a cinza volante de carvao, classe F (contendo mais de
70% de SiO, além de Al2Os e Fe»03), para sintese de zedlitas. Foi realizado um pre-
tratamento acido na cinza, sendo misturada com HCI e aquecida a 90 °C por 1 h.
Posteriormente foi empregado o método hidrotérmico para a sintese, utilizando a silica

extraida com NaOH e alumina das cinzas. Os géis de sintese dos precursores foram
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transferidos para uma autoclave e aquecidos a 100 °C por 4 h sob pressdo autdgena e
condicBes estaticas. O padrdo de difracdo de raio x da cinza apresentou quartzo, hematita e
magnetita como os principais componentes. Apos a sintese, a zeolita A é encontrada como a
principal fase cristalina. As imagens provenientes da microscopia eletronica de varredura
(MEV) das cinzas mostraram particulas esféricas uniformes, comumente chamadas de
cenosfera. J& a zedlita A sintetizada apresentou um cristal cubico, com distribuicéo
granulométrica aparentemente homogénea. Por conseguinte, a zedlita A foi utilizada com a
finalidade de reduzir a viscosidade de cimento asféaltico.

Teng et al. (2022) prepararam a zedlita do tipo cancrinite (CAN) a partir de cinza
volante de carvdo. No estudo, a sintese foi realizada com método livre de solvente, através da
mistura da cinza com NaOH em um almofariz, seguido de aquecimento em estufa a 140 °C
por 4 h. Os resultados da composicdo quimica das cinzas mostraram que os teores de silica e
alumina representaram mais de 80% em peso, e a principal fase mineral foi o quartzo. Nas
imagens de MEV, as particulas de cinza eram irregulares com superficie rugosa, e, apds
tratamento térmico por 2 h, se tornaram esféricas. Essas particulas esféricas eram a zedlita
CAN, que, ap6s ampliacdo da imagem, pode-se verificar que eram formadas pela auto-
agregacdo de vérias pequenas particulas semelhantes a bastonetes. Posteriormente, a zedlita
CAN sintetizada foi utilizada como adsorvente para remoc¢éo de corante organico de solugéo
aquosa, exibindo 6timo desempenho de adsorcdo com eficiéncia de remocao de 98% em 40
min.

Tran-Nguyen et al. (2021) sintetizaram zeolita Na-X diretamente usando cinza de
casca de arroz sem qualquer pré-tratamento, a qual era composta por 95% de silica amorfa.
No procedimento da sintese foram preparadas duas solu¢des: uma contendo cinza e NaOH e
outra solucdo de NaAlO,. As duas solugbes foram misturadas, aquecidas, permanecidas em
repouso (envelhecimento), até que o precipitado foi recolhido, filtrado e seco a 100 °C para
obtencdo da zedlita Na-X. Os resultados mostraram que as condi¢Bes 6timas para a sintese da
zedlita Na-X foram: razdo molar de SiO2 / Al,Os = 4, razdo molar de Na.O / Al,Os = 10,
tempo de reacdo de 4 h, e sem envelhecimento.

Flores et al. (2021) estudaram a sintese de zeoélitas de potassio a partir da cinza de
casca de arroz sem nenhum tratamento prévio. A sintese da zedlita foi realizada por meio de
tratamento hidrotérmico. Primeiramente, foram misturados NaAlO2, hidroxido de potéssio e
agua, sendo em seguida adicionada cinza de casca de arroz lentamente. Todas as etapas foram
realizadas sob agitacdo manual com bastéo de vidro. A solugéo final foi colocada em reatores

de autoclave e aquecida em forno, para obtencdo do material sintetizado. As condic¢des o6timas



40

de sintese no estudo foram a 125 °C por 8 h. Na composi¢do quimica, a cinza de casca de
arroz apresentou Si como componente principal e 12% em peso de impurezas. A razdo molar
Si / Al do material sintetizado ficou entre 0,87 e 1,01. Por DRX, foi identificada a presenca de
material amorfo e cristobalita na cinza de casca de arroz. Os materiais sintetizados eram
mesoporosos e foi identificada a formac&o de zeodlitas potassicas (Chabazite-K e merlinoite).

Worathanakul e Tobarameekul (2016) desenvolveram a sintese de zedlita NaY
derivada da cinza da biomassa de cana-de-agucar. A zeolita foi formada na razdo Si/Al de
0,75, com temperatura de cristalizacdo de 70 °C por 1 h. Primeiramente a cinza de bagaco de
cana-de-agucar passou por um pré-tratamento &cido com HCI, cujo objetivo era a reducdo de
impurezas presentes na amostra. Apés isso, ela foi misturada com uma solugdo de NaOH para
preparo da solucdo de silicato de sodio. Assim, essa primeira solucdo foi agitada juntamente
com solucdo de aluminato de sddio, até que a mistura ficasse homogénea. Por causa do
tratamento &cido, foi comprovado por FRX que a cinza pré-tratada obteve uma pureza maior
de silica (92,64%), fato que melhorou seu desempenho para a sintese da zedlita NaY.

3.6.3 Zedlita LTA

A zeo6lita A é uma zedlita sintética que, de acordo com o banco de dados de estruturas
de zedlitas da International Zeolite Association (1ZA), é também chamada de LTA (Linde
Tipo A). Ela é classificada como uma zedlita de baixo teor de silica, com razdo Si/Al < 2, e
apresenta formula quimica [Nai2(H20)27]s [Al12Si1204g]s (YOLDI, 2019; BAERLOCHER,
McCUSKER, OLSON, 2007). Na forma sodica, o didmetro dos seus poros ¢ 4,21 A, podendo
ser denominada por zedlita 4A ou NaA. Contudo, o ion sodio na estrutura pode ser substituido
por outros ions como calcio (Ca-LTA) e potassio (K-LTA), que possuem tamanho de poros de
5 A (denomindadas de zedlita 5A) ou 3 A (zedlita 3A), respectivamente (INDIRA,
ABHITHA, 2022).

Sua estrutura cristalina é cubica, pertencente ao grupo espacial Fm3c, com parametro
de rede a = 26,61 A, sendo formada por duas unidades de construcéo secundarias: a sodalita e
um anel duplo de quatro tetraedros (IZA, 2022). Logo, a estrutura da zeolita A é composta
pela unido de 8 cavidades de sodalita (cavidade ) com 12 anéis duplos de quatro membros
(D4R), que, consequentemente, formam uma supercavidade a no meio (Figura 10) (INDIRA,
ABHITHA, 2022). Assim, ha dois sistemas de canais tridimensionais interconectados
formados (PETKOWICZ, 2009):
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e Sistema formado pela unidio das supercavidades o, com didmetro interno de 11,05 A,
acessivel por aberturas circulares de didmetro igual a 4,21 A (disponivel para
moléculas com didmetro cinético inferior a 4,5 A):

e Sistema formado pela conexdo alternada de cavidade sodalita e supercavidade a,
acessivel por aberturas de didmetro igual a 2,2 A (indisponivel para moléculas

organicas e inorganicas, pois elas apresentam didmetro cinético superior a 2,5 A).

Figura 10 — Formacéo da unidade estrutural da zeolita A.

Estrutura
da zedlita A

Fonte: 1ZA (2022). Adaptado.

Entre os varios tipos de zedlita, a LTA destaca-se por ter muitas aplicacOes,
principalmente como adsorvente e catalisador, devido a caracteristicas como: alta capacidade
de troca catidnica, alta seletividade, estabilidade térmica, ndo toxicidade e boa resisténcia
mecanica (COLLINS et al., 2020). Para processos de adsorcao, o fato de os ions trocaveis da
zedlita A serem relativamente inofensivos (Na, Ca e K), as torna apropriadas para remocao de
metais pesados em efluentes (QINGPENG et al., 2017; AYELE et al., 2017; MOHAMED et
al., 2017). Como catalisador, pode ser usada, por exemplo, para transesterificacdo para
converter dleo vegetal em biodiesel (PANDIANGAN et al., 2019; VOLLI, PURKAIT, 2015),
e para remocéo de antibioticos de efluentes farmacéuticos (MASOOD et al., 2022). -

De forma geral, a formagdo da zeolita LTA pode ser entendida pelo seguinte
mecanismo de reacdo (Figura 11): as fontes precursoras sdo inicialmente dissolvidas para
formar tetraedros de silica e alumina; posteriormente, esses tetraedros sdo combinados para
formar um gel de aluminossilicato, seguido da formagdo de estruturas secundarias de

construcdo (sodalita e D4R); as SBU’s se combinam para criar sementes de cristal, entrando
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na fase de crescimento pela influéncia do tempo de reacdo e temperatura; finalmente, os

cristais completos de ze6lita LTA sdo encontrados (TRAN-NGUYEN et al., 2021).

Figura 11 — Mecanismo de formacéo da zeolita LTA.

X
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Sodalita

Zeolita A
Fonte: TRAN-NGUYEN et al. (2021). Adaptado.

Em estudos realizados por Moisés et al. (2013), sintese de zeolita A foi realizada
utilizando a cinza do bagaco de cana-de-agtcar como fonte de silica. No estudo, o processo da
sintese foi feito em duas etapas: método de extracao de silicio por fusdo alcalina e tratamento
hidrotérmico para o processo de cristalizacdo da zedlita A. Para a sintese, a cinza calcinada a
600 °C foi misturada homogeneamente com NaOH e queimada em cadinho de niquel a 550 °C
por 40 min, seguida da formacg&o de uma solucdo de silicato. Posteriormente, uma solucéo de
aluminato de sddio foi adicionada a solucdo de silicato e transferidos para reatores de
polipropileno, mantidos a 80 °C por diferentes periodos de cristalizacdo. Através do DRX,
observou-se que a fase cristalina apresentada pela cinza foi a silica (quartzo), confirmando os
dados do FRX, que mostrou a silica como sendo 0 componente quimico mais predominante
na cinza com tratamento térmico (92 %) e sem tratamento térmico (82,6%). Ja para o material
sintetizado, o difratograma de DRX mostrou que ap06s as 72 h de tratamento hidrotérmico
todos os picos de difracdo estavam perfeitamente indexados a zedlita A.

Em outra investigacdo, também por Moisés et al. (2022), foi realizada a sintese de
zedlita A utilizando cinza do bagaco de cana-de-agucar e sua funcionalizacdo com

nanoparticulas de prata, foi avaliada. Logo, o objetivo era utilizar esse material contra uma
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ampla gama de microrganismos para verificar a atividade antimicrobiana. As condi¢cfes de
sintese hidrotermal foram as mesmas estabelecidas previamente nos relatos publicados em
2013 por Moisés et al. (MOISES et al., 2013). Com isso, observou-se que as Unidades
Formadores de Colénicas (UFC) de microorganismos diminuiu ap0s a exposicdo com a
zedlita carregada com nanoparticulas de prata.

Jangkorn, Youngme, Praipipat (2022) apresentaram a sintese de zedlita A por cinza
volante de bagaco (BFA) e cinza volante de carvdo (CFA) para remocdo de chumbo de
solucdo aquosa. A sintese a partir de BFA consistiu em duas etapas, que foram o pré-
tratamento térmico da matéria-prima e a sintese da zeolita A. Para o pré-tratamento, o BFA foi
adicionado a cadinho cerdmico e queimado a 600 °C por 4 h. Ja o primeiro processo da sintese
da zedlita A foi o estagio de extracdo do silicio e aluminio. Uma solucéo de silicato, preparada
pelo método de fusdo alcalina, e uma solucdo de aluminato, preparada com NaAlO; e agua
deionizada, foram misturadas e depois colocadas em frascos de polipropileno, para
aquecimento em estufa a 80 °C por 72 h. Decorrido o tempo, o material resultante foi filtrado,
lavado e seco. O padrdo de difracdo da zedlita sintetizada a partir da cinza do bagaco ilustrou
as fases cristalinas que representavam os picos especificos da zedlita A. Com isso, foi
verificado que a zedlita A sintetizada a partir do BFA demonstrou eficiéncia de remocdo de
chumbo de 100%.

Oliveira, Cunha, Ruotolo (2019) investigaram 0 uso da cinza do bagaco de cana-de-
acucar como fonte de Si e Al para a obtencdo zedlita A. O material zeolitico foi formado apo6s
a remocao do carbono por calcinacdo e submetendo as cinzas a um tratamento hidrotérmico.
Em alguns experimentos, isopropdxido de aluminio foi adicionado ao meio de sintese. Para as
amostras calcinadas a 600 °C, o material resultante apresentou silica mais cristalina. Por outro
lado, para as amostras calcinadas a 800 °C a intensidade dos picos diminuiu, revelando que as
temperaturas de calcinacdo mais altas afetam ndo apenas a morfologia, mas também a
cristalinidade. Além disso, os materiais sintetizados a 600 °C por 8 h apresentaram picos de
zedlita A mais intensos do que a 600 °C por 4 h, sugerindo que um tempo de calcina¢do mais
longo melhorou a cristalinidade da zedlita. Com isso, ap0s a sintese, a capacidade de troca
idnica da zeolita foi investigada para absorcio de Cu?*, obetendo um valor de 142 mg/g, o que
foi superior a capacidade de troca catidnica de resinas poliméricas comerciais.

Fan et al. (2023) estudaram a transformacéo de cinza volante de carvao em zedlita A,
com o objetivo de liberar Ureia lentamente em plantagcGes de milho. As cinzas passaram por
um pré-tratamento acido com HCI a 60 °C por 1 h e 30 min, com a finalidade de remover

compostos alcalinos como CaO, seguindo para a calcinagdo a 700 °C por 3 h. Posteriormente,
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a cinza tratada passou para a etapa de fusdo alcalina, sendo misturada com NaOH e aquecido
a 550 °C por 2 h. A sintese da zeolita foi realizada pelo método hidrotérmico, onde o material
resultante da fusdo alcalina foi misturado com aluminato de sdédio e dissolvidos em uma
solucdo de NaOH e agua deionizada. Assim, essa mistura foi transferida para uma autoclave
de teflon e aquecida a 70-110 °C entre 3 e 18 h. Devido ao tratamento &cido, o teor de SiO>
aumentou enquanto outros componentes diminuiram, motivo esse justificado pelo fato de que
compostos alcalinos como CaO reagem com o HCI. Os resultados de DRX comprovaram a

eficacia na sintese de zedlita A.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Residuos de cana de agucar

Para a pesquisa, foram coletadas trés matérias-primas: bagaco de cana-de agucar
(BCA), cinza pesada (CP) e cinza volante (CV). Os materiais foram obtidos na usina
sucroalcooleira COMVAP, no municipio de Unido-PI. Esses residuos industriais foram, ent&o,
armazenados no Laboratorio de Desenvolvimento de Materiais Ceramicos (LaDeC), da
Universidade Federal do Piaui, para posterior anélises de viabilidade como melhor precursor
de silicatos.

O bagaco, que é um subproduto gerado apds o processo de beneficiamento da cana-de-
acucar, é utilizado como combustivel nas caldeiras para geracdo de energia, e 0 excedente
armazenado em areas da industria, agrupados em pilha, para posterior descarte. Sua coleta
ocorreu em outubro de 2021, e com o auxilio dos funcionarios da usina, esse residuo foi

acondicionado em sacos de rafia. A Figura 12 ilustra o local da coleta e 0 aspecto do material.

Figura 12 — Bagaco de cana-de-agUcar.

Fonte: Autoria propria (2021).

O segundo componente, cinza pesada, € o residuo proveniente da queima do bagago,
ficando depositada em um cinzeiro abaixo da grelha da caldeira. A coleta foi realizada pelos

préprios funcionarios, no ano de 2020. A Figura 13 mostra a aparéncia dessa matéria-prima.
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Figura 13 — Cinza pesada.

| |

It e

[ /

—

Fonte: Autoria prépria (2022).

Ja a cinza volante, que ¢é flocada, é oriunda da suspensdo dos gases da combustéo,
passando por um processo de limpeza de gases por meio de tanques retentores de fuligem via
Umida. Sua coleta ocorreu em conjunto com o bagaco, no ano de 2021, sendo recolhida do
tanque retentor pelos funcionarios e depositada em baldes. A Figura 14 apresenta tanto o local

de coleta, como o0 aspecto dessa cinza.

Figura 14 — Cinza volante.

Fonte: Autoria propria (2021).

4.2 Preparo dos residuos de cana de agUcar

4.2.1 Bagaco de cana-de-acucar (BCA)

O bagaco de cana-de-acucar (BCA) foi previamente separado da areia e outros
possiveis contaminantes por decantacdo (Figura 15). Inicialmente, o material foi colocado em
um recipiente de aluminio (Fig. 15a), preenchido com &gua e agitado manualmente, seguido
de repouso por 15 minutos (Fig. 15b). Prosseguindo, o conteddo foi despejado em peneira
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granulométrica de abertura de 10 mesh, lavado em &gua corrente para retirada de demais
residuos indesejados, e retornado ao recipiente de aluminio para secagem (Fig. 15c).

Figura 15 — Processo de limpeza do BCA por decantacdo: a) deposi¢do em recipiente, b) imerséo
em 4agua, agitacao e repouso e ¢) peneiramento, lavagem e deposicdo em recipiente.

Fonte: Autoria propria (2022).

Apobs a limpeza, o material foi seco em estufa Sterilifer, modelo SX 1.3, a uma
temperatura de 80 °C, por um periodo de 24 h, no Laboratério de Metalografia, do Instituto
Federal do Piaui (IFPI), com o intuito de retirar a maior quantidade possivel de umidade
(Figura 16a). Posteriormente, o BCA passou pelo processo de trituragdo em um liquidificador
convencional, cujo objetivo era a reducdo granulométrica e uniformizacéo das particulas do

material (Figura 16b).

Figura 16 — BCA: a) limpo e seco; b) triturado.

a) b)
Fonte: Autoria propria (2022).

Assim, seguiu-se para o peneiramento do bagago em peneira de abertura de 200 mesh,
cujo didmetro das particulas ¢ inferior a 75 um, e para as devidas caracterizagdes. O
fluxograma, a seguir (Figura 17), apresenta todas as etapas do processo de preparo do bagaco
de cana-de-acUcar.
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Figura 17 — Fluxograma das etapas de preparo do bagaco de cana-de-agucar.
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Fonte: Autoria propria (2022).

4.2.2 Cinza volante (CV)

A cinza volante (CV) passou, inicialmente, por um processo de limpeza por
decantagdo (Figura 18). Em um Becker de vidro (capacidade de 500 ml) foi colocado um
volume de 200 ml de cinza (Figura 18a), preenchido com &gua até a capacidade de 400 ml do
recipiente, mexendo-se com uma colher para desagregar as particulas e deixando a mistura em
repouso por 15 minutos (Figura 18b). Apds esse tempo, 0 componente mais denso, as cinzas,
depositaram-se no fundo do recipiente, e a agua sobreposta com demais particulas que
ficaram suspensas foi descartada. Em seguida, o conteldo que permaneceu no Becker foi
colocado em peneira convencional, lavado com agua corrente e acondicionado em forma de
aluminio (Figura 18c). Esse procedimento de lavagem foi repetido até se obter quantidade de

2 Kg de cinza umida.

Figura 18 — Processo de limpeza da CV: a) deposi¢do em recipiente, b) imersdo em &gua, agitagéo e
repouso e ¢) peneiramento, lavagem e deposicdo em recipiente.

b)
Fonte: Autoria prépria (2022).
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Posteriormente, o material seguiu para a secagem em mesma estufa e temperatura
descrita no item 4.2.1, por um periodo de 48 h. Devido as dimensdes da forma, a secagem
ocorreu em duas etapas, cada uma com quantidade de 1 Kg de cinza. Portanto, a etapa durou 4
dias para ser concluida, obtendo uma perda de peso ap0os secagem de 92,5%, restando assim
150 g de cinza seca.

Apos a secagem, a CV passou por um processo de moagem em moinho de bolas
convencional Solab, modelo SL 34, no Laboratério de Materiais Ceramicos - IFPI, cujo
objetivo era a reducdo granulométrica do material. O volume do copo de porcelana do moinho
era de 1800 ml, portanto, para execucdo eficiente do processo era necessario ter um terco
dessa capacidade preenchida com a cinza, um tergo com as esferas de porcelana e o restante
de espaco vazio. Desse modo, um volume de 600 ml de cinzas (Figura 19a) com 21 esferas
(Figura 19b) foi depositado dentro do copo de moagem (Figura 19c), com tempo de duracédo
de moagem por 2 h. O procedimento foi repetido 5 vezes, com duragéo total de 10 h, obtendo
128,70 g de cinza moida das 129,50 g de cinza seca que foram usadas para essa etapa.

Figura 19 — Preparo da CV para moagem: a) cinza, b) esferas para moagem, c) recipiente de
moagem.

c)
Fonte: Autoria propria (2022).

A CV foi passada em peneira de abertura de 200 mesh, e encaminhada para etapa de
caracterizacgdes. O fluxograma, (Figura 20), apresenta todas as etapas do processo de preparo

da cinza volante.
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Figura 20 — Fluxograma das etapas de preparo da cinza volante.
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Fonte: Autoria propria, 2021.

4.2.3 Cinza pesada (CP)

A cinza pesada (CP) passou, inicialmente, por um processo de secagem em estufa
Lucadema, Modelo LUCA — 80/27, por uma temperatura de 80 °C durante 24 h, no
Laboratorio de Desenvolvimento de Materiais Ceramicos (LaDeC), da Universidade Federal
do Piaui (UFPI). Posteriormente, o material foi peneirado em peneira de 200 mesh para
uniformizacdo granulomeétrica, e assim, seguiu-se para etapa de caracterizacdo. O fluxograma,

a sequir (Figura 21), mostra as etapas do processo de preparo da cinza pesada.

Figura 21 — Fluxograma das etapas de preparo da cinza pesada.
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4.3 Sintese da zedlita LTA

4.3.1 Matérias primas

O residuo de cana-de-acucar utilizada para a sintese foi a cinza pesada, cujas analises
dos componentes quimicos indicaram como a mais propicia para obtencdo da zedlita
almejada. Ja os reagentes quimicos utilizados ao longo de todo o procedimento foram obtidos
no Laboratério da Pos-Graduagdo em Engenharia de Materiais do Instituto Federal do Piaui,
possuindo as seguintes especificagoes:

e NaOH (hidréxido de sédio): concentragcdo minima — 97%; massa molar — 40 g/mol;

e AI(OH)s (hidroxido de aluminio): concentracdo minima — 50%; massa molar — 78
g/mol;

e HCI (4cido cloridrico): concentragdo minima — 36,5%; massa molar — 36,46 g/mol;
densidade — 1,181 g/cm?,

4.3.2 Preparacdo da zeolita LTA

Para a sintese de zedlita LTA foram realizados dois procedimentos, que consistiam em
um pré-tratamento da matéria prima seguida da sintese hidrotérmica. A principal metodologia
adotada foi a do Moisés et al. (2022) por causa da semelhanca na utilizacdo da cinza de
bagaco de cana de acUcar para a sintese de zeolita almejada. Contudo, algumas adaptacoes
foram necessérias, oriundas de outras metodologias, para adequacdo do objetivo desse
trabalho em virtude da composicao quimica da cinza produzida no Piaui e da disponibilidade
da fonte externa de aluminio. Desse modo, trabalhos como do Fan et al. (2023), Amoni et al.
(2022), Jangkorn, Youngme e Praipipat (2022) e Ameh et al. (2017), serviram para 0
direcionamento do melhor tratamento quimico e fisico da cinza e uso da fonte de aluminio

disponivel.

4.3.2.1 Pré-tratamento da cinza

Foram necessarias 3 etapas para o pré-tratamento da cinza pesada. Primeiramente, foi
realizado o tratamento &cido para remocao de impurezas como CaO e Fe;Os, uma vez que tais
compostos dificultam a nucleacdo dos cristais da zedlita por competirem com a alumina para

a formacgéo da sua estrutura. Posteriormente, houve a necessidade de uma calcinagdo para
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remoc¢do do carbono ndo queimado e reducdo da perda ao fogo. Por ultimo, foi realizado a
fusdo alcalina cujo objetivo era converter as fases cristalinas dos materiais em silicatos e
aluminatos de sodio soltveis (LEE et al., 2017; SILVA, 2019). A seguir, sdo detalhados cada

processo:
A) Tratamento &acido:

Conforme metodologia adaptada de Fan et al. (2023) e Amoni et al. (2022), 10 g de
cinza pesada foram misturadas com 100 ml de uma solucéo de 3 M de HCI (proporcéo 1:10),
sob agitacdo magnética a temperatura de 60 °C por 1 h e 30 min. Posteriormente, a fase sélida
foi separada da solucdo acida por filtracdo a vacuo e lavada com agua destilada até que o pH
atingisse 6-7, para garantir que nenhum acido residual estivesse presente. Posteriormente, as
cinzas foram secas em estufa a 105 °C por 24. A Figura 22 ilustra o procedimento, tendo sido
realizado no Laboratério de Quimica do Instituto Federal do Piaui.

Figura 22 — Tratamento acido da cinza: a) aquecimento e agitacdo, b) filtracdo a vacuo.

Fonte: Autoria propria (2023).

B) Calcinagéo:

Apbs o tratamento 4cido, a cinza pesada foi calcinada (Figura 23) conforme
metodologia proposta por Moisés et al. (2022), na qual 10 g foram calcinadas a 600 °C por 4
h, a uma taxa de aquecimento de 10 °C /min, no forno JUNG, modelo LP 10014, do
Laboratério de Materiais do Instituto Federal do Piaui.
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Figura 23 — Cinza tratada com &cido: a) antes da calcinacdo b) apés a calcinagao.

a)
Fonte: Autoria propria (2023).

C) Fusé&o alcalina:

Concluida a calcinacdo, foi realizada a fusdo alcalina (Figura 24) seguindo
metodologia proposta por Moisés et al. (2022), na qual 1,10 g de cinza pesada foram
misturadas com 1,65 g de NaOH (propor¢do 1:1,5), moidas com o auxilio de almofariz e
pistilo para melhor homogeneizagéo, e em seguida a mistura foi colocada no mesmo forno
citado anteriormente, a uma temperatura de 550 °C por 40 min, com taxa de aquecimento de
10 °C /min.

Figura 24 — Cinza com NaOH: a) antes da fusdo alcalina (mistura da cinza com NaOH) e b)
apos a fusdo alcalina.

a)
Fonte: Autoria propria (2023).

4.3.3 Sintese hidrotérmica

Para a sintese hidrotérmica foram seguidos procedimentos adaptados de Moisés et al.
(2022), Jangkorn, Youngme e Praipipat (2022) e Ameh et al. (2017). Apos o término da fuséo
alcalina, seguiu-se para a preparacao das solucGes de silicato e aluminato, cuja proporcao da
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mistura reacional entre os componentes solidos e liquido obedeceu a metodologia do Moisés
et al. (2022), sendo de 1:17,54. J4 a razdo entre a quantidade de cinza e a fonte externa de
aluminio, para equilibrio da razdo molar (Si/Al), foi utilizada conforme metodologia do Ameh
et al. (2017). A Tabela 4 a seguir apresenta os quantitativos dos componentes da mistura

reacional para as 5 sinteses realizadas com a cinza pesada.

Tabela 4 — Quantitativo dos componentes da mistura reacional de cada sintese.

SINTESE CINZA (g) NaOH (g) Al(OH), (g) H,O (ml) CINZA:AI(OH)3 CINZA:NaOH SOLIDO:LIQUIDO

1 1,10 1,65 1,10 67,53 1/1

2 1,10 1,65 1,65 77,18 1/1,5

3 1,10 1,65 2,20 86,82 172 1/1,5 1/17,54
4 1,10 1,65 2,75 96,47 1/2,5

5 1,10 1,65 3,30 106,12 1/3

Fonte: Autoria propria (2023).

Assim, para a solucdo de silicato (solucdol), a cinza fundida com NaOH foi moida em
almofariz e misturada com 0,5 H>O em um becker submetido a agitacdo magnética a 200 rpm
por 30 min. Semelhantemente, a solucdo de aluminato (solucdo 2), foi preparada com a
mistura de AI(OH)z e 0,5 H.O em um becker sob agitacdo magnética a 200 rpm por 30 min.
Em sequéncia, as duas solugdes foram misturadas e também agitadas a 200 rpm por mais 30
min. Optou-se pela realizacdo da agitacdo magnética das solucGes conforme metodologia
seguida por Jangkorn, Youngme e Praipipat (2022), conferindo assim uma melhor
homogeneizacdo dos reagentes. Prosseguindo, a mistura final resultante foi colocada em um
reator de autoclave revestido de teflon (capacidade de 125 ml), que foi submetido a
aquecimento em estufa a 80 °C por 72 h.

Terminado a sintese, o reator foi retirado da estufa e resfriado em temperatura
ambiente por 2 h e 30 min. O solido foi separado por filtracdo a vacuo, lavado com agua
destilada até pH 7-8 e seco a 100 °C por 24 h, para entdo seguir para a caracterizacdo das

amostras. A Figura 25, a seguir, detalha as etapas de todo o processo de sintese.
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Figura 25 — Etapas da sintese da zedlita LTA.
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Fonte: Autoria propria (2023).

4.4 Técnicas de caracterizacao

4.4.1 Fluorescéncia de raios X (FRX)

A composicdo quimica dos materiais foi determinada pelo método semiquantitativo da
fluorescéncia de raios X (FRX), utilizando o espectrdmetro da marca Panalytical, modelo
Epsilon 3-XL, do Laboratério de Materiais do Instituto Federal do Piaui.

4.4.2 Difracéo de raios X (DRX)

As fases presentes nas amostras foram determinadas por difragdo de raios X (DRX),
utilizando o difratbmetro da marca Panalytical, modelo Empyrean, com radiagdo de Cu-Ka
(A=1,540598 A), do Laboratério de Materiais do Instituto Federal do Piaui. A tensdo utilizada
foi de 40 kV, com varredura de 5 a 75° (28), velocidade de goniémetro de 2°/min e passo de
0,0140/s. Para identificagdo das fases obtidas, foi utilizado o software X’ Pert HighScore

Plus.

4.4.3 Analise termogravimétrica (TG/DTG)

Para avaliar a estabilidade térmica dos materiais, foi realizada a andlise
termogravimétrica da marca Shimadzu, modelo TGA-51H, do Laboratério de Materiais do
Instituto Federal do Piaui. Foi utilizada uma razdo de aquecimento de 10 °C/min, até a
temperatura de 1000 °C, sob atmosfera de nitrogénio.
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4.4.4 Método de BET e BJH

Para determinacdo das caracteristicas texturais das amostras, como area superficial,
utilizou-se a técnica BET, usando N2 a 77 K e temperatura de desgaseificacdo de 80 °C por 6
h, no analisador Quantachrome Instruments. Ja a analise de BJH foi usada para determinacéo
do volume dos poros utilizando os dados da curva isotérmica de adsorcdo/dessorcdo. As
andlises foram realizadas na infraestrutura do Condominio de Laboratorios Multiusuarios do

Departamento de Ciéncia e Engenharia de Materiais da Universidade Federal de Sergipe.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizagdes dos residuos sélidos do processamento da cana-de-agucar

5.1.1 Composicdo quimica

As composicdes quimicas dos residuos sélidos definem seu potencial de aplicacao
para a sintese de zeolitas, sendo determinadas através da fluorescéncia de raios X (FRX).
Desse modo, os resultados da analise para o bagaco de cana-de-aglcar coletado in natura
(BCA), cinza volante (CV) e cinza pesada (CP) estdo expostos na Tabela 5. Logo, 0s
compostos descritos sdo derivados da fragdo inorganica presente na cana-de-agucar, portanto

os resultados sdo apresentados na forma de 6xidos (SILVA, 2019).

Tabela 5 — Anélise quimica dos compostos presentes no BCA (bagago de cana-de-agucar), CV
(cinza volante) e CP (cinza pesada) (em % massa).

OXIDOS BCA CcVv CP
SiO; 45,79 27,42 69,34
Al;O3 3,45 7,48 2,57
Ca0 23,99 24,73 5,37
Fe20s 7,21 7,51 6,51
P20s 9,22 7,43 3,23
K20 6,72 8,32 7,00
SO3 - 8,78 0,84
MgO - 4,84 3,60

Cl 1,26 0,47 0,15
TiO; 0,93 0,85 0,65
MnO 0,50 1,89 0,40

Outros 0,93 0,29 0,36

SiO, / AlL,O3 13,28 3,67 27,01

Fonte: Autoria prépria (2022).

Apos analise dos resultados do FRX, observou-se que o Oxido de silicio (Si0;) é o
componente de maior predominancia nos residuos do processamento da cana-de-agUcar,
representando 45,79%, 27,42% e 69,34% das massas totais do BCA, CV e CP,
respectivamente. Tal fato pode estar relacionado a absor¢éo de silicio pela biomassa, a qual é
conhecida por acumular grandes quantidades desse composto por biomineralizagdo
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(FIGUEIREDO, 2020). Nos canaviais, as culturas podem absorver até 300 Kg/ha de silicio
em uma Unica safra, dependendo do manejo agronémico (NEGRAO, DRIEMEIER, 2022).
Ademais, a entrada desse elemento se da na forma de acido monossilico, que é retirado da
solucdo do solo pelas raizes da planta e, posteriormente, a silica se precipita com a perda de
agua durante a transpiragdo, acumulando-se no tecido vegetal (SANGSTER, CHINELLATO,
CHINELLATO, 2014).

Quanto a presenga de oxido de aluminio (Al203), acredita-se que esteja relacionado
com as caracteristicas dos solos onde ha plantagdes de cana-de-aclcar. Logo, no Brasil,
estima-se que cerca de 70% das areas cultivadas com essa biomassa encontram-se em solos
acidos que, por sua vez, apresentam baixa disponibilidade de bases trocaveis e elevados teores
de aluminio trocavel disponivel para absorcao pela planta (SILVA, 2019). Dentre os residuos
estudados, 0s que apresentaram maiores teores de Al:Os sdo o BCA e CV com,
respectivamente, 3,44% e 7,47%.

Além disso, nas trés amostras, o 6xido de ferro (Fe203), pentéxido de fosforo (P20s),
oxido de potassio (K:O) e oOxido de calcio (CaO) também apresentaram notoria
representatividade. Desses, é importante avaliar a presenca de impurezas como Fe,O3 e CaO,
uma vez que atuam de forma negativa durante a formacao de materiais zeoliticos. O 6xido de
ferro € responsavel pela diminuicdo da cristalizacdo das zedlitas e dissolucdo do silicio e
aluminio no meio reacional. Ja o 6xido de célcio, que também diminui o rendimento do
processo de sintese de zedlitas, tem seu efeito mais expressivo quando apresenta teores acima
de 4,5%, o que dificulta a formacdo de zedlitas do tipo A (ROCHA et al., 2012). Observando
os resultados da Tabela 3, pode-se constatar que é a amostra da CP que possui as menores
concentragOes de Fe2O3 (6,51%) e CaO (5,37%).

Também foi possivel constatar uma variacdo expressiva na composicdo quimica da
cinza volante para a cinza pesada. Logo, os teores de SiO,+Al,Oz+Fe.03 da CV e CP foram
de 42,40% e 78,42%, respectivamente. Essa diferenca também foi notavel para o teor de CaO,
que passou de 24,73% da CV para 5,37% da CP. Desse modo, atribuiu-se essa discrepancia
nos dados pelo fato das amostras serem oriundas de processamentos diferentes e por terem
sido coletadas em épocas distintas.

Segundo Cordeiro, Toledo Filho e Fairbairn (2009), a composi¢ao quimica da cinza do
bagaco pode sofrer variacdo em fungdo do tipo de cana-de-agUcar cultivada, fertilizantes e
herbicidas, além de outros fatores naturais, tais como clima, solo e agua. Ja para Silveira
(2015), essa variagcdo também pode ocorrer ndo so de usina para usina, mas entre diferentes

caldeiras da industria e até em uma mesma caldeira com tempo e temperaturas de queima
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diferentes.

Nesse contexo, Macedo (2009) analisou residuos de cinzas pesada e volante de bagaco
de cana-de-agUcar produzidas em uma usina do noroeste paulista em épocas diferentes,
observando, com isso, diferencas quanto a composic¢do quimica. Assim, verificou-se que 0s
teores de SiO>+Al>O3+Fe203 eram de 89,81% e 42,42%, para cinza pesada e volante,
respectivamente. Essa modificacdo também ocorreu na perda ao fogo, que variou de 0,51%
para 38,92%, e no teor de Oxido de célcio que passou de 0,71% para 5,62%. Desse modo, o
autor atribuiu essa discrepancia nos dados pelo fato das amostras terem sido coletadas em
épocas distintas. Castro e Martins (2016) também realizaram caracterizacdo de cinza volante e
pesada de bagaco de cana-de-agUcar obtidos de uma Unica Usina no Parand. Os pesquisadores
constataram uma variagcdo na composi¢do quimica das amostras, uma vez que os teores de
silica e oxido de ferro da cinza volante foram de 25,82% e 47,98%, enquanto os da cinza
pesada foram de 57,41% e 21,79%, respectivamente.

Ao passo que as zeoblitas sdo materiais microporosos compostos por aluminossilicatos,
tanto as concentragdes dos componentes de SiO2 e Al203, bem como a razdo molar entre eles,
sdo os principais fatores observados ao se considerar um material propicio como precursor
para a sintese destes cerdmicos. No entanto, também € importante avaliar o percentual de
impurezas para verificacdo da necessidade de aplicacdo de técnicas para a sua remediacéo,
contribuindo para que o processo de sintese seja mais eficaz e com menos fatores prejudiciais
a formacéo das zeolitas.

Desse modo, comparando os dados da composicdo quimica das cinzas usadas para
obtencgdo da zedlita A de trabalhos cientificos prévios com os obtidos nessa pesquisa (Tabela
6), é possivel verificar a similaridade dos valores em termos da razdo molar e dos percentuais
de silica e alumina. Logo, a razdo molar da CV utilizada nessa pesquisa estd dentro do
intervalo usado por Jangkorn, Youngme e Praipipat (2022) e Scaliante et al. (2020), assim
como o valor encontrado para a CP também esta entre os valores da razdo molar obtida por
Silva (2019) e Moisés et al. (2013). Contudo, ao analisar o somatério das impurezas de Fe,0O3
e CaO, o valor é superior aos trabalhos referenciados, evidenciando a necessidade de reducao

do seu percentual para evitar complicaces na formacao da estrutura da zedlita almejada.

Tabela 6 — Razéo Molar SiO»/Al,Os e teor de impurezas dos subprodutos derivados da cana
de agUcar, determinados por FRX.
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Compostos quimicos

Tipos de cinzas Referéncias Razdo molar Percentual de impurezas
(% em massa)
- SiO, AlL,O3 SiO, / AlL,O, CaO+Fe,0;
(JANGKORN, YOUNGME, PRAIPIPAT, 2022) 72,8 9,16 7,95 8,39
Cinza volante (SCALIANTE et al., 2020) 34,00 12,20 2,79 28,20
ESTE TRABALHO 27,42 7,47 3,67 32,24
(SILVA, 2019) 81,60 7,94 10,28 3,29
Cinza pesada (MOISES et al, 2013) 86,20 2,80 30,79 4,40
ESTE TRABALHO 69,34 2,57 26,98 11,88

Fonte: Autoria propria (2022).

5.1.2 Composicéo das fases cristalinas

Para investigar a estrutura cristalina dos materiais, foi realizada a analise de difracéo
de raios X. A Figura 26 apresenta o padrdo de difracdo obtido para o bagaco de cana-de-
acucar. Assim, conforme analise qualitativa dos elementos constituintes do BCA, foi
identificada a fase do elemento éxido de silicio na forma de quartzo (26 =20,86° ¢ 26,64°).
Além disso, ha duas bandas aparentes nos angulos 20 entre 15° a 20° e em 35°, que sdo
caracteristicos da celulose. Esses dados também foram encontrados por Soares (2014), sendo
que ele justifica o aparecimento das bandas correspondentes a celulose por essa ser um dos

trés componentes constituintes da biomassa que possui uma estrutura parcialmente cristalina.

Figura 26 — Difratograma do bagaco de cana-de-aglcar (BCA).
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Fonte: Autoria propria (2022).

A Figura 27 mostra o padrdo de difracdo obtido para a cinza volante, no qual é

possivel observar a predominancia de fase amorfa (silica amorfa) associada a duas bandas de
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base alargada ao longo do eixo x (20) e baixa intensidade. Além disso, por meio da anélise e
comparagdo com o padrdo de difracdo do banco de cartas cristalogréficas ICDD, foi
identificado picos coincidentes com a fase cristalina de quartzo (SiO2 em 20 = 26,64° ¢
42,459).

Figura 27 — Difratograma da cinza volante (CV).
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Fonte: Autoria prépria (2022).

Ja o padrédo de difracdo obtido para a cinza pesada (Figura 28) mostra a presenca de
quartzo (SiO2) nos picos 26 iguais a 20,86°, 26,64°, 36,54°, 39,47°, 40,29°, 42,45°, 45,79°,
50,14°, 55,32°, 59,96°, 68,31°. Além disso, é possivel identificar a predominantemente de uma

estrutura cristalina, formada por picos de alta intensidade.
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Figura 28 — Difratograma da cinza pesada (CP).
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Fonte: Autoria propria (2022).

Desse modo, foi possivel observar a presenca de silica amorfa predominante na CV e
silica cristalina (quartzo) predominante na CP. Esse alto teor de SiO2, segundo Cordeiro,
Toledo Filho e Fairbairn (2009), é oriundo da areia aderida a cana-de-acUcar durante sua
colheita e que, mesmo apds a lavagem e queima do bagaco, a areia ainda constitui parte da

cinza.

5.1.3 Analise térmica

Analisando-se a curva de TG/DTG do bagaco de cana-de-agUcar (Figura 29), é
possivel observar que houve trés estagios de perda de massa. O primeiro, entre as
temperaturas de 41 e 100 °C, referente a perda de umidade do bagaco correspondente a
7,74%. O segundo, inicia-se em uma temperatura de 200 °C e vai até 370 °C, que esta
relacionado com a decomposicdo da hemicelulose e celulose. Por Gltimo, acima de 370 °C ha
a decomposicdo da lignina. As perdas de massa para estes dois Ultimos eventos foram,
sequencialmente, 67,1% e 21,25%. Desse modo, a perda total de massa foi de 96,09%,
restando 3,91% de residuo.

A hemicelulose, celulose e lignina sdo os principais componentes dessa biomassa,
sendo também considerada como um residuo ligno-celulésico. Assim, a curva de TG
evidéncia a degradacdo desses componentes essenciais, € apos a queima acima de 550 °C,
restam as cinzas provenientes dos elementos inorganicos (SiO., CaO, MgO, Kz0, Fe,0s3, etc)
que compde as fibras, além de particula de solo agregadas ao bagaco (FREDERICCI et al.,
2012; MORAES, 2017).
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Figura 29 — Curva de TG e DTG do bagaco de cana-de-agUcar.
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Fonte: Autoria propria (2022).

Tais dados estdo coerentes com a literatura (GROTTO et al., 2021; FREDERICCI et
al., 2012; SANTOS et al., 2011), ja& que o bagaco da cana perde massa entre 44 e 110 °C,
referente a umidade, e é constituido basicamente de celulose, hemicelulose e lignina
(OLIVEIRA et al., 2011). Por serem componentes que necessitam de menor quantidade de
energia para serem degradados, celulose e hemicelulose, tem perda de massa em temperaturas
aproximadas de 100 °C até 330 °C, ao passo que a lignina, por necessitar de maior energia
para quebra das ligacdes, se decompde na faixa de temperatura acima de 330 °C (RAMBO et
al., 2015; ACQUAH et al., 2017). Moraes (2017) também encontrou dados semelhantes para
a curva de TG de bagaco de cana-de-agucar. De acordo com seus resultados, a hemicelulose é
menos resistente a degradacdo térmica, seguida pela celulose e lignina (com decomposic¢des
até cerca de 350 °C), ao passo que a lignina precisa de mais energia para gaseificar,
decompondo-se em valores superiores a 350 °C.

Para a curva de TG/DTG da cinza volante (Figura 30), percebe-se dois estagios de
perda de massa. O primeiro, entre as temperaturas de 30 e 120 °C, que pode ser atribuido a
perda de umidade, correspondendo a 12,10%. O segundo, entre 450 e 650 °C, estando
relacionado a queima de carbono e residuos organicos, com perda de massa expressiva de
82,27%. Dessa forma, a perda total de massa foi de 94,37%, restando 5,63% de residuo. Estes
resultados estdo proximos aqueles obtidos por Oliveira, Cunha, Ruotolo (2019) para as cinzas
volantes de bagacgo de cana, totalizando, ao final, 87% de perda de massa e restando 13% de

cinzas volantes.
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Figura 30 — Curva de TG e DTG da cinza volante.
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Fonte: Autoria propria (2022).

Quanto a andlise da a curva de TG/DTG da cinza pesada (Figura 31), € possivel
também verificar duas perdas de massa. A primeira, com inicio na temperatura de
aproximadamente 34 °C até 120 °C, decorrente da perda de agua livre e adsorvida,
correspondendo a 2,32%. Em seguida, ha um decréscimo ténue da curva, com uma suave
perda de massa de 6,85%, entre a temperatura de 400 e 600 °C, correspondendo a volatizacéo

da matéria organica. Sendo assim,-a perda de massa total foi de 9,17%.
Figura 31 — Curva de TG e DTG da cinza pesada.
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Com isso, esse resultado assemelha-se com os obtidos pelos Molin Filho (2019) e
Paranhos (2010), que analisaram termicamente as cinzas pesadas oriundas do processo de

combustdo do bagago de cana-de-agUcar em caldeiras, no qual apresentaram perda de massa
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(7,1%) até a temperatura de 200 °C provindas da desidratacdo. Posterior perda de massa
(0,9%) ocorreu entre 300 e 600 °C decorrente do processo de volatizagdo da matéria organica.

Diante disso, os resultados de TG/DTG estao de acordo com os obtidos por DRX, uma
vez que as maiores perdas de massa pertenceram ao bagaco de cana-de-acUcar e cinza volante,
nas quais possuiam grande quantidade de carbono e residuos orgénicos. Enquanto as cinzas
pesadas, residuo com maior parte cristalina e pouquissima regido amorfa, apresentaram menor

perda de massa.

5.2 CaracterizacOes das cinzas apo6s calcinagao

5.2.1 Composicdo quimica

Os resultados por fluorescéncia de raios X apresentados na Tabela 7 mostram que o
processo de tratamento térmico por 600 °C/4 h conseguiu reduzir a quantidade de impurezas
presentes nas cinzas como recebidas, a exemplo dos componentes quimicos CaO e Fez0:s.
Inicialmente, o tratamento térmico foi mais eficaz para a cinza volante, na qual houve uma
reducdo de 34,4% e 29,2%, respectivamente para o 0xido de célcio e dxido de ferro. Ja para a
cinza pesada, um decréscimo sutil para éxido de célcio (2,8%) e 6xido de ferro (5,4%,), foi
observado. A titulo de comparacao, resultados das cinzas como recebidas mostrados na Tabela
5, estdo também apresentados na Tabela 7.

Tabela 7 — Anélise quimica dos compostos presentes nas cinzas volante e pesada apos calcinagdo
(em % massa).

Sem tratamento Apos tratamento

OXIDOS térmico

Ccv CP Cv CP

SiO; 27,42 69,34 36,15 70,77
Al,O3 7,48 2,57 9,41 2,49
CaO 24,73 5,37 16,23 5,22
Fe203 7,51 6,51 5,32 6,16
P20s 7,43 3,23 7,43 3,04
K20 8,32 7,00 6,20 6,75
SO3 8,78 0,84 7,32 0,70
MgO 4,84 3,60 10,23 3,53
TiO; 0,85 0,65 0,43 0,59
MnO 1,89 0,40 1,13 0,39
Qutros 0,76 0,51 0,15 0,22
SiO; / AlL,O3 3,67 27,01 3,84 28,42

Fonte: Autoria propria (2023).
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Quanto ao teor de silicio, observou-se um acréscimo em seus percentuais,
correspondendo a 31,83% e 2,06% para a cinza volante e pesada. Enquanto isso, o percentual
de aluminio aumentou em 25,8% para a cinza volante e diminuiu em 3,1% para a cinza
pesada. Consequentemente, a razdo molar apresentou um aumento de 4,6% e 5,2% para cinza
volante e pesada, respectivamente.

Moisés et al. (2013), também encontrou pouca variacdo da composi¢do de sua cinza
pesada de bagaco de cana-de-acUcar apds o tratamento térmico. Antes do tratamento, 0S
percentuais de silica e alumina eram de 86,2% e 2,8%, e 0s de impurezas como CaO e Fe,O3
eram de 1,5% e 2,9%, respectivamente. Ap6s a calcinacdo a 600 °C por 4 h, esses percentuais
mudaram para 92% de SiO», 1,6% de Al>Oz, 0,8% de CaO e 1,5% de Fe;0Os. Corroborando
com esse contexto, o pesquisador analisou a curva de TG do seu material, e justificou a
necessidade de calcinacdo, com essa temperatura e tempo, para a eliminacdo de compostos
organicos indesejaveis a sintese de zedlitas. Fato esse que também foi observado nessa
pesquisa, pois a partir de 600 °C verificou-se estabilidade da massa em funcdo da temperatura,
com pouca ou nenhuma perda de peso para ambas as cinzas utilizadas.

Jangkorn, Youngme e Praipipat (2022) também realizaram o tratamento térmico na
cinza de bagaco de cana-de-agUcar, cujo objetivo era reduzir os elementos contaminantes da
matéria prima para aumentar a massa de silicio, que € um elemento muito importante para a
sintese de zeolita A. Realizando calcinagdo a 600 °C por 4 h, foi possivel aumentar o0s
componentes: SiO2 de 72,8% para 74,50%; Al2O3 de 9,16% para 9,41%. Da mesma forma,
reduziu impurezas prejudiciais: CaO de 3,34% para 2,99%; Fe;Os de 5,05% para 4,57%.
Além disso, foram analisadas as caracteristicas fisicas pos-tratamento térmico, onde a cinza
de bagaco de cana passou da cor preta para a cor marrom clara, indicando a reducgéo no teor
de carbono da matéria-prima.

No presente trabalho, o tratamento térmico a 600 °C por 4 h também alterou as
caracteristicas fisicas das cinzas, conforme ilustra a Figura 32. Antes do tratamento térmico,
ambas as cinzas (Fig. 32 a-b) apresentavam a coloracdo preta (ou escura), um indicativo de
um elevado teor de compostos organicos que nao foram completamente queimados durante o
processo de combustdo da matéria-prima, o bagaco de cana de agucar. Entretanto, apds a
calcinacao (Fig. 32 c-d), verficou-se mudanca de coloracdo, apresentando, assim, uma cor

cinza clara para ambas as cinzas.
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Figura 32 — Caracteristicas fisicas das amostras antes e ap0s tratamento térmico: a) cinza
volante, b) cinza pesada, ¢) cinza volante recalcinda, d) cinza pesada recalcinada.

Fonte: Autoria propria (2023).

Diante disso, o tratamento térmico se mostrou relevante no clareamento das cinzas e
no aumento do teor de silica, sobretudo para a cinza volante. Assim, ap0s a calcinagdo houve
a eliminacéo de grande parte do carbono residual indesejavel a sintese de zeolita. Além disso,
pode-se verificar que a cinza pesada foi a que apresentou menor disparidade da composicao
guimica com o tratamento térmico.

Embora houvesse maior variagdo percentual nos compostos da cinza volante apos a
calcinacdo, esta e a cinza pesada, resultaram em pequena alteracdo no valor da razdo entre
SiO: e Al>Ogz, assim como reducdo insuficiente no percentual de impurezas desejaveis para a
sintese da zedlita. Cinzas volantes calcinadas apresentaram em torno de 16% de CaO e 5% de
Fe203, enquanto as cinzas pesadas 5% de CaO e 6% de Fe>O3 De acordo com Rocha Janior
(2012), o teor de tais impurezas deve ser menor que 4,5% (de cada uma delas) para que a
matéria prima seja considerada propicia na sintese proposta.
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5.2.2 Composicéo das fases cristalinas

A Figura 33 mostra o padrdo de difracdo obtido para a cinza volante calcinada, onde
foi identificada a fase Unica formada por SiO2 (6xido de silicio), condizente com os dados de
FRX (Tabela 7), uma vez que ha maior predominancia desse componente quimico em relacdo
aos demais. Comparativamente ao DRX da amostra sem tratamento térmico (Figura 34),
houve uma reducdo significativa do halo presente entre os angulos de 15° e 35°,
caracteristicos de fracdo amorfa. Também é possivel verificar maior intensidade dos picos a
20,86° e 26,64°, correspondente ao SiO2 (quartzo), além da identificacdo de novos picos dessa
fase mineralogica. Assim, o tratamento térmico possibilitou a remocéo de compostos volateis
e matéria organica oriundos da combustdo incompleta da matéria-prima, bem como aumentou

o0 percentual em massa da silica e a cristalinidade da cinza.

Figura 33 — Difratograma da cinza volante (CV) apés calcinacao.
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Figura 34 — Comparacéo do difratograma da cinza volante (CV) antes e apds calcinacéo.
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J& o padrdo de difracdo obtido para a cinza pesada (Figura 35) mostra a presenca de
quartzo (SiO2) nos mesmos picos atribuidos a cinza antes da calcinacdo. A diferenca, portanto,
estd na maior intensidade desses picos com o tratamento térmico. Isto € um indicativo de uma
maior cristalinidade da cinza recalcinada devido a diminui¢cdo de compostos organicos e
materiais volateis, ocasionando a cristalizacdo de fases amorfas na matéria-prima (Moisés et

al., 2013).

Figura 35 — Difratograma da cinza pesada apds calcinacdo (CP).
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5.2.3 Propriedades texturais

A analise textural apresenta a area superficial especifica (métodos BET) e 0 volume
dos poros (método BJH) das cinzas (Tabela 8). E possivel verificar que as cinzas, volante e
pesada, sem tratamento térmico possuem os maiores valores de area superficial e volume de
poros quando comparadas as amostras que foram recalcinadas. Segundo lIzidoro et al. (2012),
Wang e Wu (2006), um maior teor de carbono ndo queimado nas particulas das cinzas
contribui para maiores areas superficiais devido a estrutura porosa. Assim, estes dados estdo
coerentes com os resultados da composi¢do quimica e mineraldgica das cinzas, uma vez que
had maior fase amorfa e carbono ndo queimado na cinza volante, cujos valores de area

superficial e volume dos poros foram maiores que da cinza pesada com e sem tratamento.

Tabela 8 — Area superficial especifica e volume dos poros das cinzas.

AREA
AMOSTRAS SUPERFICIAL VOLUME EE POROS
2 (cm*/g)
(m?g)
CINZA VOLANTE 30,709 0,041
CINZA VOLANTE CALCINADA 3,691 0,027
CINZA PESADA 8,300 0,022
CINZA PESADA CALCINADA 1,378 0,011

Fonte: Autoria prépria (2023).

Almeida (2020) analisou as propriedades de cinzas de bagaco de cana-de-agucar. As
cinzas foram analisadas conforme os tratamentos realizados: CBCA — (calcinada), CBCA — 2
(calcinada e lixiviada em vinhoto), CBCA — 3 (calcinada e tratada com acido citrico). Os
valores da superficie especifica BET (m?/g) e volume dos poros (cm®/g) das amostras foram:
CBCA -1, 14 m?/g e 0,051 cm®/g; CBCA — 2, 20 m?/g e 0,061 cm®/g; CBCA -3, 21 m?/g e
0,055 cm®/g. Com isso, observou-se que os procedimentos de tratamento promoveram um
aumento da area superficial, mas ndo houve uma alteracéo significativa do volume dos poros.
Murukutti e Jena (2022), utilizaram cinzas volantes de carvao indiano para sintese de zedlita
A e X. Apos ensaio de BET da cinza bruta, sem qualquer tratamento, obtiveram &rea
superficial especifica de 4,04 m?/g, cujo teor de carbono nio queimado era de 0,85% e
percentual de fase amorfa de 56%.

Izidoro et al. (2012) analisaram as caracteristicas de 5 cinzas volantes de carvao
brasileiro e suas respectivas zeolitas sintetizadas. Dentre as caracterizacGes realizadas, a

densidade real das amostras de cinzas foi muito proxima, entre 2,26 e 2,40 cm® /g. Em relagéo
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a area superficial especifica dessas cinzas volantes, houve uma variagdo de 1,4 m?/g a 30
m?/g. A maior érea superficial foi atribuida a amostra que continha uma grande quantidade de
carbono ndo queimado. Consequentemente, a zedlita que obteve a maior area superficial
especifica (145,7 m?/g) teve como precursora a cinza com area de 30 m?/g. Esse fato é

justificado pela maior reatividade com os agentes ativadores durante a sintese das zeolitas.

5.3 Caracterizagdes das cinzas apoés tratamento acido

5.3.1 Composicéo quimica

Como anteriormente discutido (sessdo 5.2.1), o tratamento térmico aplicado as cinzas
ndo foi efetivo para a remediacdo adequada dos compostos de CaO e Fe.Os presentes nas
cinzas. Desta forma, uma outra alternativa para o beneficiamento destas cinzas, foi a
aplicacdo de um tratamento quimico usando &cido cloridrico (HCI). Os resultados por
fluorescéncia de raios X apresentados na Tabela 9 mostram que o processo de tratamento
acido alterou significativamente o percentual de impurezas e de silica, comparativamente as
cinzas como recebidas (sem recalcinacdo). Entre as impurezas, o 0xido de célcio teve uma
reducdo de 64,37% e 84,91% para cinza volante e pesada, respectivamente. J& o oxido de
ferro decresceu 20,9% para a cinza volante e 66,67% para a cinza pesada.

Quanto ao teor de silicio, observou-se um acréscimo expressivo, correspondendo a
44,78% e 31,48%, respectivamente, para a cinza volante e pesada. Enquanto isso, o percentual
de aluminio diminuiu em ambas as amostras, cujo valor para a cinza volante foi de 71,25% e
39,68% para a cinza pesada. Consequentemente, a razdo molar da cinza volante aumentou
cerca de 5 vezes mais do que a nado tratada, e a da cinza pesada aproximadamente 2 vezes

mais depois desse tratamento quimico.
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Tabela 9 — Anélise quimica dos compostos presentes nas cinzas volante e pesada apos tratamento
acido (em % massa).

Sem tratamento Apos tratamento

OXIDOS acido
cVv CP cVv CP

SiO, 27,42 69,34 39,70 91,17
Al,0; 7,48 2,57 2,15 1,55
Ca0 24,73 5,37 8,81 0,81
Fe203 7,51 6,51 5,94 2,17
P20s 7,43 3,23 3,82 0,40
K20 8,32 7,00 1,53 2,44

SOs 8,78 0,84 14,19 -
MgO 4,84 3,60 2,13 0,27
Cl 0,47 0,15 20,30 0,43
TiO; 0,85 0,65 0,88 0,55
MnO 1,89 0,40 0,56 0,08
Outros 0,76 0,51 - 0,14
SiO, / Al,O3 3,67 27,01 18,45 58,93

Fonte: Autoria propria (2023).

Mohamed, Mkhalid e Barakat (2015) realizaram o tratamento acido com HCI, em suas
cinzas de casca de arroz para a obtencdo de zedlita. Apds a lixiviacao acida, foi possivel obter
um percentual de 6xido de silicio de 89%. O experimento permitiu comprovar que o
tratamento acido com HCI, antes da recalcinacdo, foi eficaz para remocdo da maioria das
impurezas metalicas. Além disso, a pureza da silica da cinza de casca de arroz ap0s tratamento
acido foi maior do que a cinza apenas recalcinada.

Worathanakul e Tobarameekul (2016) sintetizaram zeo6lita NaY a partir da cinza de
bagaco de cana de acUcar, a qual passou por um tratamento acido com HCI para reducédo de
suas de impurezas. Através da analise da composicdo quimica antes e ap6s tratamento, pode-
se verificar que as impurezas como Fe>Oz reduziram de 19,14% para 2,34%. Ja para a silica,
observou-se um aumento do teor de 77,81% para 92,64%.

Fan et al. (2023) usaram cinzas volantes de carvao tratadas com acido cloridrico para a
sintese de zedlita A. O objetivo desse pré-tratamento era a remocao de compostos alcalinos
como CaO, antes da etapa de recalcinagdo. Apos o tratamento acido, a porcentagem de SiO>
aumentou, ao passo que outros componentes diminuiram. O motivo dessa reducéo esta no fato

de alguns compostos basicos como CaO reagirem com HCI.
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5.3.2 Composicéo das fases cristalinas

Baseado na andlise quimica dos compostos das cinzas apds tratamento &cido,
verificou-se que os melhores resultados pertenciam a cinza pesada, tanto a respeito do menor
percentual de impurezas que afetariam a sintese, como na maior porcentagem de Si para
utilizagdo como precursora de silicatos. Desse modo, as caracterizagfes seguintes se
restringiram apenas a analise da cinza pesada, a qual foi utilizada nas demais etapas para o
processo de sintese hidrotérmica da zeo6lita A.

Sendo assim, a Figura 36, a seguir, ilustra o difratograma da cinza pesada ap6s
tratamento &cido. E possivel identificar a fase de 6xido de silicio (SiO2) nos picos 26 iguais a
20,86°, 26,64° 36,54° 39,47°, 40,29°, 4245° 45,79° 50,14° 55,32°. Comparando aos
resultados obtidos na Figura 28 do item 5.1.2, foram registrados 0s mesmos picos da cinza
pesada sem tratamento. Contudo, devido a reducdo de impurezas e aumento da concentracao
de Si, os picos de SiO> (quartzo) foram mais intensos para a cinza tratada com acido.

Figura 36 — Difratograma da cinza pesada ap6s tratamento &cido (CP).
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Fonte: Autoria propria (2023).

Kurniawan et al (2018) realizaram a sintese de zed6lita X a partir de cinzas residuais de
usinas de energia, na qual a sua matéria prima passou por um tratamento &cido com HCI,
resultando na diminuicdo do teor de Fe (55,57%) e Ca (64,31%). Com a analise do
difratograma das cinzas apds tratamento acido, observou-se que a fase mineral predominante
era de quartzo (SiOy), enquanto as fases de hematita e calcita (presentes na amostra sem

tratamento), tiveram uma distribuicdo e intensidade bastante reduzida.
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Murukuti e Jena (2022), estudaram a formacdo de zedlita A e X a partir de cinzas
volantes de carvdo. Na pesquisa, também foi utilizado o processo de tratamento &cido com
HCI, obtendo-se uma reducgdo de impurezas e de Al>Os, devido a lixiviagdo de Al durante o
procedimento. Como consequéncia da lixiviacdo de aluminio, houve um aumento efetivo na
relagdo Si/Al nas cinzas volantes tratadas com acido. Alem disso, através do padrdo de DRX
das cinzas pés-tratamento, notou-se a auséncia de protuberancia larga correspondente a fase
amorfa (em 20 de 20° a 30°), aumento da intensidade dos picos de quartzo e consequente
reducdo das intensidades dos picos da fase mulita (outrora presente na amostra sem
tratamento).

Prosseguindo, optou-se por realizar a recalcinacdo da cinza pesada apos tratamento
acido, para analise do comportamento dos picos de quartzo. A Figura 37 mostra o
difratograma da amostra recalcinada, ficando evidente que embora sejam atribuidos os
mesmos picos correspondentes ao difratograma anterior, a intensidade dos picos teve um
acréscimo, principalmente nos angulos de 20 igual a 20,86° e 26,64° ao mesmo tempo em

gue houve uma reducéo do halo presente entre 20° e 30°.

Figura 37 — Difratograma da cinza pesada tratada com &cido e recalcinada (CP).
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Fonte: Autoria propria (2023).

5.3.2.1 Processo de fusao alcalina da cinza

Apds o tratamento da cinza, ha uma etapa que antecede a sintese hidrotérmica, a fusdo
alcalina com hidréxido de sddio. A mistura de cinza e NaOH sob alta temperatura é

responsavel pela decomposicdo de fases cristalinas ricas em Si e Al em fases soliveis em
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agua, aluminato e silicatos, que sdo altamente reativos e favorecem a formacéo de zedlitas.
Nesse trabalho, a cinza pesada e o hidroxido de s6dio foram misturados na razdo de 1,5
(NaOH/cinza), e aquecidos a 550 °C por 40 min. Entdo, para comprovar a eficiéncia da fuséo,
a amostra foi caracterizada por difracéo de raio X.

A Figura 38 traz o difratograma da fusdo alcalina, onde pode-se constatar a presenca
de picos de hidrato de silicato de sodio e hidrato de silicato de aluminio e sédio. Com isso, foi
comprovada a conversdo da fase de SiO2 em silicatos e aluminatos de sodio soluveis. Dessa
forma, com a adicdo de NaOH a cinza pesada, houve o enfraquecimento das ligacGes de Si-O
e Al-O de SiOz e Al>O3, levando a formacgédo de fases de aluminossilicatos metaestaveis, que
sdo fases intermediarias para a formagdo de zedlitas. Além disso, a propor¢do de 1,5 de

NaOH/cinza se mostrou satisfatorio para eficacia do processo.

Figura 38 — Difratograma da amostra ap6s fusédo alcalina.
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Aquino et al. (2020) sintetizaram as zeolitas NaX e NaA de cinzas volantes de carvéo.
A fusdo alcalina com NaOH foi realizada a 550 °C por 1 hora. Antes da fusdo, as cinzas
apresentavam as mesmas fases (quartzo, mulita e hematita), que sdo fases estaveis de
aluminio, silicio e ferro. Apos a fusdo, observou-se que essas fases foram transformadas em
silicatos e aluminatos mais reativos (silicato de sodio, hidrato de 6xido de aluminio de calcio,
silicato de sodio e célcio), que podem ser mais facilmente reorganizados durante a sintese das
zedlitas.

Ren et al. (2020) preparam a zedlita Y a partir de cinzas volantes de carvdo. Na etapa

de fusdo alcalina, a mulita e o quartzo (presentes nas cinzas anteriormente) desapareceram e
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se transformaram completamente em aluminossilicato (NaSiOs e nefeline) com a adicdo de
hidréxido de sédio. Os produtos de zeolita foram obtidos com diferentes quantidades de
NaOH, com proporcGes NaOH/cinza de 0,6 a 1,5. Eles constaram que para propor¢éo de 0,6,
os aluminossilicatos ndo foram totalmente cristalizados, levando ao aparecimento de fases
indesejaveis no produto zedlitico. J& para proporgdes acima de 0,9, a cristalinidade e o teor de
zedlita Y diminuiram. Assim, verificaram que a razdo 0,9 (NaOH/cinza) foi a que apresentou
o melhor resultado, com 94,38% de cristalinidade da zeolita Y. Por tanto, a alcalinidade é um
fator importante, uma vez que a nucleacdo e a taxa de crescimento dos cristais sdo afetadas
por ela. Assim, os resultados de DRX indicaram que a alcalinidade insuficiente (< 0,6) ou

excessiva (> 0,9) ndo conduziu a formacédo da zedlita Y.
5.3.3 Propriedades texturais

A anélise textural apresenta a area superficial especifica (métodos BET) e o volume
dos poros (método BJH) da cinza pesada tratada com HCI (Tabela 10). E possivel verificar

gue a cinza pesada ap0s tratamento teve um aumento expressivo de area superficial e volume

de poros quando comparada a amostra apenas calcinada.

Tabela 10 — Area superficial especifica e volume dos poros da cinza tratada com &cido.

AMOSTRAS AREA SUPERFICIAL VOLUME DE POROS

(m?/g) (cm?/g)
CINZA PESADA CALCINADA 1,378 0,011
CINZA PESADA TRATADA
COM ACIDO 8,987 0,025

Fonte: Autoria propria (2023).

Almeida (2020), ap6s anéalise da estrutura dos poros e superficie especifica BET para
cinzas de bagaco de cana-de-agUcar, constatou que o procedimento de tratamento com acido
citrico promoveu um incremento da éarea superficial especifica (de 14 para 21 m?/g) e do
volume dos poros (de 0,051 para 0,055 cm®/g). Assim, ele atribuiu essa mudanga em
decorréncia da remogdo do potassio na cinza tratada, uma vez que essa substancia tende a se
alojar nos microporos e os bloqueia.

Jangkorn, Youngme e Praipipat (2022) encontraram acréscimos da area superficial
especifica e volume dos poros para a cinza de carvdo tratada com &cido cloridrico. Antes do

tratamento, a cinza possuia area superficial especifica e volume de poros de 1,390 m?/g e
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0,006 cm®/g, respectivamente. Apos tratamento, esses valores passaram para 97,680 m?/g e
0,086 cm®/g. Além disso, com o tratamento houve uma diminuicdo do tamanho dos poros
devido a eliminacdo dos contaminantes e compostos organicos da superficie da camada
externa da cinza tratada com HCI. Com isso, concluiram que essa etapa de pré-tratamento €

muito significante para purificar a matéria prima antes da sintese da zedlita A.

5.4 Caracterizagdes das zedlitas sintetizadas

5.4.1 Composicéo quimica

Os resultados por fluorescéncia de raios X apresentados na Tabela 11 mostram 0s
percentuais dos compostos quimicos presentes nas amostras sintetizadas com as cinzas
pesadas tratadas quimicamente em funcdo da razdo entre a quantidade de cinza e hidréxido de
aluminio (cinza/Al(OH)z3) utilizado. Para uma melhor analise, os principais dados da Tabela

10 séo melhores apresentados nas Figuras 39 e 40.

Tabela 11 — Anélise quimica dos compostos presentes nas zedélitas apos tratamento acido (em %

massa).
Sintese 1 Sintese 2 Sintese 3 Sintese 4 Sintese 5
OXIDOS Cinza/Al(OH)s

(1/2) (1/1,5) (1/2) (1/2,5) (1/3)
SiO; 55,85 54,58 54,46 55,34 55,11
Al;03 31,29 34,39 34,83 34,87 35,25

CaO 1,27 0,98 0,91 - -
Fe20s 2,29 1,66 1,38 1,26 1,13
P20s 0,19 0,16 0,16 0,16 0,16
K20 7,80 7,32 7,47 7,57 7,59
TiO; 0,94 0,83 0,74 0,75 0,71
Outros 0,37 0,08 0,05 0,05 0,05
SiOy / Al,O3 1,78 1,59 1,56 1,59 1,56

Fonte: Autoria prépria (2023).
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Uma informagdo importante para a preparacao da zedlita diz respeito ao percentual de
CaO e Fe203, que sdo considerados compostos prejudiciais a sintese desse tipo de material.
Neste sentido, a Figura 39 mostra que as impurezas de 0xido de célcio e de ferro diminuem a
medida que decresce a razdo entre a cinza e a fonte externa de aluminio, condicdo essa
favoravel e necessaria para o éxito da sintese. Além disso, para a razdo cinza/Al(OH)3 menor
que 0,5, observou-se o desaparecimento do 6xido de célcio.

Figura 39 — Variacdo dos percentuais de impurezas em funcao da razéo cinza/ Al(OH)s.

Ca0 -#—Fe203

% EM MASSA

1 0,9 0,8 0,7 0,6 0,5 0,4 0,3
CINZA/AL(OH)3

Fonte: Autoria propria (2023).

Quanto ao 6xido de silicio (Figura 40a), observa se que a adi¢do crescente da fonte de
aluminio resultou em um decréscimo constante de SiO- até a razdo cinza/Al(OH)s igual a 0,5,
e posterior aumento para razdes menores. Para o 6xido de aluminio, por outro lado, ja era

esperado o seu constante crescimento com as adi¢cdes maiores de AI(OH)s (Figura 40b).
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Figura 40 — Variacgao dos percentuais de 6xidos em funcédo da razéo cinza/Al(OH)s: a) SiO-,
b)A|203 e C) SiOz/ A|203,
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Fonte: Autoria propria (2023).

Um dos aspectos mais relevantes na analise da formacgédo da zeo0lita pos sintese é a
razdo molar entre silicio e aluminio, uma vez que a zedlita A é aquela considerada com baixo
teor de silica, ou seja, SiO2/Al,0s com valor menor que 2 para favorecer o desenvolvimento
da estrutura LTA. Assim, de forma geral, a razdo molar Si/Al ficou no intervalo de 1,78 a 1,56
(Figura 40c). Para as sinteses 1(cinza/Al(OH)z = 1), 2 (cinza/AI(OH); = 0,67), e 4
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(cinza/Al(OH)3 = 0,4), as razbes molares foram as maiores obtidas, iguais a 1,78 para a
sintese 1 e 1,59 para as outras duas. Enquanto isso, para as sinteses 3 (cinza/Al(OH)s = 0,5) e
5 (cinza/Al(OH)z = 0,33), além de resultarem em igual valor de Si/Al (1,56), também foi o

menor dentre as sinteses.

5.4.2 Composicao das fases cristalinas

As Figuras 41 a 45 apresentam o difratograma das amostras sintetizadas conforme
razdo cinza/Al(OH)z. Observou-se a formagdo da zedlita LTA, zedlita SOD e um pico de
aluminossilicato. Os picos caracteristicos da zeolita LTA surgiram em 26 iguais a 12,44°,
17,64°, 21,34°, 22,83°, 23,96° 27,82° 29°, 29,91° 31,67° 33,34° 34,74° 36,48°, 39,40°,
40,10°, 42,15°, 45,39°, 50,24°, 55,86°. Ja a fase sodalita apareceu nos picos 20 iguais a 19,75°,
20,93°, 25,20°, 26,58°, 31,32°, 37,63°, 44,02°. Por ultimo, o pico de silicato de aluminio ficou

evidente apenas em 20 igual a 9,3°.

Figura 41 — Sintese com razdo cinza/Al(OH)sigual a 1/1.
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Fonte: Autoria prépria (2023).
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Figura 42— Sintese com razdo cinza/Al(OH)sigual a 1/1,5.
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Fonte: Autoria propria (2023).

Figura 43 — Sintese com razdo cinza/Al(OH)sigual a 1/2.
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Fonte: Autoria propria (2023).
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Figura 44 — Sintese com razéo cinza/Al(OH)sigual a 1/2,5.
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Fonte: Autoria prépria (2023).
Figura 45 — Sintese com razdo cinza/Al(OH)zigual a 1/3.
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Fonte: Autoria propria (2023).

Analisando os resultados acima, ha uma maior predominancia de picos da zedlita LTA
em todas as amostras, seguida da sodalita e um pico de silicato de aluminio. Contudo, em
todos os resultados de sintese, 0 pico mais intenso corresponde a zeélita sodalita. Além disso,

comparando os difratogramas com as razdes de cinza/Al(OH)s, constatou-se que a intensidade
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dos picos de sodalita e silicato de aluminio apresentaram um aumento ap6s 0s acréscimos de
hidréxido de aluminio. Todavia, esse beneficio ndo foi constatado para a zedlita LTA, cuja
intensidade dos picos permaneceu abaixo de 600, ¢ o pico 20 igual a 12,44° desapareceu para
as razbes menores que 0,66 (1/1,5), ou seja, maiores acréscimos de Al(OH)3 ndo favoreceram
0 aumento de picos da fase zedlita LTA.

As zeolitas sdo materiais metaestaveis, e a sua cristalizacdo envolve uma transicédo de
uma estrutura metaestavel para uma mais estavel. Esse processo segue as regras de estagios de
Ostwald, na qual as vias cinéticas permitem a formacdo inicial de uma estrutura zeolitica
termodinamicamente metaestavel, que passaria por Vvarios tratamentos de cristalizacdo para
que uma fase mais estavel fosse construida. Esta conversdo coincide com a dissolugdo gradual
de uma fase ao lado da nucleacdo e do crescimento da segunda instancia mais estavel.
(NAZILA, HOSSEIN, DARIUSH, 2011). Assim, como a zeolita LTA possui uma estrutura
tridimensional feita de unidades estruturais primarias, gaiolas de sodalita (SOD), tanto a
zedlita SOD como LTA sdo formadas de gaiolas B formadas por 24 unidades tetraédicas de
SiOs e AlO4. Contudo, a zedlita SOD tem maior densidade da estrutura (2,29 g/cm?®) e
estabilidade em comparacio com a estrutura LTA com densidade de 2 g/cm® (MALDONADO
etal., 2013).

Murukutti e Jena (2022) realizaram a sintese de zeolita A e X a partir de cinzas
volantes de carvdo. Na etapa de fusdo alcalina com Na>CQOs, as cinzas se transformaram em
silica aluminossilicato subsaturado (nefelina). Apds a sintese hidrotérmica, o difratograma
mostrou também picos de nefelina juntamente com as zedlitas formadas. Isso foi atribuido ao
efeito da alta pressdo e temperatura gerada sob a condicao hidrotérmica, levando a formacéo
de zedlita A e zedlita X simultaneamente. Analisando o efeito da temperatura na cristalizacao
das zeolitas, considerando tempo de 6 h, e variando apenas a temperatura, foi observado que a
80 °C apareceram picos de zedlita A e sodalita no difratograma. Aumentando a temperatura
para 90°C, uma fracdo menor da fase sodalita foi observada junatamente com a zedlita A.
Contudo, a fase pura de zedlita A altamente cristalina foi obtida a 100 °C, havendo o
desaparecimento da fase sodalita.

Anbia, Koohsaryan e Borhani (2017), realizaram a sintese de zedlita LTA utilizando
aluminato de sodio e vidro solivel como fontes de aluminio e silicio, respectivamente.
Analisaram os parametros de cristalizacdo, considerando temperaturas de 70, 85, 100 e 115
°C, e tempos de 3, 5, 8 e 11 horas. Os padrées de DRX revelaram que a 70 °C ndo houve
formacdo de picos cristalinos, indicando que o gel de sintese ndo foi transfigurado em uma

fase zeolitica. Em 85 °C houve o aparecimento da zedlita FAU, enquanto a 115 °C foram
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identificados picos de zeolita SOD e FAU. A temperatura de 100 °C foi a que apresentou o
melhor desempenho, com a identificacdo da fase pura de zedlita LTA. Com base no
mecanismo de nucleacdo autocatalitica, as altas temperaturas aceleraram a dissolucéo do gel e
possibilitaram a presenca de numerosos nucleos no gel sintético, influenciando o grau de
cristalinidade, a morfologia e a pureza de fase do produto. Em relacdo ao tempo, 0 aumento
do tempo de cristalizagéo para 11 horas favoreceu o surgimento das fases SOD e FAU. Assim,
as particulas de zedlita LTA sdo transformados nas fases mais estaveis FAU e SOD devido a
maior dissolucdo do LTA em um tempo de cristalizacdo mais longo, resultando na
supersaturacdo do gel com ions de aluminossilicato e no crescimento de novas fases
zeoliticas.

Ameh et al. (2017) investigaram a influéncia da fonte de aluminio na estrutura
cristalina da zedlita A & base de cinzas volantes. Foram utilizados o aluminato de sodio
(NaAlOz) e o hidroxido de aluminio (Al(OH)s3), nas concentragbes de 0,5, 0,7, 0,8 e 1.
Constatou-se que o0 aumento da quantidade de aluminio levou a diminuicdo gradual da razéo
Si/Al, e que a quantidade de sdédio (Na) também aumentava quando era usado NaAlO; e
diminuia quando usado AlI(OH)s. Apos anélise dos difratogramas das sinteses, observou-se a
fase sodalita juntamente com a zeélita A para concentragdes de aluminio igual a 0,5. O
aparecimento da sodalita foi justificada devido as transformacGes de fase de Ostwald. Através
da andlise de FTIR, os resultados mostraram que a adicdo de Al(OH)s liberou mais aluminio
na mistura de sintese em comparagdo com a adicdo de NaAIlO,. Para a zedlita A formada com
Al(OH)3, a diminuigdo da cristalinidade estava relacionada a diminui¢do da proporcdo Na/Al
na mistura de sintese, e uma coordenada tetraédrica distorcida foi formada na unidade
estrutural. Ao comparar as misturas de sintese, a adicdo de NaAlO- acrescentava cétions de
Na suficientes para estabilizar os anions de aluminossilicato durante o processo de
cristalizacdo. Por sua vez, quando o Al(OH)3 foi usado, nenhum Na foi adicionado a mistura
de sintese, comprometendo/reduzindo a porcentagem de cristalinidade da zedlita A. Dessa
forma, a zedlita A produzida com AI(OH)z foi mais sensivel as pequenas mudancas na

proporcéao Si/Al devido a falta de compensacdo de carga do cation (Na) na estrutura externa.
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5.4.3 Anélise térmica

Os resultados da analise termogravimétrica das amostras sintetizadas com as cinzas
pesadas tratadas quimicamente com HCI, com as curvas de TG/DTG, sdo mostrados, nas

Figuras 46 a 50. O comportamento térmico das amostras foi analisado desde a temperatura

ambiente até 1000 °C.

Figura 46 — Curva de TG e DTG da sintese 1 (cinza/Al(OH); =1).
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Fonte: Autoria propria (2022).

Figura 47 — Curva de TG e DTG da sintese 2 (cinza/Al(OH); =0,67).
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Figura 48 — Curva de TG e DTG da sintese 3 (cinza/Al(OH); =0,5).
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Figura 49 — Curva de TG e DTG da sintese 4 (cinza/Al(OH); =0,4).
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Figura 50 — Curva de TG e DTG da sintese 5 (cinza/Al(OH)3 =0,33)..
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Analisando a curva TGA da Figura 46, bem como sua derivada primeira (DrTGA),
verificamos uma variacdo da massa predominantemente constante em funcdo do tempo, cuja
perda de massa até 150 °C é de cerca de 3,5%. Essa variacao de peso esta associada a perda de
agua adsorvida dentro dos poros da zeo6lita. A partir de 150 °C até 1000 °C, ha um decréscimo
na massa de aproximadamente 5%, correspondendo a perda de &gua dos complexos de
hidratacdo formados com cations trocaveis. Assim, a perda total de massa foi de 8,5%.

Para a sintese 2 (Figura 47), até a temperatura de 150 °C, hd uma queda de 2,5% de
massa referente a agua adsorvida pela superficie da amostra (AMONI et al., 2022). De 150 °C
até aproximadamente 750 °C ha um declive continuo de peso associado a desidratacdo,
envolvendo a perda de agua decorrente da quebra dos complexos de hidratacdo com o0s
cations trocaveis, representando 3,5% (IQBAL et al., 2019). J& acima de 750 °C, a variacdo da
massa € oriunda da dissociacdo térmica de varios carbonatos ou hidréxidos, com 3,5% de
perda (GRELA et al., 2016). Ao todo, a amostra de sintese 2 teve uma perda total de 9,5%.

Na sintese 3 (Figura 48), até a temperatura de 200 °C héa dois picos maximos de perda
de massa a 80 e 150 °C, correspondendo a perda de umidade da zedlita, totalizando 3%. A
partir de 200 °C até 1000 °C, houve um declinio constante de massa de cerca de 5%, causada
por mais perda de agua das cavidades da zedlita oriundas do processo de desidroxilagéo.
Assim, a perda total de massa foi de 8%.

Para a sintese 4 (Figura 49), ha um percentual maximo de perda de massa até 200 °C, e
outro por volta de 550 °C a 1000 °C. Assim, até 200 °C ha perda de massa indicativa do

processo de dessorcdo de dgua ou materiais volateis dentro dos poros da amostra sintetizada,
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totalizando 1,25% (IQBAL et al., 2019). Entre 200 e 550°C, é possivel notar uma certa
estabilidade da massa em fungdo da temperatura. Por outro lado, acima de 550 °C ha uma
perda significativa de 3,75%, caracterizada pela decomposi¢do de moléculas de carbonatos ou
hidroxidos (GRELA et al., 2016). Ao todo, a amostra de sintese 4 teve uma perda total de 5%.

Para a sintese 5 (Figura 50), o percentual de perda de massa de 0,75% até 180 °C, foi
causada pela fraca ligacdo das moléculas de &gua na superficie da estrutura do produto de
sintese (SRIATUN, TALISMAH, SUYATI, 2018). De 180 até 550 °C houve um declive na
massa de 1%, pela desidratagdo e rompimento dos complexos de hidratos com os cétions
trocaveis da estrutura (AMONI et al., 2022). Ja acima de 550 °C tém-se uma perda de massa
expressiva de 4%, provocada pelo processo de dissociacdo térmico de moléculas (GRELA et
al., 2016). Logo, a amostra de sintese 5 teve uma perda total de massa de 5,75%.

A estabilidade térmica das zedlitas esta relacionada diretamente ao efeito proporcional
da razdo Si/Al, a qual promove a variacdo dos componentes da rede cristalina em relagéo aos
comprimentos de ligacdo de Al-O (1,728 A) e Si-O (1,608 A)-(IQBAL et al., 2019). De fato,
para as maiores razdo entre o precursor de silica (cinza) e a fonte de aluminio (AI(OH)s3),
cinza/Al(OH)sz de 1 e 0,67 (sintese 1 e 2, Fig 46 e 47), teve-se as maiores perdas totais (8,5 e
9,5%) de massa, ao passo que as trés ultimas sinteses, com cinza/Al(OH)z de 0,5 (sintese 3),
0,4 (sintese 4) e 0,33 (sintese 5), tiveram o menor percentual total de reducdo de massa, 8%,
5% e 5,75%, respectivamente.

Musyoka et al. (2013) analisaram a estabilidade térmica da zeo6lita A a base de cinzas
volantes de carvdo. Através da termogravimetria, verificou-se que houve um evento inicial de
perda de massa entre 40 e 50 °C, e que continuou aproximadamente até 200 °C. Essa primeira
variacdo de peso estava associada a perda de material e agua fisicamente adsorvida dentro dos
poros da zedlita. Ja a perda de massa acima de 200 °C esteva associada a perda de agua de
complexos de hidratacdo formados com cations trocaveis. Além disso, uma variagdo minima
de peso que ocorreu acima de 400 °C poderia ser causada pela desidroxilacdo, que
corresponde a destruicdo das ligagdes de hidroxila formadas quando céations trocaveis
polarizam moléculas de agua. Isso, entdo, leva a expulsdo de mais dgua das cavidades da
zedlita. Logo, o teor de agua na zedlita depende da natureza e do tamanho do céation trocavel,
e do numero de ions de aluminio na estrutura zeolitica. Assim, a estabilidade térmica & muitas
vezes diretamente proporcional a relagcdo Si/Al. Esta proporcionalidade direta é atribuida a
variacdo da constante de rede, que esté relacionada a ligagdo Al — O, e os comprimentos de

ligagéo Si — O.
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Os resultados obtidos nessa pesquisa estdo em bom acordo com 0s eventos térmicos
relatados por Musyoka et al. (2013), e também a de outros trabalhos, a exemplo de zedlita
gismondine sintetizada a partir de cinza de carvdo (SANCHEZ-HERNANDEZ et al.
2017), zedlita X produzida a partir de cinzas volantes de carvdo (GRELA et al., 2016),
zedlitas A preparadas com cinza volante de carvao (AMONI et al. 2022; IQBAL et al. 2019) e
zedlita NaP1 preparada a partir da cinza de bagaco de cana-de-acucar (SRIATUN,
TALISMAH, SUYATI, 2018).

5.4.4 Propriedades texturais

A anélise textural apresenta a area superficial especifica (métodos BET) e o volume
dos poros (método BJH) para as amostras de sintese 1, 3 e 5 (Tabela 12). E possivel verificar
que, apesar da variagdo das proporgdes de cinza e Al(OH)z3, as areas superficiais e volume de
poros tiveram grandes semelhancas. Além disso, pode-se verificar que o processo de sintese
com hidroxido de aluminio levou a uma redugdo da &rea superficial especifica, quando

comparada ao material precursor, diminuindo assim a capacidade de absorc¢édo dos poros.

Tabela 12 — Area superficial especifica e volume dos poros das amostras de sintese.

AREA SUPERFICIAL VOLUME DE POROS

AMOSTRAS (m/g) (cm¥/g)
Sintese 1 4,638 0,023
Sintese 3 4,775 0,026
Sintese 5 4,307 0,028

Fonte: Autoria propria (2023).

Embora as ze6lidas sejam conhecidas por possuirem alta acessibilidade da superficie
interna, com valores de areas superficiais especificas acima de 300 m?/g, estudos mostraram
gue a taxa de conversdo de cinzas em zedlitas fica na faixa de 30 a 77%.

Zen (2016) analisou a sintese de zedlitas a partir de cinzas de carvao para aplicacdo
como adsorventes. Foi constada a formacéo de trés fases zeoliticas (zedlita P, X e Sodalita),
no qual os valores de area superficial encontrados foram de 17, 35 e 40 m?/g. Esses valores
estavam abaixo do esperado para sintese de zedlitas, tendo sido justificado pela presenca de
cinzas que nao foram convertidas em zedlitas, reduzindo assim a area superficial medida.
Posteriormente, foram realizados ensaios de adsor¢do de corante em solucdo aquosa, e a

amostra de sintese que atingiu os melhores resultados (85% de remocéo) foi a que possuia



90

area superficial de 40 m?/g.

Oliveira (2019) sintetizou zeolita nanoestrutrada a partir de silica cristalina, para
adsorcdo de fons Mn?* em meio aquoso. Os valores obtidos para as amostras de sintese no
foram satisfatorios (0,63, 0,47 e 1,70 m?/g), pois foram muito proximos dos obtidos para a
silica usada como precursor (0,46 m?/g). Essa desconformidade atribuiu-se a presenca de
silica que ndo reagiu, bastante presente no material analisado, conforme difratograma
apresentado. Além disso, também foi analisada uma outra rota de sintese, dessa vez com silica
amorfa como precursora. Os valores, para esse segundo teste, foram maiores, variando de
9,90 a 16,54 m?/g. Esse resultado foi reflexo de uma maior quantidade de zedlita formada,
evidenciado pelo consumo da silica precursora, indicando que a reacdo ocorreu, fato que néo
foi observado nas amostras anteriores.

Jangkorn, Youngme e Praipipat (2022) sintetizaram zeolita A com cinzas de bagaco de
cana-de-acucar (ZBG) e carvdo (ZCF). Ao analisar as areas superficiais especificas e volume
dos poros para as duas amostras, obtiveram valores de 1,548 m?/g e 0,005 cm®g para a
amostra ZBG, e 10,440 m?/g e 0,030 cm®/g para a amostra ZCF. Ao comparar esses resultados
com os valores obtidos para uma zedlita A comercial (10,460 m?/g e 0,030 cm®/g), observou-
se que a ZCF apresentava as propriedades mais proximas a essa. Contudo, para uma série de
experimentos em lote realizados posteriormente, tanto a zedlita de cinza de bagaco de cana-
de-agUcar quanto a de cinza de carvdo demonstraram altas eficiéncias de remocdo de chumbo

de 100% em solucgdo aquosa.
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6 CONCLUSOES

ApOls as caracterizacdes dos residuos do processamento da cana-de-aclcar e dos
experimentos realizados para a sintese da zedlita LTA, foi possivel identificar a cinza pesada
como o material mais promissor. Essa escolha se deveu ao seu elevado teor de SiO2 (69,34%),
a menor concentragdo de impurezas, como CaO e Fe:0s, e & sua maior estabilidade térmica
em comparacdo com os demais residuos (cinza volante e bagaco de cana-de-de-cana). -
acucar). A predominancia de quartzo na fase cristalina da cinza pesada reforca sua adequacgéo
como precursora para a propriedade de zedlitas. A analise textural também demonstrou uma
area superficial especificamente favoravel.

Os tratamentos térmicos realizados a 600 °C por 4 horas revelaram que a cinza volante
apresentou uma redu¢do mais acentuada de CaO e Fe:0s, enquanto a cinza pesada sofreu
alteracbes menos acentuadas. Esse comportamento foi acompanhado por uma mudanca na
coloragéo das cinzas, aumentando a remogédo de produtos organicos durante o processo de
calcinacdo. A difracdo de raios-X (DRX) demonstrou o aumento da intensidade dos picos de
Si02 em ambas as cinzas apos o tratamento térmico, confirmando a estabilizacdo da fase de
quartzo na cinza pesada. As alteracfes na area superficial especifica e no volume dos poros
apos a calcinacdo foram mais acentuadas na cinza volante.

O tratamento &cido com HCI, aplicado para reduzir as impurezas remanescentes, foi
altamente eficiente, especialmente para a cinza pesada. Esse processo resultou na reducao
significativa de CaO (84,91%) e Fe:0: (66,67%), tornando a cinza pesada ainda mais
adequada para a sintese de zeolitas, especialmente devido ao aumento expressivo da
concentracao de Si0: (91,17%). Entretanto, o tratamento acido também causou uma redugao
nos teores de ALQOs, exigindo a adicdo de uma fonte externa de aluminio, AI(OH)s, para
ajustar a razdo molar Si/Al, uma vez que a ze6lita LTA requer uma razdo inferior a 2 para sua
formacdo. A andlise textural confirmou que o tratamento acido manteve a area superficial
especifica em niveis adequados.

Na etapa de fusdo alcalina, a mistura da cinza pesada com NaOH (razdo de 1,5) e 0
aquecimento a 550 °C por 40 minutos resultaram na formacédo de silicatos e aluminatos de
sodio, proporcionando a conversdao eficaz da fase de quartzo em fases soluveis. Isso foi
comprovado pela presenga de picos de hidratos de silicato de sodio e de aluminio na analise
de DRX. A propor¢cdo de NaOH/cinza utilizada mostrou-se satisfatoria, garantindo a

conversdo desejada e preparando o material para a sintese escolhida.
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A sintese hidrotérmica, realizada com variagdes na razao cinza/Al(OH)s, mostrou que
a formacéo da zeo6lita LTA foi favorecida em determinadas condicGes, porém, a presenca de
fases concorrentes, como a sodalita, foi predominante em todas as amostras. Esse
comportamento pode ser atribuido as configuracfes de temperatura (80 °C) e tempo de
cristalizacdo (72 horas), que favoreceram a transformacdo da zedlita LTA em fases mais
benéficas, como a sodalita. Uma andlise térmica indicou que as amostras com menores razées
cinza/Al(OH); apresentaram maior estabilidade térmica, enquanto uma andlise textural
revelou variages minimas na area superficial e sem volume de poros entre as diferentes
condicBes. A zeolita LTA produziu uma sensibilidade elevada a pequenas variagdes na razao

Si/Al, devido a auséncia de cations Na* suficientes para estabilizar sua estrutura.
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7 SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

e Comparacdo entre a utilizacdo da cinza volante e pesada de cana-de-acUcar para a
sintese de zellita LTA;

e Analise da fonte de aluminio na mistura reacional da sintese de zedlita LTA com
utilizacdo de cinza de bagacgo de cana-de-acucar como precursor de silicatos;

e Utilizacdo de zeodlita LTA produzida de cinza de bagaco de cana-de-aglcar em

processos de adsorcéo.
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