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ABRA SUAS ASAS...

Para aprender a voar, vocé precisa correr algum risco.

Mas, se ndo quiser correr riscos, talvez seja melhor

resignar-se a continuar caminhando para sempre. Pois, todos temos asas,

e usa-las é escolha de cada um. Mas, se vocé ndo usa as suas por achar

que ndo sabe voar e esta cansado de caminhar, topando com pedras

e buracos em seu trajeto, posso compartilhar com vocé

o que sei sobre a capacidade de voar.

Abri minhas asas e me arrisquei porque ndo via sentido
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me arranhei um pouco, mas nao morri. Em vez disso, tornei-me capaz de alcar
voos cada vez mais longos e mais altos.
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E é isso que desejo a vocé!

Mara Morais,

(Adaptacgdo do livro “Qual é o seu lugar no mundo?”)



RESUMO

No estudo do desenvolvimento de um processo de sintese de zedlita P foi utilizado o caulim
Tube Press, antes denominado de rejeito caulinitico, proveniente de uma empresa de
beneficiamento de caulim para cobertura de papel localizada na regido Amazonica. Além
desse subproduto (7ube Press), metacaulim, obtido da calcinagdo do mesmo foi utilizado
como fonte de alumina e silica. Diatomito foi acrescentado como fonte complementar de
silica e uma solu¢do de hidroxido de s6dio a SM como fonte de s6dio. No processo de sintese
foram estudadas outras variaveis, além do Si e Al (caulinita e metacaulinita), como,
temperatura, tempo, razdo molar Si/Al e teor de sodio, afim de se determinar as condi¢des
ideais na sintese da zeodlita P. Os materiais de partida e os produtos de sintese foram
identificados e caracterizados através de Difragdo de Raios-X (DRX), analise quimica (FRX),
Anadlise Térmica Diferencial e Termogravimétrica (ATD/TG) e Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV). Dentre os ensaios realizados em laboratorio, o que apresentou os melhores
resultados na obtencao de zedlita P pura foi o que partiu do metacaulim submetido a 110°C
por 24 horas, para a razdo molar Silicio/Aluminio de 3:1 e 3,5:1. Estabelecidos estes
parametros foram realizados os ensaios de adsor¢cao de umidade e um estudo de processo de
reutilizacdo da zedlita P apds 10 ciclos de calcinagdes a 400°C por 2 horas, apresentando os

graficos que correspondem a todos os resultados dos ensaios realizados.

Palavras Chaves: zedlita P, caulim Tube Press , sintese, MEV e adsor¢ao.



ABSTRACT

In the study of the development of a process of synthesis of zeolite P was used kaolin Tube
Press, formerly known as tailings kaolinitic, from a company processing of kaolin for paper
coating located in the Amazon region. In addition to this by-product (Tube Press), metakaolin,
obtained by calcining it was used as a source of alumina and silica. Diatomaceous earth was
added as an additional source of silica and a solution of 5M sodium hydroxide as a source of
sodium. In the synthesis process were studied other variables, in addition to Si and Al
(kaolinite and metacaulinita), such as temperature, time, molar ratio Si / Al and sodium
content in order to determine the ideal conditions for the synthesis of zeolite P. The starting
materials and products of synthesis were identified and characterized by X-ray diffraction
(XRD), chemical analysis (XRF), Thermogravimetric and Differential Thermal Analysis
(DTA / TGA) and Scanning Electron Microscopy (SEM). Among the tests performed in the
laboratory, which showed the best results in obtaining pure zeolite P was what came from
metakaolin subjected to 110 ° C for 24 hours for the molar ratio of silicon / aluminum ratio of
3:1 and 3.5:1. Set these parameters were the tests of moisture adsorption process and a study
on reuse of zeolite P after 10 cycles of calcinations at 400 ° C for 2 hours, with graphics that

match all the results of tests performed.

Keywords: P zeolite, kaolin tube press, synthesis, SEM and adsorption.



10

LISTA DE ILUSTRACOES

Estrutura 1 - Argilominerais: a) folha tetraédrica e b) folha octaédrica 23
Estrutura 2 - Gibbsita (a), Silica (b), Montagem da estrutura ideal da caulinita (c) e
estrutura final da caulinita (d) 24
Estrutura 3 - Ligac¢des da caulinita (e) 24
Fotografia 1 -  Mina de Caulim da PPSA 25
Quadro 1 - Capacidade instalada de producao de caulim no Brasil — 2007 26
Fotografia2 -  Lagoas de Sedimentacao 28
Estrutura 4 - Unidade formadora da zeolita - Tetraedro de Si ou Al 33
Figura 1- As unidades secunddrias de construgdo (Secondary Building Unit- SBU) 34
Figura 2 - Unidade béasica de construgao para aluminosilicatos 35
Estrutura 5 - Zedlita P segundo padrao da [ZA 47
Estrutura 6 - Zedlita P segundo padrao da IZA 47
Estrutura 7 - Estrutura da zeolita P segundo padrao da [ZA 48

Difratograma 1 - Raios-X da zeolita P 48
Figura 3 - Isotermas de Adsorgao 57
Figura 4 - Classificacdo das isotermas de adsor¢ao 58

Fotografia3 -  Rejeito de caulim RCI - Imerys Rio Capim Caulim 63
Fotografia4 -  Autoclaves de aco inoxidavel utilizadas para sintese de zedlita P 65

Desenho 1 - Procedimento de mistura reacional para o processo de sintese 65

Desenho 2 - Esquema de filtragem do processo de sintese da zeolita P 66
Fluxograma 1 - Representacdo do processo de sintese desenvolvido neste trabalho 66

Fluxograma 2 - Visdo geral sobre as varias etapas de desenvolvimento do trabalho, do

processo de sintese aos ensaios de desempenho como adsorvente 67
Fotografia 5 -  Porta-amostras utilizado no equipamento de difragao. 73
Desenho 3 - Preparacdo da amostra de zedlita P seca a 400°C por 2 horas 75
Desenho 4 - Representagdo do esquema preparado para se obter a zeolita P
completamente saturada de dgua para a adsor¢ao de umidade do ar 76

Fluxograma 3 - Representagdo esquematica do ciclo de estabilidade de utilizacdo da zedlita

P 77



11

Difratograma 2 - Raios-X do caulim fube press oriundo das centrifugas
Difratograma 3 - Raios-X do metacaulim do caulim “tube press” 79

Difratograma 4 - Raios-X do diatomito (CELITE-545), e do mesmo material submetido a

10°C por 24h 80
Difratograma 5 - Amostra 2:1 (Si/Al), 5M em teor de sodio, tempo de 24h a 110°C 87
Difratograma 6 - Amostra 2,5:1 (Si/Al), 5SM em teor de sédio, tempo de 24h a 110°C 88
Difratograma 7 - Amostra 3:1 (Si/Al), 5M em teor de sédio, tempo de 24h a 110°C 88
Difratograma 8 - Amostra 3,5:1 (Si/Al), 5SM em teor de sodio, tempo de 24h a 110°C 89

Difratograma 9 - Conjunto de resultados das amostras, com as diferentes relagdes molares
Si/Al 90
Difratograma 10 - Amostras, com variagdo da temperatura de 110°C para 150°C, com
variaveis fixas de teor de sédio SM e tempo de 24h 90
Difratograma 11 - Conjunto de resultados das amostras, com variagdo da temperatura a
150°C 92
Difratograma 12 - Amostras com variacdo da concentragdo de sddio, na razdo molar Si/Al
3:1, com tempo de 24h a 110°C 93
Difratograma 13 - Conjunto de resultados das amostras, com influéncia da concentragdo de
sodio na R.M. Si/Al 3:1 94
Difratograma 14 - Amostras com variagdo da concentracdo de sodio na razdo Si/Al 3,5:1,
com tempo de 24h a 110°C 95
Difratograma 15 - Conjunto de resultados das amostras, com influéncia da concentracao de
sodio na R.M. Si/Al 3,5:1 96
Difratograma 16 - Amostras com influéncia do tempo de reagdo, a 110°C, na razdo molar
Si/Al 3:1 e teor de sodio 3 molar 97
Difratograma 17 - Conjunto de resultados das amostras, com influéncia da variacdo do
tempo de reagdo, na R.M. Si/Al 3:1 e teor de s6dio 3 molar 98
Difratograma 18 - Difratograma das amostras com variagcdo do tempo de reacgdo, a 110°C,
razdo molar Si/Al 3,5:1 e teor de sodio 3 molar 99

Difratograma 19 - Conjunto de resultados das amostras, com influéncia da variacdo do
tempo de reacdao, R.M. Si/Al 3,5:1, teor de s6dio 3 molar a 110°C 100
Difratograma 20 - Amostras com variagdo do tempo de reagdo, razdo molar 3:1, teor de

sodio 5 molar a 110°C 101



12

Difratograma 21 - Amostras com variagdo do tempo de reacdo, razdo molar 3,5:1, teor de
sodio 5 molar a 110°C
Difratograma 22 - Comparagdo das amostras com teor de sodio 3M e 5M, e razao 3:1 103

Difratograma 23 - Comparagdo das amostras com teor de sodio 3M e 5SM, e razao 3,5:1. 103

Espectro 1- Resultado do EDS referente ponto 1 da imagem 4 107
Espectro 2 - Resultado do EDS referente ponto 2 da imagem 4 108
Espectro 3 - Resultado do EDS referente ponto 3 da imagem 4 108
Grafico 2 - Isotermas dos ensaios preliminares de adsor¢ao de Ar na zeolita P: 3,5:1 111
Grafico 3 - Isoterma de adsor¢do de umidade de ar dos ensaios realizados, em duplicata,
com a Zeolita P 3:1 e a média correspondente aos dois ensaios 113
Grafico 4 - Isoterma de adsor¢ao de umidade de ar dos ensaios realizados, em duplicata,
com a Zeolita P 3,5:1 e a média correspondente aos dois ensaios 113
Grafico 5 - Média das isotermas de adsor¢do de umidade de ar, das duas zedlitas com
razdes molares Si/Al distintas 114
Grafico 6 - Porcentagem de adsorcao de umidade de AR x N° de Ciclos, para o teste de

eficacia de reutilizag¢ao da zeolita P 115



13

LISTA DE TABELAS

Tabela 1 - Dados da producao beneficiada e do residuo de processo das trés mineradoras de

caulim, desde a instalagdo até o ano de 2005 expresso em toneladas / ano 20
Tabela 2-  Reserva e producao mundial de caulim 27
Tabela 3 -  Classificagdo das zeodlitas segundo Breck 34
Tabela 4 - Classificacdo IUPAC das zedlitas 36
Tabela 5 -  Estabilidade acida de algumas zedlitas 40
Tabela 6 - Relagdo entre o valor de Ry e processo de adsor¢ao 60
Tabela 7 - Variacdo da razdo molar Si/Al e as demais varidveis constantes 68
Tabela 8 -  Variagdo da razdo molar Si/Al e da temperatura 69
Tabela 9-  Variagao da concentracao de sodio 70
Tabela 10 - Variagdao do Tempo de Reagao 71
Tabela 11 - Variacao do tempo de reagdo 72

Tabela 12 - Dados dos padrdes de difracao de raios-X para caulinita e do caulim 7ube Press

com as respectivas fichas do PDF — ICDD 79
Tabela 13 - Anadlise quimica e perda ao fogo do caulim Tube Press 81
Tabela 14 - Anadlise quimica e perda ao fogo do diatomito (Celite 545) 82
Tabela 15 - Principais elementos constituintes da zeolita P geradas pelo MEV 108
Tabela 16 - Experimento Inicial: Perda de umidade da amostra seca a 400°C/2h 109

Tabela 17 - Resultados preliminares da adsorcdo de umidade de ar na zedlita P seca a
400°C/2h, na razao molar Si/Al 3:1 (Duplicata) 110
Tabela 18 - Resultados preliminares da adsor¢do de umidade de ar na Zedlita P seca a
400°C/2h, na razao molar Si/A/ 3,5:1 (Duplicata) 111
Tabela 19 - Resultados dos experimentos comparativos entre cristobalita e zedlita P,
referentes a perda de umidade apds calcinagao de 400°C/2h 112
Tabela 20 - Dados comparativos da cinética de adsor¢do de ar (média em %), utilizando
zeoblita P e cristobalita 112
Tabela 21 - Resultados dos ciclos de adsor¢ao da zeodlitas P na razdo molar Si/Al 3,5:1 —

teste de estabilidade de reutilizacao 114



14

Tabela 22 - Resultados dos ciclos de adsor¢do da zeoélita P na razdo molar Si/Al 3:1 — tecte

de estabilidade de reutilizacao

LISTA DE SIMBOLOS

[\]

0
C
Ce.
C
k

AG®
AH°
AS°
HZ
RM

A.U.

angulo de difragdo [Grau]

constante da equacdo de BET relacionada a energia de ativagdo
concentracao de equilibrio [M/L]

concentracao inicial [M/L]

constante da equagdo de BET

constante da equacdo de Langmuir [L/M]

constante da equagao de Freundlich [L/M]

massa [M]

massa final [M]

massa inicial [M]

constante da equagdo de Freundlich

pressio de vapor do adsorbato em um dado instante [F/L?]
pressdo de vapor do adsorbato puro [F/L?]
capacidade de adsor¢do ou adsor¢ao relativa [M/M]
capacidade de adsor¢do no equilibrio [M/M]

massa de adsorbato na monocamada [M/M]

fator de separacao de Langmuir

temperatura [T]

volume [L?]

variagdo de energia livre [FL/M]

variagdo de entalpia [FL/M]

variagdo de entropia [FL/MT]

zeoblita 4cida

razao molar

adsor¢ao de umidade



15

SUMARIO
1 INTRODUCAO 18
1.1 JUSTIFICATIVA ..ottt sttt ettt 20
1.2 OBJETIVOS...c ettt ettt et ettt et s ae e te et e s st ebeeneesneenee 21
2 REVISAO BIBLIOGRAFICA ......ecvuevrerresressessessessssssssssssssessessessessessessesssssssassessens 22
2.1 ARGILAS ...ttt sttt et b ettt ebe e 22
2.2 CAULIM .ottt ettt ettt sttt et sbe et st esbeebeeatenae e 23
2.2.1  ConstituiCOes € APLICACDES ....ueeererrrrunricssssrrrecsssassssssssssessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssass 23
2.2.2  Producao de caulim na Regido AmMAazZOnica.......cccveeerrreressercssercssanscssansssnssssssssssns 25
2.2.3 O Caulim e 0 Mercado Internacional..........coueeceeeveecsnensseenseensseecsnenssnecseecsnecsannes 26
2.2.4 A Problematica do Caulim .......uceeeireenneecsnensseensnenssnecsaensssecssessssecssesssssessessssecsasses 27
23 METACAULIM .....oooitiietee ettt ettt sttt et ettt et e sstesaeeseeneesseenseeneens 29
24 DIATOMITO ...ttt ettt ettt ettt ettt e estesseenseeneesseenseeneans 30
2.5 ZEOLITAS ...ttt 31
2.5.1  RegiStro HiStOriCO uuiicncuriersuricssnrisssnnesssnrissssncsssnessssnossssnosssssosssssosssssssssssssssssssssssssnns 31
2.5.2 ComposicA0 QUIMICA ...ueererveriissnecssnrecsssrissssncssssnessssnessssnssssssosssssossssssssssssssssesssssssssns 33
2.5.3  Estrutura e ClassSifiCaco .uueciiiiciiiiinnnnnniiiicessiscsssnnnsiieccsssssssssssssscssssssssssssssssscssssens 33
2.54  Troca IONICA uccevvueecisueenssanecssaresssanesssanesssassssssssssssssssssssssssssssssssssnsssssssssssssssssssssssassssnas 36
2.5.5  Aplicactes INAUSLIIALS ....cccvverieivurinssnninssnninssnncssssnesssnesssnossssnossssscssssssssssssssssssssssssnss 37
2.6 CATALISE EM ZEOLITA .......ooooiooeeeeoeeeeeeeeeeeeeeeee e ses s 38
2.7 ESTABILIDADE TERMICA DE ZEOLITAS.......coiiiieieeeeeeeeeeeeeeees e 39
2.8 ESTABILIDADE DE ZEOLITA EM MEIO ACIDO .........cocoovviveiieeeeeeereeeeenens 39
2.9 ZEOLITA NATURAL ...ttt sttt 41
2.9.1  Tip0S de DePOSItos ....cccvcueicsericssnresssnncssssnissssnesssnessssnessssnssssssossssssssssssssssssssssssssssssssss 41
2.10  ZEOLITA SINTETICA ....ovvuiiiriieieeiieeisseiseetseeseesesse st ssssees 42
2.10.1  Sintese de ZeOMItas .....ccevueeerrericssanesssanesssancsssanesssnssssssssssssssssssssssssssssasssssssssssssssssassssnas 42
2.10.2  ProcessoS de SINTESC....ccuveeerreessrrcsanessaecssnsssaesssesssascssessssssssasssassssasssssssasssssssssassssessassss 43
2.10.3 Aplicacoes Industriais das Zeolitas........ccoceeevverescnrcssercssnrrcsssnncssssscssssesssssessssessnns 45

21 ZEOLITA P e e e e e s e e e e e e s e e s e e enesaan 47



2.11.1
2.11.2
2.12
2.12.1
2.12.2
2.12.3
3

3.1
3.2
3.21

3.2.2
3.23
3.24
3.2.5
3.2.5.1
3.25.2
3.253
3.254
3.3
3.3.1
3.3.2
3.33
3.34
3.4

4.1
4.2
4.3
4.3.1
4.3.2
4.4
4.4.1

16

Estrutura da Zeolita P ........coeeoeenneinnensinnnnenseinsnenneensnessnecssessscsssesssesssssssssssse 47
Meétodos de Obtencao da ZeOlita P ........eeeeeeeeeeeeirrrcnnnneeeeeccccssssnasssseecccsssssnssssssscses
FUNDAMENTOS TEORICOS DO PROCESSO DE ADSORCAO........................ ou
TIPOS A€ AASOTGAQ cccceevurerierisrenricsssnnicssssnrresssssssessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssans 54
ISOtermas de AdSOICAD . ..cccerrrrcrreeeerrececcrssssnssseeeccssssssssassssseccssssssonsasssssesssssssssasssssssens 56
Modelos MatemALICOS. ..covueecreeessencseensnncssensnecssessnssssnsssansssessssssssesssassssassssessasssssssns 59
MATERIAIS E METODOS ......cueueeeeresressessessessessessssssssssssssessessessessessessesssssssassessens 63
MATERIALS ...ttt ettt et et e e eee 63
METODO DE SINTESE DE ZEOLITA ......covvuiiriniieeieeieeisesiseesssesseesesisssseees 64
Caracterizaciao Mineralogica, Fisica e Quimica das Matérias Primas de
SINEESE. . ceerrreiersanncssaresssanesssanssssassssssssssssssssasssssasssssassssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssasssss 64
Producio de Material Calcinado ......uveeeeiiiciiiiinrnneniiiiccsssscssnnssisccsssssssssssssssscssssens 64
Processo de SINEESE ....ccueiieeisensenisnensnnssaenssnecsseessnssssessssncssessssesssassssssssassssessasssssasns 64
Caracterizacio do Material Sintetizad0......cccovvvrceeeeeeccecrrccssaneereecccsssssonsasseeeccssssons 67
Ensaios PrelimMiNares ... iceeiicnnnsniicnsssnnicssssssssssssssssesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssass 67
Grupo I — Influéncia da Relagdo Molar Si/Al.......coueierveicnseicssnnicssanesssanessasesssanes 68
Grupo II — Influéncia da Temperatura ..........ecceiccicssersssicssssssssesssssssssssssssosssss 68
Grupo I1I - Influéncia da Concentracio de SOdio.......cccceevurerercsnieserssnrcssanssnsosanns 69
Grupo IV - Influéncia do Tempo de Reaciao (Autoclavagem).........cceeueeeerccnrenees 70
CARACTERIZACAO DO CAULIM TUBE PRESS E DO DIATOMITO............... 72
Difracao de Raios-X ....ccccciiiiinnnnnnniicccsssnsssnesssiccssssssssssssssscsssssssssssssssssessssssssssssssssssss 72
Analise Quimica — Fluorescéncia de Raios-X (FRX) ...cccccceerercrcnnccscnnecscanccssanecsens 74
Analise Térmica Diferencial ATD e Termogravimétrica TG ......ccccceeeecuerercurccnnns 74
Microscopio Eletronico de Varredura (MEV)....iciicnneicnsnnicsssnccsssnssssanssssanssnes 74
ENSAIOS DE ADSORCAO.........cooiioieeeeieeeeeeeeeeeeeeeee e 75
RESULTADOS E DISCUSSOES.....cuiuiuirinsisssisssssssssssssssssssssssssssssssssssssssess 78
DRX DO CAULIM TUBE PRESS ..ottt 78
DRX DO DIATOMITO — CELITE 545 ... 80
ANALISE QUIMICA: FLUORESCENCIA DE RAIOS-X (FRX)....cvveueeerrirrinnes 81
Caulim TUube Press ...eoiiniiiiiennnicsinniennsecnsnecsenssnesssecssecssesssscsssessssesssssssassssasssse 81
Diatomito — CELITE S545.......uuiiiininniciinsennnicsnissessecssnssssssesssscssssssssssssssssssssees 82
ATD/TG ettt ettt et et ettt et e et e it e e b e eaee 83
Caulim Tube Press ..ccceeiiccninniicnsssnnnccsssnniesssssssesssssssssssssssssesssssssssssssssssssssssssssssssass 83



4.4.2
4.5
4.5.1
4.5.2
4.6
4.6.1
4.6.2
4.6.3
4.6.4
4.7
4.8
4.8.1
4.9
S.

17

Do Diatomito — Celite S545.....uuuiinueinirisninsninsninsinnsnenssnenssecsssecssesssesssessssessssssssseses 3
MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA —MEV ........ccccoovvirrrernane, o+
Caulim Tube Press c.ieiniiiinniinsniiisniicsneissseenseeesssecssssscssssscsssssssssssssssssssssees 85
Diatomito CELITE 545........uiiiiiiiiinninniisnnsnnississsssssessssssssesssssssssssssssns 86
DIFRACAO DE RAIOS-X DOS MATERIAIS SINTETIZADOS........cccoccoevvuean.. 87
Grupo I — Influéncia da Relacio Molar Si/Al.........ccuienveicsicnseissnicsseisssecssssssssessens 87
Grupo II — Influéncia da TempPeratura ..........ccoceeescsercsssercsssescsssesssssssssasssssssssssases 90
Grupo III — Influéncia da Concentracao de SO0 .....cccceeervuerersrnicssanccssanessanesssanes 92
Grupo IV — Influéncia do Tempo de Reacao. ........cceevevercsuicsserssnrcsercsaecssasssnsesanne 96
ATD/TG DOS MATERIAIS SINTETIZADOS .....cooiiiiiieeeieneeeeeeeeee e 104
MEV E EDS DOS MATERIAIS SINTETIZADOS........coiiieiieeieieeeeee 106
Analise por Espectrocopia de Energia Dispersiva (EDS) .....cccceecveerrurccssercccanenes 107
ENSAIOS DE ADSORCAO DE AR ...c..oovoieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e, 109
CONCLUSOES ...cucuuimiminsissssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssss 117

REFERENCIAS......ovvcisteetessnsasssessessesssssssssessessssssssssssessassssssessasssssssssessassasssssessasses 118



18

1 INTRODUCAO

Nas ultimas décadas, iniciou-se uma mudanga no paradigma que trata das questdes
ambientais. O meio ambiente deixa de ser visto, simplesmente, como mais um custo
ambiental e comeca a ser encarado como mais uma oportunidade de negdcio. Neste novo
cenario, certos personagens destacam-se, dentre eles: o desenvolvimento sustentdvel, as
regulamentagdes ambientais internacionais (Série ISO) e a propria legislagdo ambiental.

Os danos ao meio ambiente originados com a producdo de minérios t€m sido alvo de
discussdo entre ambientalistas e produtores industriais. Em certas industrias, a falta de
compromisso com o meio ambiente pode provocar sérios danos ambientais, muitos de certo
irreversiveis.

O rejeito do beneficiamento de caulim torna-se um problema ambiental, ndo pelo que
se refere 4 toxicidade, ja que ¢ formado praticamente por caulinita, entretanto, o extenso
volume gerado. Para tal residuo, mesmo ndo sendo toxico, deve ser proporcionada uma
destinagdo final adequada, pois gera um custo ao empreendimento.

Este residuo possui em sua composi¢do, baixissimas concentracdes de quartzo e
anatasio, devido a isso se torna uma excelente matéria prima para a produgdo de uma
metacaulinita com alto grau de pureza. As reservas de caulim natural possuem quantidades
significativas de quartzo, o que diminui o grau de pureza da metacaulinita formada,
proporcionando com isso uma diminui¢ao na reatividade do material, pois ¢ formado por
quartzo (Si0;) e anatasio (Ti10;).

Uma proposta parcial de solug@o ¢ o uso do rejeito de caulim na produgdo de zeodlitas
sintéticas. Devido as proporcdes de aluminio e silicio o caulim torna-se uma excelente matéria
prima para a formacgdo deste produto. Zedlitas sdo aluminosilicatos hidratados com uma
estrutura cristalina de geometria precisa e poros de tamanho uniforme, formando canais de
dimensdes moleculares, com propriedades singulares de adsor¢do e troca iOnica seletiva
(LUZ; DAMASCENO, 1995).

As principais diferencas das zedlitas para os adsorventes tradicionais sdo constituidas
por trés fatores basicos: adsor¢ao seletiva de pequenas moléculas; alta capacidade de adsorcao
e ainda afinidade a compostos organicos insaturados e moléculas polares. Além disso, as
zeolitas sintéticas apresentam poucas impurezas € um grande valor agregado apresentando

usos em diversas areas destacando-se o seu uso em adsorventes para purificagdo de gases,
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aplicacdes na industria petroquimica, troca idnica em detergentes e na sintese de produtos
organicos em geral.

Devido a sua estrutura, as zeodlitas apresentam algumas propriedades importantes,
entre elas: alto grau de hidratacdo, baixa densidade e um grande volume de vazios quando
desidratada; alta estabilidade da estrutura cristalina, mesmo quando desidratada; propriedades
de troca catidnica; poros de dimensdes uniformes nos cristais desidratados; propriedades
cataliticas; adsorcao seletiva de gases e vapores.

Neste estudo o material de partida utilizado, fornecido pela empresa Imerys Rio Capim
Caulim (IRCC), localizada no municipio de Barcarena, no Estado do Para, denominado
caulim tube press (TP), mostrou-se constituido principalmente do mineral caulinita, fonte
potencial para a producao de zedlitas sintéticas. Ao falar desse tipo de caulim, pode-se dizer
que o mesmo apresenta um menor valor comercial em relagdo ao caulim utilizado para a
cobertura de papel e constitui-se basicamente do antigo rejeito que era eliminado como fragao

grossa do processo de centrifugacdo, hoje sendo um produto de comercializagao.
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1.1 JUSTIFICATIVA

Embora a atividade mineradora tenha uma grande importancia na economia do estado
do Pard, as inimeras empresas instaladas na regido, devido sua elevada produgdo, geram uma
quantidade significativa de rejeito, que ¢ disposto, de diversas formas, a0 meio ambiente. No
estado do Pard, hoje, existem duas industrias de beneficiamento de caulim para papel, antes de
2010 eram trés: Pard Pigmentos (PPSA) pertencente ao grupo Vale, Imerys Rio Capim
Caulim (RCC) e mais a Caulim da Amazoénia (CADAM) . Em 2010 Para Pigmentos foi
vendida para a empresa Imerys, e ocorreu a fusdo dessas duas industrias. Segundo dados do
DNPM (Mineral Commodity Summaries) em 2008, a producdo de caulim beneficiado
correspondem, na Regido Norte, a 96% do total da produgdo nacional de 2,6 milhdes de
toneladas de minério, com a seguinte distribuicdo: Imerys (40%), PPSA (24%) e CADAM
(32%). No caso do beneficiamento de caulim, dois tipos de rejeitos sdo gerados: o primeiro ¢é
basicamente constituido de quartzo, proveniente da etapa de desareiamento (cerca de 10%); ja
no segundo tipo a quantidade resultante ¢ mais significante, em torno de 26% da producdo
bruta, devido ser originado das etapas de centrifuga¢do, separacdo magnética, branqueamento
e filtragem, sendo esse tipo armazenado em grandes lagoas de sedimentagdo. A cada tonelada
de caulim para cobertura de papel produzida sdo gerados aproximadamente 25% de rejeito de
caulim, desse modo pode ser feita uma estimativa utilizando-se os dados da Tabela 1, que
corresponde a producdo de caulim para cobertura de papel produzidos pelas trés industrias e
as respectivas geracao de rejeito no periodo de 1976 a 2005, que esta em torno de 7.766.300
toneladas.

Tabela 1 - Dados da produgdo beneficiada e do residuo de processo das trés mineradoras de
caulim, desde a instalag¢do até o ano de 2005 expresso em toneladas / ano

Caulim Rejeito

Empresa ANO Beneficiado Caulim
CADAM 1976 — 2005 12.664.193 4.988.924
PPSA 1996 - 2005 3.029.213 2.019.475

IRCC 1996 - 2005 7.759.010 751.901
TOTAL 7.766.300

Fonte: BARATA (2007).

Esse residuo ¢ o proprio caulim, constituido basicamente por caulinita, sendo que a
sua granulometria ¢ inadequada para a cobertura de papel, caracterizando dessa maneira em
um material com grande potencial para ser empregado como matéria prima em varios
processos e para diferentes tipos de aplicagdes. Por esse motivo, o grupo de Mineralogia e

Geoquimica Aplicada em conjunto com o Programa de Pds-Graduacdo em Engenharia
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Quimica, da Universidade Federal do Pard vem utilizando esse material para o
desenvolvimento de trabalhos, como por exemplo, sintese de zeoélitas, producao de refratarios,
agregados na construcao civil, entre outros.

As zedlitas englobam um grande nimero de minerais naturais e sintéticos que
apresentam caracteristicas comuns. S3o aluminosilicatos hidratados de metais alcalinos ou
alcalinos terrosos (principalmente sodio, potassio, magnésio e calcio), estruturados em redes
cristalinas tri-dimensionais, compostos de tetraedros do tipo TO (T = Si, Al, B, Ge, Fe, P, Co)
unidos nos vértices por meio de atomos de oxigénio. Devido suas propriedades originadas da
estrutura microporosa, as zedlitas sdo amplamente usadas no processo de adsorcdo, troca

idnica e catalise.

1.2 OBJETIVOS

O objetivo desse trabalho ¢ realizar um estudo para o desenvolvimento de um processo
para a producdo de zeolita P a partir da utilizacdo do rejeito de beneficiamento de caulim da
regido do Rio Capim, que ¢ referenciado como um produto comercial denominado Caulim
Tube Press, por apresentar um menor valor comercial em relagdo ao caulim utilizado para a
cobertura de papel, constituindo-se basicamente do antigo rejeito que era eliminado como
fragdo grossa do processo de centrifugagdo, hoje, sendo um produto de comercializagdo. No
sentido de disponibilizar mais uma viabilidade técnica para redu¢cdo do armazenamento deste
caulim de baixo valor, sera apresentado um estudo da transformac¢do deste material de partida,
para agregar um maior valor comercial no material produzido ao final do processo de sintese.
Objetivos especificos:

a) Estudar a viabilidade técnica de obten¢do da zeolita P utilizando o caulim Tube Press
como principal precursor.

b) Estudar o efeito do tempo de reagao de sintese sobre a cristalinidade e morfologia do
material zeolitico sintetizado, a partir da razdo molar Si/Al, da temperatura e da concentracao
de sodio.

c) Obtencdo das isotermas a partir dos dados de adsor¢cdo e de equilibrio, estudando a

capacidade de retengdo de umidade presente em um gas.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 ARGILAS

As argilas sdo rochas sedimentares formadas pela alteracao dos silicatos de aluminio
de origem magmatica, metamorfica ou sedimentar. Em Santos (1989) apresenta os principais
fundamentos e aspectos tecnoldgicos sobre as argilas, define argila como uma rocha natural,
de granulacdo fina, terrosa, que geralmente quando umedecida com agua adquire certa
plasticidade, sdao essencialmente formadas por silicatos hidratados de aluminio, ferro e
magnésio. Também define argila como sendo uma rocha finamente dividida, constituidas por
argilominerais, geralmente cristalinos, mas podendo também conter minerais que ndo sao
considerados argilominerais (calcita, dolomita, quartzo e outros), matéria organica e outras
impurezas.

Segundo Santos (1989), quimicamente os argilominerais sdo considerados silicatos de
aluminio hidratados, podendo conter certo teor de elementos alcalinos e alcalinos-terrosos
(como magnésio, ferro, calcio, sodio, potdssio e outros) de estrutura cristalina em camadas
lamelares ou de estrutura fibrosa. Algumas propriedades das argilas estdo diretamente
relacionadas com suas aplicacdes, sdo elas:

Tamanho das particulas: as argilas sdo constituidas por particulas fracamente agregadas, que
se dispersam na agua permitindo a separacdo das particulas maiores (que sedimentam), das
menores (que se mantém em suspensao coloidal).

Plasticidade: ¢ a propriedade que tém as argilas, quando molhadas, de se deixarem moldar
conservando as formas que lhe sdo dadas. A plasticidade aumenta com a fineza da argila e
com a presenca de matéria humica.

Retragdo: a argila contrai-se pela secagem em funcao da perda de dgua e conseqiientemente
aproximacao das particulas. O indice de contragdo varia com a natureza das argilas; as de
particulas mais finas sofrem maior contragao.

Refratariedade: propriedade na qual a estrutura ndo ¢ modificada quando submetida a altas
temperaturas. O ponto de fusao das argilas depende da sua constituicao quimica. As argilas de
alto ponto de fusdo sdo chamadas refratarias e correspondem as de natureza caulinica; as
montmorilonitas e as ilitas t€ém menor ponto de fusdo.

Tixotropia: as argilas coloidais dispersas na agua, numa adequada concentragdo, adquirem o
estado de gel, solidificando-se quando ficam em repouso; se sofrerem uma agitagdo, passam

novamente ao estado de sol. Esse fendomeno estd relacionado com as argilas de particulas
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extremamente finas do grupo das esmectitas e tem grande importancia pratica no preparo de
lamas para uso em perfuracao de pocos de petrdleo, destinadas a prevenir desabamentos das
paredes do pogo em perfuragdo e a conduzir os detritos de rochas para fora do poco e, ainda,
para manté-los em suspensao quando ocorrer uma paralisacao da sondagem.

Linus Pauling, em 1930, prop6s um modelo tedrico para a estrutura cristalina dos
minerais argilosos. Esse modelo postula que tetraedros de SiO4, unidades estruturais
extremamente estaveis, encontram-se polimerizados formando folhas bidimensionais.

Os grupos tetraédricos estao ligados entre si para formar folhas hexagonais continuas
como mostra a estrutura 1.a; os grupos octaédricos também estdo ligados hexagonalmente em
folhas octaédricas Figura 1.b, o empilhamento de uma folha tetraédrica com uma octaédrica

forma uma camada 1:1(SANTOS, 1992).

Estrutura 1 - Argilominerais: a) folha tetraédrica e b) folha octaédrica

@ oxigénios ou hidroxilas

. aluminio, ferro efou aluminio

@ silicio e/ou aluminio

a b

Fonte: AGUIAR; NOVAES, 2002.

2.2 CAULIM

2.2.1 Constituicoes e aplicacoes
O principal constituinte mineraldgico do caulim ¢ a caulinita, um dos argilominerais
mais frequentemente encontrado na natureza de composi¢ao teorica Al,O; 2S10, 2H,0 com
aproximadamente 39,5% Al,O3, 46,5% Si0, e 13,9% H,O de perda ao fogo (GRIM, 1953).
Segundo Sampaio (2001), o caulim processado na usina contém de 85% - 95% de caulinita
associado a outros minerais contaminantes, tais como: quartzo, mica, anatésio, rutilo, zircao,
hematita e 6xido de ferro hidratado. Apresenta em geral cor branca, devido ao baixo teor de
ferro.
Em algumas regides do Brasil, além da caulinita, o caulim também ¢ constituido por
outro argilomineral, a haloisita. A haloisita apresenta uma granulometria maior e uma

morfologia tubular (SANTOS, 1989).
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A estrutura cristalina da cela unitaria da caulinita consiste de duas folhas superpostas
unidas por oxigénios comuns as duas folhas. Uma folha de tetraedros de silicio e oxigénio e a
outra, octaédrica, composta de aluminio, oxigénio e hidroxila (GRIM, 1953), podemos

observar nas estruturas 2 e 3.

Estrutura 2 - Gibbsita (a), Silica (b), Montagem da estrutura ideal da caulinita (c) e estrutura
final da caulinita (d)

Fonte: GARDOLINSKI, 2003.

Estrutura 3 — Ligacdes da caulinita (e)

o @
Oxigénio —-———|

: ~—
Silicio -— 3 i E

7A

]

Fonte: ARCOSI ; PETKOWICZ, 2009.

Suas principais aplicagdes atualmente sdo como agentes de enchimento (filler) no
preparo de papel; como agente de cobertura (coating) para papel “couché” e na composicao
das pastas cerdmicas. Em menor escala, o caulim ¢ usado na fabricacdo de materiais
refratarios, plasticos, borrachas, tintas, adesivos, cimentos, inseticidas, pesticidas, produtos
alimentares e farmacéuticos, catalisadores, absorventes, dentifricios, clarificantes,
fertilizantes, gesso, auxiliares de filtragao, cosméticos, produtos quimicos, detergentes e
abrasivos, além de cargas e enchimentos para diversas finalidades (SILVA, 2001).

Devido ser fonte de silicio e aluminio, o caulim foi utilizado na sintese de zedlitas
como: zeolita X (AKOLEKAR, 1997), mordenita (RODRIGUES, 1984) zeodlita NaP
(CASTRO, 2003), analcina (PETKOWICZ, 2004), hidroxisodalita (ALKAN, 2005;
HELLER-KALLAI; LAPIDES, 2007), entre outras.
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2.2.2 Producio de caulim na Regiao Amazonica
No Brasil, existem reservas de caulim secundario, que se destacam tanto pela extensao

de sua area de extragdo, quanto pela qualidade. A fotografia 1 mostra uma das jazidas de

caulim da Amazonia.

Fotografia 1 - Mina de Caulim da PPSA

Fonte: Para Pigmentos S/A !

A producdo brasileira de caulim beneficiado em 2007 foi 4% superior a do ano
anterior, passando de 2,45 milhdes de t para 2,53 milhdes de t. Entre as principais empresas
produtoras, a Imerys Rio Capim Caulim S/A — IRCC mantém a lideranca da produgdo
nacional respondendo por 40%, sendo seguida pela empresa Caulim da Amazdnia S/A
(CADAM) com 32%, Para Pigmentos S/A (PPSA) com 24% e outros com 4%. Todas as
empresas apresentaram ligeira ampliacao de sua producdo visando abastecer suas fatias no
comércio internacional, com exce¢do da Imerys que apresentou ligeira queda. No caso da
PPSA, desde o ano anterior, esta evolugdo positiva teve base principal em investimentos em
P&D, que resultaram no desenvolvimento de novos produtos, que poderdo, inclusive, gerar

aumentos de capacidade instalada (DNPM, 2009).

! Foto cedida em vbo sobre a mina da PPSA
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O quadro 1 ilustra a capacidade instalada de producdo do caulim nas empresas da

Regido Amazodnica referente ao ano de 2007.

Quadro 1 - Capacidade instalada de produgéo de caulim no Brasil — 2007

EMPRESAS IRCC PPA CADAM
localizacko i Ef’;g_‘;i””a &pémér'gf;:”a L
Tipo de Mina Céu Aberto Ceu Aberto Céu Aberto
Capacidade de producgo de minério ( t) 3.800.000
Froducéo minério 2007 (t) 2.550.000 2.085.000 1.200.000
Localizacdo daPlanta Beneficiamento Barcarena-PA Barcarena-PA Munguba-PA
Capacidade Nom. Beneficiamento (t) 1.600.000 672.000 800.000
Froducdo Beneficiada 2007 (t) 940.900 639.000 714.000

Fonte: MME, 2009.

As capacidades instaladas das empresas citadas na figura 5 representam mais de 98% da
capacidade instalada no pais, portanto, sdo consideradas como a base para qualquer analise de
situagdo e projecdes futuras. Chega-se a conclusdo de que a capacidade instalada no pais ¢
mais do que suficiente para atender as demandas do mercado interno, no periodo 2010-2030,
qualquer que seja o cendario adotado (Fragil, Vigoroso ou Inovador). Por exemplo, no Cenario
Inovador a previsdo para 2030 ¢ de se ter um consumo interno de 679.000 toneladas, o que

corresponde, a apenas 22% da capacidade instalada (MME, 2009).

2.2.2 O Caulim e o mercado internacional

O caulim ¢ um mineral amplamente utilizado por diversos setores industriais, cabendo
destacar o de papel, que consome cerca de 47% da producdo mundial, sendo 33% para
revestimento ou cobertura (coating) e 14% para carga (filler) (BARATA; DAL MOLIN,
2002).

Depositos de caulim de interesse econdmico apresentam ampla distribuicao
geografica, classificando-se em dois tipos, conforme sua origem. Os caulins primarios sao
produtos de alteragdo hidrotermal ou intempérica de rochas cristalinas, com grande

quantidade de feldspatos em sua composi¢do. Os secundérios ocorrem a partir da erosdo e
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deposicdo dos depdsitos primarios em grandes bacias, podendo ocorrer processos de
enriquecimento pds-deposicao (BRASIL, 2005).

O caulim secundario destaca-se pelo tamanho e qualidade sendo encontrado com
abundancia no Brasil e também nos Estados Unidos. Estes caulins sdo destinados
principalmente pra cobertura industrial de papel, considerado um dos usos nobre do caulim.
Somente a regido norte detém cerca de 97 % das reservas brasileiras, distribuidas nos estados
do Par4a, Amapa e Amazonas (BRASIL, 2005).

O mercado produtor de caulim apresenta-se concentrado e competitivo. Os Estados
Unidos juntamente com a Comunidade dos Estados Independentes, Coréia do Sul, Republica
Tcheca, Brasil e Reino Unido, sdo responsaveis por 62% do caulim produzido no mundo
(Tabela 2). E importante ressaltar que apenas o Brasil disponibiliza o minério ja beneficiado
para o mercado interno e externo a ser utilizado na industria de papel, o qual responde por 7%

da produgdo mundial (MARTIRES, 2009).

Tabela 2- Reserva e produ¢do mundial de caulim

DISCRIMINAGAO RESERVAS " (10° t) PRODUGCAO (10%)
Paises 2007 (%) 2006 2007° (%)
Brasil 7.300 2.455 2.527 6,8
Estados Unidos ) n.d 7.740 7.330 19,6
Reino Unido ? n.d 2.500 2.100 5,6
Republica Tcheca®® n.d 3.770 3.700 9,9
(2)

Alemanha Abundantes n.d 3.770 3.800 10,2
Coréia do Sul® n.d 2.400 2.400 6,4
*CEI¥ n.d 6.020 6.000 16,1
México n.d 875 900 2,4
Turquia n.d 580 450 1,2
Grécia® n.d 60 50 0,1
Italia n.d 470 470 1,3
Outros Paises n.d 6.730 7.630 20,4
TOTAL n.d 37.370 37.357 100

Fonte: DNPM; Mineral Commodity Summaries — 2009. Notas: (r) Revisado (apenas para o Brasil, estimado para
os outros paises); * Comunidade dos Estados Independentes; (p) Dados Preliminares; n.d ndo disponivel; (1)
Reservas (medidas + indicadas); (2) Vendas; (3) Produgao bruta.

2.2.3 Problematica do caulim
As inumeras industrias instaladas no Estado, sejam de beneficiamento ou de
transformagdo, em razao do elevado volume de produgdo, ¢ responsavel pela geracao de

significativas quantidades de residuos que sdo lancados e depositados no meio ambiente. Essa
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pratica constitui-se obviamente em um risco ambiental quando ndo sdo tomadas as devidas
precaucgdes por parte da empresa geradora do residuo, além do desperdicio de energia e
matéria-prima, uma vez que muitos destes residuos incorporam grande contetido energético e,
normalmente, sdo ricos em compostos inorganicos valiosos como 6xidos de silicio, aluminio,
ferro, célcio e sulfatos, que os habilitam a serem utilizados como matéria prima pelas
industrias ceramica, de cimento, de gesso e para a fabricacdo de insumos destinados a
construgdo civil (BARATA; DAL MOLIN, 2002).

No processo de beneficiamento do caulim sdo gerados dois tipos de residuos que sdao
lancados em lagoas de sedimentacdo. O primeiro residuo € constituido basicamente por
quartzo, proveniente da etapa de desareiamento, cujo volume gerado ndo € tdo expressivo
diante da extracdo do ROM-1 (Produto da mina), cerca de 8%. Entretanto, o segundo residuo,
procedente das etapas da centrifugagdo, separacao magnética, branqueamento e filtragem, em
razdo da quantidade resultante ser significativa, em torno de 26% da produgdo bruta, ¢ que se
configura como um problema. Contudo, mais de ordem financeira do que ambiental, uma vez
que o residuo em si nao ¢ toxico. Todavia, sua deposicao se torna onerosa porque ¢ realizada
em lagoas de sedimentagdo que requerem obras de movimentagdo de terra e grandes areas

para suas construgdes (BARATA; DAL MOLIN, 2002). A fotografia 2 mostra uma vista area

das lagoas de sedimentacdo, localizadas as margens do rio Jari-PA.

Fotografia 2 - Lagoas de Sedimentac¢do

Fonte: Oscar Cabral, Revista Veja, 13 de nov. de 1991.

O que diferencia o residuo do beneficiamento do caulim (RBC) dos depositos naturais
de argila caulinitica sdo que, enquanto os depositos naturais podem possuir quantidades

elevadas de quartzo, o que reduz o grau de pureza desse mineral; o RBC depositado nas
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lagoas, além de ser extremamente fino, apresenta percentagens infimas de quartzo por causa
do desareiamento (etapa do beneficiamento que separa o quartzo da caulinitica). Em outras
palavras, os processos industriais de beneficiamento que proporciona caracteristicas especiais
ao caulim, para ser utilizado pela industria de fabricagdo de papel acabaram também
acarretando ao residuo, de forma involuntaria, qualidades excelentes para que possa vir a ser
uma matéria-prima de primeira qualidade para a producdo da metacaulinita de com grande
grau de pureza.

Devido as suas caracteristicas, os residuos caulins tornam-se um mercado atrativo para
reciclagem secundaria de residuos, seus componentes ndo necessitam de grandes sofisticagdes
técnicas.

Um exemplo de residuo disponivel na regido amazonica, que pelas suas caracteristicas
fisicas, quimicas e mineralogicas poderia vir a ser utilizado com sucesso nao sO pela
constru¢do civil, mas também na industria de refratarios e de cerdmica avangada ¢ o
proveniente do processo de beneficiamento do caulim destinado a cobertura de papel

(BARATA 2007; FLORES, 2000).

2.3 METACAULIM

O metacaulim ¢ uma das diferentes fases no qual o caulim ¢ submetido quando ¢
aquecido a altas temperaturas. E a primeira delas, formada teoricamente & cerca de 550°C por
uma reacao endotérmica de desidroxilizagdo (GRIM, 1953; BRECK, 1974), conforme

equacao 1:

Al,032810,.2H20 »  AlLO;2Si0; +2 H,O (1)
Caulim Metacaulim

A perda de agua ¢ de aproximadamente 13,95% (GRIM, 1953). O produto
aluminosilicato continua com uma estequiometria na razao SiO, e Al,O; de 2:1, como no
caulim.

Durante a queima até 200°C, toda a agua adsorvida a superficie da caulinita ¢
eliminada. Na temperatura de 550°C, as hidroxilas da caulinita sdo liberadas na forma de
vapor, ocorrendo um colapso na sua estrutura original convertendo-se em metacaulinita, uma

forma nio cristalina (GRIM, 1953).
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2.4 DIATOMITO

O diatomito ¢ uma matéria-prima mineral de origem sedimentar e biogénica,
constituida a partir do acimulo de carapacas de algas diatomaceas que foram se fossilizando,
desde o periodo pré-cambriano, pelo deposito de silica sobre a sua estrutura. A fixagdo desta
silica, pelas algas diatomdceas, esta relacionada com o ciclo geoquimico de decomposi¢do das
argilas, servindo como parte do material de estrutura para estas algas (BREESE,1994).

O diatomito também se caracteriza como material ndo cristalino, suas microestruturas
sao formadas de silica ndo cristalina hidratada ou opalina e impurezas, como quartzo, 6xidos
de ferro, aluminio, sddio potassio, célcio, magnésio, titanio, matéria organica, entre outros.

Nas diatomaceas reconhecem-se dois grandes grupos morfologicos, as diatomaceas
Céntricas (de simetria radial em vista valvar) e as Pennales ou diatomaceas Peniformes (“em
forma de pena”, de simetria bilateral em vista valvar). Nos dois casos a frastula ¢
profundamente ornamentada e os padrdes sdo em geral diagnosticantes das espécies. Para
observacao rigorosa desses padrdes ¢ necessario destruir o protoplasto e montar as fristulas
num meio de montagem com propriedades Opticas diferentes da silica (CAMPOS, 1988).

Algumas das propriedades fisicas do diatomito que agregam valor comercial ao
produto podem ser exemplificadas, tais como baixa densidade aparente, alta porosidade e area
superficial, especiais para o mercado de filtragdo (BREESE, 1994). Outras propriedades ndo
menos importantes também podem ser citadas, como a alta abrasividade, alta capacidade de
absor¢do, inércia quimica, propriedade isolante e alvura, que também sdo requeridas em
diversas aplicagdes industriais.

Essas caracteristicas permitem a utilizacdo do diatomito em diferentes segmentos
industriais. No mundo, o uso industrial do diatomito aproxima-se do seguinte perfil: 60%
como auxiliar de filtragdo, 30% como carga funcional e o restante como absorvente, abrasivo
e isolante. Como auxiliar de filtracdo, os principais usos sao na purificagcdo de agua,
clarificagdo de cerveja, vinho, licor, suco de frutas, refino de agucar, filtragdo de produtos
farmacéuticos, 6leos, ceras, verniz, laqué e diferentes oleos e produtos quimicos (HARBEN;
KUZVART, 1997). Ainda segundo esses autores, os principais usos do diatomito, como

carga, sao: industrias de tinta, papel, borracha, pasta de dente, farmacos, polimento etc.
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2.5 ZEOLITAS

2.5.1 Registro historico

Ha 250 anos, em 1756 Cronstedt, um mineralogista sueco reconheceu pela primeira
vez a existéncia das zeolitas com a descoberta da estilbita, em que foi constatado que esse
mineral liberava vapor de dgua ao ser aquecido. Dessa forma essa nova classe de minerais foi
designada por zeodlita (zéo e lithos) que vem do grego e significa pedra que ferve. Entretanto,
durante cerca de 200 anos, as zeolitas foram utilizadas pela beleza de seus cristais (joalharia),
mas com a descoberta de grandes reservas zeoliticas e o advento do processo de sintese,
ocorreu uma alteracdo dessa situagdo, permitindo a sua utilizagdo em numerosas outras
aplicagdes (GUISNET; RIBEIRO, 2004).

A primeira sintese de zeoélita foi conduzida em 1862 por St Clair Deville, que produziu
levinita a partir de uma solucao de silicato de potéassio e aluminato de sd6dio em um tubo de
ensaio sob aquecimento (BRECK, 1974).

Contudo, em 1951 quando Barrer sintetizou pela primeira vez a analcina foi utilizada a
técnica de Difragdo de Raios-X para sua caracterizagdo, com reprodutibilidade de resultados,
0 que antes ndo havia sido obtido por faltas de técnicas adequadas (LUZ; DAMASCENO,
1994).

Segundo Breck (1974), zeolitas sdo aluminossilicatos hidratados cristalinos do grupo
IA e ITIA da tabela periodica, em particular, sédio, potassio, magnésio, calcio, estroncio e
bario.

Para Kirk (1978), estruturalmente, as zeolitas sdo polimeros inorganicos cristalinos
constituido por um arcabougo estendido infinitamente de tetraedros de AlO4 e SiO4 ligados
entre si por compartilhamento do ion de oxigénio.

Barrer (1978) definiu as zedlitas como tectosilicatos, pois sdo formados por unido
simultanea dos tetraedros SiO4 e AlOy, resultando em uma espécie anionica tridimensional, na
qual o atomo de oxigénio ¢ compartilhado por esses tetraedros.

No Brasil, até o momento ndo se tem conhecimento de depositos zeoliticos, existem
apenas ocorréncias, as quais possuiam somente valor no campo da pesquisa mineraldgica e
geologica. Porém, esse cendrio mudou apds a descoberta da primeira ocorréncia no pais, de
origem sedimentar, com potencial econdmico, na regido da divisa dos estados do Maranhao e
Tocantins por (HAMELMANN, 1998).

Em paises como Estados Unidos, Cuba, Hungria, Bulgaria, Japdo, Eslovaquia, Africa

do Sul, Italia, Russia, Indonésia e Coréia, as jazidas das zeolitas sdo exploradas
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comercialmente, por serem relativamente abundantes e apresentarem menor custo de
produgdo, especialmente se aplicadas in natura ou requerendo processos de beneficiamento
pouco complexos (DYER, 1995).

As zeolitas fazem parte da familia das peneiras moleculares que sao solidos com
porosidade definida e com capacidade de distingdo de moléculas por suas dimensdes e
geometria. As zeolitas apresentam poros com abertura de até 20 A, dessa maneira sdo
classificadas, segundo a IUPAC (Unido de Quimica Pura e Aplicada) como material
microporoso. Assim, para [UPAC existem duas classes de materiais porosos, que podem ser
agrupados baseados no seu didmetro de poro (d), os microporosos (d<20 A) e os mesoporosos
(20 A <d<500 A) (MCCUSKER, 2001).

Até o inicio da década de 1950, a zeolita Y apresentava o maior diametro de poros (8
A) em relagdo a outros tipos. Atualmente, as peneiras moleculares podem ser preparadas com
didmetros de poros variando de 3 a 100 A de didmetro, como é o caso da MC48 de poros que
podem ser modulados de 15 a 100 A, cobrindo assim uma grande parte na faixa da
mesoporosidade. Porém, existe uma importante diferenga entre essas peneiras moleculares
mesoporosas € microporsos que estd na organizagao das paredes desses materiais. Enquanto
nas zedlitas ¢ possivel definir uma célula unitaria e posi¢des cristalograficas, nos materiais
mesoporosos a Unica organizagdo ¢ a geometria tetraédrica dos atomos de Al e Si
(MASCARENHAS, 2001).

As zeolitas naturais e sintéticas sao usadas em varios processos tais como: na
recuperacio de aminas utilizadas na flotagdo de minério de ferro (TEODORO; LEAO, 2004),
como dessecantes organicos (GIRAO, 2002), na adsor¢do seletiva de CO, em misturas
gasosas contendo O, e N, (NEVES; SCHVARTZMAN, 2005), na separacdo de
hidrocarbonetos (KIRK, 1978).

Na atividade agricola, as zedlitas sdo condicionadores de solo, adequando as
caracteristicas da terra para o plantio. Elas impedem a lixiviagdo dos nutrientes pelas dguas da
chuva, pois os adsorvem e conforme a necessidade das plantas vai liberando-os lentamente.
Assim, a utilizagdo de zeoélitas torna o plantio mais econdmico, evita a contaminacao das
aguas de subsuperficie e também a perda de nitrogénio por evaporacdo (REZENDE, 1997).

Segundo Breck (1974), ndo hd uma regra geral para a nomenclatura das zedlitas
sintéticas, mas o pesquisador original tem prioridade para designar a zedlita pela primeira
letra de seu nome. Em alguns casos, varios estudiosos tém empregado a palavra sintética

depois do nome da zeolita natural, para indicar a semelhanca da estrutura cristalina de ambas.
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Para zeo¢litas de diferentes formas catidnica, que pode ser preparada por troca iOnica, em sua
nomenclatura ¢ adicionado anteriormente o cation trocavel, por exemplo, zedlita CaA. Refere-
se a zeolita A que apresenta o céalcio como cation trocavel. Porém quando a estrutura da
zeolita sintética apresentar os atomos de tetraedros diferentes de Al e Si como P, Ga e Ge, o

simbolo desses elementos sdo utilizado como prefixo e com hifen para diferenciar essa
zedlita, como na zeolita P-L de cela unitaria K, [(Al 0, )3 . (SiO2 )3 . (PO2 )13]42H ,0.

2.5.2 Composicao quimica
Em zeodlitas, os centros dos tetraedros TO4 onde T representa o Si ou o Al sdo
ocupados numa razdo Si/Al que pode variar de 1 : 1 até o [J: 1, de acordo com a regra de

Lowenstein, ver estrutura 4. De modo geral, as zedlitas podem ser expressas pela equacao 2:

M(2/n)0. Al,O3 .x SiO,. y H,0O (2)
Onde:
M ¢é um cation, na maioria das vezes de um metal alcalino ou alcalino terroso, o que
ndo descarta a possibilidade de outros ions, com o aménio (NH;™") e “n” é a valéncia do

cation.

Estrutura 4 - Unidade formadora da zedlita - Tetraedro de Si ou Al

Fonte: IZIDORO, 2008.

2.5.3 Estrutura e classifica¢ao

Os tetraedros seminais sdo formados por um dtomo denominado “T” cercado de quatro
atomos de oxigénio localizados nos vértices. Arranjos tridimensionais variados das unidades
basicas de construcdo resultam nas superestruturas contendo os canais de dimensodes
moleculares que caracterizam as peneiras moleculares. O sistema poroso pode ser uni-, bi- ou
tridimensional. A dimensionalidade do sistema de canais pode determinar a susceptibilidade
de uma zeodlita & desativagdo. A mobilidade das moléculas reagentes no interior de uma
zeolita contendo canais em todas as trés direcoes ¢ maior do que em um sistema

unidimensional, e, portanto, menor a possibilidade de bloqueio dos canais.
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Segundo Luz e Damasceno (1994), a construgdo estrutural das zedlitas parte de
unidades primarias as quais tem em sua configuracdo o dtomo central o silicio ou aluminio
formando tetraedros. As unidades secundarias de construgao (Secondary Building Unit- SBU)
contétm até 16 atomos em tetraedro, tendo-se a formacdo de anéis simples ou duplos de

quatro, seis ou oito tetraedros (S4R, D4R, S6R, D6R, S8R, D8R), de acordo com a figura 1.

Figura 1- As unidades secundérias de construcao (Secondary Building Unit- SBU)

1y o )
& d_n <
T > €Y <

Fonte: LUZ; DAMASCENO, 1994.

Baseado na topologia da estrutural, Breck (1974) classificou as zeolitas em sete

grupos, segundo a tabela 3.

Tabela 3 - Classificag¢do das zeolitas segundo Breck

Grupo Unidade de Constru¢ao Secundaria Zeolita
1 Anel simples de 4 tetraedros (S4R) analcina, phillipsita
2 Anel simples de 6 tetraedros (S6R) erionita, offretita
3 Anel duplo de 4 tetraedros (D4R) zeolita A e P
4 Anel duplo de 6 tetraedros (D6R) faujasita, chabazita
5 Complexa 4 - 1 Ts0y natrolita, thomsonita
6 Complexa 5 - 1 TsOy5 mordenita, epistilbita
7 Complexa 4 -4 -1 T;yOx heulandita, stilbita

Fonte: Luz; Damasceno, 1994.
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A seqiiéncia de formacdo das unidades basicas de uma zeolita estd ilustrada na figura 2.

Figura 2 - Unidade basica de construc¢do para aluminosilicatos

Zeolita ¥ (FATD

Fonte: LUZ; DAMASCENO, 1994.

A Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC) classifica as zeolitas
utilizando um codigo de trés letras baseado somente na estrutura, independente da
composicdo quimica, como exemplificado na tabela 4. Os microporos das zeolitas sdo
classificados de acordo com o tamanho: poros pequenos (< 4 A), médios (4 - 6 A), grandes (6
- 8 A), ou supergrandes (>8 A). Peneiras moleculares com poros maiores que 20 A, com

paredes amorfas, sdo classificadas como mesoporosas.
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Tabela 4 - Classificacao IUPAC das zedlitas

Tamanho do Diametro Nome Simbolo Dimensionalidade =~ Maior molécula
microporo do Poro em comum estrutural adsorvida
A
Pequeno 4,1 Zeolita A LTA 3 n-hexano
Médio 53X5,6 TS-1,ZSM MFI 3 Cicloexano
39X6,3 AIPO AEL 1 Cicloexano
55X6,2 ZSM-12 MTW 1 -
Grande 7,3 AIPO-5 AFI 1 Neopentano
7,4 Zeolita X, FAU 3 Tributilamina
Y
~6 X ~7 Zedlita B BEA 3 -
Supergrande 7,9 X 8,7 AIP-8 AET 1 -
12,1 VPI-5 VFI 1 Trisopropilben
Zeno
13,2 X 4,0 Cloverita CLO 3 -
Mesoporosa 15 X 100 MCM-41 1 -

*Dimensionalidade 1= canais unidirecionais. 2 = canais cruzados. 3 = canais nas trés dire¢des X, y ¢ z
Fonte: LUZ; DAMASCENO, 1994

2.5.4 Troca ionica
A troca idnica tornou-se um simples caminho para modificar a estabilidade, o

comportamento em adsorc¢do, a seletividade e a capacidade catalitica e outras propriedades
das zeolitas. A alta estabilidade dos arcabougos zeoliticos depende largamente do tipo de
cation, sua distribuigdo e seu grau de troca (AFZAL, 2000). Neste trabalho, esse autor e seus
colaboradores verificaram que a zeolita 4A tornou-se mais hidratada quando seu cation foi
trocado por metais de transigao.

Nos trabalhos de Barrer (1978), foi estabelecido que a propriedade de peneiramento
molecular da zeo6lita pode ser profundamente modificada pela troca de ion.

Assim, existem claras diferencas entre as zedlitas de cations Na, Ca ¢ Ba trocaveis na
mordenita; Na e Ca trocéveis da chabazita e segundo BRECK (1974), K, Na e Ca trocaveis na
forma da zedlita A e para zedlita X na forma Na e Ca.

Segundo Rabo (1974), as zeolitas encontram principais aplicagdes através do processo

de troca i6nica na remog¢ao de ions ndo desejaveis da agua, como no caso do amolecimento da
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agua, sendo acompanhado pela troca de ion ou ions entre a solugdo aquosa e o material
zeolitico.

O processo de troca ionica € possivel devido a estrutura das zedlitas possuir um
desequilibro de cargas, que atraem o cation mais proximo, de maneira a manter a
neutralidade. Através desse processo, uma zedlita que tem dificuldade em ser sintetizada,
pode ser obtida pela troca de cétions entre outra zeolita e uma solucdo alcalina, como no caso
da zeolita A. Segundo Breck (1974), essa zedlita normalmente ¢ sintetizada na forma sddica,
sendo que o sodio pode ser substituido por outros cations ou por um ion hidrogénio.

As propriedades de tamanho do poro de muitas zedlitas, como a zeolita A, sdo afetadas
pela natureza e quantidade de cations trocaveis presentes. Contudo, como pode ser visto
comparando as zeolitas A e X na forma sédio e calcio, a influéncia nao € sempre prevista. A
forma calcio da zedlita A exibe um poro de tamanho maior que a forma sodica, enquanto a
ordem inversa ¢ observada para a zedlita X. O efeito do tamanho do poro ¢ grandemente
determinado pela locagdo do ion com respeito a abertura (RABO, 1974).

Uma aplicacdo importante dessa propriedade ¢ a utilizacdo da zedlita NaA em
detergente em po, para retirar ions calcio e magnésio da agua. Dessa maneira abandonam-se
os polifosfatos, que causam um crescimento acelerado de algas nos rios (MASCARENHAS,

2001).

2.5.5 Aplicagoes industriais
As zedlitas sintéticas tiveram o seu primeiro uso comercial nos processos cataliticos de

craqueamento de petréleo, em substituicdo aos catalisadores amorfos de silica-alumina. Como
catalisador e suporte de catalisadores, sdo citadas as seguintes aplicagdes industriais das
zeoblitas:

a) craqueamento;

b) hidrocraqueamento;

¢) hidroisomerizacgao;

d) transformac¢do de metanol em gasolina;

e) alquilacao;

f) isomerizagao de aromaticos;

g) polimerizacgao;

h) sintese organica e

1) quimica inorganica.
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As zeolitas constituem, atualmente, talvez o mais promissor de todos os minerais
industriais. Embora exista um mercado mundial da ordem de 300000 t/ano grande
porcentagem de seu uso ¢ devido as propriedades ndo inerentes ao seu carater de adsor¢ado e
troca i6nica como, por exemplo, em blocos para construcao civil, placas de revestimento,
produgdo de cimento e de material isolantes de baixa densidade. Devido as zeodlitas estarem
entrando em novas areas de aplicacdo industrial acredita-se que este seja o teste definitivo de
sua aceitacdo no mercado industrial (RODRIGUES, 1984).

O primeiro uso industrial de zedlitas muito antes do conhecimento de suas
propriedades zeoliticas data de 2000 anos no México pelo povo Maia como material de
construcdo civil. Em Népoles na Italia, desde os tempos dos Romanos até hoje, centenas de
toneladas de zeolitas tem sido cortadas na forma de blocos e usadas na constru¢ao de
habitacdes. Hoje as zedlitas participam de um campo amplo de interesse tecnologico: dentre
os principais usos podem ser citados os de enchimento na fabricagdo de papel e papeldo; em
cimento pozolanicos, em concreto; como agregado leve; em fertilizantes; como condicionador
de solo; como trocador de ions na purificacdo de adgua; na adsorc¢ao de residuos poluentes e
radioativos; com suplemento de dietas animais; na separagao de oxigénio e nitrogénio do ar;
como adsorvente acido resistente na purificagdo e secagem de gases; como direcionadores de
reacdo na fabricagdo de produtos petroquimicos; na protecio do meio ambiente para
conservagdo de recursos de energéticos; na industria de detergentes; como suporte de
agrotoxico; no tratamento de residuos de animais; em processos hidrometalurgicos; em

aplicagcdes médicas (BRECK, 1974).

2.6 CATALISE EM ZEOLITA

Em catélise, a eficiéncia das zedlitas ¢ um resultado de sua estrutura, que permite a
criacdo de sitios ativos (como sitios acidos), de sua area superficial e de sua capacidade de
adsor¢do. A criagdo do sitio acido ¢ um resultado de um processo de troca dos cations,
existentes na estrutura da zeolita, direta ou indireta por protons, originando os sitios de
Bronsted, responsaveis pelas propriedades acidas das zedlitas. Os centros ativos da zeolita
juntamente com a geometria dos poros permitem que a reacdo quimica ocorra com uma
seletividade desejada (LUNA; SCHUCHARDT, 2001).

Segundo Rabo (1974), na catélise de seletividade, a reacdo seletiva ocorre quando
somente uma parte da molécula reagente pode passar através do poro catalitico. O efeito da

cadeia ou do poro ¢ um caso especial da seletividade de reagente, em que certas moléculas
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reagem a uma diferente taxa de outras moléculas, devido seu comprimento na cavidade
peneirada.

As reagdes de hidrocarbonetos sobre zeolitas tem sido objeto de um grande numero de
estudos do mecanismo de reagao, dada a utiliza¢ao das zedlitas acidas como catalisadores nos
processos mais importantes da refinagdo do petroleo e da petroquimica (GUISNET;

RIBEIRO, 2004).

2.7 ESTABILIDADE TERMICA DE ZEOLITAS

A descoberta que as zeodlitas podem ser aquecidas passando de seu ponto de
desidratacdo sem colapso de sua estrutura, atraiu atencdo de muitos pesquisadores. A
geometria das redes cristalinas ¢ indiscutivelmente o maior fator em estabilidade, contudo,
ndo ha uma relacdo quantitativa para predizer a estabilidade de certas estruturas. Até mesmo
correlagdes empiricas entre estabilidade e estrutura sdo dificultadas devido a outros fatores
existentes que fazem contribuigdes simultaneas (RABO, 1974).

Em geral existe uma relagdo Si/Al de estabilidade, a zedlita com maior quantidade de
silica, tende ser mais estavel. Muitos autores atribuem a estabilidade relativamente alta de
zeoblitas como mordenita, clinoptilolita e erionita ao seu alto contetido de silica. Porém, essa
relagdo nao foi convincente para outras zedlitas com baixo teor de silica em sua composi¢ao,
como a zedlita A, que apresenta pouca variagdo de sua estrutura ao ser exposta as altas
temperaturas (RABO, 1974).

A natureza e o nuimero de cations metalicos que estdo presentes na estrutura das
zeolitas contribuem significamente para a sua estabilidade. Alguns pesquisadores observaram
que a temperatura estd associada ao colapso da estrutura e aumenta quando um determinado
cation ¢ trocado por outro na zedlita. Para a chabazita a temperatura a qual ocorre o colapso
estrutural para a série de cation trocavel ¢ dada na seguinte ordem: 731°C para Li, 921°C para
Na e 1064°C para K. O mesmo comportamento geral de aumento de estabilidade térmica com
o tamanho do ion na série alcali foi observado para zeolita A e analcina. Alguns autores

atribuem esta relacdo a habilidade de varios cations em ocupar os vazios dos cristais depois da

desidratacdo (RABO, 1974).

2.8 ESTABILIDADE DE ZEOLITA EM MEIO ACIDO
Segundo Rabo (1974) a resisténcia limitada a degradacdo acida ¢ uma das grandes
restricdes encontradas nas zeodlitas. Esses tipos de aluminosilicato tém pouca estabilidade em

meio acido devido a solubilidade do aluminio presente da sua estrutura. Zeolitas, por sua
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natureza possuem estrutura aberta e o aluminio presente estd conseqiientemente sujeito ao
ataque acido.

Algumas zeodlitas podem suportar a remog¢do de algum ou todo aluminio de seu
arcabouco sem total colapso, levando o padrao de DRX substancialmente nao alterado. Isso
leva alguns autores a equivocadamente concluir que a zedlita permaneceu inalterada.
Provavelmente a exposi¢do ao meio acido, muitas vezes modifica a estrutura das zedlitas. O
efeito de tais modificacdes € bem estabelecido em alguns casos, suspeito em outros e
incontestavelmente ndo detectdvel em muitos.

Ha poucos dados quantitativos na literatura que diz respeito a estabilidade de zedlitas
ao ataque acido. Contudo ¢ possivel distinguir trés grupos de comportamento interessado a
sua estabilidade 4cida:

I. As zedlitas que ndo podem ser postas na forma acida sem colapso da sua estrutura
cristalina.

II. As zedlitas que podem ser postas na forma acida por um processo convencional de
troca i6nica com uma solugdo acida. (H& alguma remog¢do de aluminio envolvida, a
quantidade ¢ dependente do acido usado).

III. As zeoélitas que podem ser convenientemente postas na forma acida por um método
indireto em que a troca do ion ¢ executada com algum ion, como amonio, no qual com
aquecimento subseqiiente a decomponha, deixando a zeoélita na forma é4cida. A tabela

5 classifica algumas zeolitas dentro dessas trés categorias.

Tabela 5 - Estabilidade 4cida de algumas zedlitas

Grupo I Grupo 11 Grupo 111
Nao estavel como  HZ pode ser preparada HZ pode ser
HZ. por troca idnica. preparada indireta
zeolita A Mordenita Faujasita
zeolita X Clinoptilolita Chabazita
zeolita L Erionita zeolita Y
cancrinita Heulandite Gmelinita
sodalita Ferrierite

Fonte: Santana, 2010

No tratamento de zeolitas com HCI a temperatura ambiente, o H' ¢é substituido pelo

Na'. Apos este tratamento o NaCl formado sera facilmente lavado e o contetido residual de
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cloro sera levado junto com o produto de lavagem. A reacdo entre H' e zedlitas é dependente
da temperatura, e temperaturas baixas favorecem a protonagao da zeoélita pelo acido.

Em resumo, a acdo do acido na zedlita pode alterar sua estrutura, através de um
completo colapso da mesma para a producdo de sua forma 4cida, sendo esse processo
acompanhado por um elevado ou baixo teor de remogdo de aluminio estrutural ou
desalumina¢do, dependendo do tratamento acido utilizado. A desaluminacdo obviamente
reduz o nimero de sitios trocaveis, resultando em uma série de adsorventes com propriedades
modificadas. A desalumina¢dao nao ¢ bem entendida e depende de uma variedade de fatores,

incluindo tipo de acido, tempo e temperatura de tratamento e historico térmico da zeolita.

2.9  ZEOLITA NATURAL

2.9.1 Tipos de depositos
Luz (1995) afirma que a maioria das ocorréncias de zeolita pode ser encontrada em um
dos seis ambientes geoldgicos relacionados abaixo: salino ou lagos alcalinos, solos alcalinos,

diagenético, sistema aberto, hidrotermal e sedimentos marinhos.

a) Deposito salino

Caracteristico de bacias fechadas em regides aridas ou semidridas, sendo, portanto,
muito rico em carbonatos de sddio dissolvidos, resultando em um pH proximo de 9,5 . A trona
(carbonato de sddio natural) se forma nesse tipo de ambiente, e sabe-se que estd associada
com a mineralizagdo de zeoélita, no lago de Magadi no Kenya, onde o carbonato de sodio ¢
minerado. As zeolitas mais comuns desse tipo de ambiente sdo phillipsita, clinoptilolita e

erionita.

b) Depdsito de solo alcalino
Forma-se em regides aridas e semi-aridas e em ambientes de pH elevado, devido a
concentracdo de sais de sodio, resultantes dos processos de evaporacdao. Nas imediacdes de

Olduvai, Tanzania, existe depositos de zeolita de solo alcalino.

c) Deposito diagenético

A formacao de zeolita nesse tipo de ambiente € caracteristica de diagé€nese em

espessos pacotes de sedimentos vulcanocldsticos. Como exemplo, tem-se os depositos da
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regido de Green Tuff-Japao, que t€m sido minerados como fonte de zeolita, durante muitos

anos.

d) Deposito de sedimentos marinhos

As zedlitas formam uma grande variedade de sedimentos marinhos e ocorrem em um
grande numero de extratos de rochas sedimentares. A maioria das zedlitas nos sedimentos
marinhos formou-se através da reagao de material vitreo com os fluidos aprisionados, mas
normalmente a quantidade do argilo-mineral excede o contetido de zeodlita. Isto representa um
estagio intermediario de zeolitizacdo, principalmente na formacao da phillipsita. Esta ocorre

no Oceano Pacifico e ¢ caracteristica de regides de sedimentagao lenta.

2.10 ZEOLITA SINTETICA

Segundo LUZ (1995) as zedlitas sdo sintetizadas a partir de solugdes aquosas
saturadas, de composi¢ao definida, sob condi¢des de temperatura (25 a 300°C) e pressao pré-
determinadas. Sendo assim, fazendo variar a composi¢ao da solugdo (ou gel de sintese) e as
condi¢gdes operacionais, ¢ possivel sintetizar zeodlitas com caracteristicas estruturais e

composigdes quimicas diferentes.

2.10.1 Sintese de Zedlitas

Na sintese de zeolitas, diversas variaveis termodindmicas sdo importantes a serem
controladas: Temperatura, pressdo e composicdo dos reagentes. Contudo, nessas reacgdes
hidrotérmicas, devido a fase reagente ser determinada e controlada cineticamente, ao invés de
termodinamicamente, s6 o controle das varidveis nao determina os produtos a serem obtidos.
Quanto a possibilidade de cristalizar mais de uma espécie de zeolita, a fase menos estavel
cristaliza primeiro, para entdo se transformar nas outras fases mais estaveis. (Regra de
Ostwald das transformacgdes sucessivas). Outros fatores ndo termodindmicos tais como,
tratamento dos reagentes antes da reacdo, a natureza quimica e fisica dos reagentes,
“mineralizadores”, aditivos e “templates” (Cations que vao servir de suporte e ordenagdo na
cristalizagdo das zedlitas), influem decisivamente na sintese de zeolitas. A fase intermediaria
de pré-nucleacdo, onde os nucleos de varios espécimes podem se formar ou desaparecer sem
tornar viavel o crescimento cristalino ¢ de importancia decisiva, pois essas flutuagdes podem

determinar em alguns casos, o aparecimento de mais uma espécie de germe em seus pontos
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criticos de crescimento e conseqiientemente a cristalizacdo de mais de uma espécie de zeolita
(BARRER, 1982).

As fontes para os reagentes das sinteses hidrotermais sao as mais variaveis possiveis.
Barrer utilizou nas sinteses solugdes de silicatos e aluminatos. Sois géis de silica também sdo
muito empregados como fonte de silica (RODRIGUES, 1984).

Algumas condigdes de sintese de zeolitas, geralmente usadas foram sugeridas por
Breck (BRECK, 1974), sdo apresentadas a seguir:

- Materiais de partida bastante reativos, como géis recentemente precipitados, ou
solidos amorfos;

- pH reativamente alto, resultante da introducdo de uma base forte;

- Condigdes hidrotérmicas de baixa temperatura e pressdao de vapor saturado;

- Alto grau de saturagao dos componentes do gel, principalmente para a nucleacao de
um grande nimero de cristais.

Os primeiros estudos de sintese de zeodlitas no Brasil foram realizados por Pucci e
Souza Santos. Duas zedlitas de sodio foram sintetizadas a partir de caulinita e de
metacaulinita e de aluminato com caracteristicas fisicas diferentes. De 1978 a 1979 no
convénio IPT-EPUSP foi retomado o estudo da sintese de zeolitas X e Y em escala de

laboratorio, visando seu emprego como armazenadora de gas natural (RODRIGUES, 1984).

2.10.2 Processos de sintese
Existem dois processos basicos usados comercialmente na producao de zeolitas. Sao
eles: a formagdo e cristalizacdo a partir de um hidrogel alumino-silicatado e a cristalizacdo a

partir de caulim calcinado.

a) Processo hidrogel

As zedlitas de sodio sao formadas pela cristalizagdo de um gel de aluminosilicato
correspondente, preparado a partir de aluminato, silicato ¢ uma solucao de hidroxido, todos de
sodio. O silicato de sodio pode ser obtido pela digestdo de silica em uma solugao de hidréxido
de soédio a temperatura acima de 130°C e pressdo de 100 psi (reagdo 3), ou pela calcinacdo da

silica com carbonato de sodio (reacao 4):
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Si0, + 2NaOH > Na,SiO, + H,0 (3)
Si0,+Na,CO, — Na,SiO; + CO, (4)
A

O aluminato de sodio ¢ formado pela dissolucdo de alumina tri-hidratada em solucao

aquosa de hidroxido de s6dio, como mostra a equagao 5.
AL, O, -3H,0 +2NaOH — 2NaAl(OH), (5)

Na equagdo 6 tem-se a reagdo do aluminato de sddio com silicato de sddio, em uma
solucdo aquosa de hidroxido de sodio, para formar um hidrogel amorfo ou gel de sintese. Para
uma zeolita com alta relacdo silica/alumina, silica gel pode ser adicionada a mistura da
reacdo. A zedlita ¢ formada pela cristalizacdo controlada desse gel, onde o aluminato e os
anions de silicato sdo arranjados em uma estrutura cristalina ordenada conforme apresentado
na equacao 6:

NaOH + NaAl(OH), + Na,SiO, + H,0
[(Na),(A10,),(Si0,). NaOH - H,0] gel (6)
(Na),, (A410,),,(Si0,), pH,O +licor mde

Os principais fatores que afetam a estrutura de formacao das zeolitas sdo os seguintes:
temperatura e tempo de cristalizagdo, relagdo silica/alumina da mistura de reagdo e tipo de

cation presente.

b) Processo de conversdao do caulim

A primeira etapa do processo consiste na desidratacdo do caulim através de calcinagdo
(500 - 600°C). As zeolitas sdo formadas sem aglutinante, onde o caulim pré-formado ¢
convertido "in situ" pelo tratamento com solucao de hidroxido de sodio a 100°C. Na equagao

7, ocorre a sintese da zeodlita "A" a partir do caulim:

24L,Si,05(0H),, —3 2 AL,Si,0, + 4H,0 36 AL,Si,O, + 12NaOH + 21H,0 _s

Na,(AlO),,(SiB),, - 2TH,0(zedlitatipo A) (7)
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2.10.3 Aplicacgdes industriais das zeoélitas

a) Enchimento ou carga

Devido as dificuldades na importagdo de caulim como carga de papel e possuindo
grandes reserva de zeolitas, o Japao tem procurado utilizar clinoptilolita com particulas
menores que 10 micrometros, apresentado um indice de abrasdo menor que 3 % e alvura da
ordem de 80% em relagdo ao padrdo de 6xido de magnésio (alvura do caulim acima de 80%
para cobertura de papel). O papel contendo Clinoptilolita apresenta-se mais encorpado, mais
opaco ¢ menos susceptivel a “borrdes de tinta”. Outras propriedades podem ser conseguidas
misturando-se zeolitas a carga do papel, por exemplo: menor densidade e condutividade
constante em uma faixa de 5 a 90% de umidade nos papéis para producdo eletrolitica

(BRECK, 1974).

b) Material de construgao civil

As zeolitas podem ser expandidas formando agregados leves para cimentos e
concretos ou placas de baixa densidade. A expansdo chega até 6 vezes o seu volume inicial,
quando expostas a temperatura entre 1150°C e 1400°C durante periodos de cinco minutos.
Embora necessite de temperaturas maiores que os materiais tradicionais utilizados para este
fim (vermiculita e folhelhos argilosos, 700°C a 1100°C), o material resultante ¢ mais
resistente a esfor¢os mecanicos e a abrasdo. Clinoptilolita e mordenita sdo muito empregadas
nesses materiais. A densidade final do produto atinge valores entre 0,75 g/cm?® a 0,95 g/cm?,
embora em alguns casos possa chegar a 0,22 g/cm?. Nos cimentos pozolanicos europeus
analcina, chabazita, e clinoptilolita sdo as variedades encontradas, ocorrendo em teores que

variam de 20% a 80% dos constituintes minerais (RODRIGUES, 1984).

c) Controle da poluigao

No tratamento de esgotos e efluentes agricolas clinoptilolita torna-se eficaz na
remogio de cations de amonio (NH,"), que além de serem prejudiciais a saude dos peixes
contribui para o crescimento rapido de algas. Outra area de controle de poluigdo envolve a
eliminagdo de gases toxicos SO,, CO,, NO, e hidrocarbonetos. No Centro de derramamentos
de petroleo: Uma mistura de zeolita ativada, perlita expandida, carbonato de sédio, acido
tartario, e um ligante constituido de 20% de metilsiloxano, ap6s a pelotizacdo, produzem um
material capaz de flutuar em agua por mais de 200 horas e adsorver o 6leo da superficie. A

auséncia de oxigénio em lagos ou rios resulta na rapida extingcdo de peixes e plantas; na
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atmosfera de um recinto fechado quando baixa a concentragdo, torna-se desconfortavel ao ser

humano, podendo ocasionar sérios riscos a vida (RODRIGUES, 1984).

d) Criagao de peixes

A criagdo de peixes em ambientes controlados produz um acumulo de cations e de
amonio na agua extremamente prejudicial ao desenvolvimento sadio. De toxidade bastante
alta, a partes por milhdo sdo suficientes para causar o enfraquecimento € o aparecimento de
doencas capazes de dizimar, quase totalmente as populacdes aquaticas. Em algumas culturas
de peixe gato (catfish) nos Estados Unidos, a passagem da dgua em coluna contendo
clinoptilolita permite a remogao deste cation (NH,") e a recirculagdo de agua (RODRIGUES,
1984).

e) Agricultura

Ha mais de um século que o Japdao vem usando a clinoptilolita moida para melhorar a
qualidade do solo destinado a agricultura. A capacidade de troca catidnica das zeolitas
favorece a retencdo de nutrientes, tais como potassio e nitrogénio, pelo solo. Por outro lado,
devido a sua alta capacidade na retencao de agua, também ¢ utilizada como condicionador de
solo. A alta capacidade de troca catidnica faz das zedlitas efetivos suportes para herbicidas e

fungicidas (LUZ, 1995).

f) Industria de detergentes

Em 1976 comecaram as pesquisas para a substitui¢do dos fosfatos dos detergentes por
zeolitas. A principal func¢do dos fosfatos ¢ a reducdo da dureza da dgua, contudo a poluicao
gerada pelo uso levou a procura de um novo substituinte. As grandes capacidades de troca
catidnica das zeolitas fazem delas o substituinte mais indicado, sendo adicionadas na forma de

p6 durante a formulagdo. Zedlita tipo A de sddio ¢ a mais empregada.

g) Meio ambiente e na conservacao de recursos energéticos
As zedlitas sdo um novo grupo de matérias extremamente valiosas no

desenvolvimento de novas fontes de energia € na conservacao das tradicionais. A conjungao
de seus potenciais na remocdao de SO, e enriquecimento de oxigénio no ar atmosférico
permitem a utilizacdo de carvoes de alta concentracdo de enxofre na produgdo de energia
elétrica e também sua gaseificagdo utilizando ar enriquecido com oxigénio, evitando a

producao de grandes quantidades de 6xidos nitrosos e hidrocarbonetos, os quais sdo perigosos
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e de dificil manuseio. Outra grande aplicacdo ¢ na catalise heterogénea. A catélise baseadas
em zeolitas sdo empregadas no cracking catalitico, hidrocracking, isomerizag¢ao de parafinas e
substitui¢des aromaticas € no processo de conversao de metanol em gasolina. No refinamento
de petroleo os seguintes processos utilizam zeolitas: cracking catalitico, hidrocraqueamento,
alquilagdo, isomerizacdo etc. Na industria petroquimica as zeolitas sdo empregadas

principalmente como secantes e como separadores de produtos gasosos e liquidos.

2.11 ZEOLITA P

2.11.1 Estrutura da zedlita P
Segundo a Iza Books (2010), a Zeolita P possui estrutura tipo GIS (Gismondine), com

uma célula unitaria monoclinica, havendo um sistema tridimensional de canais, formados por
8 tetraedros ou 8 anéis (§MR), que possui as aberturas, nos canais principais, variando entre 3
a 4A. As estruturas 5, 6 e 7 mostram a forma cristalina desta zedlita. Também é mostrado o
comportamento da zeolita do tipo P através de difragdo de raios-x, representado no
difratograma 1. Devido a sua composicao de poros pequenos uma de suas maiores aplicagdes
¢ como adsorvente.

Estrutura 5 — Zedlita P segundo padrao da [ZA

Fonte: Baerlocher et al, 2001.

Estrutura 6 - Zedlita P segundo padrao da [ZA
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Fonte: Baerlocher et al, 2001.
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Estrutura 7 - Estrutura da zedlita P segundo padrao da IZA
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Fonte: Baerlocher et al, 2001.

Difratograma 1 — Raios-X da zeo6lita P
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Fonte: Treacy; Higgins, 2001.

2.11.2 Métodos de obtencao da zedlita P

a) Sintese da zedlita P apartir de cinzas de carvao, derivados e sua utilizacdo na
remediacao de dguas de minas.

De acordo com Vadapalli (2010), os residuos solidos resultantes do tratamento ativo
da drenagem 4cida de mina com cinzas de carvao foram convertidos a zedlita-P em condicdes
moderadas por tratamento hidrotérmico. A analise mineraldgica do produto final identificado
zeolita-P, bem como as fases mulita e quartzo, indicam a dissolu¢do incompleta da matéria-
prima, durante a etapa de envelhecimento. Uma maior otimiza¢do das condi¢des de sintese
seria necessario para atingir o aproveitamento total da matéria-prima. A zeolita-P foi testada
para o potencial de descontamina¢do de dgua de mina Alta eficiéncia de remocdo de
diferentes contaminantes foi observada no primeiro tratamento. A zedlita P sintetizada
apresentou uma eficiéncia positiva para a remogao de cations de metais pesados, como

aluminio, ferro, manganés, zinco, cobre e niquel, a partir de agua de mina contaminada,
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mesmo com o uso repetido. Para potéssio, céalcio, estroncio e bario, a remocgdo so foi eficiente
no primeiro tratamento e houve rapidamente uma diminui¢do com os tratamentos
subseqiientes, indicando adsor¢do preferencial dos outros metais. Foi observada a liberagao
continua de sdédio durante as experiéncias de descontaminacao, os quais diminuiram com os
tratamentos subseqiientes, confirmando que o soédio foi o principal cation que apresentou

balanceamento de carga de troca presentes no produto zeodlito-P.

b) Transformagdo de caulim em zedlita tipo P

De acordo com Acorsi e Petkowicz (2009), quatro tipos de caulins foram empregados
na sintese de zeodlita P. As argilas foram utilizadas de forma natural e calcinadas a 900°C.
Diferentes fases zeoliticas foram formadas provavelmente devido a composi¢ao e origem do
caulim. Caulins comerciais favorecem a formagao da fase P, enquanto que caulins naturais
conduzem a fase chabazita, outras fases tais como X, analcima e provavelmente sodalita sao
também obtidas. O procedimento realizado foi baseado no método da IZA (International
Zeolite Association), onde foram misturados caulim em uma solu¢do contendo agua e NaF.
Esta mistura foi transferida para autoclaves de aco inox revestida de teflon e foram mantidas a
uma temperatura de 85°C por um periodo de 60 dias em sistema estatico. Posteriormente os
produtos obtidos foram separados por centrifugagdo e lavados com agua destilada até que o
pH da dgua de lavagem fosse menor que 8,0. Os materiais foram secos a 100°C por 24h e
armazenados.

Acorsi e Petkowicz (2009), concluiram que a sintese da zeolita P, através do
procedimento IZA, empregando diferentes caulins levou a formacdo de diversas fases
zeoliticas, indicando que a origem e composi¢do do caulim influenciam nas fases zeoliticas
obtidas. Eles afirmaram que os caulins comerciais formaram preferencialmente a fase P,
enquanto que os naturais formaram preferencialmente a chabazita. Outras fases como X,
analcima e possivelmente sodalita, também foram obtidas. A sintese através do procedimento
de fusdo alcalina, empregando o caulim AD44, levou a formacdo da fase zeolitica tipo P,

indicando ser este procedimento mais adequado para a obtencao de fases puras.

c) Obten¢ado da zeolita P a partir de caulins, para emprego como dessecantes.
Acorsi e Pergher (2008), tiveram como resultado que, apesar da sintese da zedlita P ser
conhecida ¢ bem divulgada, ao empregar como reagente caulim tornou-se dificil a sua

reproducao, por isso houve a necessidade de se fazer o estudo das diferentes fontes de caulim,
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quando se desejou preparar este material. O caulim empregado também foi o comercial,
oriundo da Reagen, utilizado de forma natural e calcinado a 900°C por 3 horas. Os produtos
obtidos foram caracterizados por difracdo de raios-X, MEV e area BET.

Observou-se ao comparar a posi¢ao dos picos, que a Zedlita P foi obtida com sucesso,
principalmente quando a argila empregada foi calcinada conduzindo a fase P mais cristalina.
Quando se empregou a argila na fase natural, além de uma maior cristalinidade observou-se
tragos de fase chabasita. Pela MEV, os autores apresentam em destaque a morfologia dos
cristais de zedlita P. Como conseqiiéncias concluiram que foi possivel sintetizar a fase
zeolitica P partindo do caulim comercial e este material poderd ser aplicado como agente

dessecante (ACORSI; PERGHER, 2008).

2.12 FUNDAMENTOS TEORICOS DO PROCESSO DE ADSORCAO

A adsor¢do ¢ uma operacao de transferéncia de massa do tipo sélido-fluido, na qual se
explora a habilidade de certos solidos em concentrar, em suas superficies, substincias
existentes em solugdes ou gases (GOMIDE, 1988; PENA, 2000).

O processo de adsorcao consiste na retencdo de um material adsorvido, que ¢ chamado
adsorbato, que pode estar na forma liquida ou gasosa, em uma superficie microporosa
denominada de adsorvente (IZIDORO, 2008).

Termodinamicamente explica-se a adsorcdo pela existéncia de forcas de atracdo
perpendiculares ao plano da superficie da fase solida, que dessa forma passa a apresentar
insaturacdo (CASTELLAN, 1978).

Tais forcas podem ser fisicas ou quimicas; fisicas, conhecidas por forgas de Van der
Waals, por serem as mesmas for¢as que dao origem a constante da equacdo de Van der Waals,
e quimicas quando sdo envolvidas ligacdes eletrostaticas ou partilha de elétrons (COULSON;
RICHARDSON, 1979).

Quando a superficie limpa do solido for exposta a uma mistura de gases, a
concentragdo deles, ou de um deles, sobre a superficie do sélido, sera muito maior do que no
centro da massa gasosa. Esta concentracao preferencial de moléculas sobre a superficie ¢
chamada de adsor¢ao (CIOLA, 1981).

Viérios fatores interferem no processo de adsor¢do, como a estrutura molecular e a
natureza do adsorvente, diametro do adsorbato, a solubilidade do soluto, o pH do meio e a

temperatura (IZIDORO, 2008).
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Estrutura molecular ou a natureza do adsorvente ¢ importante no ordenamento do
grau de adsorcdo que pode ocorrer e o tipo dos grupos funcionais responsaveis pela adsor¢ao
afeta sua adsorbabilidade. O diametro interfere na facilidade em que o material tem em
difundir-se para o interior do solido adsorvedor, com didmetros menores a adsor¢ao sera
realizada em uma maior escala.

A solubilidade do soluto impede a atragdo para a superficie do adsorvente. Grupos
polares tém uma alta afinidade com a agua e isso, diminui a adsor¢do a partir de solugdes
aquosas.

Baixos valores de pH favorecem a adsor¢do de acidos organicos enquanto que altos
valores de pH, favorecem a adsorcdo de bases organicas.

A temperatura ¢ a variavel que afeta a extensdo da adsor¢do, que em geral, ¢ um
processo exotérmico onde, altas temperaturas diminuem a quantidade de soluto adsorvido,
baixas temperaturas sdo favoraveis a adsor¢do, embora a velocidade e a extensdo da adsor¢ao
sejam afetadas por outros fatores (MEZZARI, 2002).

De um modo geral, os seguintes parametros devem ser considerados: tipos de
adsorventes, concentracao do soluto, pH, temperatura, tempo de contato e agitagao (FOUST,
1982).

A adsor¢do pode ocorrer com formacdo de uma unica camada molecular: adsor¢ao
unimolecular ou monomolecular; ou com a formagdo de duas ou mais camadas: adsor¢ao
multimolecular (PENA, 2000).

A velocidade de difusdo nos poros de um adsorvente ¢ muito mais lenta que em sua
superficie, por conseguinte, em um processo de adsor¢do, num primeiro estdgio ocorrerd a
adsor¢do na superficie, e somente em um segundo estdgio ¢ que ela migrara para os poros
(PENA, 2000).

Existem essencialmente quatro estdgios em um processo de adsor¢do por adsorventes
microporosos, sdo eles: a) transporte do adsorbato do interior do liquido para a superficie
externa do adsorvente; b) movimento do adsorbato através da interface e adsor¢ao nos sitios
mais superficiais; ¢) migracdo de moléculas do adsorbato para os poros mais internos do
adsorvente; e d) interagdo de moléculas do adsorbato com sitios disponiveis no interior do
adsorvente, nos poros e/ou capilares (PENA, 2000).

Embora os primeiros relatos da utilizagdo de um processo de adsor¢do se refiram a

sistemas liquido-solido (FREUNDLICH, 1926), a teoria foi quase toda desenvolvida a partir



52

de sistemas gés-solido. Isto ¢ perfeitamente explicavel, visto que os sistemas gasosos sao mais
facilmente analisaveis (COULSON; RICHARDSON, 1979).

Os dados de equilibrio devem ser expressos na forma de uma equagao que seja capaz
de descrever, ndo s6 a forma da isoterma, mas também, os mecanismos envolvidos no
processo de adsor¢do podendo ser possivel conhecer algo sobre a estrutura do adsorvente
(COULSON; RICHARDSON, 1979).

Langmuir (1916), iniciou o desenvolvimento de um modelo matematico (equacao 8)
com capacidade de predizer dados de equilibrio entre gases e solidos, o qual foi concretizado
por Langmuir (1918) através de experimentos, quando entdo, o modelo pode ser testado e sua

eficiéncia constatada (PENA, 2000).

V_-K'P
=—m = (8)
(1+K"P)

Onde:
V ¢ o volume de gas adsorvido por grama do adsorvente; P pressdo; Vm volume de gas

adsorvido na monocamada por grama do adsorvente e K’ constante de equilibrio.

A primeira dedugdo do modelo teve base cinética, com as seguintes suposigoes:
quando moléculas sdo adsorvidas, aderem na superficie do adsorvente em sitios definidos e
localizados; cada sitio tem a mesma atividade para adsor¢do e pode acomodar apenas uma
molécula; ndo ocorre interagao entre moléculas adsorvidas por isso s6 ¢ possivel a formagao
de uma camada molecular. Todas as moléculas sdo adsorvidas por um mesmo mecanismo.

O modelo de Langmuir foi testado utilizando dados de equilibrio da adsor¢do de gases
em superficies lisas de vidro, mica e platina (condensagdo). O modelo forneceu excelentes
resultados.

A equagdo de Langmuir para sistemas liquido-solido ¢ freqiientemente expressa em
termos da massa adsorvida, substituindo o volume e pressdo, pela massa e concentracao

(equagdo 9) (GILES, 1974; HINES; MADDOX, 1985).
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q, K'C,

T (1+K'C,) ©)

q

Onde:

q ¢ a massa de adsorbato no adsorvente (mg adsorbato/g adsorvente); Ce concentragdao da
solucdo no equilibrio (mg adsorbato/L solu¢do); qm massa do adsorbato para completar a
monocamada (mg adsorbato/g adsorvente); K’ constante de equilibrio (PENA, 2000).

De acordo com Langmuir (1918) seu modelo, devido sua base tedrica simples, nao
deve da bons ajustes para a maioria dos sistemas onde ocorre adsorcao fisica, bem como
quando se utiliza adsorventes porosos, pois nestes sistemas os fendmenos de adsor¢do sdo, em
geral, muito complexos para serem preditos por um modelo simples (PENA, 2000).

Freundlich (1926) realizou experimentos de adsor¢do com compostos organicos em
solucdo, por carvao ativado, e através destes elaborou um modelo empirico, que representa

uma distribui¢cdo exponencial de calores de adsor¢ao (equagao 10).
q=K,-C!" (10)

Onde:

q ¢ a massa de adsorbato no adsorvente (mg adsorbato/g adsorvente); Ce concentracao
da solugd@o no equilibrio (mg adsorbato/L soluc¢do); Ky constante relacionada a capacidade de
adsorc¢do do adsorvente; n constante que indica a extensdo da adsorcdo (n > 1).

De acordo com o estudo de Freundlich quando a adsor¢cdo ocorre em baixas
concentragdes ¢ altas temperaturas o valor de 1/n se aproxima da unidade. Em elevadas
concentragdes e baixas temperaturas este valor torna-se muito pequeno.

A equagdo de Freundlich ¢ largamente utilizada na predi¢ao de dados de equilibrio nas
faixas de concentragdo baixa e intermediaria (HINES; MADDOX, 1985).

Com base em evidéncias experimentais de que muitos sistemas adsorbato-adsorvente
ocorrem com a formacdo de camadas superiores a monocamada, BRUNAUER et al. (1938)
desenvolveram uma teoria que toma como base as consideragdes de Langmuir, com exce¢ao
de que considera o processo de adsor¢ao ocorrendo com a formagdo de multicamadas.

Segundo os autores quando a superficie de um adsorvente esta em equilibrio com uma

fase gasosa, em dada concentracdo, o nimero de moléculas dificilmente serd o mesmo em
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todos os pontos da superficie, mas a fracdo da superficie associada a uma camada

monomolecular ou multimolecular sera constante.

2.12.1 Tipos de adsorc¢ao

Dependendo da forma das moléculas que estdo sendo adsorvidas e o material sélido
adsorvedor, levando-se em conta também as for¢as que atuam na superficie podem-se
diferenciar dois tipos principais de adsorcao: a adsor¢do fisica e a adsor¢do quimica (CIOLA,

1981).

a) Adsorcao fisica

A adsorcao fisica ou fisissor¢do € causada por interacdes moleculares que envolvem
dipolos permanentes e os dipolos induzidos; ela ¢ obtida pela atragcdo superficial que envolve
o fendmeno da condensagao ou o de atracdo por for¢as de Van der Walls. Nesse processo, as
forcas entre o sdlido e a primeira camada adsorvida ou entre a primeira e a segunda camada
adsorvidas nao sao muito diferentes (COULSON; RICHARDSON, 1979).

Esse tipo de adsorcao ¢ reversivel, quando se denomina dessor¢ao, que ¢ uma etapa
importante, pois permite a recuperacao dos adsorventes, propiciando assim sua reutiliza¢do no
processo. Neste processo ocorre um decréscimo na energia livre (AG®) e entropia (AS°), em
conjunto com a liberagdo de energia, caracterizando um processo exotérmico (ZAMBON,
2003).

A equagdo de Gibbs (equacao 11), mostra o processo exotérmico, visto que a entalpia

(AH®) do sistema também diminui (PENA, 2000).

AG’ =AH" —T-AS° (11)

Neste tipo de adsor¢do hd deposicdo de mais de uma camada de adsorbato sobre a
superficie adsorvente (formag¢do de multicamadas) e as energias liberadas apresentam um
calor de adsor¢do na faixa de 2 a 6 KJ mol™, atingindo rapidamente o equilibrio.

Por ndo apresentar nenhuma alteragdo na natureza das espécies envolvidas, a adsor¢ao

fisica tem carater ndo especifico e pode ocorrer para diferentes adsorbatos (ORTIZ, 2000).
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b) Adsor¢do quimica

Na adsor¢do quimica ou quimissor¢do, as espécies envolvidas sofrem alteragdes
quimicas, pois ocorre a efetiva troca de elétron entre o s6lido e a molécula adsorvida,
resultando na formacao de uma monocamada sobre a superficie solida. Na quimissor¢ao nao
pode se originar mais de uma camada de moléculas de adsorbato, porém nada impede a
forma¢do de camadas adicionais de moléculas fisicamente adsorvidas (COULSON;
RICHARDSON, 1979).

As ligagdes geradas pela quimissor¢ao sdao normalmente mais fortes do que as que
resultam das forgas fisicas de atragdo. Esse processo é praticamente irreversivel, devido a
alteracdo da natureza do adsorbato.

Os materiais adsorventes, por sua vez, sdo substancias naturais ou sintéticas com
estrutura cristalina, cuja superficie interna dos poros € acessivel a uma combinagao seletiva
entre o solido e o soluto (ORTIZ, 2000).

Sendo a adsor¢do um fendmeno essencialmente de superficie, para que um adsorvente
tenha uma capacidade adsortiva significativa, deve apresentar uma grande area superficial, o

que implica uma estrutura altamente porosa.

c) Aplicagdo da adsor¢ao em fase liquida

Nos processos envolvendo sistemas liquido-solido, dois modos de aplicagdo do
adsorvente podem ser utilizados. O primeiro € a percolacdo, na qual o adsorvente granular ¢
mantido na forma de um leito fixo poroso, através do qual a fase liquida que esta sendo
tratada, passa de forma ascendente ou descendente (PENA, 2000).

O segundo método ¢ a filtracdo de contato que consiste em dispersar o adsorvente
finamente dividido na solucao a tratar, promovendo simultaneamente uma agitagao intensa da
suspensao. Passado o tempo de contato, realiza-se uma filtragdo para separar a fase liquida do
adsorvente (GOMIDE, 1988).

As principais aplicagdes da adsor¢ao em fase liquida sdo: clarificagdo, desodorizagdo e
retirada de graxas de fragdes do petrdleo; clarificagdo, desodorizacao e retirada de gosto de
agua para fornecimento urbano; clarificacdo de oleos vegetais e animais; clarificagdo de
bebidas e farmacos; recuperacdo de vitaminas e outros produtos em misturas fermentadas;
purificagdo de efluentes no controle da polui¢do da dgua; remogao de sais e residuos minerais.
A adsor¢ao em fase liquida tem, também, aplicacdo na recuperagdo de produtos de reagao de

dificil separacao por destilacao ou cristalizagao (PENA, 2000).
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A adsor¢@o em uma solucdo diluida ¢ a extensdo de adsor¢do de um soluto em solucao
binaria diluida podendo se determinar tratando um volume V da solugdo em relacdo a massa
m de adsorvente. A concentracdo da solugdo ¢ reduzida de Co para Ce.

Desprezando variagdes de volume, a adsor¢ao aparente ou relativa do soluto (qe)

podera ser determinada pela equagdo 12 (RUTHVEN, 1984).

_V(G-C) (12)

¢ m
2.12.2 Isotermas de adsorcao

Para se estimar a capacidade de adsor¢ao de um determinado adsorvente, € necessario
ter informacodes do equilibrio de adsorgao.

Segundo Coulson e Richardson (1979) o equilibrio pode ser representado
graficamente, mantendo a concentracdo no fluido constante (isobaras de adsor¢do), a
concentragdo na superficie do solido constante (isélogas de adsor¢do), ou a temperatura
constante (isoterma de adsor¢do), esta ultima ¢ a forma mais empregada.

Quando um adsorvente entra em contato com um fluido que possui uma determinada
composicao especifica, o equilibrio de adsor¢do acontece depois de um determinado tempo.

A relacdo entre a quantidade adsorvida e a concentragdo da fase fluida a uma dada
temperatura ¢ chamada de isoterma de adsor¢ao (MEZZARI, 2002).

Segundo Ortiz (2000) o processo de adsor¢ao ¢ considerado em equilibrio quando, por
maior que seja o tempo de contato entre o material adsorvedor e a espécie a ser adsorvida, ndo
¢ observada variacdo na concentragdo da espécie presente em solugdo.

A isoterma de adsor¢do ¢ a principal forma de estudar a capacidade de remocao de
metais por diferentes solidos adsorventes (ZAMBON, 2003).

Em geral, para a adsor¢do fisica em uma superficie homogénea em concentragdes
suficientemente baixas, a isoterma deve se aproximar a forma linear, onde a inclinag@o limite
na regido de baixa concentracao ¢ chamada de constante da lei de Henry (K) ou constante de

equilibrio termodinamico, mostrado na equagdo 13 abaixo.

Kﬂ
A(S) + Adsorvente &S A yoorvido
X, (13)
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Onde:
As) = adsorbato na solugdo; Aadsorvido = adsorbato no interior do sélido adsorvente; K,
= constante de velocidade de adsor¢ao; K4 = constante de velocidade de dessor¢ao. O modelo

desenvolvido por Henry, considera sistemas ideais de adsorcao sélidos - gas.

A adsorcdo pode ser avaliada quantitativamente através das isotermas de adsor¢do. Os
dados obtidos pelas isotermas podem ser utilizados para projetar e definir condi¢des de
operagao de equipamentos industriais que se baseiam no principio da adsorg¢ao.

As isotermas mostram a relacdo de equilibrio entre a concentracdo na fase fluida e a
concentra¢do nas particulas adsorventes em uma determinada temperatura e sdo representadas
através de graficos.

Dependendo do solido adsorvente, existem varios tipos de isotermas, sendo que a
maioria das isotermas de adsorcdo fisica pode ser agrupada em cinco tipos que foram
classificadas segundo Brunauer et al (1938), freqiientemente chamada de classificacdo de

BET (MEZZARI, 2002) conforme ilustra a figura 3 a seguir.

Figura 3 - Isotermas de Adsor¢ao

=
k<l

Moles
Adsorvidos

"\
y

]

Fonte: Brunauer et al (1938) ¢ Mezzari (2002).

Onde:
P/Ps = P/Py = pressao relativa

Moles Adsorvidos = [gmol/ adsorvente]

As isotermas de adsor¢do indicam:

- Como o adsorvente adsorvera o soluto e se a purificagdo requerida pode ser obtida;

- Uma estimativa de quantidade maxima de soluto que o adsorvente adsorvera;

- Informacdes que determinam se o adsorvente pode ser economicamente viavel para a

purificagdo do liquido
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As isotermas tipicas para solidos microporosos, nos quais o tamanho do poro ndo ¢
muito maior do que o didmetro da molécula do adsorbato, sdo representadas normalmente
pelo grafico do tipo I, para estes tipos de adsorventes existe uma saturacao limite
correspondendo ao enchimento completo dos microporos. As isotermas do tipo II e III sdo
normalmente observadas em adsorventes que apresentam uma grande faixa de tamanho de
poros, nestes sistemas existe um continuo aumento das camadas levando a uma adsor¢do de
multicamadas e depois para uma condensacao capilar (RUTHVEN, 1984).

A 1soterma do tipo IV sugere a formagao de duas camadas na superficie plana ou na
parede do poro (mesoporos de 2 a 50 nm e macroporos > 50 nm). Na isoterma do tipo V ¢
observado um grande efeito de atragdo intermolecular (RUTHVEN, 1984).

A classificacao qualitativa das isotermas dos sistemas liquido/solido, segundo Giles et al
(1960), de acordo com as formas que adquirem ¢ mostrado na figura 4.

Figura 4 - Classificagcdo das isotermas de adsorcao
L S H C

S F ]

o A

Quantidade L 3

adsorvida g //,;'j o /—/ 4
o e max

Concentragdo no equilibrio

Fonte: GILES et al, 1960.

Deste modo, as isotermas foram divididas em quatro classes principais que usam o
termo S (Spherical — esférica), L (Langmuir), H (High affinity — alta afinidade) e C (Constant
partition — particdo constante). As classes sdo divididas nos subgrupos 1, 2, 3, 4 ou Max, de
acordo cm a presenca de patamares, aclives, pontos de inflexao, pontos de maximo ou minimo
(IZIDORO, 2008).

As isotermas podem ser linearizadas e aplicadas a modelos matematicos para fornecer
informagdes sobre o processo de adsor¢do, como exemplo as isotermas de Henry, Langmuir,
Freundlich, BET e Radke-Prausnitz (PERUZZO, 2003).

As isotermas de Langmuir e Freundlich sdo as mais utilizadas para decrever isotermas
para aplicagdes em tratameto de aguas e efluentes (FAUST; ALY, 1987) e sdo os modelos

mais utilizados para descrever os mecanismos por zeo6litas (IZIDORO, 2008)
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2.12.3 Modelos matematicos

A classificacdo das isotermas ¢ util pela sua forma, porém para efeito de céalculo se
torna melhor que dados obtidos sejam expressos na forma de uma equagao, a qual seja capaz
de descrever ndo sé a forma da Isoterma, mas também os mecanismos envolvidos no processo
de adsor¢do como também ser possivel conhecer algo sobre a estrutura do adsorvente
(COULSON; RICHARDSON, 1979). Dessa maneira, os modelos de Langmuir, BET e
Freundlich sdo as isoterma mais utilizadas na modelagem de adsor¢do, por isso serdao

mostrados com mais detalhes neste trabalho.

a) Modelo da isoterma de Langmuir

O modelo de Langmuir, considera que a adsor¢dao ocorre em superficie homogénea,
com um numero fixo de posi¢des de adsor¢do disponiveis na superficie, com a formagao de
uma camada superficial monomolecular e que as moléculas ndo sofrem interagdo com o meio
entre si.

A primeira dedugdo do modelo teve base cinética, com as seguintes suposigoes:
quando moléculas sdo adsorvidas, aderem na superficie do adsorvente em sitios definidos e
localizados; cada sitio tem a mesma atividade para adsor¢do e pode acomodar apenas uma
molécula; ndo ocorre interagdo entre moléculas adsorvidas, por isso, sO € possivel a formagao
de uma camada molecular. Todas as moléculas sdo adsorvidas por um mesmo mecanismo
(PENA, 2000).

As diferencas de concentragdo das espécies que estdo sendo adsorvidas e a
concentracdo de ions metalicos presentes em solucdo no sitema, na condi¢do de equilibrio,
permitem a obtencdo da isoterma de Langmuir. O processo de adsor¢ao ¢ considerado em
equilibrio quando, por maior que seja o tempo de contato entre o material adsorvedor ¢ a
espécie a ser adsorvida, ndo ¢ observada variacdo na concentracdo das espécies presentes em
solucao (ORTIZ, 2000).

A monocamada pode apresentar cargas residuais que podem dar origem a ligagao de
carater fraco, semelhantes a interacdes entre dipolos como as de van der Waals, dando origem
a multicamadas adsorvidas. Este comportamento ¢ observado em sistemas perto do ponto de
saturagdo, sistemas a baxa temperatura e pressao. De um modo geral, a adsor¢do de liquidos e
de geses ocorrera em monocamada em sistemas de adsor¢do, a temperatura e pressao

ambiente (PETRONI, 1999).
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O modelo de adsor¢do de Langmuir foi desenvolvido, assumindo que o adsorvedor
possui um numero limitado de posi¢cdes disponiveis na superficie, e que as moléculas podem
ser adsorvidas até que todos os sitios superficiais disponiveis estejam ocupados.
As curvas isotermas sdo obtidas considerando a completa formagdo da monocamada e a
massa de metal removida da solu¢do pela massa de adsorvedor utilizada (q., mg do
adsorbato/g do adsorvente) em comparagdo com a concentracdo de equilibrio (C., mg de
adsorbato /L da solug¢dao) do metal em solugdo apos, a completa formagao da monocamada
(ORTIZ, 2000).

A equacdo de Langmuir para sistemas liquido-solido ¢ freqlientemente expressa em

termos da massa adsorvida (Giles et al, 1960), observada na equacao 14.

- (14)

Onde:
Qm (mg g') é a constante relacionada com a capacidade de adsor¢io maxima da
monocamada e K; (Lmg™"); a energia de adsor¢do, pardmetro de afinidade ou constante de

Langmuir, Ce concentracao da solucao no equlibrio (mg/L).

Um fator que indica se a isoterma ¢ favoravel ou desfavoravel ¢ Ry, que ¢ chamado de
parametro de equilibrio ou fator de separagdo mostrado na Tabela 6; corresponde a uma

constante adimensional (BRUNO, 2008), que pode ser definida como mostra a equagao 15:

B (15)

Onde:
Cy ¢ a concentracdo inicial do adsorbato (mg/L) e K a constante de Langmuir.

Tabela 6 - Relagdo entre o valor de Ry e processo de adsorgao.

Valor de R Processo de adsor¢ao
>1 Nao favoravel

=1 Linear

0<Ri<1 Favoravel

=0 Irreversivel

Fonte: PETRONI (1999).
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b) Modelo da isoterma de Freundlich

O modelo proposto por Freundlich equacionou e relacdo entre a quantidade de
material adsorvido e a concentragao de material na solugdo, em um modelo de caracteristicas
empiricas. Esse modelo considera que o processo de adsor¢do apresenta distribui¢ao
exponencial de calores de adsor¢ao a partir da monocamada adsorvida, propondo as equagdes

16 e 17, respectivamente (BRUNO, 2008):

A expressdo de Freundlich ¢ dada por:

= / (16)

A forma Linear da equagdo de Freundlich é:

_ Lo a7

Onde:

Ky [(mg g'l) (L mg'l)”Il ] € a constante relacionada com a capacidade de adsor¢do, q. ¢ a
quantidade adsorvida no equilibrio em mg (adsorbato)/ g (adsorvente), n reflete a intensidade
de adsor¢ao (constante que indica a tendéncia do soluto em migrar para o so6lido) e C. ¢ a

concentragdo do adsorbato no equilibrio, expressa em mg (adsorbato)/ L (solugdo).

A isoterma de Freundlich ¢ obtida com a construcao do grafico (q. x C.), o logaritimo
pode ser utilizado como artificio de linearizagao (log g x log C.), onde o coeficiente angular
obtido corresponde a 1/n e o coeficiente linear a log de K.

O valor de Ky obtido indica a capacidade do material adsorvedor em estudo; o valor de
n deve ser >1 e no intervalo 2 e 10, indica que o processo de adsor¢do ¢ favoravel (HELBY,
1952).

A desvantagem desta isoterma empirica ¢ que ela nao se reduz a Lei de Henry a

concentra¢des proximas de zero (FRITL; SCHLUNDER, 1981).

c) Modelo da isoterma de BET

Este modelo de isoterma ¢ bastante usado na caracterizagdo de area superficial de
carvoes (RUTHVEN, 1984).

Brunauer, Emmet e Teller (1936) desenvolveram um modelo de isoterma que leva em

consideragdo a adsor¢do em multicamadas, permitindo calcular a capacidade da monocamada
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e a area superficial do carvao; nesse estudo, as seguintes considera¢des foram feitas: a
adsor¢do ocorre em multicamadas independentes e imoveis; o equilibrio ¢ alcangado para
cada camada e, além da primeira camada, a adsorcdo ¢ aproximadamente igual a
condensagao.

A isoterma de BET para sistema liquido-solido ¢ expressa pela equacdo 18 (MAIA,
2007):

_ (18)
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 MATERIAIS

O material utilizado no presente trabalho foi o produto comercial denominado caulim
tube press da Imerys Rio Capim Caulim S/A (IRCC) como fonte de silicio e aluminio,
mostrado na Fotografia 3.

Fotografia 3 - Rejeito de caulim RCI - Imerys Rio Capim Caulim

a 7 b
Fonte: SANTANA, 2010.

A fotografia 3a mostra o caulim Tube Press logo apds ser retirado do tambor de
armazenagem, encontrando-se em placas bastante agregadas e umidas. Ja na Fotografia 3b, o
caulim ¢ colocado em estufa a 110°C para perder umidade, isso facilita a desagregacao do
material quando passa por uma moagem em moinho de bolas, obtendo como resultado um pé
fino e seco.

Como fonte de silica complementar foi utilizado o Diatomito (Celite 545) ou “Terra
Infusorios ou Terra Diatomacea” que ¢ produzido pela Casa da Quimica Industria e Comércio
Ltda. Devido ao fato de ser detectada presenca da fase cristalina cristobalita ¢ a mesma ser
uma fase estdvel encontrada em altas temperaturas, foi realizado um teste de calcinagdo em
uma amostra do diatomito Celite 545 a 210°C por 24 horas, para ser verificada a estabilidade
dessa fase ou uma possivel inversao da mesma nas condi¢des de sintese.

Usou-se também solugdo de Hidroxido de S6dio Aquosa P.A, que foi obtida com 100g
de NaOH, completando-se com 4gua destilada em um baldo volumétrico de 500 mL, obtendo-
se uma solucio a SM (molL™). Como utensilios de laboratorio, foram utilizados: funis, papéis

de filtro, buretas, bastdes de vidro, beckers, espatulas e erlemmeyers.
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3.2 METODO DE SINTESE DE ZEOLITA

O método utilizado para sintese de zeoélita constou das etapas de caracterizagdo dos
materiais de partida, produgdo do caulim calcinado, processo de sintese e caracterizacdo do
material sintetizado. Apds esta sequéncia foram realizados ensaios preliminares para

verifica¢do das influéncias das variaveis de processo na produgao de Zedlita P pura.

3.2.1 Caracterizacdo mineraldgica, fisica e quimica dos materiais de partida.
As caracterizagdes dos materiais de partida foram realizadas por analise quimica
(FRX), analise térmica diferencial e termogravimétrica, difracdo de raios-x e microscopia

eletronica de varredura.

3.2.2 Producio de material calcinado

Primeiramente 400 g de caulim tube press foram levados a estufa a uma temperatura
de 100°C por 24 horas, para retirar a umidade inicial e, posteriormente, a um dessecador até
que o material atingisse a temperatura ambiente, para ser medida a massa e calculada a perda
de agua adsorvida. Foi realizado um tratamento térmico no caulim, em forno tipo mufla, com
a finalidade de se obter metacaulim reativo na sintese da zeodlita. Assim, utilizou-se a
temperatura de 700°C por 2h no patamar de queima. Os produtos da calcinacdo do caulim
tube press foram caracterizados por Difracdo de Raios-X (DRX), Microscopia Eletronica de

Varredura (MEV) e Andlise Térmica Diferencial e Termogravimétrica (ATD/TG).

3.2.3 Processo de sintese

Para a sintese foram confeccionadas autoclaves em ago inox, com revestimento em
teflon, sendo sua capacidade aproximada em 50 mL, com 2,8 cm de didmetro e 10 cm de
altura. A extremidade superior do cilindro ¢ fechada por tampa rosqueavel em inox, também
com revestimento em teflon. Foi especificado que o volume de trabalho seria de 75% do
volume total da autoclave, para garantir a ocorréncia da reagdo em fase liquida. A fotografia 4

mostra as autoclaves que foram utilizadas no processo de sintese.
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Fotografia 4 - Autoclaves de ago inoxidavel utilizadas para sintese de ze6lita P.

Fonte: Autora

Inicialmente, as quantidades de matérias primas foram calculadas para o metacaulim
(caulim calcinado), o diatomito e para o hidroxido de sédio, resultando em uma mistura
reacional que pode ser representada pela equagdo quimica 19 apresentada abaixo, onde os
valores molares de z, x, y foram variados conforme planejamento experimental pré-

estabelecidos, e a visualizagdo da representagao esquematica do experimento no desenho 1.

z.Na[x.AlO; y.Si0,].m.H,0 (19)

Desenho 1 - Procedimento de mistura reacional para o processo de sintese.

Adicao de NaOH (Bureta 1)
> +
Agua Destilada (Bureta 2)

: 3 AUTOCLAVE

(Metacaulim + Diatomito)

C )

Fonte: Autora
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Apbs o periodo de reagdo de sintese, as autoclaves foram retiradas da estufa e
resfriada para a retirada do material sintetizado, que em seguida foi submetido a um processo
de filtracdo e de secagem para que se pudesse fazer a andlise dos resultados obtidos. O

desenho 2 mostra o esquema montado no processo de filtragao.

Desenho 2 — Esquema de filtragem do processo de sintese da zeodlita P.

S

Material Sintetizado

Zeodlita P

Em média 400 mL de agua
destilada para a lavagem do
material.

Fonte: Autora
Para uma melhor visualiza¢do de todo o processo de sintese da zeoélita P realizado em
escala de laboratorio, a figura 20 mostra o fluxograma que nos permite entender toda a
sequéncia de procedimentos para a producao do material zeolitico objeto deste trabalho.
Fluxograma 1 - Representacdo do processo de sintese desenvolvido neste trabalho

’.. {.

Fonte: Autora
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3.2.4 Caracterizacio do material sintetizado

A caracterizagdo do material sintetizado foi feita através de analise quimica por
fluorescéncia de raios-x , difracdo de raios-x e microscopia eletronica de varredura.

No fluxograma 2 ¢ mostrado uma visao global sobre o desenvolvimento deste trabalho
passando pelas varias etapas de sua execucao, tendo inicio na sintese e sendo finalizado com a

aplicacdo em adsor¢do da zedlita sintetizada.

Fluxograma 2 - Visdo geral sobre as varias etapas de desenvolvimento do trabalho, do
processo de sintese aos ensaios de desempenho como adsorvente

Determinagdo das
condigdes iniciais
para a sintese

Ensaios
Preliminares

Influéncia da Influéncia da Influéncia da Influéncia do

Disponibilidade de Quantidade de , temperatura tempo de
sédio silica

autoclavagem
Determinada das
condigdes iniciais
Zedlita P

/ Estabilidade Adsorgdo de
Y . \ i 4
\ Térmica \  umidade /

Fonte: Autora

3.2.5 Ensaios preliminares

A metodologia de ensaios desenvolvidos para produgdo de zeolita P constituiu-se de
quatro grupos de ensaios que foram programados para possibilitar a verificagdo das
influéncias das varidveis de processo temperatura, tempo, concentragdo de sodio e relagdo
molar Si/Al sobre as fases cristalinas formadas. Com o proposito de desenvolver um melhor
processo de sintese para obter este material zeolitico na sua composi¢ao mais pura.

A organizacao dos grupos de ensaios estd sucintamente descrita a seguir, para melhor

entendimento do planejamento que foi realizado em laboratorio.
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Grupo 1 — Influéncia da relacdo molar Si/Al — constantes: concentracdo de sodio, tempo e
temperatura.

Grupo Il — Influéncia da temperatura — constantes: concentracdo de sodio e tempo de
autoclavagem.

Grupo I — Influéncia da concentragdo de sodio — constantes: relacdo molar Si/Al, tempo e
temperatura.

Grupo IV — Influéncia do tempo de reagdo (autoclavagem) — constantes: relacio molar

Si/Al, temperatura e concentragao de sodio

3.2.5.1 Grupo I — Influéncia da relagdo molar Si/Al

Na tentativa de produgdo da zeodlita P, inicialmente programou-se uma série de ensaios
nos quais foram mantidas as varidveis de processo: temperatura (110°C), tempo (24 horas) e
concentragao de sodio 5 molL"! constantes, com volume fixo de NaOH de 5,7 ml, variando-se
as relagdes molares Si/Al nas proporgdes 2:1; 2,5:1; 3:1; 3,5:1 com a finalidade de ser
verificada qual a influéncia dessa varidvel sobre o produto da reagao de sintese. Na tabela 7

podemos observar como foram programados os ensaios.

Tabela 7 - Varia¢do da razdo molar Si/Al e as demais varidveis constantes

Amostras Cna VnNaoH RM. Si/Al | tempo (h) Teml()fé;l tura
ZE2,0-5M110-24H 5molL™ 9 mL 2,0:1 24h 110
ZE2,5-5M110-24H 5molL™ 9 mL 2,5:1 24h 110
ZE3,0-5M110-24H 5molL™! 9 mL 3,0:1 24h 110
ZE3,5-5M110-24H 5molL™! 9 mL 3,5:1 24h 110

3.2.5.2 Grupo II — Influéncia da temperatura

Neste grupo de ensaios, a intencdo foi realizar o estudo sobre a influéncia da
temperatura sobre o produto cristalino formado, onde se elevou de 110°C para 150°C, também
foi planejado, através de calculos, uma ampliacdo da faixa da relagdo molar Si/Al, em mais
duas relacdes de 3,75:1 e 4:1, mantendo-se constantes concentragio de sodio de 5 molL™, o

volume em mL e o tempo de reacdo em 24 horas, podendo ser visualizada na tabela 8.
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Tabela 8 - Varia¢do da razdo molar Si/Al e mudang¢a da temperatura de 110°C para 150°C.

Amostras Cxa | Vaaon | RM.Si/Al | tempo (h) Tem{’o‘g‘t“ra
ZEO2,0-5M24H150 | 5SmolL" | 9 mL 2,0: 1 24h 150
ZEO2,5-5M24H150 | 5SmolL"' | 9 mL 2,5:1 24h 150
ZE03,0-5SM24H150 | SmolL" | 9mL 3,0:1 24h 150
ZE03,5-5SM24H150 | SmolL" | 9mL 3,5:1 24h 150
ZE03,75-5M24H150 | SmolL” | 9 mL 3,75:1 24h 150
ZEO4,0-5SM24H150 | SmolL" | 9 mL 4,0:1 24h 150

3.2.5.3 Grupo III - Influéncia da concentracao de sodio

De posse dos resultados dos ensaios anteriores foi possivel identificar os primeiros
resultados para a producao da zeolita P desejada. Como as duas relagdes molares Si/Al que
possibilitaram a produ¢do de um material zeolitico, identificadas por DRX foram de 3:1 e
3,5:1. Nos ensaios seguinte se mantiveram constantes essas duas faixas da razdo molar Si/Al,
havendo uma variagao do teor de s6dio em 3 molL'l, 5 molL'l, §molL!' e 11 molL'l, volumes
de NaOH de 5,4 mL, 9 mL, 14,4 mL e 19,8 mL respectivamente e constantes o tempo de 24
horas e a temperatura a 110°C, para avaliarmos a influéncia desta variavel, no resultado final
da reagdo de sintese, ainda com o proposito de otimizar o processo de produgdo da zedlita P,

em relagdo a todos os ensaios realizados até o momento. Ver tabela 9.
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Tabela 9- Variacao da concentragao de sodio

RM. Tempo | Temperatura

Amostras Cna VNaOH Si/Al (h) “C)
ZEO03,0-3M24H110 3molL! | 54mL 3,0:1 24h 110
ZEO03,0-5M24H110 5 molL™" 9 mL 3,0:1 24h 110
ZEO3,0-8M24H110 8molL" | 144mL | 3,0:1 24h 110
ZE03,0-11M24H110 | 11 molL™" | 19,8 mL | 3,0:1 24h 110
ZEO3,5-3M24H110 3molL" | 54mL 3,5:1 24h 110
ZEO3,5-5M24H110 5 molL™ 9 mL 3,5:1 24h 110
ZEO3,5-8M24H110 8molL" | 144mL | 3,51 24h 110
ZE03,5-11M24H110 | 11 molL™" | 19,8 mL | 3,5:1 24h 110

3.2.5.4 Grupo IV - Influéncia do tempo de reagao (autoclavagem)

Apo6s determinada a composigdo que proporciona a obtengdo de zedlita P como fase
cristalina predominante, foi fechado o ultimo grupo de ensaios testando a influéncia da
variagdo do tempo de autoclavagem. Ao observar o comportamento dos difratogramas do
experimento anterior, chegou-se a conclusdo que os resultados das reacdes de sintese
realizadas na concentracdo de s6dio 3 molL™" e 5 molL" forneceram informacdes iguais. De
posse do ocorrido mediante as andlises feitas, planejou-se encerrar este grupo de ensaios
utilizando essas duas faixas de concentracdo de s6dio, com variagdo do tempo de 6 horas, 12
horas para amostras 4 5 molL" e 13 horas para amostras 4 3 molL™" , 24 horas, 48 horas ¢ 72
horas, mantendo-se constante as duas faixas da relacio molar Si/Al em 3:1 ¢ 3,5:1 ¢ a
temperatura a 110°C, na tentativa de verificar uma provavel otimizacdo do tempo de reagdo
em relacdo as outras varidveis de processo anteriormente analisadas, ver tabelas 10 e 11. Os
produtos formados com esta composi¢cao foram identificados por difragdo de raios x, para a

visualizagao da cristalinidade da zeolita P.



Tabela 10 - Variagao do Tempo de Reagao.

. Tempo | Temperatura
Amostras Chna Vnaon | RM. Si/Al (h) C)
ZEO0O3,0-3M6H110 3molL" | 5,4 mL 3,0:1 6h 110
ZEO03,0-3M13H110 3molL" | 5,4mL 3,0:1 13h 110
ZE03,0-3M24H110 3molL" | 5,4mL 3,0:1 24h 110
ZEO3,0-3M48H110 3molL" | 5,4 mL 3,0:1 48h 110
ZEO3,0-3M72H110 3molL" | 5,4 mL 3,0:1 72h 110

ZEO3,5-3M6H110 3molL" | 54 mL 3,5:1 6h 110
ZEO3,5-3M13H110 3molL" | 54 mL 3,5:1 13h 110
ZEO3,5-3M24H110 3molL" | 54 mL 3,5:1 24h 110
ZEO3,5-3M48H110 3molL" | 54 mL 3,5:1 48h 110
ZEO3,5-3M72H110 3molL" | 54 mL 3,5:1 72h 110
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Tabela 11 - Variagdao do tempo de reagao

Amostras Cna VNaoH ;/1\:1 T(}I;l)po Tem[()oeCr;l tura
ZEO3,0-5M6H110 5 molL™ 9 mL 3,0:1 6h 110
ZEO3,0-5M12H110 | 5 molL™ 9 mL 3,0:1 12h 110
ZEO3,0-5M24H110 | 5 molL™ 9 mL 3,0:1 24h 110
ZEO3,0-5M48H110 | 5 molL" 9 mL 3,0:1 48h 110
ZEO3,0-5M72H110 | 5 molL" 9 mL 3,0:1 72h 110

ZEO3,5-5M6H110 5molL" | 9mL 3,5:1 6h 110
ZE03,5-5M12H110 | 5molL" | 9mL 3,5:1 12h 110
ZE03,5-3M24H110 | 5molL" | 9mL 3,5:1 24h 110
ZE03,5-5M48H110 | 5molL" | 9mL 3,5:1 48h 110
ZE03,5-5M72H110 | 5molL" | 9mL 3,5:1 72h 110

3.3 CARACTERIZACAO DO CAULIM TUBE PRESS E DO DIATOMITO
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3.3.1 Difracio de Raios-X
3.3.1.1 Métodos

A andlise de difragdo de raios-X, foi realizada pelo método do po, utilizando-se um
difratdmetro de raios x marca PANalytical modelo X Pert, como suporte de amostra circula
concéntrico de ago inoxidavel de cerca de 3 centimetros de didmetro, com uma espessura de
0,5 centimetros. O mesmo ¢ constituido por dois circulos acoplados entre si, mas
independentes conforme ilustrados na fotografia 5SA e 5B e uma base de aco que serve de
suporte para o porta-amostras. A fotografia 5C ilustra a base e o porta-amostras (5B)

agrupados, para a inser¢do da amostra.
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Fotografia 5 — Porta-amostras utilizado no equipamento de difracao.

Fonte: MAIA et. al, 2006.

Ap6s o preenchimento da amostra, a parte circular (5A) ¢ encaixada no circulo
conceéntrico (5B) que estad sobre a base. A base sofre uma rotagdo de 180° e entdo os dois
circulos sdo retirados da base.

Este porta amostra fica sob rotacdo durante a andlise de difracdo (denominado de
spinner). Isso minimiza certos inconvenientes nos resultados, como, o efeito de preparacao,
textura eentre outros tornando os resultados mais comparativos entre si.

O equipamento foi operado com a radiacio de cobre (Cu=1,541 A), angulo em 20,
variando de 0° a 80° e de 10° a 70°, trabalhando com tensdo media de 40Kv, corrente de 30
mA e a velocidade de varredura de 0,01° a cada 19 segundos utilizando filtro de niquel, tais
analises foram realizadas no Laboratorio de Raios X do CG/UFPA.

As andlises foram realizadas em difratometro modelo X'PERT PRO MPD (PW
3040/60) da PANalytical, com goniémetro PW3050/60 ( 6/0), tubos de raios X cerdmico e
anodo de Cu (Ka=1,540598 A), modelo PW3373/00 com foco fino longo (2200 W- 60 kV),
filtro KB de niquel.
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3.3.2 Anailise quimica — Fluorescéncia de Raios-X (FRX)

Foram utilizadas técnicas gravimétricas para determina¢do de perda de massa: a
110°C, determinagdao de umidade, e a 1100 °C, determinagdo de perda ao fogo (amostra
previamente seca). Foi utilizada a Fluorescéncia de raios X (FRX) para a determinagdo dos
teores de Si0,, Al,Os, Fe,03, MgO, Ca0, K,0, Na,O, TiO,, MnO ¢ P,0.

As andlises foram realizadas em Espectrometro Axios-Minerals, da PANalytical, com
tubo de raios X ceramico, anodo de rédio (Rh) com maximo nivel de poténcia 2,4 KW e
amostra no modo de pastilha fundida (1g de amostra para 8g de metaborato de litio),

utilizando o programa IQ+, também da PANalytical.

3.3.3 Analise Térmica Diferencial (ATD) e Termogravimétrica (TG)
As andlises térmicas diferencial e termogravimétricas foram realizadas no Laboratorio

de Raios X do CG/UFPA. As curvas da anélise térmica diferencial dos produtos obtidos por
sintese foram realizados no equipamento modelo P/ Thermal Sciences com analisador térmico
simultaneo STA 1000/1500, da Stanton Redcroft Ltda, com forno cilindro vertical, conversor
digital acoplado a um microcomputador, termopar constituido de uma liga de Pt-Rh, cadinho
de alumina com massas de amostras em torno de 10mg, trabalhando da temperatura ambiente

até 1000°C, com taxa de aquecimento gradual em 10°C/mim.

3.3.4 Microscopio Eletronico de Varredura (MEV)

As amostras foram metalizadas com platina durante um periodo de dois minutos,
utilizando-se um metalizador Emitech K550X. A metalizagdo, nesse equipamento, ¢ feita a
partir da interagdao entre um alvo de Ouro puro em presenca de ions de Ar (gas argdnio), a
uma pressio de 2.10" mbar, e corrente de 25 mA durante 02°:30°", resultando na deposicio de
uma pelicula com espessura média de mais ou menos 15nm (nandmetros) sobre as amostras.
As amostras foram montadas em suportes de aluminio com 10 mm de didmetros através da
fita adesiva de carbono.

As imagens foram geradas por detec¢do de elétrons secundarios, utilizando-se
voltagens de 20kV, e registrados em alta resolucdo. Estas andlises foram realizadas no
Laboratorio de Micrografia do Centro de Geociéncias (CG) da Universidade Federal do Para

(UFPA).
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3.4 ENSAIOS DE ADSORCAO

Para a preparacdo do material a ser adsorvido, utilizamos os seguintes passos no
desenvolvimento experimental:
1° Passo:

Foi medida a massa da amostra em balanca analitica Gehaka BG200 n° de série
03050206001003, uma média de 2g de amostras de zedlita P em duas diferentes razdes
molares Si/Al, e para cada razdo molar os experimentos foram realizados em triplicada, em
seguida submetidas a uma secagem completa a 400°C, para que toda umidade fosse

evaporada, por um tempo de 2 (duas) horas, como ¢ mostrado no desenho 3.

Desenho 3 — Preparacao da amostra de zeolita P seca a 400°C por 2 horas.
MUFLA

zeollita P
T = 400°C

Totalmente
seca

Fonte: Autora.

Ao final do tempo de 2 horas, ocorreu a perda de massa do produto da sintese,
por liberacdo de moléculas de agua da zedlita P. Constatou-se esta analise, apos o
cadinho+amostra serem retirados e resfriados da mufla e dessecador, respectivamente, para
medir a massa do conjunto cadinho+amostra e determinar a perda de umidade dos materiais

sintetizados.

2° Passo:

ApOs a secagem completa das zeolitas em diferentes razdes molares de Si/Al, realizou-
se o estudo da cinética de adsor¢ao para 2, 4, 6, 8, 24, 30 e 48 horas em relacao a porcentagem
de adsor¢do de umidade do ar da zeolita em questao.

Para a curva de adsor¢do de umidade foram calcinadas as amostras e transferidas para
um reservatorio plastico descartavel, e em seguida, o conjunto: amostra + reservatorio, foram
levados ao interior de um becker de vidro, contendo um volume de agua suficiente para que
ndo houvesse contato desta com o fundo do recipiente, onde estava contida a amostra,

suspensos por um tripé confeccionado artesanalmente na medida do recipiente a ser lacrado.
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Para que ocorresse a saturacdo tempo a tempo e total de umidade na zeodlita P, foi preciso
vedar o sistema com plastico filme, como mostra o desenho 4.

De posse dos pontos de aumento de massa coletados a cada periodo pré-estabelecido, a
porcentagem de adsorcao foi calculada, sendo possivel obter a curva de adsor¢ao de umidade
do produto zeolitico formado. A perda de massa da zeolita P calcinada a 400°C em duas

horas de tempo, também foi analisada e representada graficamente.

Desenho 4 — Representacdo do esquema preparado para se obter a zeolita P completamente

saturada de agua para a adsor¢ao de umidade do ar.
S<O000000 00 0O

O becker é vedado com
plastico filme para a
determinacao da
saturacdo de agua na
amostra.

Fonte: Autora.

Apos os resultados obtidos dos ensaios preliminares da adsor¢ado, seleciou-se a zedlita
P que mais adsorveu umidade no tempo pré-estabelecido e realizou-se o teste de estabilidade
de reutilizacdo deste material efetuando calcinagdes seqiienciadas em 10 ciclos. No
fluxograma 3, estd a representagdo esquemadtica de 1 ciclo, com finalidade de uma melhor

compreensdo das analises realizadas a partir da inicializagdo do processo.
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Fluxograma 3 — Representacao esquematica do ciclo de estabilidade de utilizagao da zedlita P.

1 CICLO COMPLETO

Pesagem 02

Resfriamento \
- Mcadinho + Mzp
_ dessecador /
\ / . Apés 400°C
| e
I K
s L . N
Calcinagdo Mcad. (vazio) i Transferir p/
Mufla a — +Mzp /-'C " copo plastico )
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1 DRX DO CAULIM TUBE PRESS

O difratograma de raios-X do caulim TP foi comparado com a ficha do Banco de Dados
do ICCD (International Center for Diffraction Data), PDF 29-1488, como pode ser
comprovado pelos seus principais picos 7,17 e 3,57 A, sendo ainda identificados picos
menores de quartzo (SiO;) e anatdsio (TiO;) com referéncia comparativa a ficha PDF 78-
2486. Na Tabela 12, sao apresentados os parametros das fichas utilizadas na comparagao,
juntamente com o caulim 7ube Press, objeto desta pesquisa.

No difratograma 2 ¢ mostrado o comportamento do rejeito caulinitico, que atualmente ja
se denomina de produto comercial de menor valor em relacdo ao de cobertura de papel.

Os resultados obtidos deste material estdo de acordo com os obtidos por FLORES
(2000), MARTELLI (2006), MAIA (2007), SALDANHA (2006), NEVES (2006), e
MORAES (2010).

Difratograma 2 — Raios-X do caulim tube press oriundo das centrifugas.
CAULINITA

TUBE-PRESS
K K - Caulinita

A - Anatasio
22500 — Q - Quartzo

10000 —

2500 — “ ‘ ‘

Fonte: Autora.



Tabela 12 - Dados dos padrdes de difracao de raios-X para caulinita e do caulim 7Tube Press

com as respectivas fichas do PDF — ICDD.

Caulinita Caulim “TP”
d[A] 1[%)] d[A] 1[%]
7,17 100 7,10844 100,00
4,478 35 3,56832 62,52
4,366 60 20,97098 0,15
4,186 45 4,45619 0,93
4,139 35 4,34582 1,02
3,847 40 4,16187 0,83
3,579 80 3,83628 0,39
3,376 35 3,73072 0,10
3,107 20 9,90999 0,20
2,566 35 3,37324 0,31
2,535 35 3,11986 0,06
2,519 10 2,74928 0,16
2,495 45 2,56411 0,68
2,385 25 2,53036 0,57
2,347 40 2,49243 1,07
2,338 40 2,37992 5,74
2,293 35 2,37929 2,88
2,218 10 2,33978 1,85
2,197 20 2,28973 1,36
2,186 20 2,18662 0,17
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O difratograma 3 representa o resultado da difracdo de raios-X do caulim 7ube Press,

apo6s o tratamento térmico a 700°C por 2 horas.

Difratograma 3 — Raios-X do metacaulim do caulim “fube press”
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Pelos dados da difracdo de raios-X observa-se a formagdo de um composto nao
cristalino denominado de metacaulinita.

O metacaulim foi obtido a partir da calcinagao do rejeito caulinitico a 700 °C por 2h,
onde se observa que, nessas condi¢des ocorreu a quebra total da estrutura cristalina da
caulinita, devido a sua desidroxilacdo, estando de acordo com o relatado por MARTELLI

(2006), MAIA (2007), NEVES (2006) ¢ todos os outros autores citados anteriormente.

4.2 DRX DO DIATOMITO - CELITE 545
Os resultados da difragdo de raios-X das amostras de diatomito Celite 545 e do

diatomito calcinado a 210°C por 24 horas sdo apresentados no difratograma 4.

Difratograma 4 — Raios-X do diatomito (CELITE-545), e do mesmo material submetido a
210°C por 24h.
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Fonte: MORAES, 2010.

No difratograma 4, pode ser verificado que os mesmos sdo constituidos por material
nao cristalino a DRX devido a presenca de um background (linhas de base) e picos com bases
largas. Foi verificada a presenga dos picos de alta intensidade caracteristicos da cristobalita a
4,04 A; 3,22 A; 3,14A; 2,857 A e 2,487 A, que concordam com a ficha PDF 39-1425 padrio
de cristobalita, confirmados também, por Moraes (2010).

Foi verificado, também, que o material ndo apresentou nenhuma variacao significativa
e que a fase cristalina cristobalita permaneceu estavel apos o tratamento térmico submetido.
Entretanto, o diatomito ¢ uma fonte de silica complementar para o processo de sintetizagdo da

zeolita P pura.
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4.3 ANALISE QUIMICA: FLUORESCENCIA DE RAIOS-X (FRX)

4.3.1 Caulim tube press
Os resultados da andlise quimica e da perda ao fogo do caulim tube press estdo
apresentados na Tabela 13. Observa-se que os valores dos teores de alumina, silica e da perda

ao fogo sao proximos aos estequiométricos: 39,50% Al,Os; 46,54% Si0;; 13,96% H,O0.

Tabela 13 - Andlise quimica e perda ao fogo do caulim Tube Press.

COMPONENTE | %

Si0, 46,71
ALO; 37,99
Fe,03 0,53

Ti0, 0,27

CaO 0,024

BaO 0,155
Na,O 0,22

K,0O 0,069

P,0s 0,02
710, 0,013

Perda ao Fogo 13,98
Total 100

Pela analise quimica, ¢ mostrada a silica como principal composto, que ¢ referente a
silica presente na estrutura da caulinita, e que, portanto ¢ composta pelos elementos silicio e
aluminio, alvos de interesse ao utilizd-los como materiais precursores no processo de sintese
da zeolita P e outros tipos de zedlitas.

Nos teores de silica estdo incluidos os da caulinita e do quartzo, que segundo dados de
DRX se encontram em pequena quantidade. Neste estudo, também se utilizou como fonte de
silica de alto teor, o diatomito, em que a razdo SiO,/Al,O; foi variada através de célculos
estequiométricos e testada em diversos ensaios, com o propdsito de se obter o produto
zeolitico do tipo “P” puro. Valores para Fe,O3 e TiO; apresentados pelo rejeito de caulim
estdo abaixo dos teores médios encontrados, juntamente com caulim natural, devido ao

material analisado ser um rejeito do processo de beneficiamento desse minério para cobertura
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de papel. Os valores médios encontrados por Sousa (1975) foram: TiO,= 1,33% e Fe,Os=

1,03%.

4.3.2 Diatomito — CELITE 545
Os resultados da composi¢ao quimica da amostra, do material diatomito Celite 545 sdo
apresentados na Tabela 14.

Tabela 14 - Analise quimica (FRX) e perda ao fogo do diatomito (Celite 545).
% OXIDOS Diatomito — CELITE 545

Al,O4 3,318
CaO 0,333
Fe,03 1,126
K,0O 0,202
MgO 0,243
Na,O 4,132
P,0s 0,031
SO3 0,040
SiO; 90,177
TiO, 0,191
Perda ao Fogo 0,200
Total 100

Verifica-se que o material € constituido por SiO; que corresponde cerca 90,177%, essa
amostra possui um alto teor de SiO, (total) confirmados, também por Moraes (2010). De
acordo com DANTAS (1982) as amostras sdo classificadas como de classe A, por
apresentarem teor de silica superior a 60% e uma percentagem inferior a 15% de matéria
organica.

Através da andlise quimica pode ser constatado que o material apresenta apenas
9,823% de impurezas, com as principais impurezas 3,318% de Al,Os, 1,126 % de Fe;0s,
4,132% de Na,O € 0,191% de TiO,.

Na industria de filtragdo ¢ necessario que o diatomito apresente um alto teor de silica e
baixo teor de impurezas como o Al,Os, Fe,03, CaO, MgO.

De acordo com Santos (1989) a presenga do 6xido de ferro acima de 1% faz com que

ocorra uma alteracdo na cor do diatomito, para eliminar o teor de ferro o diatomito deve ser
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calcinado. Esta amostra apresenta uma menor perda ao fogo com 0,2%, devido a menor

presenga de impurezas e matéria organica.

4.4 ATD/TG
4.4.1 Caulim tube press
Com a caracterizagdo dos materiais de partida através de Andlise Térmica Diferencial,

obteve-se o termograma 1, confirmados também, por Santana, 2010.

Termograma 1- Caulim Tube Press.

dT/dt[C.s ]

Temperatura (°C)

Fonte: SANTANA,2010.

O caulim tube press foi submetido ao ATD e analisando suas curvas
termodiferenciais, observa-se que em torno de 540°C ocorre um pico endotérmico, que se
inicia a 480°C e se completa em torno de 600°C, correspondendo, segundo Santos (1992), a
desidroxilagdo da caulinita.

O processo de transformagdo de caulinita em metacaulinita a 700°C por 2h realizado
no presente trabalho foi baseado no resultado obtido por Maia (2007). Também foi observado
que, em torno de 990°C, ocorre a formacdo de um pico que, segundo Santos (1992)

corresponde a formacgao de espinélio Al:Si ou mulita, e confirmados por Martelli (2006).

4.4.2 Diatomito — Celite 545
A fonte de silica alternativa, utilizada nas reag¢des de sintese, foi caracterizada por

ATD, como observamos no termograma 2, confirmadas também por Moraes, 2010.
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Termograma 2 — ATD/TG do diatomito (Celite 545).
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Fonte: MORAES, 2010.

Observou-se no termograma 2, que o diatomito Celite 545 apresenta, efeito
endotérmico por volta de 183°C, correspondente a temperatura de desidratagao. O maior pico
endotérmico a partir 200°C, pode ser atribuido ao inicio da formacao de uma fase liquida na
superficie das particulas das frustulas de diatomito ndo cristalino. Essa formagdo pode ser
justificada por sua composicdo quimica (presenca de fundentes: Na, K, Fe), pela baixa
granulometria e elevada area especifica do material.

Segundo Kadey (1975), essa silica hidratada (cujo teor de 4gua varia de 3,5% a 8,0%)
contém incorporada a sua estrutura solida, principalmente pequenos teores de alumina e
menores teores de ferro, de metais alcalinos e alcalinos terrosos e de boro; esse fato segundo
Cummins (1960) e Kadey (1975), permite considerar a silica hidratada das carapagas como
uma variedade especial da silica. Essa agua, provavelmente de hidroxila, ¢ liberada pelo
aquecimento entre 500°C e 800°C; a calcinagdo entre 930°C e 990°C melhora a filtrabilidade
dos diatomitos norte-americanos. (SKINNER et. al, 1944).

4.5 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA — MEV
As imagens 1 e 2 apresentam os resultados do MEV do caulim 7ube Press e do

diatomito CELITE 545, respectivamente.
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4.5.1 Caulim tube press

ube press.
vZone Mag = 2.19KX

Imagem 1 — MEV do caulim ¢

Fonte: Autora

As imagens geradas pelo MEV mostram os materiais de partida oriundos da Imerys Rio
Capim, denominado caulim fube press (imagem 1); Nestas microscopias observam-se a
presenca de cristais pseudo-hexagonais, na forma de bookles, ambos os cristais caracteristicos

da estrutura da caulinita.
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4.5.2 Diatomito CELITE 545

osa.

%7

Fonte: Autora

Na imagem 2, sdo mostradas as imagens do diatomito geradas pelo MEV, onde se
observa as carapagas ou frustulas das algas diatomaceas constituidas de estrutura silicosa
desenvolvida indefinidamente nas camadas geologicas da crosta terrestre.

As frastulas ou carapagas ou “valvas” das diatoméceas tem didmetro ou a maior
dimensdo variando entre 5 pm ou 1000 pm, conforme o género; essas dimensdes estdo muito
acima daquilo que se considera como “dimensdes coloidais™, as quais estao entre 0,001 pm e
0,1um (ou entre Inm e 100nm), o que confirma que as propriedades fisicas e quimicas dos
diatomitos ndo sdo conseqiiéncia dos “componentes coloidais” dos mesmos; de outro lado,

deve ser assinalado que argilominerais (caulinita e esmectida de dimensdes coloidais)
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existentes nos diatomitos podem afetar negativamente na sua utilizagdo industrial. (SOUZA,

1973).

4.6 DIFRACAO DE RAIOS-X DOS MATERIAIS SINTETIZADOS

Em topicos anteriores foi relatado que através de diversos ensaios objetivando
desenvolver um processo de sintese, na tentativa de se determinar a condi¢do ideal de
cristalinidade da zedlita do tipo P, utilizou-se como material de partida caulim tube press,
diatomito e hidroxido de s6dio em presenca de agua.

Observou-se que, em um conjunto de varidveis fixadas, a cristalizacdo da fase zeolitica
do tipo P, tornou-se mais intensa, permitindo que ela se mostrasse bastante cristalina e livre de
outras impurezas. Os resultados, bem como as discussdes das diversas variaveis propostas

neste objeto de estudo, serdo analisadas progressivamente.

4.6.1 Grupo I — Influéncia da relacao molar Si/Al
Os primeiros resultados obtidos através do planejamento da tabela 9, onde o item
verificado esta diretamente relacionado com a influéncia da concentragao de sédio nas

amostras, estdo representados nos difratogramas 5, 6, 7 ¢ 8.

Difratograma 5 — Amostra 2:1 (Si/Al), SM em teor de sédio, tempo de 24h a 110°C.
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Fonte: Autora

Em relacdo ao difratograma 5, foi observado que na razdo molar Si/Al 2,0:1, com
tempo de 24 horas a 110°C, a principal fase formada foi o material zeolitico do tipo P, como
podemos confirmar na ficha PDF 80-0699 e PDF 71-0962 (do Programa X-Pert HighScore —

de leitura difratométrica do Centro de Geociéncias da Universidade Federal do Para ) com
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seus trés picos principais de 7,094, 3,16A e 4,10A, apresentando picos de Faujasita, fase que
origina a zedlita P, confirmadas pelas fichas PDF 39-1380 com os principais picos de 14,284,
3,76A, 5,67A e 2,85A. Observa-se também que existe uma coincidéncia em um dos picos
formados pela Faujasita e Zeo6lita P, e isso refere-se ao emparelhamento das duas fases por

apresentarem a mesma distancia angular em 26.

Difratograma 6 — Amostra 2,5:1 (Si/Al), 5SM em teor de sodio, tempo de 24h a 110°C.
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Fonte: Autora

Observamos no difratograma 6, os picos de identificacdo da formacdo de cristais da
zeolita P, comecam a se intensificar, a0 mesmo tempo em que o pico principal da Faujasita de

14,29A, demonstram uma gradativa queda. Tornando o desenvolvimento do processo

evolutivo para o material em estudo.

Difratograma 7 - Amostra 3:1 (Si/Al), 5M em teor de sodio, tempo de 24h a 110°C.
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Partindo para o difratograma 7, ocorre a diminui¢@o do pico da Faujasita, no entanto,
esta fase cristalina praticamente desaparece, mostrando que a formagdo de cristais de zedlita
P, estd ficando cada vez mais evidente na amostra. Com isto, partimos para o aumento da
relagdo molar Si/Al, mantendo as outras varidveis constantes, para a avaliagdo do processo

evolutivo do produto zeolitico resultado da sintese.

Difratograma 8 - Amostra 3,5:1 (Si/Al), 5SM em teor de sodio, tempo de 24h a 110°C.
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Fonte: Autora

No difratograma 6, bem como na amostra de razao Si/Al 3:1, observamos que o pico
principal da Faujasita também permanece menos intenso, confirmando a fase que acabara de
ser identificada na amostra, como zeo6lita do tipo P, pelos dados do difratograma de raios-x.
No intuito de se verificar a finalidade da variagao da razao molar Si/Al, ¢ a constante das
outras condigdes como tempo, teor de sdédio e temperatura, observou-se pelos resultados dos
difratogramas que na razao molar Si/Al 3,0:1 e 3,5:1 com tempo de 24 horas, s6dio 5 molar e
temperatura de 110°C, mantendo essas constantes para todas as amostras, a formacgdo de
cristais para a identificagdo da fase zeolitica P, tornou-se mais intensa, como podemos

visualizar, em conjunto, todas as amostras desse grupo no difratograma 9.
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Difratograma 9 — Conjunto de resultados das amostras, com as diferentes relagdes molares
Si/Al.
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4.6.2 Grupo II — Influéncia da temperatura
No segundo grupo de ensaios organizados na tabela 10, tem-se a finalidade de analisar
a influéncia da temperatura nos materiais sintetizados. Os resultados do DRX referente aos

experimentos desta malha encontram-se no difratograma 10 (a,b,c,d,e,f).

Difratograma 10 — Amostras, com variagdo da temperatura de 110°C para 150°C, com
variaveis fixas de teor de s6dio SM e tempo de 24h.

10a 10b
D ) ZE02,0-5M24H150 p g ZE0O2,5-5M24H150
P
P ( ‘ P - Zedlita P
P-ZEOLITAP 1600] P An - Analcima
1600 P F - Faujasita N il ZK - zedlita ZK-14
; Q - Quartzo T ‘
T E
: :
! i
D
b £ 400
E 400

LA R AN A AR RN AR RN RN RS LR 0 ULANRARRARRRRSLRLRERERRE RAL
10 20 30 40 50 60 70 10 20 30

[26]



10c

1600 7

moOpCmnZES 2~

IS

=)

=]
I

P

ZEO3,0-5M24H150

P - Zedlita P
zk - Zedlita ZK-14

40
[26]

10e

91

10d

1600 7

morC—nZESZ—

IS
o
=)

I

D

ZE03,5-5M24H150

P - Zedlita P
An - Analcima
ZK - Zeolita ZK-14

30 40
[26]

10f

1600

Mo TN Zm—Z—

400

ZEO0O3,75-0424H150

P - Zedlita P
ZK - Zeolita ZK-14
An - Analcima

Ho T~ Zm—Z—

1600

IS

=)

=]
I

ZE04,0-0424H150

P - Zeolita P
An - Analcima

[26]

Fonte: Autora

A partir dos resultados, foi possivel analisar que para a sintese realizada a 150°C, o
difratograma 10a apresentou picos com intensidade satisfatoria para o material zeolitico
desejado, mas em sua composi¢do também foi identificado a fase faujasitica, assumindo picos
superpostos com a zeolita P, mas com intensidades distintas, comportamento que nos leva a
concluir que a faujasita estd sendo consumida para formacdo da fase P, tracos de quartzo
também estdo presentes na amostra conforme podemos confirmar na ficha PDF 33-1161.

Partindo para a analise do difratograma 10b, observa-se no produto sintetizado a
formacgdo de uma fase cristalina zeolitica ZK-14 sédica, apresentando seu pico mais intenso
em 9,38A como confirma a ficha PDF 84-0695.

No difratograma 10c, observou-se que nestas condicdes a zeodlita P foi formada como
mostra os trés picos principais dessa fase cristalina em 7,064, 3,16A e 4,09A, também foi

observado que a zedlita ZK-14 esta presente na amostra, confirmados pelo DRX.
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No difratograma 10d, é confirmada a presenga de cristais da zedlita P através de seus
picos ja identificados anteriormente, com tragos de zeolita ZK-14 antecedendo o primeiro
pico representativo do produto zeolitico do tipo P, nesta circunstancia observamos uma queda
neste pico em relagdo ao difratograma 10c, mostrando que sob estas condicdes esta fase
diminui. O resultado da difracdo identificou também picos de analcima presentes na amostra,
confirmado pela ficha PDF 41-1478. Pelos resultados obtidos, observou-se que hd um
emparelhamento de picos referentes a zedlita ZK-14 e analcima em determinado momento da
difra¢do. Os difratogramas 10e e 10f, fornece picos, praticamente de mesma intensidade e
revelando os mesmos resultados quanto os materiais formados.

O difratograma 11 mostra simultaneamente, os resultados do DRX obtidos para todas

as amostras.

Difratograma 11 — Conjunto de resultados das amostras, com varia¢ao da temperatura a
150°C.
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Fonte: Autora

Por esse conjunto de resultados (difratograma 11), € possivel observar que a zeolita P,
foi cristalizada como fase principal nas amostras, podendo ser confirmada pela coincidéncia
de picos de identificagdo deste material, lembrando que, em decorréncia do aumento da

temperatura, todas as amostras apresentaram impurezas significativas.

4.6.3 Grupo III — Influéncia da concentracio de sédio
No terceiro grupo, a finalidade foi de se observar o comportamento das amostras

sintetizadas a partir da influéncia da concentragdo de sodio, como foi mostrado o
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planejamento de experimentos na Tabela 9. Os resultados de DRX encontram-se nos
difratogramas 12(a, b, c, d), 13, 14(a, b, c,d) e 15.

Para a variacdo da concentracdo de sédio de 3, 5, 8 ¢ 11 molL" adicionou-se os
volumes de 5,4; 9; 14,4 e 19,8 mL respectivamente, necessarios na reagdo com metacaulim e
diatomito nas duas razdes Si/Al (3:1 e 3,5:1).

Apos estes experimentos os resultados sdo apresentados nos difratogramas 12(a, b, c,

d), 41,42(a, b, c, d) e 43.

Difratograma 12 — Amostras com varia¢ao da concentracao de sodio, na razao molar Si/Al
3:1, com tempo de 24h a 110°C.
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Nos difratogramas 12a e 12b, 3 molL! e 5 molL™, observou-se a zedlita P de forma
pura, de forma que as duas amostras apresentaram resultados satisfatorios, sendo que a de 5
molL™", mostrou picos mais intensos e mais bem definidos do que a de 3 molar, confirmados
pela ficha PDF 80-0699.

Nos difratogramas 12¢ e 12d, para molaridade de sédio 8 molL™" e 11 molL”,
respectivamente, observou-se picos menores identificados pelo banco de dados do programa
X-pert como a fase faujasita, confirmados também pelas ficha PDF 12-0228, PDF 39-1380 e
PDF 73-2310.

O conjunto de resultados de DRX das amostras do Grupo III sdo mostrados
primeiramente na Razao Molar Si/Al 3,0:1, ver difratograma 13.

Difratograma 13 — Conjunto de resultados das amostras, com influéncia da concentragdo de
sodio na R.M. S1/Al 3:1.
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Fonte: Autora

Assim como foi analisado os resultados de DRX separadamente, no conjunto de
resultados do difratograma 13, observou-se que pela area circulada em vermelho o total
consumo da faujasita em AM-01 e AM-02 para a formagdo de cristais referentes a zedlita P,
com teor de sodio 3 molL™ e 5 molL™" respectivamente.

Na sequencia aos experimentos do Grupo III, a razdo molar Si/Al, foi fixada em 3,5:1,

em diferentes concentragdes de sodio.
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Difratograma 14 - Amostras com varia¢ao da concentracao de sodio na razao Si/Al 3,5:1, com
tempo de 24h a 110°C.
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Fonte: Autora

As discussdes dos resultados do grupo III, para a razdo molar Si/Al 3,5:1, a variacdo
do teor de sodio também revelou significativa diferenga. Observamos entdo, que nos
difratogramas 14a e 14b a presenca da zeolita P pura foi identificada.

Na comparagdo dos difratogramas 14c e 14d, onde a concentragdo de sddio sdao de 8
molL™" e 11 molL™, respectivamente, os resultados da andlise apresentaram resultados
significativos, confirmando a formagdo de zeolita P através de seus picos. Foram feitas
obervagdes dos resultados da difracio e vimos que os picos da faujasita, em ambos
difratogramas, encontram-se em intensidades diferentes, mostrando que a medida que os picos
desta fase diminuem, a conversao se torna evidente para a fase P.

O difratograma 15 mostra o conjunto dos resultados da difragcdo de raios-x do Grupo

II1, com variacdo da concentragdo de sodio.
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Difratograma 15 — Conjunto de resultados das amostras, com influéncia da concentragdo de
sodio na R.M. Si/Al 3,5:1.
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Fonte: Autora

No conjunto de resultados do difratograma 15, podemos visualizar, também, na area
marcada, que os primeiros picos de maior intensidade sdo convertidos totalmente em zeolita P

no tempo de 24h, na medida em que se aumenta a concentragao de sodio.

4.6.4 Grupo IV — Influéncia do tempo de reacio.

Neste grupo de ensaios retratado nas tabelas 10 e 11, retiramos as condi¢des de
melhores resultados em relagdo aos grupos anteriores e tentamos observar a influéncia do
tempo de reacdo no produto de sintese. Assim, primeiramente selecionamos a melhor
condigdo de relagdo molar Si/Al que foi 3,0:1 e 3,5:1, em segundo, da variacdo de
temperatura, escolhemos trabalhar a sintese em 110°C, por terceiro, chegamos a conclusao de
que a concentragdo de sodio de 3 molL™" e 5 molL™' nos apresentaram resultados positivos,
logo consideramos essas duas condi¢des para variar o tempo de reacdo para discutir os

resultados. Os difratogramas 16(a, b, c, d, e) serdo mostradas a seguir.



Difratograma 16 - Amostras com influéncia do tempo de reagdo, a 110°C, na razdo molar
Si/Al 3:1 e teor de sodio 3 molar.
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A andlise dos resultados desse grupo, o difratograma 16a no tempo de 6 horas,
mostrou que apenas a cristobalita se faz presente na amostra, apresentando um pico bastante
intenso, tempo este, que nao foi suficiente para cristalizar a ze6lita P.

No difratograma 16b, no tempo reacional de 13 horas, observamos o aparecimento
do primeiro pico de formagdo da zedlita P e superposicdes das fases cristobalita e zedlita P,
nos levando a compreender que enquanto uma esta sendo consumida a outra estd sendo
formada.

Ja nos difratogramas 16¢, 16d e 16e, observou-se que apds o tempo de 24h, a zedlita P
continuou sendo formada sem a presenca de outras fases, com variagcdes nas intensidades dos
picos conforme o tempo de autoclavagem, como podemos observar especificamente no
difratograma 16c, onde obtivemos o pico de maior intensidade, de 100%, em 4,05A,
identificados pelo programa X-pert Right Score, para o produto de sintese estudado.

A bateria de ensaios na razdo molar Si/Al 3:1 neste grupo de amostragem, ¢
representado no difratograma 17, através do conjunto de resultados de DRX, onde a influéncia

do tempo reacional ¢ o principal objeto de interesse nos resultados dos experimentos.

Difratograma 17 — Conjunto de resultados das amostras, com influéncia da variagcdo do tempo
de reagdo, na R.M. Si/Al 3:1 e teor de sddio 3 molar.
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Fonte: Autora

Na area em destaque do difratograma 17, observou-se que a influéncia no tempo de

reacdo foi relevante para a formagao de cristais de zeolita P.
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Podemos observar os resultados obtidos de DRX das amostras com influéncia do

tempo de reacdo e razdo molar 3,5:1, nos difratogramas 18(a, b, ¢, d, e).

Difratograma 18 - Difratograma das amostras com variagdo do tempo de reagdo, a 110°C,
razdo molar Si/Al 3,5:1 e teor de sodio 3 molar.
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Os resultados do difratograma 18a no tempo de 6H, informa que a zedlita P ainda ndo
se formou, aparecendo um pico intenso da fase cristobalita de 4,05A, confirmados pelo banco
de dados do programa de Difragdo de Raios-X. Com o passar das horas, o resultado da
difragdo mostrou que no difratograma 18b, a formagao do primeiro pico de cristalizacdo da
zedlita P de 7,08A confirmados pela ficha PDF 44-0103, com intensidade menor, se
compararmos a amostra da Figura 44b. No tempo de 24 horas, nos difratogramas 18c, 18d e
18e, a zeolita em questdo apresentou-se de forma pura, com seus trés picos mais relevantes de
3,074, 7,10A e 4,05A, confirmados pela ficha PDF 39-0219, também referente a zeolita do
tipo P.

No difratograma 19 ¢ mostrado o conjunto de resultados das amostras obtidos nas
reagOes de sintese da zeodlita P, com a influéncia do tempo de autoclavagem na razdo molar

Si/Al13,5:1.

Difratograma 19 — Conjunto de resultados das amostras, com influéncia da variagcdo do tempo
de reagdo, R.M. Si/Al 3,5:1, teor de sddio 3 molar a 110°C.
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Fonte: Autora.

Os experimentos do Grupo IV sintetizados com razao molar Si/Al 3,0:1 e 3,5:1,
variando-se o tempo de reagdo ( 6, 12, 24, 48 e 72h), apresentaram resultados referentes aos

difratogramas 20(a, b, ¢, d, e) e 21 (a, b, c, d, e).



