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INVESTIGAGCAO DO POTENCIAL DE USO DE CINZAS DE CALDEIRA PARA SINTESE DE ZEOLITAS

Aline Domingues Gomes', Nadia Regina Camargo Fern3andes Machado® e Mara Heloisa Neves Olsen
Scaliante

RESUMO: A queima de biomassa vegetal para geracdo de energia em caldeira resulta na producédo de um
residuo que se constitui em passivo ambiental em algumas industrias que fazem uso dessa fonte
energética. O desenvolvimento de tecnologias de reaproveitamento desse residuo se faz necessario e uma
das alternativas é a sua utilizacdo como matéria-prima para sintese de zedlitas, devido a semelhanca na
composicao quimica de cinzas com material vulcanico precursor das zeolitas naturais. O presente trabalho
tem como objetivo utilizar as cinzas provenientes da caldeira de uma industria agroindustrial do norte do
Parana como fonte alternativa de Si e Al para sintese de zedlitas. Para tanto realizou-se a caracterizacdo de
trés amostras de cinzas (cinza 1, 2 e 3), colhidas em pontos diferentes da mesma caldeira, mediante anélise
de difracdo de raios X e microscopia eletrbnica de varredura. Na sintese das zedlitas, as cinzas foram
submetidas a um tratamento hidrotérmico em estufa usando hidréxido de soédio. As sinteses foram
realizadas a 100°C com tempo de reagéo de 24 h e para a cinza 1, devido a formacgao de material zeolitico
diferente das cinzas 2 e 3, variando o tempo de reagéo (12h, 24h, 48h e 72h). Andlises de difracédo de raios
X dos produtos das sinteses revelaram a formacgao da zedlita NaP1 e hidroxissodalita para a cinza 1 com
tempo de reagdo de 24h e de hidroxissodalita para as demais sinteses. Embora nédo tenha se formado as
zedllitas desejadas, verifica-se que as cinzas sdo matérias-primas promissoras na sintese de zedlitas.
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1 INTRODUCAO

As cinzas séo residuos sélidos provenientes da queima de biomassa para geracao de energia. As
fontes mais comuns de biomassa para queima em caldeiras séo o bagaco de cana-de-aglcar, cascas de
arroz e residuos da industria madeireira e de papel e celulose. De acordo com Sessa (2013) a quantidade
de cinza residual produzida no ano de 2013 no Brasil chegou a cerca de 3,36 milhfes de toneladas. O setor
agroindustrial do Norte do Parana vem utilizando bagaco de cana-de-acUcar juntamente com cavacos de
madeira como combustivel em caldeiras em processos de cogeragdo de energia.

Além de ocupar grandes territérios, armazenado de maneira incorreta, pode causar sérios
problemas ambientais. Assim, processos que transformem esta cinza em material de alto valor agregado
tornam-se necessarios, a fim de diminuir a sua presenc¢a no meio ambiente. Uma alternativa é conversao da
cinza em zedlitas, devido a composi¢do quimica da cinza ser semelhante com a do material vulcanico
precursor das zedlitas naturais (ROCHA JUNIOR et al., 2012). Portanto, pesquisas foram desenvolvidas a
fim de sintetizar zedlitas a partir desse residuo, como a de Rocha Junior et al. (2012), Querol et al. (2002) e
Ferret (2004).

Zedlitas sao aluminossilicatos cristalinos hidratados de metais alcalinos ou alcalinos terrosos,
constituidas por arranjos tridimensionais de tetraedros de silica [SiO4]4' e alumina [AIO4]5, ligados entre si
por atomos de oxigénio. Estas redes formam uma grande quantidade de espacos vazios e abertos
(Giannetto, 1990). Como o aluminio possui valéncia menor que a do silicio, a estrutura da zedlita apresenta
uma carga negativa para cada a&tomo de aluminio. Esta carga € balanceada por cations de compensacao,
gue sao livres para se moverem nos canais da rede e podem ser trocados por outros cations em solucao
(Ferret, 2004).

E necessario um estudo prévio das cinzas, uma vez que a sintese de zedlitas € afetada diretamente
pelas caracteristicas do seu material precursor. Dessa forma, este trabalho tem como objetivo a geragéo de
zedlita A a partir de cinza de bagaco de cana e cavacos de madeira como fonte de silica e alumina.

2 MATERIAIS E METODOS
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A matéria prima utilizada foi a cinza de bagaco de cana com cavacos de madeira de uma industria
agroindustrial da regido norte do Parand, sendo a principal fonte de silicio e aluminio para a sintese de
zeolitas. Em trés amostras de cinzas (cinza 1, 2 e 3) colhidas em pontos diferentes da mesma caldeira,
realizou-se uma secagem prévia a 105 °C por 24 h, peneirando-as posteriormente. Essa cinza foi
caracterizada a partir de analise de difragdo de raios X, por meio do difratdmetro de raios X D8 Advance da
Bruker, e microscopia eletrénica de varredura, obtida com microscépio eletrdnico de varredura da marca
Shimadzu, modelo SS-550.

O processo de sintese da zedlita utilizado foi a sintese hidrotérmica, baseado no trabalho de Ferret
(2004), com o objetivo de obter a zedlita A. A metodologia de sintese consistiu na adicdo de 24 mL de
solucao de NaOH 3,5 mol/L a 3 g de cinza volante em um béquer, permanecendo em agitacdo por 1h em
temperatura ambiente. Posteriormente, adicionava-se a solugcdo a um reator metalico com interno de Teflon,
colocando-o em uma estufa com recirculacdo de ar a 100°C por 24h. Para a cinza 1, variou-se o tempo de
reacdo (12h, 24h, 48h e 72h). Em seguida, retirava-se o reator da estufa, deixando-o esfriar até a
temperatura ambiente, sendo filtrado e lavado com agua deionizada todo o produto reacional do reator, a
fim de remover toda a solugéo alcalina. O material retido no filtro era seco em estufa a 105 °C por 24 h e,
posteriormente, transferido para um dessecador até o seu resfriamento. Apds tal procedimento, triturava-se
e peneirava-se o material para obtencdo do produto em forma de pé, a fim de ser submetido a andlise
mineralégica.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A técnica de difracdo de raios X permitiu a identificac@o de quartzo (SiO,), alumina (Al,O3), hematita
(Fe,03), calcita (CaCO3) e pentdxido de fosforo (P,Os). O Grafico 1 apresenta a analise mineralégica por
difracdo de raios X de trés amostras de cinzas. A intensidade dos picos no difratograma evidencia a
presenca de fase cristalina, além disso, é possivel verificar a presenca de material amorfo devido a
presenga do halo entre 18 e 38° (26) no difratograma.
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Grafico 1 - Difratograma de raios X de trés amostras de cinzas. Q: Quartzo; C: Calcita; H: Hematita;
A: Alumina; P: Pentoxido de fosforo.
Fonte: Dados da pesquisa

As micrografias da Figura 1 revelam particulas de tamanhos e formas bastante variadas,
relacionados aos minerais ja descritos por DRX. Verificam-se particulas amorfas, cristalinas e com alta
porosidade, sendo esta Ultima caracteristica, de acordo com Cordeiro et al. (2009), consequéncia da

liberacdo da matéria organica durante a queima do bagaco.
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Figura 1 - Micrografias obtidas por microscopia eletrénica de varredura: (a) cinza 1; (b) cinza 2; (c) cinza 3.
Fonte: Dados da pesquisa

Para obter uma caracterizagdo mais completa das cinzas ainda é necessaria a analise quimica com
fluorescéncia de raios X a fim de determinar, principalmente, a razdo silicio/aluminio das cinzas, além de
compostos que nao foram determinados por meio de difracdo de raios X.

A partir da sintese utilizada neste trabalho com tempo de reacdo de 24h, foi observada a formacgéo
da zedlita hidroxissodalita em todas as amostras e a zedlita NaP1 para a cinza 1, como pbde-se verificar a
partir da analise de DRX conforme o Grafico 2 em (a), (b) e (c). Observa-se ainda, a presenga de quartzo e
calcita ndo reagidos em todas as amostras, o que sugere a realizacao de outra técnica de sintese, como a

fusdo alcalina seguida de sintese hidrotérmica. 5
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Grafico 2 - Difratograma de raios X para: (a) cinza 1; (b) cinza 2; (c) cinza 3; (d) Diferentes tempos de
reacao para a cinza 1. Q: Quartzo; C: Calcita; P: Zedlita NaP1; HI: Zedlita hidroxissodalita.
Fonte: Dados da pesquisa
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Variando o tempo de reacdo verifica-se, pelo Grafico 2 em (d), que a intensidade dos picos de
hidroxissodalita aumentou, enquanto a intensidade dos picos de quartzo diminuiu. Isso evidencia que o quartzo
esta sendo consumido, formando a zedlita.

Somente para a cinza 1 (Grafico 2 (a)), com tempo de cristalizacdo de 24h, foi formada a zedlita NaP1.
Isso pode ter ocorrido devido ao contetdo de elementos que inibem a formacao de zedlitas, como a hematita, que
de acordo com Querol et. al (2002), é responsavel pela diminuicdo da cristalizacdo das zedlitas e dissolugédo do
silicio e aluminio no meio reacional. Observando o Grafico 1, a cinza 1 possui picos menos intensos de hematita
do que os picos nas cinzas 2 e 3, o que pode indicar uma menor quantidade de hematita na cinza 1. Entretanto,
isso sO podera ser confirmado a partir de uma caracterizagédo quimica.

4 CONCLUSAO

Embora o objetivo fosse sintetizar zedlita A, os resultados demonstraram que as cinzas da industria
agroindustrial da regido norte do Parana podem ser utilizadas como matéria-prima para a sintese de zedlita do tipo
NaP1 e hidroxissodalita, utilizando o processo de sintese hidrotérmica. Além disso, conforme 0 aumento do tempo
de reacdo, houve um aumento da intensidade dos picos caracteristicos da zedlita hidroxissodalita para a cinza 1.

Portanto, a utilizacdo de cinzas para a producdo de zedlitas é uma alternativa interessante para o uso
deste residuo, minimizando os impactos gerados no meio ambiente.
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