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APRESENTACAO

A Engenharia Quimica, devido preocupacdao em desenvolver produtos
e processos de producado, é responsavel por pesquisas e projetos em relacéao
aos materiais que passam por mudancgas fisicas e quimicas, adquirindo outras
caracteristicas. A manipulacdo de compostos e substancias para se criar novos
produtos é o foco da Engenharia Quimica. Estes produtos proporcionam uma
melhoria na qualidade de vida humana, pois além de pesquisas relacionadas, existe
a preocupacdo em viabilizar as invencdes, criar métodos baratos e eficientes de
fabricacdo em massa, implementar processos quimico-industriais cada vez melhores,
mais econémicos e mais ecoldgicos.

O mercado de trabalho na area da Engenharia Quimica volta-se, por exemplo,
para as areas de energias renovaveis (biocombustiveis), para a extracdo de 6leos
vegetais e para a producdo de racdo animal. H4 espaco nas industrias de tintas
prediais e automotivas (maquinas agricolas), nas industrias téxteis, de cosméticos e
higiene pessoal, assim como nas industrias de tratamento de superficies metélicas e
nao metalicas. Os profissionais também podem atuar nas industrias de transformacao
dos polimeros, de gemas € joias, de erva-mate, frigorificas e em laticinios, bem como
nas industrias farmacéuticas e de medicamentos.

Neste volume, organizado paravocé, apresentamos aproduc¢do de conhecimento
na Engenharia Quimica através da realizacédo de pesquisas diversas que abrangem
desde nanomateriais na industria de farmacos, métodos para degradacdo de
poluentes, recuperacao e purificacdo de compostos tanto de origem orgénica ou
inorganica, métodos de adsor¢cao de corantes, até sintese de materiais, como 6xido
de grafeno e zedlita sodalita, por questbes ambientais e energéticas.

Com base nestes trabalhos, convidamos vocé a aprimorar seus conhecimentos
na area da Engenharia Quimica. Os trabalhos selecionados oportunizam uma nova
visdo de materiais, métodos e técnicas, mostrando a produgdo de conhecimento na
area bem como o impacto tecnoldgico no desenvolvimento da industria e sua relacéao
direta com a sociedade e meio ambiente.

Boa leitura.

Carmen Lucia Voigt
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CAPITULO 11

SINTESE DE ZEOLITA TIPO SODALITA A PARTIR DA

Emerson Cardoso Rodrigues
José Antdnio da Silva Souza
Emanuel Negrao Macédo

Carlos Augusto da Rocha Junior
Alice dos Prazeres Pinheiro
Romero Moreira de Oliveira
Dilson Nazareno Pereira Cardoso
Wenderson Gomes dos Santos
Bruno Maués Farias

RESUMO: O presente trabalho tem como
objetivo principal a transformacédo de cinzas
volantes em material zedlito, especificamente
0 zellito sodalita, utilizando tratamento
hidrotérmico. Para a producéo de zedlito, foram
utilizados dois métodos de sintese, um realizado
em reator estatico e outro em reator dinamico.
A sintese foi realizada com solucéo de NaOH 5
mol L-1, raz&o cinza / solugéo = 0,125 g.mL-1,
temperatura de 373,15 K para o reator estatico e
368,15 K para o reator dinamico. Os tempos de
reacao para o método estatico foram 20h, 22h
e 24h e para o0 método dindmico em intervalos
de 15min até 2h de reagdo. Os resultados
mostraram que a sodalita foi obtida com 20h
de reacao para o método estatico e com 30min
de reacao para o método dinamico. O zedlito
de sodio atua como um trocador de ions para
auxiliar no tratamento de éaguas residuais,
estabelecendo assim as condicdes de sintese

A Produgéo do Conhecimento na Engenharia Quimica

CINZA VOLANTE

desse zedlito contribui significativamente para
esta aplicaggo.

PALAVRAS-CHAVE: Sintese Hidrotérmica,
Sodalita.

ABSTRACT: The present work has as main
objective the transformation of fly ash in zeolite
material, specifically the sodalite zeolite,
using hydrothermal treatment. For the zeolite
production, two methods of synthesis were
used, the one conducted in a static reactor and
the other in a dynamic reactor. The synthesis
was carried out using 5 mol L' NaOH solution,
ash / solution ratio = 0.125 g.mL", temperature
of 373,15 K for the static reactor and 368,15 K
for the dynamic reactor. The reaction times for
the static method were 20h, 22h and 24h and for
the dynamic method at time intervals of 15min
until 2h of reaction was completed. The results
showed that sodalite was obtained with 20h of
reaction for the static method and with 30min
of reaction for the dynamic method. Sodium
zeolite acts as an ion exchanger to assist in the
treatment of wastewater, so establishing the
conditions of synthesis of this zeolite contributes
significantly to this application.
KEYWORDS: Hydrothermal
Sodalite.
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INTRODUCAO

A energia, por ser o principal insumo na producédo de bens e servigos, € um
dos principais pilares do desenvolvimento humano (SILVA e LOPES, 2012). Ela esta
inserida em questao de ordem social, em termos de necessidade basica, econémica,
em termos de producado energética, politica, relacionada ao uso governamental
da renda energética e ambiental, quando se refere as fontes energéticas e seus
impactos.

Diante destes pontos supracitados observa-se que as fontes energéticas, seus
usos e suas conseqléncias ambientais serdo constantemente objeto de estudo
para seu melhor aproveitamento. Em termos ambientais nota-se que ha uma maior
conscientizagcdo quanto ao tratamento de residuos provenientes das fontes néo
renovaveis de energia e inumeras sao as pesquisas que objetivam agregar valor a
esses residuos.

O presente trabalho utiliza as cinzas, resultantes da queima de carvao mineral
em fornalhas para producéo de vapor, para transforma-las em material zeolitico que
se destina principalmente na remoc¢ao de substancias ou elementos contaminantes
presentes na agua e em efluentes liquidos.

A motivagao inerente a execugao desse trabalho consiste no fato de que a cinza
oriunda da queima do carvao mineral € um dos residuos industriais mais produzidos
no Brasil em termos de volume (IZIDORO, 2008). Segundo Cardoso et al. (2011)
no Brasil sdo gerados aproximadamente 3 milhdes de toneladas de cinzas por ano,
desse total uma pequena parcela é reaproveitada na construcao civil o restante é
disposto de maneira inadequada provocando danos a saude e ao meio ambiente.

Outro fato consiste na producéo de zedlitas que se trata de um aluminossilicato
cristalino com armacao estrutural incluindo cavidades ocupadas por cations grandes
e moléculas de agua, ambos tendo consideravel liberdade de movimento, permitindo
troca ibnica e desidratacao reversivel (FUNGARO e SILVA, 2002). A sintese desse
material a partir da cinza do carvao oferece varias vantagens, entre elas podemos
citar: a matéria-prima utilizada para sintese é abundante, o reagente utilizado na
sintese & de baixo custo e pode ser reutilizado, a zedlita apés o0 uso pode ser
regenerada, a estrutura da zeolita confere seletividade por tamanho, forma e carga,
entre outros (BRUNO, 2008).

O objetivo do trabalho € sintetizar a zedlita sodalita a partir da cinza volante
utilizando o método dinamico e estatico e a caracterizagcdo quanto a morfologia,
composicao quimica e mineralogia o material zeolitico obtido.
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MATERIAIS E METODOS

Materiais de partida

A fonte de silicio e aluminio utilizada foi a cinza volante que provém da refinaria
de alumina, HYDRO, situada no municipio de Barcarena, no estado do Para. E
formada a partir da combustdo do carvao mineral em fornalhas de leito fluidizado
circulante. As cinzas volantes foram coletadas no ciclone instalado na saida da
fornalha.

Utilizou-se como unico reagente o hidroxido de sodio PA (comercializado pela
Casa da Quimica Industrial e Comércio Ltda) e agua destilada. A solucédo aquosa
de hidréxido de sodio foi preparada no laboratério de Engenharia Quimica da
Universidade Federal do Para a uma concentracao de 5 Molar.

Sintese hidrotérmica da zedlita sodalita

Na primeira etapa do processo de sintese a cinza volante foi submetida a um
processo de calcinacdo em vasos de argila, realizado em forno Elétrico redondo
modelo SRT_SRTP na temperatura de 800°C por 2 horas com uma razao de
aquecimento de 7°C/min para a completa eliminacao de carvao ndao queimado sendo
confirmado através da perda de massa.

A segunda etapa foi a sintese do material zeolitico que ocorreu em dois métodos,
o método sem agitacao (estatico) e com agitacao (dinamico). A sintese sem agitacao
da zedlita sodalita, teve como referéncia o procedimento experimental proposto por
Henmi (1987). Empregou-se na sintese uma relagao de cinza/solu¢ao = 0,125 g.mL"
que foram aquecidas em uma estufa a 100°C e em trés tempos de reacao.

Realizou-se a sintese em uma autoclave de aco inox com revestimento de teflon
e volume de aproximadamente 45 mL. Decorrido o tempo da sintese a autoclave foi
resfriada em agua corrente até atingir a temperatura ambiente. Em seguida, filtrou-
se a suspensdo em papel de filtro quantitativo (diametro = 150 mm), lavou-se o
sélido com agua destilada até que se atingisse pH neutro e secou-se o material em
estufa a 100°C por 4h.

Foram utilizados os seguintes tempos de reagao: 20h, 22h e 24h, obtendo-
se assim trés produtos zeoliticos que s&o identificados pela seguinte simbologia:
ZSE20, ZSE22 e ZSE24, onde ZSE refere-se a zedlita formada pela sintese estatica
e 0S numeros referem-se ao tempo de reacédo em horas.

O processo de sintese com agitacédo também se utilizou o processo hidrotérmico
na producao da zedlita sodalita, tendo como referéncia o procedimento experimental
proposto por Henmi (1987). Realizou-se a reacdo em um reator de vidro com
volume de 3000 mL, agitacdo mecénica, aquecimento em manta e controlador de
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temperatura.

Na sintese foi mantida a relacdo de cinza/solugcdo = 0,125 g.mL". A reacao
ocorreu a uma temperatura de 95°C por 2h. Ao final da sintese, além do produto
obtido, também é encontrado no reator uma solucdo denominada de “Solucéao
Mae” a qual possui certa quantidade de NaOH que néo reagiu durante o processo.
Posteriormente, segui-se 0 mesmo procedimento para sintese estatica de filtracao,
lavagem e secagem do produto.

Durante a reacgao retirou-se aliquotas, com auxilio de uma seringa, em intervalos
de tempo de 15min para observar o comportamento de formacéao da zedlita sodalita.
Adotou-se a seguinte simbologia para se referir aos produtos desta reacédo: ZSD15,
ZSD30, ZSD45, ZSD60, ZSD75, ZSD90, ZSD105 e ZSD120, onde ZSD refere-se a
zedlita formada pela sintese dindmica e os numeros referem-se ao tempo de reacéao
em minutos.

Composicao Quimica

Os resultados das analises quimica da cinza volante foram extraidos de Tancredi
2010, Dissertacao (Mestrado em Engenharia Quimica) Universidade Federal do
Para.

As analises da composi¢cdo quimica da cinza volante foram realizadas no
Laboratério de raios X do Instituto de Geociéncias da UFPA. As determinacdes
foram feitas no programa 1Q+ Semiquant, por fluorescéncia de raios X em disco de
vidro para elementos maiores e tracos, utilizando o espectrémetro sequencial Axios
Minerals, tubo de raios-X ceramico anodo de Rh de 2,4kW, PANalytical.

A aquisicao de dados foi feita com o software SuperQ Manager e o tratamento
dos dados com o software /Q+ da PANalytical, sendo o resultado normalizado para
100%.

Composicao Mineralogica

A composi¢cdo mineraldgica da cinza volante, da cinza calcinada e da zedlita
formada tanto pela sintese estatica quanto pela sintese dindmica foram realizadas
no Laboratério de raios X do Instituto de Geociéncias da Universidade Federal do
Para.

Para emprego da técnica, utilizou-se aproximadamente 1,0g de cada amostra
que foram transferidas para porta amostra de agco inox. Realizaram-se as analises
em um Difratdmetro de raios-X da PANalytical, modelo X’PERT PRO MPD (PW
3040/60), com Goniémetro PW3050/60 (Theta/Theta), tubo de Raios-X ceramico
e anodo de cobre (Kal = 1,5405908 A), modelo PW3373/00 com foco fino longo
(2200W — 60KV). O detector utilizado é o X’Celerator, do tipo RTMS (Real Time
Multiple Scanning). Os registros foram realizados no intervalo de 5° a 75° 26. O
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software utilizado foi o X’Pert Data Colletor, versao 2.12, e o tratamento de dados
foi realizado com o software X’Pert HighScore versao 2.1b, também da PANalytical.

Morfologia

As amostras dos produtos obtidos nas diferentes condi¢cdes de sintese foram
analisadas no Laboratorio do Museu Paraense Emilio Goeldi. Essas amostras foram
metalizadas com ouro, utilizando-se um metalizador EMITECH K550. A metalizacao,
nesse equipamento, € feita a partir da interacdo entre um alvo de Au puro e ions
de Ar (gas argbnio), a uma pressao de 2.10"' mbar, e corrente de 25 mA durante
02’30”, resultando na deposi¢cao de uma pelicula com espessura media de +15 nm
(nanbmetros) sobre as amostras. As amostras foram montadas em suportes de
aluminio com 10 mm de diametro, através de fita adesiva de carbono.

As imagens foram geradas por deteccédo de elétrons secundarios, utilizando-se
voltagem de 20 kV, e registradas em alta resolucao.

RESULTADOS E DISCUSSOES

Carcterizacao da matéria-prima

Composicao Quimica da Cinza Volante

ATabela 1 fornece os dados referentes a composicao quimica da cinza realizada
por fluorescéncia de raios-x.

OXIDOS TEOR(% massa)
Sio, 42,53
ALO, 16,40
Fe,O, 7,08
Na,O 0,94
MgO 1,84
K,0 1,61
CaO 19,00
TiO, 0,90
SO, 9,20
P,O, 0,20
BaO 0,10
MnO 0,07
SrO 0,04
ZnO 0,01
Rb,O 0,01

Tabela 1: Resultado da Analise Quimica por Fluorescéncia de Raios-X
Fonte: TANCREDI, 2010.
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As cinzas volantes em estudo sao constituidas essencialmente por SiO,, ALQO,,
Fe,O, e Ca0. Os teores de SiO, e ALO, correspondem a aproximadamente 60%
em massa da composicdo deste material, apresentando uma razdao de Si/Al de
2,28. Esses dois elementos sdo fundamentais na formacao estrutural do material
zeolitico e segundo os dados apresentados a cinza em estudo pode ser utilizada
como matéria prima na sintese de zedlitas. Pesquisas realizadas por Fungaro e
Silva (2002) mostram que, geralmente, as maiores capacidades de troca i6nica sdo
observadas em zedlitas que apresentam baixa relagao Si/Al, no referido trabalho as
amostras de cinzas apresentaram uma relacéo de Si/Al em torno de 4 e mostraram-
se eficientes quanto a troca dos ions Cd*?, Cu*? e Zn*? o que torna a cinza volante
deste trabalho bastante promissora quanto a troca iénica ja que esta apresentou
uma relacdo menor de Si/Al = 2.

Os oxidos Fe,O, e Ca0, que correspondem a aproximadamente 26% em
massa da amostra, sdo considerados impurezas pois se encontram na superficie das
particulas da cinza dificultando a cristalizacdo das zedélitas e diminuindo a reatividade
do meio, isto é, interferindo na dissolu¢éo do silicio e aluminio ( CARDOSO, et. al.
2011). O elevado teor de CaO na amostra justifica-se pelo fato de que é adicionado
calcario na fornalha onde ocorre a combustéo do carvao para remog¢ao de compostos
de enxofre.

Composicao Mineralégica Da Cinza Volante (DRX)

A Figura 01 mostra o difratograma obtido para a cinza volante apresentando
como principais fases cristalinas o quartzo (SiO,), a anidrita (CaSO,), a calcita
(CaCO,) e hematita (Fe,O,), o que justifica seus elevados teores na composicéo
quimica da amostra.
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Figura 01: Difratograma correspondente a cinza volante onde: Q (quartzo), A (anidrita), C
(calcita) e H (hematita).
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A presenga de hematita nas cinzas é decorrente da oxidacdo de sulfetos de
ferro na forma de pirita e o sulfeto (SO ) reagiu em parte com o Ca formando anidrita
(FERRET, 2004).

A ocorréncia de anidrita nas cinzas esta relacionada ao fato de que se adiciona
calcario (CaCQ,) /ao processo de combustéo do carvao mineral a fim de diminuir as
emissbes de gases SO, para a atmosfera, conforme as reagbes apresentadas nas
equacoes 1e 2.

CaCO, - CaO + CO, (1)

Ca0 + S0, + % O, — CaSO4 )

As fases cristalinas identificadas nas cinzas volantes estdo relacionadas
a baixa temperatura de combustdo do carvao na fornalha, que se encontra entre
800°C a 900°C, o que mantém algumas fases originarias do carvao mineral utilizado
na combustao, ja que esta faixa de energia nédo € suficiente para destruir algumas
dessas estruturas (FERRET, 2004).

Morfologia da Cinza Volante (MEV)

Nas imagens obtidas (Figura 02) observa-se que a cinza volante possui massa
disforme, comuns em cinzas formadas a baixas temperaturas (FERRET, 2004),
presenca de graos de quartzo euédricos (Figura 02a) e cristais pseudo- hexagonal
apresentando-se possivelmente como muscovitas (Figura 02b), ja que esta mesma
amostra de cinza volante foi objeto de estudo por Rocha Jr. (2011) e em suas anélises
mineraldgicas e morfoldgicas observou-se a presenga da muscovita.

a2k

TM3000_0842 D4.2 x1.5k

TM3000_0845 D43 x1.2k  50um

Figura 02: Micrografia mostrando a morfologia de algumas fases minerais presentes na amostra
de cinza volante: a) quartzo euédrico; b) muscovita.
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CARACTERIZACAO DA SODALITA

Composicao Mineralégica (DRX) da Sodalita Sintetizada em Sistema Estatico.

De acordo com os difratogramas obtidos (Figura 03) as fases minerais
identificadas na sintese da zeolita em sistema estatico foram: quartzo (SiO,), sodalita
[Na,(AISiO,),.8H,0], muscovita [(KAISi,AlIO, (OH,F),], hematita (Fe,O,) e calcita
(CaCo,).

Foi possivel observar que a sodalita formou-se a partir de 20h de reacéao
apresentando seus picos caracteristicos em 20: 24,5° 14,05° e 43,04°. O quartzo é
considerado uma fase resistente de aluminossilicato e sua identificagcdo no material
zeolitico se deve a baixa degradabilidade das fases sustentadas por Al-Si nas cinzas.
A hematita por sua vez, é considerada uma fase néo reativa das cinzas e permanece
inalterada antes e depois da sintese hidrotérmica (IZIDORO, 2008).

As condicbes de sintese estéatica para formacéo de sodalita, NaOH (5mol.L") e
temperatura de 100°C, foram estabelecidas baseadas nos estudos de Ferret (2004)
gue obteve a zedlita sodalita com as concentragcées de NaOH 3,5 mol.L'e 5 mol.L"
a 100°C, porém o que foi determinante na escolha da sintese de sodalita foi o tempo
de reacdo. Em seus estudos para a concentracado de NaOH a 3,5 mol.L" a sodalita
formou-se com 3 dias de reacéo e para concentracao de NaOH a 5 mol.L" a formacgao
ocorreu em 24 horas de reagéo.
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Figura 03: Difratogramas correspondentes a sintese estatica com seus respectivos tempos de
reacdo e fases minerais: Q (quartzo), S (sodalita), M (muscovita), H (hematita) e C(calcita).

Composicao Mineralégica (DRX) da Sodalita Sintetizada em Sistema Dinamico.

De acordo com os difratogramas obtidos (Figura 04) as fases minerais
identificadas na sintese da zedlita em sistema dinamico foram: quartzo (SiO,),
sodalita [Na (AISiO,)..8H,0] e calcita (CaCO,).

Observa-se que a formacgao da sodalita inicia-se com 30min de reagao, porém
apresenta uma baixa intensidade (Figura 04b), ja na figura 04c nota-se a formacéao
dos trés picos caracteristicos da sodalita em 20: 24,5° 14,05° e 43,04°. A analise
segue até completar 120min de reacdo onde se observa que a sodalita tem se
formado ao longo da reagdo, mas ainda com baixa intensidade.

Para o estudo da sintese dinamica adotou-se umatemperaturainferior (95°C) em
relacéo a sintese estéatica (100°C), a concentracdo de NaOH (5mol.L") permaneceu
a mesma e modificou-se os tempos de reacéo. A temperatura de 95°C foi imposta
pelas condicdes do equipamento que opera até esta temperatura, porém pretendia-
se fazer a variagao desta para melhores resultados de comparagdo com o sistema
estatico.

Diante destas condi¢cdes, no sistema dinamico foi possivel alterar apenas
o tempo de reacdo observando a formacéo da sodalita ocorrendo nesse sistema.
Nos difratogramas é possivel notar que a hematita ndo predomina nesse sistema,
0 que pode ser inferido que essa fase mineral foi lixiviada ao longo do processo,
concentrando-se na solucdo de NaOH, uma vez que estudos realizados por Silva
et.al. (2009) relevam que utiliza-se como tratamento prévio na sintese de zedlita a
lixiviacdo acida para remocé&o do ferro que ocorre mediante sistema dinémico.

Objetivando-se a sintese da sodalita a concentracdo de NaOH nao foi alterada
devido aos estudos preliminares revelarem que ocorre a formacao da sodalita entre
3,5a 5 mol.L" (HENMI, 1987;QUEROL et al .2002;FERRET, 2004; IZIDORO, 2008;
ROCHA Jr., 2011) a temperatura de 100°C.
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Figura 04: Difratogramas correspondentes a sintese din@mica com seus respectivos tempos de
reacao e fases minerais Q (quartzo), S (sodalita) e C (calcita).
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Figura 05: Difratogramas correspondentes a sintese dindmica com seus respectivos tempos de
reacao e fases minerais Q (quartzo), S (sodalita) e C (calcita).

Morfologia (MEV) da Sodalita Sintetizada em Sistema Dinamico

A Figura 06 mostra imagens da sodalita sintetizada em sistema dinamico. Na
Figura 06a com tempo de reagdo de 60 min verifica-se uma melhor formacéo da
sodalita ainda muito dispersa na massa e a Figura 06b com tempo de reacao de
120min mostra a massiva presenca das sodalitas.
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Figura 06: Micrografias apresentando a formagéo da sodalita em sintese dinédmica: a) 60min e
b) 120min de reacéo.

CONCLUSOES

« A sintese da zedlita sodalita € possivel utilizando o processo hidrotérmico
tanto em sistema estatico quanto em sistema dinamico.

- A formacgdo da zedlita sodalita em sistema estatico ocorre a partir de 20h
de reacao para as seguintes condicoes: concentracao de NaOH a 5mol.L",
relacdo de cinza/solugdo = 0,125 g.mL", razdo de Si/Al = 2,28 e temperatura
de 100°C.

+ Aformacao da zedlita sodalita em sistema dinamico ocorre a partir de 30min
de reacao para as mesmas condicbes empregadas na sintese estatica dife-
rindo-se apenas na temperatura utilizada que foi de 95°C.

+ A elevada concentragéo de Fe,O, e CaO que totalizaram 26% em massa
das cinzas néo interferiram consideravelmente na formacgéo da zedlita so-
dalita.

« O processo de sintese dinamica € promissor quanto a producao da zedlita
sodalita, uma vez que o tempo reacional para a formagao desta € muito in-
ferior em relacdo ao tempo reacional da sintese dindmica.
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