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RESUMO. O xisto retortado, subproduto do processo Petrosix, foi utilizado como
matéria-prima para sintese de materiais zeoliticos. O procedimento de sintese adotado foi a
fusdo alcalina seguida de refluxo, utilizando-se trés composi¢des de mistura reagente. Dois
produtos foram selecionados e analisados quimica, estrutural e morfologicamente. O
composto (1) foi obtido a partir da composi¢gio 3Si0,.Al,0;.5,7Na,0.228H,0 apds
2h30min de refluxo, apresentando a maior cristalinidade quanto 2 zedlita X, enquanto o
composto (2), produzido com a composi¢io 3510,.Al,0,.10,5Na,0.325H,0 apds 30min de
refluxo, obteve o maior teor de zedlita A. Os produtos foram caracterizados por difragio de
raios X, fisissor¢ao de nitrogénio, fluorescéncia de raios X, ressonincia magnética nuclear de
#Si e microscopia eletrdnica de varredura. Os resultados mostraram que todo Si e Al
presentes nos materiais zeoliticos estdo sob a forma cristalina, e as micrografias indicaram a
presenga dos cristais ctibicos das estruturas das zedlitas A e X.
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ABSTRACT. Use of oil shale ash as raw material to synthesize zeolites. The oil
shale ash, by-product of the Petrosix process, was used as raw material to synthesize zeolite-
type materials. The synthesis procedure was the alkaline fusion followed by refluxing, with
three different starting material compositions. Two products were selected and chemically,
structurally and morphologically analyzed. The compound (1) was obtained from the
composition 35i0,.Al,0,.5,7Na,0.228H,0 after 2h30min of refluxing, presented the
largest Na-X zeolite crystallinity, while the compound (2), produced with the composition
3Si0,.A1,0;.10,5Na,0.325H,0 after 30min of refluxing, obtained the largest Na-A zeolite
content. The products were characterized by X-ray diffraction, physical adsorption of
nitrogen, X-ray fluorescence, 2°Si nuclear magnetic resonance and scanning electron
microscopy. The results showed that all Si and Al present in the zeolite-type compounds
were in the crystalline form, and the SEM micrographies indicated the presence of cubic
crystals of Na-A and -X zeolites structures.

Key words: oil shale ash, zeolites, synthesis, refluxing, crystallinity.

Introducao

Os xistos oleigenos sio normalmente utilizados
como fonte alternativa de energia associada 2
produgio de Sleo por pirdlise. No Brasil, o termo
xisto é também utilizado para caracterizar rochas do
tipo folhelhos betuminosos ou pirobetuminosos que
contém, disseminado em sua matriz mineral, um
complexo orginico denominado querogénio, que se
decompde sob o efeito do calor produzindo dleo e
gas (Santos, 1975).

Atualmente, no complexo industrial de
beneficiamento de xisto em Sio Mateus do Sul,
Estado do Parani, Brasil (Petrobras-SIX), sio
processadas diariamente 7900 toneladas de xisto,
disponibilizando 6600 toneladas para etapa de

retortagem, ou pirdlise, com a formacio de 1300
toneladas de finos de xisto, inapliciveis a retortagem.
Na saida da retorta, cerca de 90% do material
alimentado - 6000 toneladas - representa
subproduto do processo, o chamado xisto retortado,
que retorna 3 mina onde fica exposto ao ar por
alguns dias, sendo entio recoberto com as camadas
estéreis (Fonseca et al., 1985).

A existéncia desse residuo sélido representa um
onus ponderdvel 2 economia do Processo Petrosix.
Desta forma, melhor do que consideri-lo um
residuo, seria vé-lo como matéria-prima, abundante
e de custo muito baixo, em processos alternativos da
industria quimica. Grande parte dos esforcos em
pesquisa ¢ desenvolvimento realizados com xistos
oleigenos brasileiros esti voltada para o estudo de
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sua fragdo orginica, principalmente sua utilizagio
como combustivel. Por outro lado, pouco se tem
estudado sobre a natureza dos seus constituintes
inorginicos que representam de 80% a 90% em peso
do material (Fonseca et al., 1984).

A composi¢io mineralégica e a estrutura lamelar
do xisto retortado sio semelhantes s das argilas,
materiais comumente usados como matéria-prima
em sintese de zedlitas. Este fato motivou a presente
investigagio de sintese de zedlitas a partir de xisto
retortado (Miotto e Fernandes Machado, 2004).

Zedlitas sdo estruturas microporosas cristalinas
formadas por tetraedros de SiO, e AlO,, que contém
citions trocdveis para balancear a carga negativa
resultante dos tetraedros de aluminio na estrutura
(Kneller et al., 2003). Elas podem ser encontradas em
depdsitos naturais ou podem ser sintetizadas a partir
de uma grande variedade de materiais de partida
com elevado teor de Si e Al. Como conseqiiéncia das
suas propriedades estruturais peculiares, as zedlitas
sdo aplicadas em reagdes cataliticas, troca idnica e
processos de adsor¢io (Querol et al., 2002).

Os procedimentos de sintese hidrotérmica
através de transformagdes de zedlitas e outros
silicatos naturais tém sido utilizados
fundamentalmente devido 2 busca de fontes baratas
de silicio e aluminio, e em especial para o segundo
elemento, como alternativa para as grandes
produgdes industriais de zedlita A, destinada 2
formulagio de detergentes. As matérias-primas mais
utilizadas sdo cinzas residuais da combustio do
carvio mineral, vidro vulcinico, cinzas vulcinicas,
perlita, caulim e zedlitas naturais (Gianetto et al.,
2000).

O objetivo deste estudo consistiu em sintetizar
zedlitas A e X a partir de xisto retortado pré-tratado,
utilizando trés composi¢des da mistura reagente
distintas. Os  produtos de sintese foram
caracterizados por difracio de raios X, fisissor¢io de
nitrogénio, fluorescéncia de raios X, ressonincia
magnética nuclear de *Si e microscopia eletronica
de varredura.

Materiais e métodos

O material de partida foi o xisto retortado do
Processo Petrosix. O pré-tratamento do xisto
retortado consistiu nos tratamentos mecanico,
térmico e icido. No tratamento mecinico, o Xisto
retortado foi triturado e peneirado em particulas
menores do que 0,044 mm (325 mesh). Em seguida,
no tratamento térmico, o material foi calcinado a
800°C, na presenga de ar, por 4h, para remover a
matéria orginica incorporada. Finalmente, o xisto
retortado calcinado foi lixiviado com HCI (5 mol/L)
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em refluxo por 4h, para remover o ferro que
compete com o aluminio na formagio dos tetraedros
da estrutura zeolitica durante a sintese. A
composi¢io quimica do xisto retortado antes e apds
o pré-tratamento foi determinada por espectrometria
de emissio por plasma em Espectrometro Varian.

Baseado no trabalho de Farzanch et al. (1989), o
procedimento de sintese adotado foi a fusio alcalina
seguida de refluxo, utilizando-se trés composigdes
distintas:

() 3Si0,. ALO;. 4,2Na,0. 256H,0
(b) 3Si0,. ALO;. 5,7Na,0. 2281,0
() 38i0,. ALO;. 10,5Na,0. 325H,0

A mistura inicial (xisto retortado calcinado e
lixiviado + AlLO; (Catapal B, Sasol) + NaOH
(Laborclin)) foi aquecida a 350°C em ar por 2h. O
material fundido resultante foi resfriado e misturado
completamente em 4gua ultrapura Milli-Q por 1h.
O gel de aluminossilicato amorfo obtido foi
submetido 2 cristalizagio em refluxo a 100°C em
diferentes periodos de tempo: 30min, 1h30min,
2h30min, 3h30min e 6h. Os produtos sélidos foram
filtrados, lavados e secos a 100°C por 24h.

Os produtos de sintese foram identificados por
difragio de raios X, utilizando-se um Difratdmetro
Rigaku Miniflex com radiagio Cu-Ka filtrada com
Ni. As propriedades texturais tanto dos produtos
quanto do xisto retortado foram avaliadas por
fisissor¢io de nitrogénio em Equipamento NOVA-
1200 Quantachrome.

A composi¢io quimica dos materiais zeoliticos
com maior cristalinidade foi determinada por
fluorescéncia de raios X em Equipamento MagiX
PRO Philips e a razio Si/Al estrutural foi
calculada por ressonincia magnética nuclear de
»Si com rotagio do Angulo migico em
Espectrometro Mercury Plus BB 300MHz Varian.
A morfologia dos cristais foi observada por
microscopia  eletrénica de  varredura em
Microscépio Steroscan 440 Leica.

Resultados e discussao

A Tabela 1 apresenta a composigio quimica do
xisto retortado apds os tratamentos térmico e
icido. O tratamento térmico removeu 83,6% do
residuo carbonoso presente no xisto apds a
retortagem, resultando em um material com
niveis muito baixos (2,3%) de matéria orginica
remanescente. Quanto ao tratamento 4cido,
verificou-se uma redugio elevada de Fe,O; (91%),
apesar de também ter ocorrido uma redugio
indesejivel de ALO;.
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Tabela 1. Composi¢io quimica do xisto retortado antes e apés o
pré-tratamento.

Constituintes  Xisto Xisto Xisto  Redugio na Redugio
retortado  retortado  retortado  Calcinagio na Lixivia
cru (%)  calcinado calcinado e (%) (%)
(%) lixiviado (%)
Sio, 56,1 64,1 79,7 ** ok
ALO, 13,9 14,6 11,0 *x 24,7
Fe,O, 6,4 9,2 0,83 il 91,0
CaO 2,6 2,4 0,62 7,7 742
MgO 2,1 22 0,95 okl 56,8
Na,O 1,6 1,8 1,7 ok 5,6
K,O 2,9 2,9 2,2 *k 24,1
Perda ao fogo 14,0 2,3 2,3 83,6 ok

**Nio houve redugio do teor do constituinte.

As isotermas de adsor¢io-dessor¢io obtidas por
fisissor¢io de nitrogénio no xisto retortado antes e
apés o pré-tratamento estdo indicadas na Figura 1.
Os parimetros texturais mais relevantes, calculados a
partir das isotermas, estio mostrados na Tabela 2.
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Figura 1. Isotermas de adsorcio-dessor¢io do xisto retortado
antes e apds o pré-tratamento.

Tabela 2. Parimetros texturais do xisto retortado.

Parimetros avaliados Xisto Xisto Xisto retortado
retortado retortado calcinado e
cru calcinado lixiviado
Area BET 12 6,8 29
(/g
Area de microporos 0 45
(m%g)" 1,7
Area superficial externa 6,8 24
(m%g)" 10
Volume de microporos 1,6x107 (8%) 0 1,5x107 (4%)
(em’/g)”
Volume de mesoporos 1,9%.107 (92%)  1,2x107 3,3x107 (96%)
(em’/g)*
Didmetro médio de 227 17,5 36,2
poros (A)c
*Método BET; "Método t-plot; “Método BJH de dessorgio.
O «xisto retortado cru apresenta grande

predominincia de mesoporos (92%), com d4rea
superficial ~externa muito superior a d4rea
microporosa. O processo de calcinagio levou 2
redugio dos mesoporos e extingdo dos microporos
devido a sinterizacbes provocadas pela alta
temperatura. O tratamento 4cido, por sua vez,
solubilizou grande quantidade de 6xidos, gerando

vacincias e resultando em um material com maior
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drea e maior volume de poros que o xisto retortado
cru, ¢ predominantemente mesoporoso. O processo
de calcinagio reduziu o didmetro médio de poros do
xisto retortado cru de 22,7;‘; para 17,5A. Por outro
lado, no tratamento 4cido, esse parimetro foi
duplicado (17,5A para 36,2A).

As isotermas do tipo II apresentadas na Figura 1
sdo caracteristicas de adsor¢io em multicamadas de
materiais mesoporosos, comprovando a natureza
mesoporosa do xisto retortado.

Os produtos de sintese foram identificados por
difragio de raios X, as cristalinidades relativas desses
materiais foram calculadas pela Equacio 1 e estio
apresentadas na Tabela 3. Amostras de zedlita A
(Condea) e zedlita X (Nucat/Coppe/UFR]) foram
utilizadas como padroes, sendo consideradas 100%
cristalinas.

R E Intensidade dos picos DRS da amostra
% Cristalinidade =

x 100 (1)
E Intensidade dos picos DRS do padrio

No célculo da cristalinidade, foram selecionados
alguns picos caracteristicos das zedlitas padrio. Para
a zedlita A, os iAngulos de difragio 20 utilizados
foram 7,2°; 12,5°; 16,1°; 21,7°; 30°; 34,2°. E para a
zedlita X, foram tomados os picos em 6,1° 11,8°;
15,4°; 23,3°; 30,9°; 32°; 33,6°.

Tabela 3. Cristalinidade relativa dos produtos.

Produtos de sintese % Cristalinidade

Zeolita A ZeodlitaX

30min 0,0 0,0
g 1h30min 0,0 0,0
22 2h30min 12,7 0,0
£ 3h30min 19,0 0,0
© 6h 19,3 12,8

30min 182 153
g 1h30min 32,2 43,6
§_ @ 2h30min 314 60,8
(E) 3h30min 31,1 34,6
© 6h 30,9 24,6

30min* 40,4 278
° 1h30min* 35,4 13,9
% 3 2h30min* 32,8 13,5
%‘ 3h30min* 21 15,8
© 6h* 20,0 11,0

* Presenga da fase hidroxissodalita.

Os produtos obtidos a partir da composigio (a),
Figura 2, apresentaram baixa cristalinidade e grande
quantidade de quartzo (SiO,) proveniente do xisto
retortado, nio havendo formacio das fases zeoliticas
desejadas antes de 2h30min de refluxo. Esses resultados
se devem, provavelmente, a0 baixo teor de Na,O aliado
A elevada quantidade de H,O, tornando a mistura
reagente muito diluida e pouco reativa.
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Figura 2. DRX dos produtos a partir da composi¢io (a). Q:
quartzo; A: zedlita A; X: zedlita X.

Na composi¢io (b), a maior concentragio de
Na,O aumentou o teor de hidroxilas em solugio,
que exerceram a funcio de  agentes
mineralizadores, produzindo materiais mais
cristalinos e predominantemente faujasiticos. A
formagio da zedlita X foi influenciada pelo
tempo de contato entre as fases amorfa e
cristalina sob refluxo, enquanto a zedlita A,
quando formada, manteve-se estivel
independente do tempo de cristalizacdo, como
verificado na Figura 3. O material zeolitico mais
cristalino foi obtido apds 2h30min de refluxo,
com cristalinidade de 31,4% de zedlita A e 60,8%
de zedlita X.

A partir da composi¢io (c), com a mais alta
concentrac¢io de Na,O, verificou-se uma redug¢io
na formagio da estrutura faujasita, sendo
favorecida a producio da zedlita A em periodos
de refluxo mais curtos e da hidroxissodalita, uma
fase mais estivel e indesejada, apds periodos de
cristalizagio mais longos, como indicado na
Figura 4. A elevada reatividade da mistura
reagente favoreceu a formagio das fases
desejadas, zedlitas A e X, em apenas 30min de
refluxo, com cristalinidade total de 40,4% de
zeblita A e 27,8% de zedlita X.
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Figura 4. DRX dos produtos a partir da composi¢io (c). A:
zedlita A; X: zedlita X; HS: zedlita hidroxissodalita.
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Os parimetros texturais dos materiais zeoliticos
estio mostrados na Tabela 4, e foram determinados a
partir das isotermas de adsorg¢io-dessor¢io indicados
nas Figuras 5, 6 ¢ 7, para as composi¢des (a), (b) e
(c), respectivamente.

Tabela 4. Parimetros texturais dos produtos de sintese.

Materiais Areca  Areade  Area  Volume  Volume
zeoliticos BET Microporos Externa Microporos Mesoporos

() (me)*  (mYe) (cmlg) (cmg)

o 30min 15 1,7 13 6,1x10*  1,6x107
S 1h30min 16 2,9 13 1,2x10°  1,3x107
2= 2h30min 14 3.4 10 1,5x10° 1,2x10?
§ 3h30min 19 4,1 15 1,7x10° 1,4x102
6h 29 18 10 8,7x10” 1,0x10?

o 30min 16 45 11 2,0x10°  9,5x10™
S 1h30min 127 109 18 54x10°  3,5x107
2= 2h30min 243 217 26 1,1x10" 8,3x10™
§ 3h30min 98 71 26 34x10°  5,9x10°
6h 59 40 19 1,9x10%  2,0x10°

o 30min 69 39 30 1,9x10°  2,4x10™
S 1h30min 57 35 22 1,7x10%  2,1x107
2 2h30min 58 26 32 1,3x10%  2,7x107
5 3h30min 56 30 26 1,4x107  1,8x107
6h 56 17 39 7,6x10°  2,4x107

*Método BET; "Método t-plot; “Método BJH de dessorgio.
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Figura 5. Isotermas de adsor¢io-dessor¢io dos produtos a partir
da composigio (a).
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Figura 6. Isotermas de adsor¢io-dessor¢io dos produtos a partir
da composigio (b).

—a—30min —=— 1h30min /
e

] —4—2h30min —o—3h30min
Ll //%

Adsorbed volume (cni'/g)

Volume adsor vido (cmzlg)

[ T T T T T T T T T
0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1

Plpo

Figura 7. Isotermas de adsor¢io-dessorcio dos produtos a partir
da composigao (c).

Os produtos obtidos a partir da composigio (a)
apresentaram isotermas do tipo II, caracteristicas de
materiais mesoporosos ¢ adsor¢io em multicamadas. O
comportamento das isotermas foi muito semelhante ao
do xisto retortado pré-tratado, principalmente devido
a0 baixo teor de zedlitas e alto teor de argilominerais
nio convertidos nesses produtos, apresentando
histereses devido i alta concentra¢io de mesoporos, ¢
com baixissima drea de microporos em relagio 3 4rea
superficial externa.

As isotermas dos materiais zeoliticos produzidos a
partir da composi¢io (b) apresentaram um cariter
microporoso, do tipo I, com uma discreta inclinagio
ascendente em pressdes altas, indicando presenga de
mesoporos. Os produtos com maior teor de zedlita X
apresentaram maior drea e volume de microporos, visto
que a estrutura faujasita apresenta poros de maior
abertura do que a zedlita A. De um modo geral, a
composi¢io (b) produziu materiais essencialmente
microporosos devido ao elevado teor de estruturas
zeoliticas, enquanto os compostos produzidos a partir
da composi¢io (a) apresentaram grande volume de
mesoporos provenientes de material nio zeolitico.

Os produtos obtidos a partir da composigio (c)
obtiveram isotermas do tipo II, com comportamento
similar ao xisto retortado pré-tratado, apresentando
histerese e adsor¢io em camadas. A reducio das fases
desejadas, zedlitas A e X, e o aumento da fase
indesejada, hidroxissodalita, causaram diminuigio da
drea e volume de microporos nos materiais zeoliticos,
uma vez que a zedlita hidroxissodalita apresenta menor
abertura de poros em relagio as fases desejadas.

O material zeolitico obtido a partir da
composi¢io (b) apdés 2h30min de refluxo,
denominado composto (1), e aquele obtido
utilizando-se a composicio (c¢) apdés 30min de
refluxo, denominado composto (2), foram
analisados quimica, estrutural, e morfologicamente.

As razdes Si/Al globais dos compostos (1) e (2)
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foram calculadas a partir das composi¢oes quimicas
determinadas por fluorescéncia de raios X (Tabela
5), enquanto as razdes Si/Al estruturais foram
calculadas utilizando-se a Equagdo 2, a partir do
espectro de ressonincia magnética nuclear de #Si.
Na Equagio 2, 1, refere-se 2 intensidade do pico do
sinal Si(nAl) (Bekkum et al., 1991).

|
S/ = 2" 2

T4
20,25xnx1n

n=0

Tabela 5. Composicio quimica dos compostos (1) e (2).

Composto (1) Composto (2)

46,2 41,9
ALO, 29,5 30,7
Fe,O, 0,48 0,47
CaO 0,46 0,58
MgO 0,32 0,41
Na,0O 13,4 14,8
K,O 0,52 0,19
Perda ao fogo 8,6 10,3

As razdes Si/Al global e estrutural dos materiais
zeoliticos estio apresentadas na Tabela 6. Os
resultados mostram que os dois parimetros sio
praticamente iguais, indicando que todo Si e Al
presentes nos materiais zeoliticos constituem o0s
tetraedros da estrutura cristalina das zedlitas
formadas. Os valores obtidos estio de acordo com o
esperado, uma vez que os compostos (1) e (2)
consistem basicamente em misturas de zedlitas A e
X, e sua razao Si/Al deveria constar entre 1,0 e 1,5.

Tabela 6. Razio Si/Al global e estrutural dos compostos (1) e (2).

Produtos de sintese Razio Si/Al

Global (FRX)  Estrutural (MAS-RMN *Si))
Composto (1) 1,33 1,32
Composto (2) 1,19 1,16

As micrografias dos compostos (1) e (2) estio
mostradas na Figura 8. Em ambos os casos, a
nucleacio e o crescimento dos cristais ocorreram
simultaneamente, visto que na fusio alcalina seguida
de refluxo nio hi envelhecimento, periodo em que
os nucleos dos cristais sio formados, para entio
crescerem durante a cristalizagio. Observou-se que
o composto (1), submetido por maior tempo sob
refluxo, apresentou particulas maiores do que o
composto (2), evidenciando o crescimento dos
cristais durante o tratamento térmico. Verificou-se
nos dois compostos a presenga dos cristais cibicos
das zedlitas A e X. Pequenas rugosidades na
superficie dos cristais podem ser atribuidas 2
porosidade dos mesmos.

Miotto e Machado

FLZEd e Ea

Composto (1)

Composto (2

Figura 8. MEV dos compostos (1) e (2) com ampliacio de 50.000
vezes.

Conclusao

Materiais zeoliticos compostos por zedlitas A e X
foram obtidos a partir de xisto retortado pré-tratado
pelo procedimento de fusio alcalina seguida de
refluxo, utilizando-se trés composi¢bes de mistura
reagente. Com a composigao (a), menos reativa,
houve apenas a formagio de baixos teores das fases
cristalinas desejadas. A partir da composigio (b),
com maior concentragio de hidroxilas, a fase
predominantemente formada foi a zedlita X, seguida
pela zedlita A, cujo teor manteve-se praticamente
constante independente do tempo de refluxo. A
composig¢ao (c), com a maior concentragio de Na,O,
produziu preferencialmente zedlita A, apresentando
menores teores de zedlita X. Entretanto, em
periodos mais longos de refluxo, essas fases foram
transformadas em hidroxissodalita, uma fase mais
estivel e indesejada. A anilise textural desses
materiais indicou a presenca de mesoporos
associados a microporos, indicando a coexisténcia de
material zeolitico em contato com o xisto nio
convertido de natureza mesoporosa.
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Xisto retortado em sintese de zedlitas

Dentre os produtos de sintese, dois materiais
foram selecionados para posterior anilise quimica,
estrutural e morfolégica. O composto (1), obtido a
partir da composicio (b) apés 2h30min de refluxo, e
o composto (2), produzido com a composi¢io (c)
ap6s 30min de refluxo. A partir dos resultados de
fluorescéncia de raios X e ressonincia magnética
nuclear de *Si verificou-se que todo Si e Al
presentes no material sintetizado estio sob a forma
cristalina, constituindo os tetracdros das estruturas
zeoliticas, e a razio Si/Al estrutural calculada
encontra-se dentro da faixa esperada. Finalmente, as
micrografias comprovaram a presenca das estruturas
ctbicas das zedlitas A e X sintetizadas.

Os resultados apresentados mostram um
potencial aproveitamento do residuo do Processo
Petrosix, produzindo materiais zeoliticos com
possivel utilizagio como trocadores idnicos e
adsorventes de baixo custo e ficil preparagio.
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