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RESUMO

Zeolitas sintéticas possuem propriedades importantes do ponto de vista tecnoldgico.
Desta forma, o presente trabalho visa a utilizacdo de matérias-primas naturais, tais
como, rejeito de caulim e cinza de pé de serra no intuido de produzir esses materiais
mircroporosos. Os materiais de partida foram caracterizados por difracdo de raios X
(DRX) e espectroscopia de fluorescéncia de raios X (FRX); as fases formadas como
produtos de zeolitizacdo foram identificadas por DRX e ATD/TG. A sintese
hidrotermal ocorreu com a mistura das matérias-primas em bateladas calculadas em
formas estequiométricas com NaOH (3M) na temperatura de 90 °C sob presséo
autdégena e no tempo de 6, 20, 24 e 48 horas . Os resultados apresentaram a
formacdo de fases zeoliticas do tipo A e sodalita nos produtos obtidos,
demonstrando ser as referidas matérias-primas uma alternativa eficiente e de baixo

custo para a producédo de zedlitas.
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INTRODUCAO

Zeolitas sao aluminossilicatos hidratados que possuem estrutura cristalina de
geometria precisa de poros de tamanho caracteristico formado pela combinacao de
tetraedros de silica (SiO4)* e alumina (AlO4)* unidos entre si através de atomos de

oxigénio [1]. As zedlitas sintéticas apresentam diversas vantagens em relagédo as
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zedlitas naturais destacando-se a uniformidade na composicéo e a elevada pureza,
consequentemente apresentando melhor estabilidade térmica e poros com uma
estrutura mais rigida que lhe permite uma excelente eficiéncia como peneiras
moleculares. Estima-se que a producdo mundial desse material sintético esteja em
torno de 1,5 milhdes t/ano, sendo que dois tercos se destina a manufatura de
detergentes, e o tergo restante aos processos de catalise [2].

O produto zeolitico mais comum preparado a partir de caulim é a zedlita A (relacéo
Si/Al igual a 1). Mais outros tipos de zedlitas podem ser produzidas com o aumento
da relacdo Si/Al, como a mordenita e faujasitas (FAU) [3], para isso ocorrer €
necessario acrescentar materiais que sirvam como fonte adicional de silica [4]; no
caso, o0 presente trabalho tem como interesse a cinza gerada durante a queima do
po de serra. Sendo que esta cinza, além de ser uma possivel fonte de silicio, tem
como interesse um forte apelo ambiental, haja vista, que esse residuo é gerado em

grandes quantidades poluindo o meio ambiente.

Com o presente estudo pretende-se a aplicacdo do rejeito de caulim e da cinza do
po de serra, levando-se assim a minimizar os impactos que estdo relacionados a
disposicdo destes materiais, criando-se uma maneira sustentavel e ambientalmente
amigavel de utilizagdo de matérias-primas naturais, gerando desta forma novos

materiais com um valor comercial para ser utilizado industrialmente.

MATERIAIS E METODOS

A metodologia utilizada nesta pesquisa encontra-se baseada no trabalho de [5],

cujas principais etapas sdo descrita a seguir:

Para a sintese do material zeolitico foi utilizado como reagente analitico o Hidroxido
de Sdédio (NaOH), e como matérias-primas o rejeito de caulim e a cinza retirada de
fornos de olarias do Municipio de Maraba — PA . O rejeito de caulim foi ativado
(calcinado a 700 °C por 2 horas). O processo de sintese ocorreu com a preparagao
inicial de uma solucéo de hidréxido de sodio (3 molar) em seguida adicionou-se a
mesma as matérias-primas em bateladas calculada de forma estequiométricas para
uma melhor composicdo de mistura reacional e formacdo do gel. Nessa mistura

foram acrescentados 2,176 g de rejeito de caulim calcinado e 3,0 g de cinza.
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Apés a preparacdo dos géis 0s mesmo passaram por um tratamento hidrotérmicos a
90 °C no tempo de 6, 20, 24 e 48 horas. Posteriormente o material foi filtrado e
lavado com agua destilada até pH 7,0 e em seguida, foi realizado a etapa de
secagem em na estufa a 100 °C durante 24 horas. Os produtos formados foram
denominados pela seguinte nomenclatura: CM1, CM2, CM3 e CM4; a qual

corresponde respectivamente o tempo de sintese anteriormente citado.

A composicdo dos materiais de partida foi verificada através da técnica de
fluorescéncia de raios X (FRX) em espectrometro com tubo de raios X ceramico,
anodo de rodio (Rh) com méaximo nivel de potencia 2,4 KW e amostra no modo de
pastilha fundida. As matérias-primas e os produtos resultantes da sintese foram
caracterizados quanto a determinacdo de fases por difracdo de raios X (DRX)
realizadas em difratbmetro modelo X"Pert PRO MPD (PW 3040/60) PANalytical, com
gonidémetro PW 3040/60 e anodos de cobre. Para a caracterizagdo das amostras foi
utilizado também a analise térmica diferencial (ATD) e gravimétrica (TG) realizadas

em equipamento Shimadzu modelo DTG 60H.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Tab. 1 a seguir apresenta as composi¢cdes quimicas na forma de éxidos das
matérias-primas.

Tabela 1 - Composicdo quimica do rejeito
de caulim e da cinza de p6 de serra.

% Rejeito de .

. ) Cinza
o6xidos Caulim

SiO, 46,71 40,39
Al>,O3 37,99 6,47
Fe O3 0,53 1,72
P,0O3 -- 0,69
TiO, 0,27 0,37
CaO 0,02 24,22
MgO 6,90
Na,O 0,23 0,75
K->0O 0,07 4,17
SO; -- 0,12
MnO; 0,47

PF 13,98 13,73

6565



21° CBECIMAT - Congresso Brasileiro de Engenharia e Ciéncia dos Materiais
09 a 13 de Novembro de 2014, Cuiaba, MT, Brasil

Observa-se que 0s componentes principais do rejeito de caulim sdo a alumina
(37,99%) e a silica (46,71%) e que 0 mesmo possui uma quantidade pequena de
minerais acessorios, tais como, ferro e titanio. A Tab. 1 também mostra que a cinza
posSsui uma composi¢do quimica com alta quantidade de SiO, e CaO e apresenta

logo em seguida o Al,O3 e outros elementos em quantidades menores.

Na Fig. 1 observamos os difratograma do rejeito de caulim (A) e o calcinado (B). No
primeiro (A), a principal fase mineral presente € a caulinita; minerais secundarios tais
como quartzo e anatésio também s&o observados. Ja no rejeito de caulim calcinado,
0s picos da caulinita desaparecem. Isso ocorre devido a calcinagdo destruir o
ordenamento estrutural desse mineral, tornando o mesmo uma fase amorfa [6]. Com
isso a calcinacdo a 700 °C por 2 horas se mostrou eficiente. Nesse mesmo
difratograma observa-se um pico de quartzo, o qual revela que o tratamento térmico

nao foi suficiente para destruir a estrutura do mesmo.

(B)

Intensidade (u.a.)
A

(A)

o owke

2 Theta (graus)

Figura 1 - Difratograma de raios X: (A) rejeito de caulim; (B) rejeito de caulim
calcinado a 700 °C por 2 horas. K = caulinita, Q = quartzo.

A Fig. 2 apresenta os resultados da analise por DRX da cinza de pé de serra.

Observando-se os picos do difratograma verifica-se que a principal fase cristalina
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nessa matéria-prima é a calcita e o quartzo. Corroborando assim com a analise
quimica mostrada na Tabela 1, anteriormente citada, onde os principais constituintes

acinza é o SiO, e 0 CaO.

@)

Intensidade ( u.a.)
[9)]
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Figura 2 - Difratograma de raios X da cinza de p6 de serra. C = calcita, Q = quartzo.

Na Fig. 3 tém-se o difratograma das formulagdes obtidas CM1, CM2, CM3 e CM4. O
difratograma do material CM1 revela que ocorreu a formacao de zedlita A, as quais
sdo ordenadas pelos picos listados na ficha PDF 39-0222. Esse difratograma
também retrata que a fase calcita permaneceu durante o processo, a mesma €
oriunda da cinza de pé de serra, como e observado na Fig. 2. J& no CM2, alguns

picos de calcita desapareceram devido o inicio da decomposi¢cdo da mesma.

Em relacédo ao difratograma do material CM3 observa-se uma diminui¢cdo dos picos
associados a calcita e ficou evidente o aumento dos picos da zedlita A, favorecida
pela dissolucdo do quartzo, gerando assim um alto teor de silicio disponivel para a
sua formacao. No difratograma do material CM4, observa-se que a calcita foi
completamente decomposta e evidencia-se 0 surgimento de uma nova fase

zeolitica, a sodalita.
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Figura 3 - Difratograma dos produtos de sintese. A = zedlita A; C = calcita ; Q =

A Fig. 4 apresenta os resultados da ATD e ATG para os materiais resultantes da
sintese. Na Fig. 4a-d a ATG revela uma perda de massa na faixa de 20-23% para
todas as amostras sintetizadas. J4 a partir da curva ATD, pode-se notar, para as
amostras CM1, CM2, CM3 e CM4, um comportamento bastante semelhante da
curva. Observam-se dois picos endotérmicos, o primeiro que é referente a perda de
agua superficial que ocorre na temperatura de aproximadamente 98 °C e o segundo
a 550 °C referente a perda de agua de natureza zeolitica; um pico exotérmico

também identificado proximo a 750 °C esta associado a destruicdo da estrutura da

zeolita.
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qguartzo; S = zedlita sodalita.
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Figura 4 - Curvas de analise térmica diferencial (ATD) e gravimétrica (TG) dos
produtos de sintese.

CONCLUSAO

A cinza revelou-se uma fonte de silicio bastante interessante para a utilizagcdo como
matéria-prima na sintese de material zeolitico. A partir das formulagdes provenientes
da cinza e do rejeito caulim calcinado foi possivel a formacao da zedlita A, e em um
tempo de 48 horas foi possivel a formacéo da zedlita sodalita. Logo, as conclusdes,
desta pesquisa levam a acreditar que as referidas matérias-primas sdo uma

alternativa eficiente e de baixo custo para a producao de materiais microporosos.
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SYNTHESIS OF MATERIAL MICROPOROUS USING RAW MATERIALS
ALTERNATIVE AS A SOURCE OF SILICA AND ALUMINA

ABSTARCT

Synthetic zeolites have important properties of a technological viewpoint. Thus, this
work aims at the use of natural raw materials such as kaolin waste and wood ash in
order to produce these microporous materials. The starting materials were
characterized by X-ray diffraction (XRD) and spectroscopy, X-ray fluorescence
(XRF); the phases formed as synthesis products were identified by XRD and
gravimetric and differential thermal analysis (DTA/TG). Hydrothermal synthesis took
place by mixing the raw materials in stoichiometrically calculated batches with NaOH
(3M) at 90 °C and time of 6, 20, 24 and 48 hours. The results show the formation of
phases of type zeolite A and sodalite, demonstrating the raw materials be an efficient
and low cost alternative to producing microporous materials.

Key-words: zeolite, ash, kaolin, hydrothermal synthesis.
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