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RESUMO

Com o desenvolvimento tecnoldgico, varios residuos, bem como produtos industriais vem
sendo transformados em materiais com maior valor agregado. Dentro deste contexto, o residuo
do caulim proveniente do beneficiamento para a cobertura de papel, vem ao longo dos anos
sendo empregado como fonte de silicio e aluminio na sintese de diferentes tipos de zeodlitas
(materiais altamente valorizados no mercado mundial) uma vez que se configuram como
matérias-primas de baixo custo para este processo. Assim, este trabalho tem como objetivo a
sintese de zedlita do tipo faujasita (X e Y) a partir de um residuo caulinitico, sendo este o caulim
duro ou Flint (residuo da lavra) um semi-produto o caulim tube press e um produto final o
caulim de enchimento. Para o processo de zeolitiza¢do de cada caulim utilizou-se em um reator
quimico o produto de calcinacdo de cada material (metacaulim), metassilicato de sddio,
hidréxido de sddio sélido e dgua destilada, submetido a 110 °C, tempo de reacdo de 13 h e
relacdes Si/Al de 2, 4 e 6. Os produtos de cada sintese e os caulins de partida foram
caracterizados por andlises quimicas, fisicas e mineralégicas os quais foram: difracdo de raios-
x, fluorescéncia de raios-x, microscopia eletronica de varredura e andlises térmicas. A partir
destas andlises observou-se que todos os caulins apresentaram a formagao de zedlita do tipo
faujasita, porém com diferengas nas suas intensidades de pico e associacdes com outras fases
zeoliticas. O caulim duro demonstrou um menor potencial de zeolitizagao na relacdo de Si/Al
igual a 2, quando comparado com os outros dois materiais de partida, supostamente relacionado
ao ferro presente em sua composi¢do. Assim foi feito um processo de remogdo deste
constituinte, através do método de Mehra e Jackson para verificar uma possivel maximizagdo
no processo de sintese. Novos resultados indicaram uma completa modificagdes quanto ao
dominio e grau de ordem estrutural da fase faujasita, agora passando para a fase majoritaria e
havendo um aumento no grau de ordem estrutural. Como nesta condi¢ao reacional hd um menor
consumo e custo de matéria-prima e energia para calcinagdo, utilizou-se este meio como ponto
de partida para um planejamento experimental a fim de avaliar melhores condi¢des reacionais.
Neste planejamento variou-se alguns pardmetros de sintese como: temperatura, tempo de
reacdo, relagdo Si/Al e HoO/NayO. Os resultados do planejamento estatistico mostraram a
formacdo de faujasita nos 32 pontos de estudo, assim como uma regido 6tima com 8 pontos do
planejamento, na qual esta fase € dominante. Nesta regido o ponto 13 (Si/Al igual a 2, 7 h, 120
°C e H2O/NaxO igual a 80) mostrou-se como a melhor condi¢@o reacional em relacdo ao grau
de ordem estrutural. A zedlita sintetizada neste ponto, demostrou uma alta capacidade de
adsor¢do de amonio e percentuais proximos a 85 % de eficiéncia até 60 ppm. O modelo de
Langmuir mostrou-se mais adequado que o de Freundlich e Sips no ajuste dos dados
experimentais. Os pardmetros termodindmicos demostraram que a adsorcdo de NH4*" é um
processo espontaneo e exotérmico, na qual a elevacao de temperatura de 25 a 60 °C promove
uma pequena reduc¢do na capacidade adsortiva.

Palavras-chave: Zedlita Y, Caulim, Sintese, Ferro, Adsor¢do, Amonio.
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ABSTRACT

The main purpose of this work is zeolite synthesis of faujasite type (X and Y) from kaolin from
the beneficiation process for paper coating, hard kaolin or Flint (mining of waste), tube press
kaolin and filler kaolin. For each process zeolitiza¢do kaolin used in a chemical reactor a
product of calcination of each material (metakaolin), sodium metasilicate, solid sodium
hydroxide and distilled water, subjected at 110 ° C, reaction time 13 h Si / Al ratio of 2, 4 and
6. The products of each zeolite synthesis as well as the starting kaolin were characterized by
chemical, physical and mineralogical analyzes such as X-ray diffraction, X-ray fluorescence,
electron microscopy scan and thermal analysis. From these tests, it was observed that all the
kaolin showed the formation of faujasite zeolite, but with differences in the peak intensities and
their associations with other zeolite phases. Hard kaolin showed a lower potential zeolitization
into the Si / Al ratio equal to 2 compared with the other two supposedly related to the iron
present in its composition, thus made was a removal process of this constituent, by Mehra and
Jackson method to verify a possible maximization in the synthesis process. New results
indicated a complete modifications to the area and degree of structural order of faujasita phase,
now moving into a major phase and there is an increase in the degree of structural order. As
this reaction condition for consumption and a lower cost of raw materials and energy for
calcination This medium was used as a starting point for an experimental design to evaluate the
best reaction conditions. This design was varied some parameters of the synthesis as
temperature, reaction time, Si / Al ratio and H20 / Na2O. The results of the statistical design
showed the formation of faujasite in 32 points of study, as well as a great region with 8 points
of planning, in this region point 13 proved the best reaction conditions. The zeolite synthesized
at this point, showed an increase of ammonium adsorption capacity and percentage near 85 %
efficiency up to 60 ppm. The Langmuir model was more suitable than the Freundlich and Sips
in agreement with experimental data. The thermodynamic parameters showed that adsorption
of NH4" is a spontaneous and exothermic process, in which the temperature rise from 25 to 60
° C promotes a small decrease in the adsorption capacity.

Key words: Zeolite Y, Kaolin, Synthesis, Iron, adsorption, ammonium.
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1. INTRODUCAO

O Brasil é um pais que apresenta enorme potencial geoldgico, exibindo uma extensa
area territorial, propicia a exploracdo mineral. Dentro deste cendrio, a regido amazdnica
apresenta-se com ampla potencialidade para a exploragdo de recursos minerais tais como, 0
ferro, manganés, cobre, ouro, estanho, bauxita, caulim entre outros.

As reservas brasileiras relacionadas ao caulim estdo avaliadas em 28% da estimativa
mundial, sendo que dentro do territério nacional estas reservas concentram-se em sua quase
totalidade (93%) nos depositos sedimentares dos trés maiores distritos cauliniferos do pais: Rio
Capim, no estado do Par§; Jari, no Estado do Amap4 e no municipio de Manaus, no Estado do
Amazonas. O material argiloso encontrado nestes depdsitos apresenta granulometria bem fina,
com altas concentragdes de caulinita, podendo apresentar concentragdes significativas de
oxidos de ferro e titanio, que afetam a cor branca original desta rocha (Farias 2009).

No Estado do Pard estes depdsitos sao propriedades de trés empresas exploradoras de
caulim, a Imerys Rio Capim Caulim S/A-IRCC, Para Pigmentos S/A-PPSA e a Companhia
Brasileira de Equipamento-CBE. Sendo que as duas primeiras utilizam o caulim na industria
do papel, para revestimento e cobertura e a tltima, na inddstria de cimento como pozolana.

Em 2010, a IRCC e a PPSA foram responsaveis por 80% da producdo nacional de
caulim beneficiado, destinando-se este material exclusivamente para o mercado externo. Esta
participacdo no mercado do caulim foi responsdvel por um faturamento de 220 milhdes de
dolares de um montante nacional de 275 milhdes (Martires 2011).

Como podemos observar € notéria a importancia destas duas empresas para a economia,
tanto no Ambito nacional quanto estadual. Porém, o processo de beneficiamento destas empresas
traz consigo um grande impacto ambiental, uma vez que sdo geradas grandes quantidades de
residuos durante a transformag¢do do caulim bruto, para um produto comercial. Neste
processamento trés residuos sdo gerados, um rico em quantidade de quartzo, outro constituido
principalmente de caulim com granulometria grosseira e o terceiro formado por caulim com
alto teor de ferro. Enquanto, que este tltimo se aproveita 15% para ser usado com o caulim
industrialmente aproveitdvel, ficando o restante disposto na mina apds a exploracao, os outros
dois residuos sdo depositados em extensas lagoas de rejeito, que necessitam de grandes dreas
desmatadas para sua construgdo. Estas, trazem enormes perdas ao ecossistema regional, apesar
de serem feitos projetos de reflorestamento em parte destas dreas, mas como se saber, uma

completa recuperagdo da drea afetada jamais serd totalmente alcangada.



Para minimizar os impactos ambientais causados pelos residuos da industrial do caulim,
varios trabalhos foram desenvolvidos a fim de aproveitar estes materiais em diversos processos
tecnoldgicos como, na producao de zedlitas (Saldanha 2006, Maia 2007, Maia et al. 2007, 2008
e 2011, Moraes 2008, Paz et al. 2010, Paz 2008, Moraes 2010, Menezes 2010 Silva 2010,
Santos 2011 e Hildebrando 2012), material adsorvente (Sena 2005), cerimica e refratarios
(Flores 2000, Martelli 2006) e cimento (Barata & Dal Molin 2002, Barata 2007).

A semelhanca na composicdo quimica destes residuos cauliniticos, com o material
vulcanico precursor das zedlitas naturais foi a principal razdo do desenvolvimento de
experimentos envolvendo a sintese de zedlitas a partir desta matéria-prima. Breck (1974) em
seus trabalhos reporta a obtenc¢do de indmeros tipos de zedlitas a partir de caulim calcinado
como, zedlita X, Y, A, P, S, L, K-F, D entre outras. As duas primeiras apresentam destaque
quanto a utilizacdo em processos de craqueamento catalitico e adsor¢ao.

A utilizagdo de zedlitas sintéticas produzidas a partir de residuos industriais, em
processos de adsor¢do, vem ao longo dos anos tomando grande forca. Principalmente pela sua
alta eficiéncia e baixo custo. Na agricultura a utilizacdo deste material vem ganhando
notoriedade, pois minimizar as perdas de nitrogénio por lixiviac¢do e volatilizacao no solo, assim
como funciona como fertilizante de liberag¢do lenta deste nutriente.

A amonia que na agricultura é benéfica, quando presente em concentracdo elevada nos
efluentes tanto industriais quanto municipais, poderd causar uma importante degradacdo
quando em contato com rios e lagos. Um dos principais efeitos é a eutrofizacdo destes
mananciais, isto €, uma alta disponibilidade de nutrientes nestes ambientes aquaticos,
provocando um aumento excessivo de algas. Este crescimento acelerado pode gerar uma
reducdo do oxigénio dissolvido, provocando a morte e consequente decomposi¢do de muitos
organismos, diminuindo a qualidade da dgua e alterando profundamente o ecossistema. Em
alguns casos a degradacdo € tdo acentuada que transformam estes ambientes em esgotos a céu
aberto.

Existem diferentes métodos para o tratamento de efluentes com alta concentragcdo de
amonio, como por exemplo, tratamento quimico, troca idnica seletiva, adsorcao e nitrificagao-
desnitrificacdo biol6gica. No entanto, a aplicacao de zedlitas como adsorvente deste ion é uma
das tecnologias mais eficaz (Arslan & Veli 2011). Diversos trabalhos como de Cincotti et al.
(2001), Zheng et al. (2008), Vassileva & Voikova (2009), Huang et al. (2010), Arslan & Veli,
(2011), Huo et al. (2012) e Otal et al. (2013) mostram uma grande eficiéncia das zedlitas na

remog¢ao do fon amonio em solucao aquosa.



Tomando como base o que foi exposto acima, este trabalho objetiva a utilizacdo de trés
tipos de caulim para a sintese de zedlita do tipo faujasita (X e Y). Dois destes, o caulim de
enchimento (CE) e tube press (CTP), produto e semi-produto do beneficiamento na industria
do papel e um terceiro, um residuo caulinitico denominado caulim f7int ou duro (CD). A escolha
dos caulins beneficiados e residual tem como objetivo a comparagdo entre estes, bem como
seus produtos zeoliticos, a fim de avaliar o potencial do residuo industrial, frente a matérias
primas ja tratadas. Pois, a utilizacdo de material de partida de baixo custo oferece vantagens
econOmicas sobre material beneficiado. O trabalho objetiva também estudar o processo de

adsor¢ao do fon amonio (NH4) no material zeolitico obtido.



2. OBJETIVO
2.1. OBIJETIVO GERAL

Sintetizar zedlita do tipo faujasita a partir de um rejeito (caulim duro), semi-produto (tube
press) e um produto final do beneficiamento do caulim a fim de avaliar possiveis diferencas

neste processo, bem como utilizar esta fase zeolitica em processo de adsor¢ao.

2.2. OBIJETIVOS ESPECIFICOS

-Maximizar a producdo de zedlita faujasita, a partir do planejamento composto central
rotacional (PCCR.

-Utilizar zedlita do tipo faujasita na adsorcdo de amonio em solucdo aquosa, através do
método do banho finito, assim como avaliar os ajustes dos modelos de Langmuir, Freundlich e
Sips aos dados de adsor¢ao.

- Avaliar os parametros termodinamicos envolvidos na adsor¢do como: a variagao da

energia livre de Gibbs (AG), entalpia (AH) e entropia (AS).



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1. CAULIM

Alguns autores creem que a palavra caulim, deriva do nome de uma provincia da China
kaoling (colina alta), de onde alguns missiondrios e exploradores europeus no século XVIII,
faziam referéncia a uma argila branca, utilizada para fazer porcelana (Norton 1975, Gomes
1986).

Atualmente, segundo Murray (2007) o termo caulim € utilizado tanto relacionado a
rocha quanto a minerais. Quanto a rocha, significa que esta € constituida predominantemente
de caulinita e/ou um dos minerais do grupo do caulim. Com rela¢do a minerais, designa o nome
do grupo dos minerais caulinita, dickita, nacrita e halloysita, sendo a caulinita o mineral mais
comum do caulim. De acordo com Murray & Keller (1993) outros minerais acessorios podem
ser encontrados como, por exemplo, o quartzo, mica, feldspatos, 6xidos de Fe, Ti, Al e outros.

O caulim de acordo com Grim (1968) € uma rocha essencialmente formada por material
argiloso formado por silicato de aluminio, sendo que sua estequiometria se aproxima de
Al>03.25810,.2H>0. O seu principal constituinte € caulinita, cuja célula unitdria apresenta a
formulacdo de Al4Si4O10(OH)s, mostrando uma composicdo quimica tedrica de 39,8 % de
Al0O3, 46,3 % de Si02 € 13,9 % de H20.

O argilomineral caulinita é formado pelo empilhamento regular de camadas 1:1
(tetraédrica:octaédrica) (Figura 3.1), em que cada camada consiste de uma folha de tetraedros
de SiO4 e uma folha de octaedros Al>(OH)e, ligadas entre si em uma tnica camada, através de
oxigénio em comum, dando uma estrutura fortemente apolar (Souza Santos 1989).

Na folha octaédrica s6 2/3 das posi¢Oes catidnicas coordenadas estdo preenchidas por
Al, dai chamar-se dioctaédrica ao subgrupo do caulim (Gomes 1986). As folhas tetraédricas e
octaédricas sdo continuas ao longo dos eixos cristalograficos a e b e estdo empilhadas umas
sobre as outras na direcdo do eixo c. A difracdo de raios-x revela que o espacamento basal
indicado por (001) entre estas camadas € de 7,15 A. Sendo que em média, em um cristal de
caulinita pode ser encontrado entre 40 a 50 camadas estruturais (Gomes 1986, Souza Santos
1989). A ligacdo entre estas camadas adjacentes é feita por ligacdes de hidrogénio entre &tomos
072 e grupos de OH™ de planos atdmicos justapostos. A energia de ligacdo entre estas camadas
€ varidvel dentro do grupo do caulim, porém para todas as espécies, entre S00 °C e 700 °C todos
os OH sao eliminados (Gomes 1986).

Nas primeiras andlises para o entendimento da estrutura da caulinita, Gruner afirmou

que a mesma apresentava uma estrutura monoclinica, porém estudos posteriores como o de



Brindley e Robinson mostraram que a maior parte das caulinitas apresenta estrutura triclinica

(Figura 3.2) (Norton 1975).
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Figura 3. 1: Representacdo da estrutura cristalina da caulinita (Fonte: Préprio autor)
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Figura 3. 2: Representacdo da célula unitaria da caulinita (Fonte: Préprio autor)



Na caulinita do tipo bem cristalizada, isto €, com ordem no eixo b, os dngulos permitem
uma sequéncia de empilhamento regular ao longo deste eixo, mas com um deslocamento ao
longo do eixo a. Anélises de microscopia eletronica de caulinita bem cristalizada mostram que
esta é constituida por lamelas ou placas de perfil hexagonal. Em muitos caulins sedimentares e
argilas refratarias encontra-se caulinita com uma estrutura apresentando um deslocamento ao
acaso das camadas paralelamente ao eixo b. Sendo este tipo de caulinita chamada de mal
cristalizada ou mais apropriadamente com desordem ao longo do eixo b. Nas particulas desse
tipo de caulinita, o perfil hexagonal € geralmente menos nitido, contudo podem existe, as placas
sd0 menores e mais finas, as vezes, as placas sdo tdo finas que apresentam tendéncia a enrolar
nas bordas (Souza Santos 1989).

A formacgdo do caulim estd intimamente ligada a alteracdo de silicatos de aluminio,
predominantemente de feldspatos (componentes usuais de pegmatitos, granitos e outros tipos
de rochas ricas em feldspato) em jazidas de valor econdmico, podendo ocorrer em dois tipos de
depdsito: primdrio ou residual e secundério (Luz & Damasceno 1993, Souza Santos 1989).

Os caulins primdrios originam-se da alteracdo de rochas in situ, ou seja, € um produto
direto da degradacao destas rochas e, portanto raramente se encontra um caulim puro como
produto final, mas uma mistura de caulim, feldspato parcialmente decomposto e minerais
rochosos inalterados (Norton 1975, Luz & Damasceno 1993). Depésitos de caulins primérios
contendo biotita sofrem altera¢des tanto na caulinizacdo como em sua coloracao, pelo efeito do
ferro. Em geral, os minerais responsaveis (anatdsio, rutilo, biotita) pela coloragao deste caulim
se encontram em maior concentracdo na fracdo de 20 um (Gomes 1986). A pureza do caulim
depende da pureza da rocha original, do grau de desintegracdo desta rocha, da quantidade de
matérias externas perdidas por dissolucdo e quantidades de impurezas de outras procedéncias.

De acordo com sua origem, estes caulins sdo classificados como (Luz & Damasceno 1993):

- Intemperizado: neste depdsito ha alteragio de feldspatos e outros silicatos de aluminio
constituintes de rochas metamorficas. Este processo ocorre basicamente em regides de clima
tropical, na qual seu ambiente quente e umido favorece os parametros necessarios para a
alteracdo (Luz & Damasceno 1993). Sendo que de acordo com Norton (1975), as reagdes de

alterac@o ocorrem simultineas e/ou etapas, como descrito nas equagdes 3.1, 3.2, 3.3:



KAISi30s+ H,O - HAISi30s+ KOH (hidrélise) (3.1)
Feldspato
HAISi303~> HAISiO4 + 2Si0> (perda de silica) (3.2)
2HAISiO4+ H2 0> Al2Si205(OH)4 (hidratacdo) (3.3)
Caulinita

—>Hidrotermal: os granitos sdo as rochas-mae mais comuns na formagao dos depdsitos
hidrotermais de caulins primdrios, sendo que a alteracdo destas rochas ocorre pela circulagdo

de fluidos quentes, provenientes do interior da crosta em seus poros.

—>Solfatara: as rochas nestes depésitos sdo alteradas pela acdo de emanagdes vulcanicas
acidas, constituidas de vapores ou dgua, rica em enxofre.

Os caulins secunddrios sdo materiais argilosos que provém da lavagem de massas
rochosas e que se depositam em estratos pela acdo da dgua, geleiras ou ar. Estes depdsitos
podem ser rios com baixa velocidade de correnteza, lagos, pantanos, lagunas e outros. A
purificacdo destes caulins se dé tanto durante o transporte como no depdsito (Norton 1975,
Souza Santos 1989). Estes caulins apresentam baixo teor de quartzo e mica, porém
apresentando contaminagdo de 6xido de ferro e titanio.

De acordo com Souza Santos (1989) a granulometria naturalmente fina destes caulins,
permite que fique longo tempo em suspensao e também dao origem a extensos depdsitos com
grande valor agregado.

Os caulins secunddrios sdo classificados em 3 grupos: caulins sedimentares, areias
cauliniticas, argilas plasticas, refratarias e silicosas. O caulim sedimentar apresenta uma
caracteristica bastante marcante apds o beneficiamento, mostrando uma percentagem superior
a 60% em caulinita, o que confere a este material um aproveitamento na industria do papel.
Esta apreciavel caracteristica encontrada nos caulins sedimentares ja ndo ocorre nas areias
cauliniticas, uma vez que apenas 20% de caulinita sao aproveitdaveis apos o beneficiamento. As
argilas plasticas sdo constituidas essencialmente de caulinita, com a presenca de ilita e material
carbonoso, composi¢do quimica similar as da refrataria, porém com associacao de gibbsita e
halloysita. A argila silicosa (Flint clay) é constituida basicamente por caulinita, ferro e outros
componentes fundentes (Bristow apud Souza Santos 1989).

O caulim tem muitas aplicagcdes industriais € novos usos estdo constantemente sendo

pesquisados e desenvolvidos. E um mineral industrial de caracteristicas especiais, porque €



quimicamente inerte dentro de uma ampla faixa de pH, tem cor branca; apresenta 6timo poder
de cobertura; € macio e pouco abrasivo, possui baixas condutividades de calor e eletricidade, e
seu custo € mais baixo que a maioria dos materiais concorrentes (Silva 2001). Uma das mais
importantes aplicacdes do caulim é como agente de enchimento (filler) e de cobertura (coating)
na producdo do papel (Murray 2007). Sendo também utilizado em outros seguimentos
industriais como, por exemplo, cerdmico, plastico, borracha, tintas, materiais refratarios,
adesivos, cimentos, inseticidas, pesticidas, produtos alimentares e farmacéuticos, catalisadores,

absorventes, além de sua utilizacdo como matéria-prima em processos de sintese zeolitica.

3.1.1. Metacaulinita

A metacaulinita € um material formado a partir da transformacao térmica da caulinita,
sendo este processo iniciado aproximadamente a 450°C e que é completado a 600°C. Nesta
transformagdo ocorre um processo de desidroxilacdo da estrutura da caulinita conforme a
equacgao (3.4). Este material formado € amorfo, porém com alguma estrutura residual, na qual
a perda de hidroxila promove apenas uma diminui¢do de cristalinidade com pequena distor¢ao
dos ions aluminio na camada octaédrica (Souza Santos 1989). Em uma anélise térmica da
caulinita pode se observar esta transformacdo a partir de um pico endotérmico no termograma
na faixa de temperatura mencionada para a desidroxilacdo. Porém de acordo com Grim (1968)
poderd haver uma modificacdo nesta faixa de uma caulinita para outra, sendo esta variagao
explicada pela diferenca nos tamanhos das particulas de cada amostra, bem como sua

cristalinidade.

Al05.2810..2H,0 — Al03.2510:2 + 2H20 (3.4)

3.1.2. Ferro no caulim

O ferro pode se apresentar em diferentes formas nos caulins como, por exemplo,
hidréxidos amorfos (ferrihidratos), compostos organicos, 6xidos hidratados (a-Fe>Os hematita,
v-Fe>O3 (maghemita), Fe;O4 (magnetita) ou hidréxidos (a-FeOOH (goethita), a-FeOOH.nH,O
(limonita), y-FeO(OH) (Iepidocrocita) e B-FeOOH (akaganeita)), ferro dos minerais acessorios
e ferro estrutural da caulinita (Wearver et al.1967, Herbillon et al. 1976, Olphen & Fripiart

1979). Sendo os 6xidos hematita e a goethita mais amplamente encontradas nos caulins.



10

Hematita principalmente na forma de particulas muito finas e goethita adsorvida na superficie
da caulinita (Schwertmann 1973, Castelein et al. 2002). De acordo com Murad & Wagner
(1996) e Carceller et al. (1998) quantidades de ferro acima de 1% em peso, sdo capazes de
alterar a coloracao do caulim para tons marrom e/ou vermelho.

A caulinita tem sido considerada como um argilomineral que ndo apresenta substitui¢des
isomorficas. No entanto, a presenca de ions de Fe tem sido sistematicamente detectada em
caulinitas. Gragas a utilizacdo crescente de técnicas como, por exemplo, Ressondncia
Paramagnética Eletronica, infravermelho e espectroscopia Mossbauer. Numerosos estudos t€ém
mostrado que caulinitas, por vezes, apresentam pequenas quantidades de Fe*® em coordenacio
octaédrica (Muenier 2005). Observou-se que a medida que a quantidade de ferro na estrutura
da caulinita aumenta, menor € sua cristalinidade, assim como as de melhor cristalinidade
apresentam um menor percentual de ferro ou ndo apresentam substituicao (Cantinolle et al.
1984). Outro aspecto que pode ser associado com a substituicdo isomorfica do Al por Fe € a
diminui¢do na taxa de crescimento e tamanho dos cristais de caulinita (Muenier 2005).

A remocdo de ferro (branqueamento) dos caulins € feita através de lixiviagao redutora.
Nesta sao utilizados agentes redutores enérgicos como tiossulfato de sédio, sulfito de sddio,
zinco metdlico e ditionito de s6dio, capazes de provocar a reducao do ferro presente, na forma
de 6xidos e/ou hidréxidos férricos, para uma valéncia +2 (ferroso), na qual este ion € soltvel
em 4gua, podendo ser removido posteriormente em uma operagdo de filtragem (Luz et al.
2005). De acordo com Luz & Damasceno (1993) o agente redutor mais largamente empregado
industrialmente € o ditionito de sédio.

Um procedimento bastante difundido para remoc¢do de ferro foi proposto por Mehra e
Jackson (1960) onde uma amostra de caulim € lixiviada com uma soluc¢io contendo ditionito
de sédio, citrato de sédio e bicarbonato de sédio em uma ou mais extracdes de 15 min a
temperatura de aproximadamente 80 °C.

A reacgdo de reducgdo do ferro trivalente com o agente ditionito de sédio pode ser descrito

de acordo com a equacdo (3.5).

2 Fe3*+ $,04% > 2Fe?*+2 SO» (3.5)
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3.1.3. Distribuicao Geografica dos Depésitos de Caulim

O mundo dispde de grandes depodsitos de interesse comercial de caulim os quais tém
ampla distribui¢do no planeta. Sendo destaque a quantidade e qualidade do caulim encontrado
no Brasil, utilizado principalmente como carga e cobertura na industria de papel. Estes
depositos brasileiros sdo em sua maioria de origem sedimentar (97%) localizados na regidao
norte do pais: Pard (cujos detentores sdo a Imerys Rio Capim Caulim S/A-IRCC, Pard
Pigmentos S/A-PPSA e Companhia Brasileira de Equipamento-CBE), Amapad (CADAM) e
Amazonas (Mineracdo Horboy Clays Ltda). No contexto mundial, a produ¢do de caulim
(66,5%) se concentra basicamente em 6 paises: EUA, Uzbequistdo, Alemanha, Reptblica
Tcheca, Reino Unido e o Brasil, sendo que este responde com um percentual de 6,8% (Martires
2011).

Segundo Martires (2011) a produgdo brasileira de caulim ainda estd voltada, quase que
exclusivamente para a exportacdo, uma vez que 98% desta vai para outros paises como: a
Bélgica (36%), Estados Unidos (18%), Canada (17%), Finlandia (12%), Japao (7%) e outros
(10%). Ressaltando-se que dentre todas as empresas produtoras de caulim no Brasil, apenas trés
foram responséveis por 99% destas exportacdes, sendo estas a IRCC, CADAM e PPSA. Tal
participacao destas empresas jd era esperada, uma vez que sao as maiores produtoras de caulim
no cendrio nacional, sendo que a IRCC participa com 54,2%, PPSA 26,6% ¢ CADAM 13,7%.
Com relacdo ao consumo interno, Grande parte do caulim provém das minas existentes nos

estados de Sao Paulo, Minas Gerais, Rio Grande do Sul e outros estados de menor produgio.

3.1.3.1. Caulim do Rio Jari

O depésito de caulim da regido do Jari foi pesquisado em 1967 pela empresa de
Mineracdo Santa Monica. Este depdsito estd localizado no Morro do Filipe, situada em
Magazado, municipio de Vitdria do Jari, no Estado do Amapd. Sobre a camada de caulim
encontra-se uma camada de argila aluminosa lateritica, colorida em vermelho (Sousa Santos
1992). A cor da camada de caulim varia desde cinza clara a branca, € pouco porosa apresenta
particulas muito finas, normalmente 90% < 2 um, sendo estas constituidas por pequenas placas
cauliniticas sem books ou stacks (empilhamento das placas), também apresenta pouco teor de
quartzo em particulas grandes (Santos Santos 1992, Murray 2006).

Atualmente, o caulim do Rio Jari estd sendo industrializado pela empresa Caulim da

Amazonia S.A. (CADAM), sendo que a mina, a lavra e o inicio do mineroduto situam-se no
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Amapd, transferindo-se o minério para o beneficiamento no Pard no municipio de Almerim

(Monte et al. 2001).

3.1.3.2. Caulim do Rio Capim

Os depositos de caulim do Rio Capim estao localizados no municipio de Sao Domingos
do Capim, a 250 km ao sul de Belém-Pa, ao norte e ao sul do igarapé Ciputena ou Bacuri,
afluente da margem direita do Rio Capim (Souza Santos 1992).

A mina do Capim apresenta uma sequéncia de rochas sedimentares e sedimentos ndo
consolidados, representada por arenitos, folhelhos, argilitos, siltitos e caulim, com ocorréncias
associadas a platdés que se apresentam extremamente recortados. O horizonte caulinico
encontra-se recoberto por um capeamento argilo-arenoso, que grada para um arenito fino
fridvel, localmente conglomerdtico. Estes sedimentos sdo denominados como Unidade
Superior, enquanto a Unidade Inferior é formada principalmente por caulim como mostra a

Figura 3.3 (Simonetti 2006 apud Criscuolo 2008).

Unidade Discordancia FFurma:;au
Superior Barrelras
Unidade s
Inferiar Caulim Dura
. Formacgao
Caulim Soit L0na
Caulim Arenoso
=
Formagan
Itapecuru
il

Figura 3. 3: Perfil da regido do Rio Capim (Fonte: Carneiro et al. 2003)

A unidade superior é formada por sedimentos arenosos na sua por¢ao inferior, com
sedimentos siltosos e argilosos na por¢dao mediana e fracamente arenosos no topo. A unidade
inferior € formada principalmente de caulim, sendo dividida em dois seguimentos. Uma camada
inferior constituido de caulim relativamente grosseiro e uma camada superior de caulim com

granulometria fina. A camada inferior € constituida de um caulim macio com um tamanho de
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particula de 50-65 % menor que 2 um. Este caulim € bem cristalizado e anélises de microscopia
eletronica mostram muitos empilhamentos denominados booklets.

A camada superior mostra um caulim muito fino denominado de duro ou flint,
apresentando um aspecto mosqueado, com coloracdo variando de branco a amarelo, ou
vermelho, dependendo do grau de impregnacdo dos hidréxidos e 6xidos de ferro e titdnio
(Simonetti 2006 apud Criscuolo 2008). 85 % de suas particulas ttm um tamanho menor que
2um ou mais, sendo que estas podem apresentar uma morfologia um pouco arredondada
(Murray 2006). Apesar de apresentar altos teores de ferro e titdnio o caulim duro pode ser
aproveitado parcialmente no processo de beneficiamento do caulim para a cobertura de papel,
sendo este misturado em pequenas quantidades em torno de 15 % com o caulim soft.

De acordo com Criscuolo (2008) hd uma variabilidade ao longo do perfil geoldgico nos
depdsitos de caulim do Rio Capim em fun¢ao da profundidade, ou seja, a alvura apresenta maior
varia¢do ao longo da secdo vertical do que na horizontal, ocorrendo um acréscimo no valor das
alvuras a medida que a Profundidade aumenta; ocorre também neste sentido, uma piora da
reologia do minério, os teores de TiO; e FeoO3 diminuem, a granulometria fica mais grosseira

e o percentual de quartzo aumenta (Figura 3.4).

Batxa Melhor Alto Fma
A A
Caulim Duro
Caulim Intermediario
Alvura Reologn TiO, e Fe,0,  Granulometria
Caulim Macio
Arenito Caulinico
\ 4 A J
Alta Pior Bamo Grossa

Figura 3. 4: Variacao no perfil geoldgico do depdsito da Regiao do Capim (Fonte: Criscuolo
2008)

Estes depdsitos da Regido do Capim, mais especificamente em Ipixuna do Pard sdo
explorados por duas empresas (Figura 3.5): a Imerys Rio Capim Caulim (IRCC) e a Para

Pigmentos S.A., sendo ambas pertencentes a Imerys. Na mina da IRCC se processa apenas a
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remocgao da areia, sendo posteriormente, o minério bruto transferido em um mineroduto de 158
km de extensdo até Barcarena, onde é beneficiado, passando por varios processos com objetivo
de elevar o grau de pureza e alvura. Na mina da PPSA, o minério s6 € transferido para Barcarena
depois de beneficiado, sendo o transporte feito através de um mineroduto de 180 km de extensao

(Caulim 2011).

A'MJN_E./ PLANT —

Figura 3. 5: Mapa da localizagdao da IRCC e PPSA (Fonte: Criscuolo 2008)

3.1.4. Beneficiamento de Caulim

De um modo geral, sdo dois os processos de beneficiamento do caulim, a seco e a imido.
O beneficiamento a seco destina-se a caulins naturais com especificagdes proximas as
industriais, como alvura e distribuicdo granulométrica adequada, bem como baixo teor de
quartzo. Este processo € constituido de britagem, secagem, pulverizacdo e classificagdao
pneumadtica (Luz & Chaves 2000).

O caulim natural, em geral ocorre associado a vdrias impurezas, ndo atendendo os pré-
requisitos das especificacdes de mercado para o papel, sendo entdo o beneficiamento a imido
(Figura 3.6) mais largamente utilizado na inddstria (Luz 1993). Este envolve as etapas
dispersdo, desareamento, classificagdo, fracionamento granulométrico através de centrifuga,
separacdo magnética, flotacdo, floculacao seletiva, lixiviagdo, filtragem, redispersdo, secagem
e calcinagd@o. Na dispers@o, o caulim bruto € transformado em polpa em agitadores moveis,
através da adicdo de dgua e dispersante quimico. No desareamentoo material proveniente da
dispersdo € levado a um classificador de arraste ou ciclone para a remog¢do do material mais
grosso (>0,25um), sendo posteriormente reprocessado por equipamentos de fracionamento. Na
lixiviagdo o caulim € alvejado pela remog¢do de impurezas, sendo que este processo pode ser

oxidante ou redutor. Na separacdo magnética sdo removidas impurezas como o anatdsio, o
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rutilo, a hematita, a mica e a pirita com a utilizagdo de equipamentos magnéticos com campo
de até 50 kGauss. Na delaminacido os booklets (empilhamentos) presentes no caulim, sdao
desfeitos a fim de diminuir a granulometria e a perda de material caulinitico descartado como
areia (Luz & Chaves 2000, Luz et al. 2005).
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Liaviagio oxdante
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Figura 3. 6: Beneficiamento a imido do caulim para utiliza¢do na industria do papel (Fonte:
Luz et al. 2005)

No processo de beneficiamento de caulim s@o originados trés tipos de rejeitos, um
constituido de caulim rico em ferro denominado caulim flint ou duro, outro composto por
particulas grosseiras (principalmente quartzo sob a forma de areia), proveniente da etapa de
desareamento, e outro tipo mais volumoso (aproximadamente 25% em relagdo ao caulim

produzido), origindrio principalmente nas etapas de centrifugag¢do, separacdo, magnética e
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branqueamento, constituido essencialmente por uma suspensdao aquosa do argilomineral
caulinita, apresentando empilhamento de suas particulas que ndo foram totalmente dispersas
durante o processamento, estando estas acompanhadas por teores de ferro e titdnio. O primeiro
residuo € aproveitado parcialmente (15 %) no processo de beneficiamento do caulim, na qual é
misturado com o material mais puro denominado soft, sendo o restante acondicionado na
propria cava da mina, apds a exploracdo. O secundo e terceiro sdo depositados em grandes
bacias de contencdo localizadas préximas ao local da usina (Figura 3.7, 3.8 e 3.9). Sendo
possivel um trabalho de reflorestamento nestes locais (Figura 3.10).

Pelo fato do residuo ser bastante volumoso, essas lagoas ja se tornaram um problema de
grandes proporgoes, pois necessitam de grandes dreas desmatadas para suas construgdes (Flores
2000, Barata 2007).

Levando em consideracdo a problemdtica dos rejeitos provenientes do processo de
beneficiamento do caulim para a cobertura de papel, diversos trabalhos tém sido desenvolvidos
a fim de aproveitar esses residuos em diferentes processos. No contexto da Universidade
Federal do Par4, alguns trabalhos apresentam notével relevancia: Flores (2000), Barata & Dal
Molin (2002), Sena (2005), Martelli (2006), Barata (2007), Maia (2007), Maia et al. (2007),
Saldanha (2007), Maia et al. (2008), Moraes (2008), Paz (2008), Moraes (2010), Paz et al.
(2010), Menezes (2010) e Silva (2010), Santos (2011) e Maia er al. (2011).

Figura 3. 7: Inicio do recondicionamento de uma das dreas de exploracdo de caulim na Imerys
Rio Capim Caulim (IRCC) para posterior reflorestamento (Fonte: Préprio Autor)
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Figura 3. 9: Lagoa de sedimentacdo da IRCC (Fonte: Imerys 2009 apud Santos 2011)
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Figura 3. 10: Reflorestamento de algumas das lagoas de sedimentagdo da IRCC (Fonte: Imerys
2012)

3.2. ZEOLITA

O nome zedlita foi criado em 1756, pelo mineralogista Sueco Axel Fredrick Cronstedt,
derivado de duas palavras de origem Grega zeo (que ferve) e lithos (pedra), ou seja, pedra que
ferve, para descrever um grupo de minerais (silicatos de aluminio hidratados) que expelia dgua
quando aquecidos e pareciam ferver, além de intumescer (Tschernich 1992).

Durante quase 200 anos, o tinico seguimento que demonstrou um interesse comercial nas
zedlitas foi o de joias, apesar de Eichhorn demonstrar j4 em 1858, que a chabazita e natrolita
exibiam uma troca i6nica reversivel (Dyer 1988). O advento das zedlitas sintéticas e a
descoberta de grandes bacias sedimentares vieram, todavia, alterar esta situacdo, permitindo a
sua utilizacdo em outras numerosas aplicacdes. Desde sua descoberta até os dias atuais mais de
130 zedlitas ja foram sintetizadas, enquanto que na natureza s6 foram encontradas cerca de
quatro dezenas; permanecendo, no entanto, o campo de sintese largamente em aberto (Guisnet
& Ribeiro, 2004).

Uma das primeiras defini¢des de zedlitas foi proposta por Dana em 1898, definindo-as
como uma familia de silicatos de aluminio hidratados (principalmente com a presenca de sodio
e célcio, também raramente, bario e estroncio) relacionados em composi¢do, condicdes de

formacdo e em métodos de ocorréncia. Em 1930, Hey mostrou que todas as zeodlitas
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apresentavam estruturas de silicato de aluminio hidratado com metais alcalinos e alcalinos
terrosos fracamente ligados, sendo estas observagdes 0s primeiros parametros quimicos para
distinguir as zedlitas dos outros minerais (Tschernich 1992).

De acordo com Breck (1974) zedlitas sdo definidas como silicatos de aluminio hidratados
cristalinos de metais alcalinos ou alcalinos terrosos, em particular, sédio, potdssio, magnésio,
calcio, estroncio e bario. Estruturalmente as zedlitas sdo "armacdes” de silicatos de aluminio
que sdo baseadas em uma infinita rede tridimensional de tetraedros de (AlO4)” e (SiO4)*
ligados entre si por atomos de oxigénio, formando uma estrutura contendo canais e
interconexoes de vazios que sdo ocupados pelo cation e moléculas de dgua. As zedlitas podem

ser representadas empiricamente pela equagdo 3.6:

M>,0.A1>03.xS10,.yH>O 3.6)

Sendo M um cétion e n sua valéncia, x € geralmente igual ou maior que 2 e y representa a
quantidade de moléculas de dgua. Porém, estruturalmente a zedlita € mais bem expressada

através da equacao 3.7:

Min[(AlO2)x(S102)y].wH20 (3.7)

onde M € um cation de valéncia n, w € o nimero de moléculas de dgua e (x + y) nimero total
de tetraedros por célula unitéria.

Ao longo dos anos, o desenvolvimento no campo da sintese de materiais e a descoberta
de novos minerais na natureza trouxeram uma problemaética a esta definicao de zedlita, pois
varios destes materiais apresentam uma ou mais caracteristicas similares as zedlitas, porém nao
sendo classificados como tais. Alguns destes podem ser citados como, por exemplo, o AIPO4,
varios ferrocianetos, heteropolidcidos e seus sais (fosfatos, arsenatos, etc.), resinas organicas
entre outros. Assim, de acordo com Dyer (1988) apesar destes ndo apresentarem essencialmente
oxigénio, silicio e aluminio em sua constitui¢do poderiam ser classificados como "zeotipos".

Em 1997, o subcomité de zedlitas da IMA (International Mineralogical Association)
formulou uma nova defini¢c@o para a caracteriza¢do de um material como zedlita que extrapolou
o universo dos tectossilicatos, considerando como zedlita, toda substincia cristalina com
estrutura caracterizada por uma "armacgao" de tetraedros interligados, cada um consistindo de
quatro atomos de oxigénio envolvendo um céation. Sendo que esta "armacdo" possui cavidades
abertas na forma de canais e cavidades, normalmente ocupadas por moléculas de dgua e citions

externos a "armacgdo", que sdo, em geral, trocdveis. Os canais tém dimensdes suficientes para
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permitir a passagem de certos elementos selecionados. Em fases hidratadas, a perda de dgua
ocorre na maioria das vezes a temperaturas abaixo de 400 °C, sendo quase sempre reversivel.
A "armacao" pode ser interrompida por grupos de OH e F, que ocupam os vértices de tetraedros
nao compartilhados com tetraedros adjacentes (Coombs et al. 1997). Assim, silicatos puros,
aluminofosfatos (AIPOs), silicaluminofosfatos (SAPOs), aluminofosfatos contendo metais

(MeAIPOs), entre outros, todos sdo considerados zedlitas (Gianneto 1989).

3.2.1. Estrutura e classificacao das zedlitas

De acordo com Luz (1995) a estrutura das zedlitas apresenta canais e cavidades
interconectadas de dimensdes moleculares, nas quais se encontram os ions de compensagao,
moléculas de dgua ou outros adsorbatos e sais. A estrutura da zedlita permite a transferéncia de
matéria entre os espagos intracristalinos, no entanto, essa transferéncia € limitada pelo diametro
dos poros das zedlitas. Dessa forma, s6 podem ingressar ou sair do espago intracristalino
aquelas moléculas cujas dimensdes sdo inferiores a certo valor critico, que varia de uma zedlita
a outra.

Estruturalmente, as zedlitas sdo polimeros cristalinos baseados em um arranjo
tridimensional de tetraedros TOs4, onde T € algum cdtion em coordenacdo tetraédrica,
encontrando-se principalmente o Si e Al nesta posi¢ao. Estes tetraedros estio ligados pelos seus
atomos de oxigénio para formar unidades bdsicas de constru¢do (UBC) e enormes redes
constituidas por blocos idénticos (célula unitdria) (Guisnet & Ribeiro 2004). Nos tetraedros
onde o aluminio ocupa a posicao central, produz-se uma deficiéncia de carga elétrica, que pode
ser neutralizada pela presenca de cétion adicional, geralmente um metal alcalino ou alcalino

terroso (Figura 3.11) (Breck 1974).
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X+2

Figura 3. 11: Unidade basica de uma zedlita mostrando um cation (X) bivalente compensando
a carga do aluminio, pela substitui¢do do Si no tetraedro (Fonte: Rocha Junior 2011)

As redes tridimensionais formadas pela UBC (Figura 3.12a) das zedlitas levam a
formacgao de unidades mais complexas, conhecidas como unidades secundérias de construg¢ao
(USC) (Figura 3.12 e 3.13), que contém até 16T (4tomos), tendo-se a formacdo de anéis (R)
simples (S) ou duplos (D) de quatro, seis ou oito tetraedros (S4R, D4R, S6R, D6R, S8R, D8R),
como mostra a Figura 3.14 (Meier & Olson 1992). Posteriormente, se interligam de modo a
formar uma grande variedade de poliedros, chamados de unidades tercidrias de construg¢ao

(UTC) (Figura 3.14) ou poliedros de constru¢do (Breck 1974, Meier & Olson 1992).
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Figura 3. 12: Representagao esquematica da 4-1 4-4-1 Spiro- 5
formacdo de USC a partir de uma UBC: a)

unidade primaria, b) unidade secunddria Figura 3. 13: Unidades secunddrias das
S6R, ¢) unidade secundéria S4R (Fonte: zedlitas (Fonte: Meier & Olson 1992)

Préprio Autor)
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Figura 3. 14: Algumas unidades e cages (gaiolas)/cavidades presentes nas estruturas de varias
zeollitas (Fonte: Cejka et al. 2007)

A partir das combinagdes destas diferentes USC, que variam desde simples anéis de 4
tetraedros (S4R) a grandes poliedros (UTC), vérias ze6litas podem ser formadas como podemos

ver na Figura 3.15.

Type A Sodalite I-';iuja;uu*
(Tvpe x, ¥)

Figura 3. 15: Formacao de diferentes zeodlitas a partir de unidades secundarias de construgao
(Fonte: Byrappa & Yoshimura 2001)

Baseado na topologia das estruturas das zeodlitas, Breck (1974) as classificou em sete
grupos (Tabela 3.1). Em que cada grupo, as zedlitas t€m em comum uma subunidade estrutural
dentro de uma matriz especifica de tetraedros (Al, Si) O4. Sendo estas subunidades estruturais,

as unidades secundarias de constru¢ao (USC).
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Tabela 3. 1: grupos das zedlitas baseadas nas USC.

Grupo Unidades secunddrias de Construcdo (USC)  Exemplos de Zedlitas

1 Anéis simples de 4 tetraedros (S4R) Analcima, phillipsita
2 Anéis simples de 6 tetraedros (S6R) Sodalite, levynita

3 Anéis duplos de 4 tetraedros (D4R) Zedlita A, ZK-4

4 Anéis duplos de 6 tetraedros (S6R) Zedlita X, Y e chabazita
5 Configuracao 4-1, T5O10 Natrolita, scolecita

6 Configuracao 5-1, TgO16 Mordenita, ferrierita

7 Configuracao 4-4-1, T10020 Stilbita, clinoptilolita

Fonte: Breck (1974) com modificagdes.

As zedlitas também podem ser classificadas, levando em consideracao a abertura dos seus
poros. Sendo esta abertura caracterizada pelo tamanho do anel que define o poro, designando
um n-anel, onde n é o nimero de T-dtomos (usualmente também o nimero de O-atomos) no
anel. Um 8-anel (Figura 3.16) é considerado um poro com uma pequena abertura, 10-anel
média, e 12-anel grande, com didmetro livre ou largura efetiva de poro (calculado usando um

raio de oxigénio de 1,35A) de aproximadamente 4,1, 5,5 e 7,4A, respectivamente (Cejka et al.

2007).

—

Figura 3. 16: Estrutura da zedlita A evidenciando seu poro constituido por um anel de 8
tetraedros (8-anel) (Fonte: Proprio Autor)
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3.2.2. Sintese de zedlitas

Os esforcos para sintetizar zeolitas podem ser descritos ja em 1848, quando Wohler
recristalizou pela primeira vez, apofilita por aquecimento em solugdes de dgua a 180-190 ° C
sob 10-12 atm (Byrappa & Yoshimura 2001). Posteriormente, vérias tentativas foram feitas
durante a década de 1860, quanto em 1862 St Claire Deville sintetizou zedlita a partir de um
método hidrotermal, onde este consistia da preparagao em laboratério da levynita, na qual o
mesmo aqueceu uma solug¢do aquosa de silicato de potéssio e aluminato de s6dio em um tubo
de vidro a 170°C (Breck 1974, Cundy & Cox 2005). Nos anos seguintes, vdrias sinteses
zeoliticas foram descritas, no entanto, poucos experimentos puderam ser comprovados devido
a falta de dados essenciais para identificacdo destes materiais (Breck 1974).

A sintese zeolitica como conhecemos atualmente, tem sua origem nos trabalhos
realizados no final da década de 1940 por Richard Barrer na Imperial College em Londres e
Robert Milton na Linde Division da Union Carbide Corporation. Barrer iniciando seus
trabalhos investigando a conversao de fases minerais conhecidas sob a acao de solugdes salinas
concentradas a altas temperaturas (170 a 270°C). Robert Milton pioneiro no uso de matérias-
primas mais reativas como géis de silicato de aluminio recém precipitado, permitindo que as
reacoes fossem realizadas em condi¢des mais suaves, sendo que estes experimentos conduziram
a descoberta das zedlitas A e X (Cundy & Cox 2005).

De acordo com Dyer (1988) nos dltimos 30 anos foram vistos muitos estudos sistematicos
de sinteses de zedlita, tanto para gerar novas estruturas e esclarecer os seus modos de formacgao
no laboratdrio e na natureza. Além de revelarem através de programas de computador que ha
seis milhdes de estruturas zeoliticas possiveis, levando os estudos no ambito das zedlitas ainda
por mais alguns anos.

Luz (1995) afirma que existem dois processos bdsicos usados comercialmente na
producdo de zedlitas. Sendo estes, a formagdo e cristalizacdo a partir de um hidrogel alumino-
silicatado (processo hidrogel) e a cristalizacdo a partir de caulim calcinado. No processo
hidrogel as zedlitas de sddio sdo formadas pela cristalizacdo de um gel de aluminossilicato
correspondente, preparado a partir de aluminato, silicato e uma solucao de hidréxido, todos de
s6dio. Tem-se a reacdo do aluminato com silicato, em uma solucdo aquosa de hidréxido de
sddio, para formar um hidrogel amorfo ou gel de sintese. A zedlita é formada pela cristalizacao
controlada desse gel, na qual o aluminato e os anions de silicato sdo arranjados em uma estrutura

cristalina ordenada.
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No processo de conversdo do caulim, a primeira etapa consiste na desidratacdo deste
material através de calcinagdo (500 — 600 °C), para a formacdo de um material amorfo
denominado metacaulim. Posteriormente, este material é tratado com dgua e uma solucao de
hidréxido de metal alcalino em uma temperatura adequada, levando a transformagao in situ do
metacaulim em zedlita. Sendo que o tipo zeolitico formado depende da composi¢do do meio
reacional (Breck 1974).

O processo de zeolitizacdo do caulim calcinado tem sido largamente estudado ao longo
dos anos, sendo produzidos diversos tipos zeoliticos como: zedlita A (Murat et al. 1992, Moraes
et al. 2003, Maia et al. 2007, Melo & Riella 2010), P (Murat et al. 1992), X (Akolekar er al.
1997, Ismael 2010), Y (Lucas et al. 1992, Kovo et al. 2009) entre outras diversas zedlitas
descritas no livro do Breck (1974). Pesquisas mostram que o caulim in natura, apresenta uma
menor tendéncia a zeolitizacdo, ou seja, uma menor reatividade a esse processo. Com a
calcinacdo, ocorre a remog¢do de grupos estruturais OH da caulinita transformando-a em
metacaulinita ou metacaulim; na qual a folha tetraédrica de silicio persiste, porém de forma
distorcida. Ja a folha octraédrica de aluminio é fortemente alterada, isto porque, durante esta
etapa os atomos de aluminio hexacoordenados passam para uma formacdo de penta e
tetracoordenacdo, aumentando desta forma a reatividade do metacaulim, sendo esta mdxima
reatividade quando o teor de aluminio hexacoordenado for minimo (Lambert ef al. 1989,
Massiot et al. 1995 apud Hildebrando 2012).

O processo de conversdo de varios materiais em zeodlitas, incluindo o caulim como
descrito acima, sao feitos a partir de uma reagcdo hidrotérmica. Sendo que esta se refere a
qualquer reacdo heterogénea na presenga de solventes aquosos sob condi¢des que abrangem
toda a regido acima da temperatura ambiente e 1 bar, para dissolver e recristalizar (recuperar)
os materiais que sdo relativamente insoliveis em condi¢des normais (Byrappa & Yoshimura,
2001, Cejka et al. 2007). Esta reacao ¢ comumente conduzida em vasos de pressao como mostra
a Figura 3.17 (Cundy & Cox 2005).

Os processos de zeolitizacdo de qualquer material, por meio de hitrogel ou através de
reacOes hidrotermais sdo afetados diretamente por diversos parametros reacionais como, por
exemplo: composi¢do do meio, fontes de reagentes, razao Si / Al, alcalinidade, o teor de dgua,
os cétions inorganico, solventes, envelhecimento do gel, agitacdo, "semente", temperatura e
tempo de reacdo (Cejka et al. 2007). Cada pardmetro de uma forma isolada ou combinada, leva

a formacao de um determinado tipo ou conjunto de zedlitas no meio reacional.
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Figura 3. 17: Sintese hidrotermal de zedlitas. Os materiais de partida (ligacdes Si— O e Al — O)
sdo convertidos por agentes mineralizantes em um meio aquoso (OH- e/ou F-) em produtos
cristalinos (ligacdes Si — O — Al) no qual a microporosidade € definida pela estrutura do cristal
(Fonte: Cundy & Cox 2005)

3.2.3. Zedlita Faujasita

A zedlita faujasita foi nomeada em 1842, por A. A. Damour, em homenagem a
Barthelemy Faujas de Saint-Fond, um mineralogista Frances escritor da obra "A origem dos
vulcdes" (Tschernich 1992). Esta zedlita apresenta em sua estrutura com maior frequéncia o
Na, Ca, Mg, em alguns casos K e em menor quantidade também € relatado Sr. Apresenta a

féormula quimica conforme 3.8:

(Na,Cao.5,Mgo.5,K)x[ Al;Si12-+024]. 16H,0 (3.8)

Sendo que x varia entre 3,2-3,8 podendo ter um maximo de 4,4. Sua cela unitaria é ctibica com
grande dimensao, aproximadamente 25 A, contendo 192 (Si, Al) Og4 tetraedros e mais de 260
moléculas de dgua (Breck, 1974, Coombs et al., 1997). A troca dos cations de metal alcalino e
alcalinos terrosos, que sdo completamente cercados pelas moléculas de dgua, € feita nas

supercavidades a (Tschernich, 1992).
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A armacdo (framework) estrutural da faujasita é caracterizada por duplo anel, cada um
deste com 6 tetraedros (D6R), como unidade secundaria de constru¢do (USC), reportando esta
zedlita ao grupo 4 da classificacdo de Breck (1974). Estas USC se ligam a unidades sodalita
para formar a estrutura completa desta zedlita (Figura 3.18). As ligacdes criam a chamada
supercavidade o (13A) (caracterizada por ser um grande vazio) com uma abertura de poros de
12-anel (7,4A) e um sistema de canais tridimensional. Sendo que cada cela unitaria da faujasita
contém oito supercavidades, cuja capacidade permite conter cerca de cinco moléculas de
benzeno (Barrer, 1957, Fitch et al. 1985). Cada supercavidade estd ligada a quatro outras,
dispostas tetraedricamente.

Este tipo de zedlita tem a capacidade de preencher cerca de 50 % do volume do cristal
desidratado, e aliado as outras caracteristicas como, grandes quantidades de vazios, grande

abertura de poros e sistema tridimensional de canais confere a faujasita uma grande estabilidade

térmica (Breck 1974, Cejka et al. 2007).

Figura 3. 18: Estrutura da zedlita faujasita evidenciando a supercavidade o (13A), abertura de
poro 12-anel (7,4A), unidade sodalita (verde) e USC D6R (amarelo) (Fonte: Préprio Autor)
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Os cristais da zedlita faujasita comumente sdo caracterizados pela morfologia octaédrica
(Figura 3.19a), também podendo apresentar feicoes geminadas do tipo espinélio (Figura 3.19b),

cubica e trisoctaédrica (Tschernich 1992).

a) b)

Figura 3. 19: Esquema morfoldgico da zedlita faujasita a) octaédrica e b) geminacao tipo
espinélio (Fonte: Préprio Autor)

Os trabalhos experimentais com a faujasita comecaram em 1848 com Damour,
publicando uma anélise quimica desta zedlita. Posteriormente, zedlitas sintéticas com estruturas
do tipo faujasita foram sintetizadas por Milton em 1959 e Breck em 1964, designadas por X e
Y, respectivamente (Stamires 1973). Nos anos seguintes, vérias outras fases sintéticas com
estruturas do tipo faujasita, foram relatadas, com diferentes relacdes de Si/Al e cdtions trocaveis
(Mortier 1982).

As zedlitas X e Y apesar de apresentarem estruturas cristalinas idénticas (isoestruturais),
estas mostram caracteristicas diferentes, tanto na sua composicdo quimica quanto nas suas
propriedades fisicas e quimicas. As diferencas residem principalmente na relagao Si/Al, na qual
variade 1 a 1,5 para a zedlita X e 1,5 a 3 para Y. Esta maior quantidade de aluminio na estrutura
da zedlita X, confere uma maior capacidade de troca catidnica, ja a maior quantidade de silicio
na zedlita Y, reflete uma maior estabilidade térmica e hidrotérmica (Breck 1974, Araujo 1992).

Como ambas apresentam a mesma estrutura, uma simples andlise de difra¢do de raios-x,
nao é totalmente capaz de diferenciar uma da outra, sendo entdo necessario o auxilio de outras
técnicas quimicas e fisicas para tal distingdo como, por exemplo, andlise térmica, quimica,
capacidade de adsor¢ao, superficie especifica, troca idnica, condutividade i0nica, infravermelho
entre outras (Stamires 1973). A formulacdo quimica de ambas € comumente representada como
em (3.9) e (3.10), sendo o nimero de Al por cela unitaria varia de 77 a 96 para X, e de 48 a 76

para o tipo Y (Araujo 1992).

Zeolita NaX: Naso[ (AlO2)s6(S102)106].264H20 (3.9
Zeolita NaY': Nase[(AlO2)s6(S102)136].250H20 (3.10)
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A partir das excelentes propriedades encontradas nas zedlitas do tipo faujasita como, a
presenca da maior abertura de poros entre todas as zedlitas (contendo Si e Al), alta estabilidade
térmica, hidrotérmica, capacidade de troca cationica, etc. Estas vém sendo utilizadas em varias
aplicacdes, como: material de secagem (vapor d'dgua), separacdo (p-xileno, N»/O), purificacdo
(adsorcdo de poluentes), catalisador (FCC, hidrocracking), coadjuvantes (detergentes) e outros
(Guisnet & Ribeiro 2004).

Dentre estas aplicacdes, a que mais utiliza zedlitas do tipo faujasita é a catalitica.
Iniciando-se com a aplicacdo de zedlita X em processos de craqueamento de hidrocarbonetos,
posteriormente, substituida pela zedlita Y, por apresentar maior estabilidade térmica durante o
processo (Kulprathipanja 2010, Araujo 1992). No Brasil, em 1989 através de um acordo
firmado entre o CENPES-PETROBRAS e a Akzo Chemicals, foi iniciada a produgdo de
catalisadores de FCC (Fluid Catalytic Cracking), consistindo basicamente de zedlitas
faujasiticas sintéticas (especificamente do tipo Y), contendo argilas, alumina e fracdes de terras
raras (Araujo 1992).

As zedlitas do tipo faujasita sao comumente sintetizadas a partir de hidrogel, formado por
reagentes comercias, a fim de diminuir as impurezas no processo (Christidis & Papantoni 2008).
Outras alternativas como matéria-prima vem sendo estudadas para minimizar os custos deste
procedimento, tais como: diatomito, perlita, caulim, cinzas de carvao entre outras (Rigo &
Pergher 2009). Alguns trabalhos utilizando caulim como matéria-prima para sintese de faujasita
podem ser citados como: o de Qiang et al. (2010), Lucas et al. (1992), Liu et al. (2003),
Chandrasekhar & Pramada (2004), Barrer (1978), Zhou et al. (1981), Hildebrando (2012).

3.2.4.Propriedades e usos das zeolitas

O vasto campo de aplicagao tecnoldgica das zedlitas deve-se a composicao quimica e a
estrutura cristalina dessa grande familia de minerais. Sua importancia econdmica tem
estimulado a sintetizacdo de forma que, além das mais de 80 espécies naturais reconhecidas,
centenas de tipos diferentes ja foram produzidas em laboratério (Monte & Resende 2005).

De acordo com Luz (1995) as mesmas propriedades estruturais das zedlitas, sao também
de grande importancia nos processos industriais sendo elas: alto grau de hidratacdo, baixa
densidade, grande volume de vazios quando desidratada, estabilidade da estrutura cristalina
quando desidratada, propriedades de troca catidnica, canais e poros uniformes nos cristais

desidratados, condutividade elétrica, adsor¢ao de gases e vapores e propriedades cataliticas.
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A partir destas diversas propriedades, estes materiais podem ser aplicados em um amplo
campo industrial como (Tschernich 1992, Monte & Resende 2005):
v Aplicacdo em petréleo: sio utilizadas para remog¢io de dgua, CO2, em processos de
catalises, isomerizac¢do, hidrogenacdo e polimerizagdo de petréleo, também utilizadas em
limpeza do derramamento de 6leo.
v' Produgio de papeis: podem ser utilizadas como corantes para revestir papéis em
fotocopia.
v Area ambiental: a elevada CTC (capacidade de troca cationica) e o alto poder de
adsorc¢do habilitam as zedlitas, para recuperacdo de dreas afetadas por diversos poluentes como:
dguas contaminadas por metais pesados tratamento de drenagens dcidas de minas e solidificagcdo
e estabilizacdo de rejeitos venenosos, além de dguas poluidas por material organico.
v" Abrandamento de dgua: utilizadas para a remocéo de célcio de dgua "dura", na qual este
€ trocado pelo cation presente na zedlita aplicada no processo.
v" Construcio civil: como pozolanas, na industria do cimento, e na produgéo de agregados
leves.
v Residuos radioativos: a alta seletividade de troca iOnica, resisténcia a degradagio e
radiagdo fazem a zeodlita ser comumente utilizada na limpeza de residuos radioativos, através
da passagem destes por colunas contendo material zeolitico.
v" Condicionadores de solos: para isso contribuem a habilidade para retencéo de dgua e a
capacidade de armazenar nutrientes como nitrogénio, potdssio e fésforo, liberando-os
lentamente, além de facilitarem maior aerag¢ao do solo.
v' Utiliza¢do na agropecuaria: As trés propriedades principais desses minerais, que séo a
alta capacidade de troca de cations, a alta capacidade de retencdo de dgua livre nos canais e a
alta habilidade na captura de ions, conferem-lhes grande interesse para uso na agricultura
(Bernardi et al. 2008). A adubagdo nitrogenada no Brasil é baseada no uso do fertilizante ureia.
Entretanto, pelas suas caracteristicas quimicas e facilidade de ser hidrolisado no solo, as perdas
por volatilizacio do N-NHj3 constitui um dos principais fatores responsaveis pela baixa
eficiéncia da ureia em fornecer N as culturas. Novas tecnologias tém sido desenvolvidas, com
o objetivo de minimizar as perdas de N-ureia por volatilizagao. Pesquisas recentes mostraram
que o uso de zedlitas contendo amdnio ou em associacao a ureia, nas adubacdes, pode aumentar
a eficiéncia agrondmica, pela diminuicao das perdas de NH3 por volatilizacdo (Werneck et al.

2012).
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v" Controle de odores: as zedlitas podem capturar os compostos nitrogenados e prevenir a
formacdo de odores em cama de avidrio. Paralelamente, rettm umidade e evitam a
contaminac¢ao do solo por lixivia¢do do nitrogénio.

v" Nutricdo animal: a incorporacio de zedlitas na alimentag¢do animal tem proporcionado
aumento nas taxas de crescimento e ganho de peso, melhorando a conversdao alimentar e
reduzindo problemas de doencas.

v' Filtragem de ar: zedlitas tém sido usadas para separa¢do de gases como nitrogénio,
diéxido de carbono e gés sulfidrico.

v' Aquicultura: zedlitas sdo efetivas na remogdo de amdnia de aqudrios e tanques criatérios
de peixes e camardes. A remog¢do do nitrogénio das dguas inibe o crescimento de algas nos

tanques.

3.3. ADSORCAO

Embora o alcance prético da adsorc¢do tenha sido previsto de longa data, s6 recentemente
ela veio tornar-se uma operagdo unitdria importante, acompanhando o acentuado
desenvolvimento registrado na petroquimica. A partir de entdo, a adsor¢do somou-se aos varios
processos de separacdo existentes, especialmente como uma alternativa em situagdes onde a
destilacdo convencional se revela ineficiente e/ou onerosa (Gomide 1988, Cavalcante Junior
1998).

A adsor¢do tem caracteristicas proprias extraordindrias, destacando-se o alto grau de
recuperacio que propicia a partir de solu¢des com extrema diluigdo. E certo também que, tanto
em nitidez como eficiéncia, as separacdes por adsor¢ao superam todas as demais realizadas por
transferéncia de massa (Gomide 1988). Este técnica pode ser utilizada em vérios processos
como: purificacdo e secagem de gases, recuperacdo de vapores de solventes e de gasolina leve,
separacdo fracionada de gases, por hiperadsorcao, nas reacdes gasosas cataliticas, controle de
polui¢cdo ou para protecdo respiratoria. Além disso, os fendmenos de adsor¢ao desempenham
um papel vital em muitas reacdes em estado sélido e mecanismos biolégicos (Hougen et al.
1973, Rouquerol et al. 1999).

A adsor¢do é uma operacgdo de transferéncia de massa do tipo sélido-fluido (géds, vapor
ou liquido) na qual se explora a habilidade de certos s6lidos (adsorventes) em concentrar na sua
superficie determinadas substancias (adsorbatos), existentes em solucdes liquidas ou gasosas
(Gomide 1988). E um fendmeno espontaneo, a temperatura e pressao constante, ocorrendo,

pois, com a diminui¢do da energia livre superficial (AG° < 0). Uma vez que a liberdade de
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translacdo do adsorbato € reduzida na adsor¢do, ou seja, hd uma diminuicdo da desordem do
sistema, a varia¢ao de entropia (AS°) é negativa, assim para que a equacao 3.11 seja negativa a
entalpia (AH®) do sistema também terd que diminuir (AH® < 0), isto €, a adsorcao € um processo
exotérmico (Ciola 1981, Atkins & Paula 2008). Porém podem ocorrer excecdes, quando o
adsorbato se dissocia e tem elevada mobilidade de translagdo na superficie, por exemplo, a
adsor¢do de H> em vidro € endotérmica, neste caso, a variacdo de entropia no processo €

suficientemente positiva para superar a pequena variacao positiva de entalpia (Atkins, Paula,

2008).

AG° =AH’ —-T -AS° (3.11)

De um modo geral, a adsor¢do parece ocorrer como um resultado de forcas nao
balanceadas na superficie, criando um campo de for¢ca no ambiente ao redor, que atrai as
moléculas de um fluido em contato por um tempo finito (Cavalcante Junior 1998). Estas forcas
podem ser fisicas, conhecidas por for¢as de Van der waals e quimicas (Coulson & Richardson
1979).

A separacao pelo processo de adsor¢do € baseada em trés mecanismos distintos: estérico,
equilibrio e mecanismo cinético. No mecanismo de separacdo estérico, o sélido poroso como,
por exemplo, as zedlitas t€m seus poros com dimensdes restritas que permitem apenas a
passagem de pequenas moléculas com tamanho e forma adequada, ao passo que outras
moléculas sdo totalmente excluidas. O mecanismo de equilibrio é baseado nas diferentes
capacidades que o s6lido possui para acomodar diversas espécies, ou seja, as espécies mais
fortemente afins ao adsorvente sdo preferencialmente removidas pelo s6lido. O mecanismo
cinético é baseado nas diferentes taxas de difusdo de diversas espécies no interior dos poros.
Portanto, pelo controle do tempo de exposicdo a espécie mais rapidamente difundida é

preferencialmente removido pelo sélido (Do 1998, Yang 2003).

3.3.1. Tipos de Adsorcao

Dependendo da interacdo adsorvente-adsorbato a adsor¢c@o pode ser classificada em:
- Adsorcao fisica, fisissorcio ou de Van der Waals: sendo este um processo rapido e
facilmente reversivel, que decorre principalmente da acdo de forcas de Van der Waals
(interagdo de dispersdo, ou interacdo dipolo-dipolo, por exemplo) entre as moléculas do
adsorbato e os atomos que compdem a superficie do adsorvente, sendo estas forcas de longo

alcance, porém fracas (Ciola 1981, Suzuki 1990, Atkins & Paula 2008).
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Neste processo pode ocorrer a formacdo de uma ou mais camadas deste adsorbato sobre
a superficie do sélido adsorvente, envolvendo energias liberadas relativamente baixas na ordem
de 5 a 10 Kcal/mol. Essa energia pode ser absorvida como vibra¢des da rede do adsorvente e
dissipada como movimento térmico. Uma molécula que se desloque sobre a superficie perde
gradualmente energia e termina por ser adsorvida, esse processo ¢ denominado de acomodacao.
A adsorcdo fisica de um gds ou vapor assemelha-se & condensacdo e, como tal, faz-se
acompanhar de liberacdo de energia. Mas difere da condensagcdo porque ocorre igualmente
quando a pressdo parcial do soluto no vapor € inferior a sua pressido de vapor a temperatura

considerada (Gomide 1988, Do 1998, Yang 2003, Atkins & Paula 2008).

- Adsorcao quimica ou quimissorc¢ao: neste processo ocorre o compartilhamento de elétrons
entre o s6lido e a molécula adsorvida, e uma ligacdo quimica (usualmente covalente) &
efetivamente formada, sendo a fase adsorvida distribuida em forma de monocamada sobre a
superficie do sélido de forma irreversivel (Cavalcante Junior 1998, Atkins & Paula 2008). Visto
serem os elétrons compartilhados entre as moléculas do sélido e do adsorbato, a quimissor¢ao
necessariamente cessa quando a superficie do sélido houver sido recoberta com adsorbato em
quantidade suficiente para satisfazer os requisitos de valéncia residual dos dtomos da superficie
(Coulson & Richardson 1979).

Uma molécula quimicamente adsorvida pode ser decomposta em virtude de forcas de
valéncia dos dtomos da superficie e € a existéncia de fragmentos moleculares adsorvidos que
responde, em parte pelo efeito catalitico das superficies solidas (Atkins & Paula 2008).

Langmuir conseguiu evidenciar a existéncia de compostos quimicos sobre a superficie
das particulas de tungsténio utilizadas durante experiéncias de adsor¢do de oxigénio sobre este
metal. Mas a maior evidencia de que forcas de valéncia participam dos processos de
quimissor¢do é o alto valor da energia envolvida na ordem de 50 a 100 Kcal/mol, fato que
permite concluir que a adsor¢do ativada € um processo lento a baixas temperaturas (Gomide

1988).
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Na adsorcao fisica (3.20a), as moléculas sdo atraidas para todos os pontos da superficie e
estdo apenas limitadas pelo nimero que se pode encaixar em cada camada de moléculas
adsorvidas. Ja na quimissorcao (3.20b) as moléculas ndo sao atraidas para todos os pontos da
superficie do sé6lido, mas especificamente para centros ativos (Coulson & Richardson 1979).
Outra maneira de distinguir adsorcdo fisica e quimica € através das velocidades de cada
processo, sendo que na adsorcao fisica esta velocidade € rapida, embora a difusdo fisica que a
precede nao o seja normalmente. O processo de quimissorcdo por outro lado pode ter uma
energia de ativacdo aprecidvel a qual limita a velocidade a baixas temperaturas e conduz a um
rdpido aumento de velocidade com a elevacdo da temperatura. E improvével que ocorra a
adsorc¢do fisica em grau aprecidvel a temperaturas acima do ponto de ebulicdo do adsorbato

(Coulson & Richardson 1979). Outras caracteristicas que diferenciam os dois processos de

adsorcao estdo descritos na Tabela 3.2 (Hougen et al. 1973).
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Figura 3. 20: Esquema de adsorcao: (a) fisica e (b) quimica nos sitios ativos S', S" e S" (Fonte:
Préprio Autor)
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Tabela 3. 2: Comparagdo da adsor¢ao quimica e fisica.

Adsorcao fisica

Adsorc¢ao Quimica

Calor de adsorc¢ao

Velocidade de

adsorc¢ao

Especificidade

Cobertura da
superficie
Adsorc¢ao acima da
temperatura critica

Adsorcao a pressoes

parciais baixas

Adsorcao a pressoes

parciais elevadas

Energia de ativaciao

Quantidades
adsorvidas por

unidade de massa

Pequeno, da mesma ordem que

a liquefag@ao normal

Regulada pela resisténcia ao
transporte de massa, velocidade

rapida a baixas temperaturas

Baixa. Toda a superficie

disponivel para a adsorcdo
fisica
Completa e extensivel a véarias

camadas

Nenhuma

Pequena

Grande, pode estender-se a

quantidades infinitas

Baixa, quase desprezivel

Elevadas

Elevada, muitas vezes, maior do

que o calor normal de liquefacao

Regulada pela resisténcia &

reacdo superficial. Velocidade

desprezivel, a baixas
temperaturas
Elevada. A quimissor¢ao ¢é

limitada aos sitios ativos na

superficie

Incompleta e limitada a uma

camada unimolecular

Nenhuma restri¢ao

Grande

Ligeiro aumento

Elevada, que corresponde a uma

reacdo quimica

Baixas

Fonte: Hougen et al.(1973).

3.3.2. Tipos de adsorventes

A aplicacdo da adsor¢dao em escala industrial sofreu com alguns obstaculos ao longo dos

anos, como a dificuldade de produzir adsorventes com propriedades que fossem reprodutiveis

de uma operagdo para a outra, a falta de uma teoria adequada para predizer o funcionamento de

equipamento em grade escala e a necessidade de reconciliar o funcionamento continuo da maior
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parte da fabrica quimica com a necessidade de regenerar o solvente a intervalos regulares. Mas
a medida que os fabricantes ganharam mais aptidao na produgdo de quantidades em toneladas
de adsorventes com propriedades especificas, € com o avan¢o nos estudos tedricos e
experimentais que conduziram a uma melhor compreensdao dos fendmenos bdsicos, as
aplicagdes dos adsorventes em processos comerciais foram grandemente maximizadas
(Coulson & Richardson 1979).

Para ser comercialmente importante, um adsorvente deve reunir uma série de
caracteristicas favordveis de eficiéncia, seletividade, resisténcia mecanica, perda de carga,
custo, aglomeragdo, inércia quimica e densidade (Gomide 1988). Sendo que de acordo com Do
(1998) as principais caracteristicas de um bom adsorvente s@o sua alta drea interfacial (area
externa mais a area dos poros) ou volume de microporos e sua grande rede de poros para o
transporte de moléculas para o seu interior.

Os principais adsorventes de importancia industrial sdo apresentados abaixo:

- Alumina: é usada normalmente em inddstrias que exigem a secagem de gds a partir da
remog¢ao de 4dgua. Existe uma variedade de aluminas disponiveis, mas o s6lido comumente
usado na secagem € a y-alumina, possuindo uma porosidade total entre 0,7-0,77, porosidade de

microporos de 0,4 a 0,5 e area especifica 200 a 300 mz/g (Do 1998).

- Silica gel: é uma forma granular, amorfa de silica, fabricada mediante o aquecimento cerca
de 360°C do gel que se obtém, quando se acidifica uma solucgao de silicato de sédio. O material
duro e semelhante ao vidro € altamente poroso (Coulson & Richardson 1979). E usado em
muitos processos industriais como, remog¢do de dgua do ar, secagem de gases reativos € nao
reativos, adsor¢do de alcool e vapor de 6leo, recuperacao de hidrocarbonetos entre outros. Este
possui porosidade total de 0,5 a 0,65, volume de poros de 0,45 a 1 cm?/g e 4rea especifica entre

250 a 900 m*/g (Do 1998).

- Terra fuller: ¢ uma argila natural (silicato de aluminio e magnésio), principalmente atapulgita
ou montmorilonita. Para ser utilizada como adsorvente, deve ser moida e secada em fornos
rotativos para adquirir uma estrutura porosa. Emprega-se no branqueamento, clarificacdo e
neutralizacdo de 6leos minerais, vegetais e animais, também sendo empregado em graxas e
gorduras para clarificagdo e em produtos do petréleo gasolina e querosene. Sua porosidade € da

ordem de 55% e a densidade aparente de 0,65 a 0,80 t/m? (Gomide 1988).
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- Carbono ativado: é normalmente feito pela decomposicao térmica de materiais como casca
de coco ou babacu, diversos tipos de madeira, carvao ou Carocos de frutas, seguido pela
ativacdo com vapor ou CO; a elevadas temperaturas (700 a 1100°C) (Ruthven 1984, Gomide
1988). Eles sao amplamente utilizados para a adsorcao de compostos organicos na descoloracao
do acucar, purificagdo de dgua, sistemas de recuperacdo de solvente, assim como para a
adsor¢do de vapores de gasolina em automdveis e outros (Ruthven 1984). Possui porosidade

total de 0,71, porosidade de microporos de 0,40 e 4rea especifica de 1200 m*/g (Do 1998).

- Argila ativada: certas argilas como a bentonita fornecem adsorventes com caracteristicas
superiores as da terra fuller quando tratadas com &cido cloridrico ou sulfirico. Apds o
tratamento a argila deve ser filtrada, lavada, secada e finalmente moida. Emprega-se para

branquear produtos de petréleo (Gomide 1988).

- Zedlitas: as zedlitas podem ser encontradas na natureza, bem como podem ser sintetizadas. A
aplicacdo das zedlitas naturais ndo € tdo amplamente como as sintéticas, por causa das suas
maiores especificidade. Existem muitos tipos de zedlitas sintéticas como, zedlita A, X, Y, L, B,
mordenita, ZSM-5, etc. Sendo estas usadas em diferentes processos industriais como secagem
de ar, purificacdo de sistemas liquidos e gasosos, separacdo de gases como Oz e N> do ar
atmosférico, catalisadores, e outros (Do 1998).

Segundo McKay et al. (1980a) existem essencialmente quatro estigios em um processo
de adsorcdo por adsorventes microporosos, sendo:
1) transporte do adsorbato do interior do liquido para a superficie externa do adsorvente;
2) movimento do adsorbato através da interface e adsorcao nos sitios mais superficiais;
3) migracao de moléculas do adsorbato para os poros mais internos do adsorvente;
4) interacdo de moléculas do adsorbato com sitios disponiveis no interior do adsorvente; nos

poros e/ou capilares.

3.3.3. Tipos de isotermas

A maioria das isotermas de fisissor¢do podem ser agrupadas em seis tipos, de acordo com
a recomendacgdo da IUPAC, como mostra a Figura 3.21 (Sing et al. 1985). Estas mostram a
variacdo de O (grau ou fracdo de recobrimento) (3.12) com a pressdo, a uma temperatura

constante que configura uma isoterma de adsorcao (Atkins & Paula 2008).
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Figura 3. 21: Tipos de isotermas de fisissor¢do (Fonte: Sing et al. 1985 modificada)

-Isoterma tipo I: s3o caracteristicas de sélidos microporosos que possuem,
relativamente, pequenas superficies externas como carvoes ativados, zedlitas e certos 6xidos
porosos (Sing et al. 1985). Como pode ser visto € uma isoterma hiperbdlica, atingido um valor
assintético constante a uma saturacdo relativa igual a unidade. A explicacdo deste
comportamento € que a adsorc@o estd limitada a uma camada superficial com a espessura de
uma molécula (Hougen et al. 1973).

-Isoterma tipo II: é a forma normal de isotermas obtidas com sélidos adsorventes niao
porosos ou macroporosos. Representa sem restricao um processo de adsor¢cdo em monocamada-
multicamada. O inicio da se¢do quase linear da isoterma até o ponto B, indica a constru¢do da
monocamada sobre a superficie do sélido adsorvente, sendo o ponto B o final desde processo e
também indica o inicio da adsor¢cdo em multicamadas de espessura indefinida (Sing et al. 1985).

-Isoterma tipo III: apresenta curvatura convexa para o lado das abscissas, sendo que este
tipo ndo € comum, mas existe um nimero de sistemas que dao isotermas com curvatura gradual
e um ponto B indefinido como adsor¢do de nitrogénio em polietileno, cloreto de etila sobre
carvao vegetal a -78°C e dos vapores de bromo e iodo sobre silica gel a 19°C. Em tais casos, as
interacdes adsorbato-adsorventes desempenham um papel importante (Hougen et al. 1973, Sing

et al. 1985).
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-Isoterma tipo IV: sdo caracterizadas pelo seu loop de histerese, que estd associado com
a condensacao capilar que ocorre nos mesoporos € pelo seu limite superior na faixa de altas
pressdes relativas. A parte inicial desta isoterma € atribuida para a adsor¢io monocamada-
multicamada uma vez que segue o mesmo caminho que a parte correspondente no Tipo II (Sing
et al. 1985). Este tipo de isoterma € encontrado em muitos sistemas com adsorventes
mesoporosos como adsorcao do vapor de dgua sobre o carvao vegetal a 29°C e dos vapores de
benzeno, sobre o gel de 6xido férrico (Hougen et al.1973).

-Isoterma tipo V: este tipo de isoterma € rara, € semelhante ao tipo III nos intervalos
inferior e médio de saturacdo relativa, em que a interagdo adsorvente-adsorbato € fraca (Sing et
al. 1985). A curvatura convexa inicial pode justifica-se, porque o calor de adsor¢do da primeira
camada se torna menor do que o calor de condensac¢do normal devido a interagdo. Este tipo
pode ser encontrada, por exemplo, na adsorcdo de dgua sobre carvao ativado a 100°C e de
nitrogénio em gel de alumina-silica (Hougen et al.1973).

-Isoterma tipo VI: a nitidez dos passos (degraus) depende do sistema e temperatura,
representa o passo a passo da adsor¢do em multicamadas sobre uma superficie ndo porosa
uniforme. A altura do passo agora representa a capacidade da monocamada para adsorver cada
camada e, no caso mais simples, permanece quase constante durante duas ou trés camadas
adsorvidas. Entre os melhores exemplos de isotermas do tipo VI sdo aqueles obtidos com
argbnio ou criptonio em carbono grafitado a temperatura do nitrogénio liquido (Sing et al.
1985).

Segundo McCabe et al. (1985) isotermas com curvaturas convexas para cima (tipo I) sd@o
ditas favoraveis, pois representam um processo com alta eficiéncia de adsorcdo em baixos
niveis de concentragdo. As cdncavas para cima (tipo III) sdo desfavordveis, devido a baixa

adsor¢do em baixos niveis de concentragao.

3.3.4.Equacoes para as isotermas de adsorcao

Nao se elabora, a partir de consideracdes tedricas, nenhuma equagdo geral apropriada
para todos os tipos de isotermas de adsorcdo. Mas tém-se formulado numerosas equacdes
empiricas, para tipos especificos de adsor¢ao (Hougen et al. 1973). Abaixo estdo algumas das

equacgdes mais utilizadas nos processos de adsor¢ao.

-Modelo de Langmuir: estd baseada teoricamente em algumas hip6teses, como descrito abaixo

(Do 1998, Atkins & Paula 2008).
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1) a adsorcdo ndo pode ir além do recobrimento com uma monocamada.

2) todos os sitios de adsorcdo sdo equivalentes uns aos outros e a superficie € uniforme
(isto €, a superficie € perfeitamente plana em escala microscépica).

3) a capacidade de uma molécula ser adsorvida num certo sitio € independente da
ocupacdo dos sitios vizinhos (ou seja, nao hé interacio entre as moléculas adsorvidas).
4) cada sitio poder ocupar acomodar somente uma molécula ou dtomo.

5) aderem na superficie do adsorvente em sitios definidos e localizados.

A isoterma de Langmuir pode ser expressa da de acordo com equacao (3.13) e (3.14)

vV K'P

3.13
(1+K"P) ©.13)

Onde: V € o volume de gés adsorvido por grama do adsorvente; Pé pressdo; Vm volume de gés
adsorvido na monocamada por grama do adsorvente e K’ constante de equilibrio.

A equagdo de Langmuir € aplicavel as isotermas de adsorcdo do tipo I, em todo o
intervalo das pressoes parciais. Quando P se aproxima do infinito, a equagdo (5) transforma-se
em V=V, que corresponde a uma superficie totalmente recoberta. Quando P se aproxima de
zero, a equacgdo (5) da V=V,.K'".P, que se aplica bastante bem para todos os tipos de adsor¢ao,

quando a pressdo parcial tende a zero (Hougen et al. 1973).

q,,-K.Ce

qe=m (3.14)

Onde: qe ¢ a massa de adsorbato no adsorvente (mg adsorbato/g adsorvente); Ce concentracao
da solugdo no equilibrio (mg adsorbato/ litro de solucao); qm massa do adsorbato para completar
a monocamada (mg/g); K constante de equilibrio.

Quando K>> 1, a isoterma € altamente favordvel e quando K< 1 ela tende a se tornar
linear (McCabe et al. 1985). Segundo McKay et al. (1980b) as caracteristica fundamentais do
modelo de Langmuir podem ser expressas com base em um fator de separacao (Rr), definido

pela equacdo 3.15.

1

R,=———
LT @+kK'.¢c)

(3.15)
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z

Onde: K’ € a constante da equagdo de Langmuir e C, € a concentragdo inicial do
adsorbato na solucdo.
A partir do valor de Ry pode-se predizer a forma da isoterma como: desfavoravel se

Ri> 1, linear se R = 1, favoravel se 0 < Ri< 1, e irreversivel se Rp = 0.

- Modelo de Freundlich:

O trabalho pioneiro de Freundlich quanto a adsor¢do de compostos organicos, a partir
de uma solugdo, sobre carvao, conduziu a uma equacao (3.16) de equilibrio empirico como

demonstrado abaixo (Coulson e Richardson 1979).

q= K, -C!"" (3.16)

Em que ge é a massa do soluto adsorvido por unidade de massa do adsorvente, Kr e n sdo
constantes (a ultima maior que a unidade) e Ce € a concentragdo de soluto em solucdo em
equilibrio com a concentracao sobre o sélido.

A equacdo de Freundlich € largamente utilizada na predi¢ao de dados de equilibrio nas

faixas de concentracdo baixa e intermedidria (Hines & Maddox 1985).

- Modelo de Sips:

A isoterma de Sips também conhecida como Langmuir-Freundlich, possui contribuic¢des
dos dois modelos € utilizada para adsor¢ao em superficies heterogéneas. O expoente presente
no modelo € relacionado com a distribuicdo da afinidade na superficie do adsorvente. Quando
o expoente m tende a um valor mais préximo de 0 (zero), o modelo indica a heterogeneidade
do sistema e quando o valor tende ao valor unitdrio (um), indica um sistema homogéneo
(modelo de Langmuir) (Guilarduci et al. 2006). A isoterma de Sips é descrita conforme a

Equacao 3.17:

e (Bs.C)"

e (1+(bs.Co)™) G.17)

Onde:
bs: Constante do modelo de Sips, andloga a constante do modelo de Langmuir
m: Parametro de heterogeneidade (0 < m < 1).

gm: € a capacidade médxima de adsor¢ao (mg/g).
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Em sistemas géds-solido € pratico medir a quantidade adsorvida, observando as variacdes
de pressdo e volume da fase gasosa, ou medindo a variagdo da massa do sélido. Nenhum dos
métodos é pratico para sistemas liquido-sélido, porque as variagdes de volume na fase liquida
sao pequenas e devido a dificuldade em distinguir a fase adsorvida do liquido levado com o
s6lido sem mudanca de concentracdo. Em vez disso, calcula-se a extensdo em que ocorreu a
adsorc¢do a partir da variacao de concentracdo de um volume fixo de liquido apds ter atingido o
equilibrio com uma por¢ao conhecida de adsorvente, conforme a equacao (3.18) (Coulson &

Richardson 1979).

q=X-(CO—Ce) (3.18)
m

Em que, V € o volume da solucdo em relacdo a massa m de adsorvente, C, concentracao inicial

e Ce final ou de equilibrio.

3.3.5. Estudo termodinamico do processo de adsorcao

O estudo da termodinamica de adsorc@o consiste na determinacao das grandezas: variacao
da energia livre de Gibbs (AG), que descreve a espontaneidade do processo, a variacdo da
entalpia (AH), indicando se o processo de adsor¢do € exotérmico ou endotérmico, e a variacao
da entropia (AS), referente a desordem do sistema ap6s a adsorcao.

A partir dos valores de K (do modelo que melhor se ajustou aos dados experimentais) em
diferentes temperaturas, é possivel calcular AH e AS do processo de adsor¢do utilizando-se uma

regressao linear da equagdo de Van’t Hoff (3.19) de Ln(K) em func¢do de 1/T.

AS AH
Ln(K)=E'ﬁ (3.19)

Em que:

K = coeficiente de distribui¢ao do adsorbato (L/g);
T = temperatura (K);
R = constante dos gases universal (8,314 x 10-3 kJ/(K.mol)).

A partir das equagdes 3.20 ou 3.21 a variacdo da energia de Gibbs pode ser calculada.

AG=AH -T. AS (3.20)
AG=-R.T.Ln(K) (3.21)
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4. MATERIAIS E METODOS
4.1. DIFRACAO DE RAIOS-X (DRX)

Para a andlise mineral6gica através de Difracdo de Raios-X, houve uma prévia
pulverizacdo de cada uma das amostras em um gral de 4gata, sendo posteriormente transferido
aproximadamente 0,6 g destas para portas-amostra de agco inox, utilizados como suporte na
andlise de Difratometria de Raios-X (DRX). As analises foram realizadas em Difratometro de
raios-x modelo X’PERT PRO MPD (PW 3040/60) da PANalytical, com Gonidometro
PW3050/60 (Theta/Theta), tubo de raios-x cerimico de anodo de Cu (Ko;=1,540598 10%),
modelo PW3373/00, com foco fino longo, filtro de K de Ni, poténcia de 2200W, ddp de 60kv
e com detector do tipo RTMS (Real Time Multiple Scanning) X'Celerator.

A faixa angular de varredura utilizada foi entre 4° a 75° (20), voltagem de 40 kV e
corrente de 30mA; tamanho do passo de 0,02° (20), e tempo/passo de 20s, fenda divergente de
1/4°, mascara de 10 mm e spinning com 1 rps.

A aquisica@o dos dados feito feita com o software X'Pert Data Collector, versdo 2.1a, e o

tratamento dos dados com o software X Pert High Score versdo 2.1b, também da PANalytical.

4.2. ANALISE DE RIETVELD

Na andlise de Rietveld aplicada aos produtos zeoliticos das isoterma de equilibrio a 25

°C, utilizou-se o software X Pert High Score versao 3.0, bem como a ficha PDF 98-001-7953.
43. ESPECTROMETRIA DE FLUORESCENCIA DE RAIOS-X (FRX)

As composi¢des quimicas de cada caulim e produtos de sintese foram obtidos por
Espectrometria de Fluorescéncia de Raios-X, utilizando-se um espectrémetro sequencial Axios
Minerals da PANalytical. Para cada uma das andlises foi feito um disco de vidro com
aproximadamente 1 g de cada amostra e 8 g do fundente tetraborato de litio (Li2B4O7). A
aquisicdo dos dados foi feita com o software SuperQ Manager, € o tratamento destes com o

software IQ+ Semiquant, também PANalytical.

4.4. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

As andlises de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) foram realizadas em um

microscépio Zeiss modelo LEO 1430. Em cada anélise, uma pequena quantidade de amostra
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foi transferida para uma fita adesiva de carbono acoplada sobre um suporte de aluminio com
10 mm de didmetro. Posteriormente, este conjunto foi metalizado com uma pelicula de platina
com espessura aproximada de 15 nm, feita com equipamento Emitech K550, a uma pressao de
2.10"'mbar, e corrente de 25 mA durante 02°30’’. As imagens foram geradas por elétrons
secundérios com voltagens de 20 kV, e registrados em alta resolucao.

As microandlises quimicas feitas em algumas amostras foram efetuadas por meio de

espectroscopia dispersiva de energia (EDS)

4.5. ANALISE GRANULOMETRICA

Para a andlise granulométrica utilizou-se o equipamento Laser Particle Sizer analysette
22 da Fritsch GmbH, bem como o software MaScontrol também da Fritsch GmbH para a

aquisicdo dos dados e geracdo do grafico de distribui¢do granulométrica.

4.6. ANALISE TERMICA DIFERENCIAL E GRAVIMETRICA (ATD E TG)

O equipamento modelo PL Thermal Sciences, com analisador térmico simultaneo STA
1000/1500 da Stanton Redcroft Ltda, foi utilizado nas andlises Térmicas Diferenciais e
Gravimétricas. Sendo este constituido de forno cilindro vertical, conversor digital acoplado a
um microcomputador, termopar de liga de Pt-Rh e cadinho de alumina. Para cada anélise
utilizou-se uma massa entre 14 a 18 mg de amostra submetida a uma varredura de temperatura
desde a ambiente até 1100 °C, com uma taxa de aquecimento de 20°C/min, sob atmosfera

estatica.

4.7. CAULIM

Os caulins utilizados neste trabalho, para o estudo da sintese de zedlita do tipo faujasita,
sdo provenientes de duas empresas beneficiadoras de caulim para a cobertura e enchimento de
papel, sendo:

- Caulim duro ou flint da Pard Pigmentos S.A. (PPSA) oriunda do perfil caulinitico da
jazida desta empresa.

- Caulim tube press e de enchimento da Imerys — Rio Capim Caulim S.A (IRCC), sendo
o tube press um subproduto do processo de beneficiamento do caulim e o de enchimento um

dos produtos finais.
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4.8. PRODUCAO DE METACAULIM

Os caulins do tipo duro ou flint in natura (CD), tube press(CTP) e de enchimento (CE)
foram utilizados para a producdo de metacaulim, previamente ao seu processo de zeolitizagao.
A partir de cada um destes foram retiradas duas amostras com aproximadamente 70 g,
posteriormente, cada amostra foi adicionada a um cadinho de ceramica. Uma amostra de cada
caulim foi submetida a uma calcinacdo em mufla a temperatura de 600°C e a outra a 700°C,
ambas por um periodo de 2 horas. Em seguida, cada amostra foi retirada da mufla e transferida
para um dessecador. Apds o seu resfriamento, foram acondicionadas e posteriormente, foram
analisadas por DRX, para que fosse verificada a total destrui¢do da estrutura da caulinita,

configurando a completa transformagao em metacaulim.

4.9. TRATAMENTO DO CAULIM DURO (EXTRACAO DE FERRO)

A extracdo de ferro do caulim duro foi realizada segundo a metodologia de Mehra e
Jackson (1960). Na qual, foi aplicada tanto em amostras in natura, quanto calcinada a 600°C e

700°C, a fim de se avaliar a melhor forma de extragao.

As digestdes (Figura 4.1) de cada caulim foram realizadas em triplicata, sendo cada
ensaio constituido de 1 g de amostra, 40 ml de citrato de s6dio (Na3CsHs07.2H20) 0,3 mol/l, 5
ml de carbonato de sédio (NaHCO3) 1 mol/l e 1g de ditionito de s6dio (Na2S204), adicionados
a um Becker de 100 ml. O procedimento de extragdao foi repetido 4 vezes em cada 1 g de

amostra, sendo cada processo de extracao realizado em um tempo de 15 min.

Ap6s cada periodo de digestdo, foi adicionado 10 ml de soluc¢do saturada de cloreto de
sodio (NaCl) em cada Becker. Em seguida, estes foram centrifugados e os liquidos
sobrenadantes transferidos para frascos de polietileno, para posterior andlise do ferro extraido.

Estas andlises foram feitas conforme o item 1.9.1 e os resultados obtidos para as
triplicatas de cada caulim foram comparadas estatisticamente, através do teste de Tukey, para
avaliar possiveis variacOes em cada extracdo. Posteriormente, a aplicacdo do teste, tirou-se uma
média para cada triplicata, e compararam-se os resultados entre os caulins, a fim de se obter a
melhor forma de extracao do ferro.

O residuo solido de cada centrifugacdo foi lavado com uma solugdo de citrato de sédio
0,3 mol/l, para a remocao do ditionito residual e posteriormente, com dgua destilada para a

remog¢ao desta solucdo, a fim de ndo interferir no processo de sintese. Apds a lavagem, o



46

material s6lido foi seco em estufa a 110°C por 24 h e em seguida, utilizou-se uma peneira de

115 Tyler (0,125 mm) para homogeneizac¢do da amostra.

Caulim
Citrato
Ditionito
Bicarbonato

!

Becker

l

"Banho Maria" a 80°C
{15 min de digestéo)

|

Solugéo de
NaCl
Centrifuga a
2000 rpm
Material Material
solido liquido
Material Analise
solido apds 4 espectrofotométrica
digestdes de ferro
Lavagem com Teste de
citrato Tukey

!

Lavagem com
agua
destilado

!

Secagem

l

Peneiramento

Figura 4. 1:Fluxograma do processo de extragcdo do ferro nos caulins duro.
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4.9.1. Analise do teor de ferro no caulim duro

Para a andlise de ferro total presente no caulim duro, tanto in natura quanto calcinado a
600 e 700 °C, utilizou-se a metodologia de abertura para solos e rochas. Que consistiu na
pesagem de 0,2 g de cada amostra em um cadinho de teflon, adicionando-se 5 ml de HCl
concentrado. Posteriormente, cada cadinho foi aquecido em um banho de areia até a secura
total, apds resfriamento foi adicionado 7 ml da mistura HF:HCIO4 (10+1), e novamente
aquecido até a secura total, sendo repetido este processo por mais duas vezes, com 5 ml e 3 ml
da mistura HF:HCIO4 (10+1). Por fim, apds novo resfriamento no cadinho foi adicionado 5 ml
de HCI (1+1) para dissolver qualquer material presente no mesmo, transferindo-se todo este

conteddo para um baldo de 100 ml, para posterior anélise.

4.10. ANALISE COLORIMETRICA DO FERRO EM SOLUCAO

A andlise do teor de ferro nas solugdes estoque do caulim duro in natura, calcinado a 600
e 700 °C obtidos a partir da abertura dcida e do tratamento destes caulins pelo método de Mehra
e Jackson foram feitas em um espectrofotdometro de UV-Visivel da Varian modelo Cary 50

Probe utilizando-se um comprimento de onda de 510 nm.

Em cada andlise, tomou-se uma aliquota de cada solucdo estoque e transferiu-se para um
baldo de 100 ml, posteriormente 5 ml de solucdo de cloridrato de hidroxilamina (10%) (para
reduzir o Fe*?) foi adicionada ao baldo, deixando-o repousar por 10 min. Apés este periodo 10
ml de solu¢do de citrado de s6dio (10%) e 10 ml de ortofenantrolina (0,1%) (complexar o ferro)
foram adicionadas ao baldao, completando-se o volume com &4gua deionizada. Apds
homogeneizacdo e periodo de repouso de 1 h, para reagdo dos constituintes da solucao, foi feita

a leitura do teor de ferro.

4.11. PROCESSO DE SINTESE ZEOLITITICA

4.11.1. Processo preliminar

Para o estudo preliminar da sintese de zedlita do tipo faujasita utilizou-se como fonte de
silicio e aluminio trés diferentes tipos de caulim: duro ou Flint (CD), tube press (CTP) e de
enchimento (CE) calcinados a 600 e 700 °C. Estas utilizacdes foram feitas, a fim de avaliar o

potencial de zeolitizagdo de cada uma das fontes.
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Adicionalmente, foram utilizados dgua destilada, metassilicato de sdédio sdélido
(Naz2Si03) e hidréxido de sédio sélido (NaOH), sendo o metassilicato empregado para
modificar a relagdo Si/Al e em conjunto com o hidréxido fornecer sédio para formagao da
zeolita.

O sistema reacional consistiu na mistura de cada caulim com metassilicato de sédio,
hidréxido de sédio e d4gua em reatores de aco inox com revestimento de teflon. A quantidade
de cada componente da mistura foi calculada estequiometricamente para estudar as relagdes de
Si/Al de 2, 4 e 6 sendo mantido o meio reacional com relacdes fixas de HoO/Na,O e Na,O/Si0>
com valores de 40 e 1,9, respectivamente. Pois, de acordo com Lucas et al. (1992) sdo valores
bastante promissores para a formacao da zedlita faujasita.

Cada meio reacional de Si/Al, para cada tipo de caulim, foi submetido a uma
temperatura de 110°C por um periodo de 13 h, em uma estufa com atmosfera estética.

No monitoramento da temperatura foi utilizado um controlador da marca Novus modelo
N1200 acoplado a um termopar do tipo j, para minimizar o efeito da variacao de temperatura.

Ap6s o periodo de sintese, os reatores foram retirados da estufa e resfriados. Todos os
materiais reacionais foram filtrados e lavados com dgua deslilada até pH igual 7. Em seguida,
o residuo solido de cada filtragdo foi seco em estufa a 110°C por 24 h, depois foram

acondicionados e guardados para posterior andlise.

4.11.2. Zeolitizacao de caulim duro tratado para a formacao de zedlita faujasita

Na formacdo da zedlita faujasita a partir de caulim duro (CD) tratado pelo método de
Mehra e Jacson, utilizou-se os mesmos reagentes empregados na zeolitizagdo do CD, CTP e
CE. Porém, as relacdes de Si/Al e HoO/Na,O foram modificadas conforme a Tabela 4.1,
buscando a otimizagdo dos resultados obtidos com o CD.

Os sistemas reacionais do CD tratado foram mantidos similar aos dos outros caulins,
com a mistura deste com metassilicato de sédio, hidréxido de sédio e 4gua em reatores de aco
inox. Sendo que cada sistema foi submedito a um tempo e temperatura de sintese, conforme o
planejamento experimental mostrado na Tabela 4.1. Assim, como as relagdes de Si/Al e
H>0/Na;O do meio reacional.

Os procedimentos experimentais pos sintese, foram mantidos conforme descrito para os

caulins CD, CTP e CE.
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Tabela 4. 1: Planejamento experimental para a zeolitizacao do CDT.

Corridas Si/Al Tempo (h) Temperatura (°C) H20/Na20O

1 2 7 100 40
2 3 7 100 40
3 2 13 100 40
4 3 13 100 40
5 2 7 120 40
6 3 7 120 40
7 2 13 120 40
8 3 13 120 40
9 2 7 100 80
10 3 7 100 80
11 2 13 100 80
12 3 13 100 80
13 2 7 120 80
14 3 7 120 80
15 2 13 120 80
16 3 13 120 80
17 1,5 10 110 60
18 3,5 10 110 60
19 2,5 4 110 60
20 2,5 16 110 60
21 2,5 10 90 60
22 2,5 10 130 60
23 2,5 10 110 20
24 2,5 10 110 100
25 2,5 10 110 60
26 2,5 10 110 60
27 2,5 10 110 60
28 2,5 10 110 60
29 2,5 10 110 60
30 2,5 10 110 60
31 2,5 10 110 60
32 2,5 10 110 60

4.12.  PROCESSO DE ADSORCAO DE NHs* EM ZEOLITA Y

Para os ensaios de cinética de adsorcao utilizou-se a ze6lita Y obtida a partir do ponto
13 do planejamento estatistico. Como adsorbato empregou-se 50 mL de solucdo de ion NH4* a
20 ppm e outros 50 mL a 200 ppm, a partir do reagente NH4Cl da Merck. Estes ensaios foram
realizados a temperatura ambiente (25 °C) sob agitado a 140 cliclos/min por um periodo de 60

min. Para os ensaios de equilibrio foram utilizadas 5 solu¢des do ion NH4*, nas concentracdes
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de 20, 60, 100, 200 e 300 ppm, sendo usada a mesma taxa de agitacao e periodo de tempo da
cinética.

O aquecimento do sistema solugdo/zedlita em 47 e 60 °C foi feito através de uma banho
termostatico. Nos ensaios com aquecimento foram utilizadas duas solu¢des contendo 20 e 300
ppm sem a presenca de zedlita, para assegurar que a diminui¢do na concentragdo de amonio
nao fosse em decorréncia da volatilizagdo da amonia.

Vale ressaltar que todos os ensaios foram realizados em duplicata para maximizar a
confiabilidade dos ensaios de adsor¢ao.

Passado o tempo de contato entre o adsorbato e o adsorvente, cada sistema foi
transferido para um funil com um papel de filtro quantitativo lento, em seguida, acondicionadas
todas as solucdes filtradas em frascos de polietileno, para posterior anélise quimica de NH4*.

A partir dos resultados obtidos para cada soluc@o e da quantidade de zedlita utilizada
em cada ensaio, foi possivel construir isotermas de adsorcao de amodnio e avaliar o ajuste dos
dados experimentais aos modelos mateméticos de Langmuir, Freundlich e Sips nas diferentes
temperaturas utilizadas. As constantes caracteristicas de cada modelo foram determinadas por
meio da técnica de regressdo ndo linear, utilizando-se como método de estimativa dos minimos
quadrados e método de interacdo de Rosenbrok e Quasi Newton, aplicando estes procedimentos

matematicos através do programa Statistica 8 da Statsoft.

4.13. ANALISE DA AMONIO PELO METODO DE NESSLER

Através de um espectrofotometro da marca Hach DR modelo 2010, foi feita a leitura da
concentragdo de NH4* antes e depois da adsor¢do. O comprimento de onda utilizado foi de 425
nm. Aproximadamente 25 mL das solugdes foram transferidas para as cubetas em seguida
adicionou-se 3 gotas de estabilizador mineral e dlcool polivinil, e 1 mL de reagente Nessler.

Ap6s o tempo de 1 min de estabilizagcdo da solugdo foi feito a leitura de NH4* em mg/L.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1. CAULIM

5.1.1. Analise de difraciao de raios-x.

A partir das andlises de difracdo de raios-x do CTP, CE e CD mostrados nas Figuras
5.1, 5.2 e 5.3 observamos a presenca de 4 fases mineraldgicas: o argilomineral caulinita (K),
como fase principal, caracterizado pela presenca dos seus principais picos em 7,15 (001) e 3,56
A (002). Assim, como a presenca de minerais acessérios com picos de baixa intensidade como
quartzo (Q), anatdsio (A) e hematita (H), sendo este ultimo somente observado para o caulim
duro. Tal caracterizacdo mineralogica para ambos os caulins da regido do Rio Capim também
foi observado em trabalhos de Araudjo (1995), Barata (2007), Flores (2000), Carneiro et al.
(2003), Martelli (2006), Souza (2000) e Maia (2007).

Na Figura 5.4, observa-se uma diferenca nas intensidades dos picos da caulinita nos
caulins CTP e CCO, sendo mais expressiva nos planos basais 001, 002 e 003. Tipico do efeito
de orientacao preferencial dos argilomineral e outros materiais lamelares (Souza Santos 1989).
No CTP esses planos basais sdo mais intensos, em compara¢cdo com o CE, enquanto para os
planos diferentes de 00l ha uma inversao nesta intensidade, como por exemplo no plano 060.
Essas diferencas podem estar relacionadas ao seu processamento ao longo do seu
beneficiamento industrial, na qual o CTP oriundo dos filtros prensa apresenta uma maior
facilidade de orientar a sua constituinte caulinita em decorréncia da compactacao deste material
para a remogao de dgua, gerando placas densas conforme a Figura 5.5a.

Uma vez que neste trabalho foi somente realizada uma leve moagem e peneiramento do
CTP, tal efeito de orientacdo ndo foi totalmente minimizado. J& para o CE, produto final do
beneficiamento, esta remocdo de dgua € feita através de equipamentos spray dryer, onde
pequenas goticulas dessa massa caulinitica sao secas em um tanque com fluxo de ar quente
gerando um po6 bem fino (Figura 5.5b), diminuindo assim esse efeito de orientagao.

Uma outra anélise a partir da Figura 5.4 estd relacionada ao grau de ordem ou desordem
estrutural encontrado no CTP, CE e CD. De acordo com Thorez (1976) tal avaliacdo pode ser
feita tomando-se como base um triplete formado pelas reflexdes contidas entre 4,45 e 3,73 A
(19,9 a 23,8° 20) e outros dois entre 35 e 40° (20). Naqual, uma caulinita com alto grau de
ordem ao longo do eixo b, apresenta tais tripletes com picos bem desenvolvidos. Podemos

observar que a caulinita presente tanto no CTP quanto no CE, apresenta os tripletes bem
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similares, contendo picos agudos e de alta intensidade, demonstrando que as mesmas
apresentam um alto grau de ordem estrutural.

Esta similaridade entre o CTP e CE era esperada, pois ambos provém do mesmo
horizonte caulinitico denominado de soft, diferenciando-se apenas no ponto de coleta do
processo de beneficiamento.

No difratograma do CD (Figura 5.3) podemos observar que os tripletes bem
desenvolvidos caracteristicos de uma caulinita bem ordenada, ndo sdo tdo evidentes. Na
primeira regido entre 19,9 a 23,8° (20) h4 a transformagdo desde triplete em uma banda
associada a unico pico, ja para a regido entre 35 e 40° (20) nota-se a formacao de dois dupletes,
sendo que esta caracteristica também foi observada por Souza (2000) e Barata (2007). De
acordo com Coura et al. (1986) e Kotchoubey (1994) estas modificacdes podem ocorrer pela
substituicao parcial do Al pelo Fe na folha octaédrica da caulinita. Um outro aspecto que
provocar motificacdes nestes tripletes de acordo com Grim (1968) é a caracteristica
granulométrica do caulim, onde particulas muito finas podem causar um alargamento e
enfraquecimento destas reflexdes.

Na Figura 5.6 ¢ 5.7 podemos observar a andlise de DRX do CTP, CE e CD, ap6s o
processo de calcinagdo a 600 e 700°C por 2h. Nesta nota-se uma total destrui¢do da estrutura
da caulinita em ambas as temperaturas, evidenciada pelo desaparecimento dos seus picos
caracteristicos. Este colapso na estrutura da caulinita esta associada ao seu processo de
desidroxilagcao entre 450 a 600°C formando um material amorfo denominado de metacaulim
(Souza 1989). Os picos de quartzo, anatisio e hematita mesmo ap0ds a calcinacdo ainda sio
observados nos difratogramas, isso ocorre pois 0s mesmos apresentam estruturas resistente as

temperaturas utilizadas.
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Figura 5. 5: a) Caulim Tube press e b) Caulim de enchimento.
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5.1.2. Analise quimica por fluorescéncia de raios-x

As andlises quimicas dos Caulins CD, CTP e CE sao mostrados na Tabela 5.1, bem como
os valores tedricos da caulinita para efeito de comparacdo com os caulins utilizados neste
trabalho. Podemos perceber que todos os trés tipos de caulins sdo constituidos principalmente
por 6xidos de silicio e aluminio, aproximadamente 82%, caracteristica bem favordvel para
utilizacdo como matéria-prima zeolitica, uma vez que estes materiais sdo constituidos
principalmente por estes dois 6xidos (Breck 1979).

Outro ponto com relagdo aos valores de silicio e aluminio em conjunto com a perda ao fogo
(PF), é que estes se aproximam aos valores tedricos da caulinita, o que pode caracterizar os
caulins CD, CTP e CE como sendo principalmente constituido por este argilomineral.
Resultados semelhantes foram encontrados por Carneiro et al. (2003) e Maia et al. (2011), que
trabalharam com caulins CTP e CD também da regido do rio Capim.

Os valores encontrados para o Fe;Os; e TiO> no CD, diferem substancialmente dos
caulins CTP e CE. Estas provocadas pela maior presenca de minerais acessérios como hematita
(Fe203) e anatésio (TiO), fases ndo cristalinas de ferro, bem como possiveis substitui¢des

13 por Fe *3 no horizonte do caulim duro (Carneiro et al. 2003, Criscuolo

isomorficas de A
2008). Outro fato que leva a esta diferenciacdo, estd no proprio processo de beneficiamento,
sendo os caulins CTP e CE produtos tratados com relacdo a estes dois 6xidos, em quando que

0 CD utilizado neste trabalho € um material bruto.
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Tabela 5. 1: Andlise quimica por FRX do CD, CTP e CE.

Oxidos CD (%) CTP (%) CE (%) Caulinita Teorica (%)

S102 43,92 46,714 47,08 46,3

AlO3 37,7 37,995 37,32 39,8
FexO3 1,63* 0,53 0,53 -
Na,O <0,01 0,227 0,19 -
Ti02 2,05 0,273 0,42 -
ZrOs 0,15 0,013 0 -

PF 14,3 14,04 14,36 13,9

*obtido a partir de andlise espectrofotométrica, apds a abertura 4cida do caulim CD.

5.1.3. Extracao de ferro

Os dados da extragdo de ferro dos caulins CD in natura, calcinado a 600 (CD600) e 700°C
(CD700) estao dispostos na Tabela 5.2. Nesta, podemos observar que a maior parte do ferro é
removida na primeira lixiviacdo, aproximadamente 70% nas formas in natura e calcinada a
600°C e 60% a 700°C, sendo posteriormente removidas pequenas quantidades nas lixiviagdes
subsequentes. Estas extracdes promoveram uma nitida mudanca na colora¢ao do caulim duro
como pode ser visto na Figura 5.8.

De acordo com Chandrasekhar (1996) e Stoch (1987), o tratamento térmico até 500 °C em
um caulim contendo ferro, promove uma difusdo parcial deste metal da estrutura do
argilomineral para a sua superficie, seguido de uma oxidagdo e formacao de compostos férricos
coloridos. Calcinacdes realizadas entre 500 °C a 1350 °C, o ferro vai para a estrutura da fase
formada e, assim, contribui para diminuicao na coloragdo vermelha da amostra.

Como podemos observar na Tabela 5.2, as extracOes realizadas com os materiais
termicamente tratados demonstraram um menor percentual quando comparados com a amostra
in natura, possivelmente relacionadas a difusdo do ferro para a estrutura do caulim, uma vez
que utilizou-se temperaturas de 600 e 700 °C na calcinac@o, com isso um menor teor de ferro
foi exposto a solucdo lixiviante. Da mesma forma, podemos notar uma maior extracao de ferro
em 600 °C em comparagao com 700°C, novamente podendo estar relacionada ao processo

difusivo do ferro em relagdo a temperatura de calcinagao.
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Figura 5. 8: Modificacdo na colorag¢do do caulim duro, ap6s o método de Merha e Jackson: a)
in natura b) tratado.

Tabela 5. 2: Dados da extragdo de ferro dos caulins CDI, CD600C e CD700C.

Lixiviacao CD (% Fe203) CD600 (% Fe203) CD700 (% Fe203)

1? 1,4665 1,4835 1,4755 1,3921 11,3268 1,2678 1,0921 1,0905 1,1143
2° 0,1119 0,1339 0,0937  0,1573 0,1654 0,2251 0,2887 0,2799 0,2792
3 0,0168 0,0161 0,0117  0,0202 0,0230 0,0296 0,0604 0,0563 0,0579
42 0,0141 0,0056 0,0067  0,0096 0,0079 0,0087 0,0197 0,0205 0,0170

Total 1,6095 1,6394 1,5877  1,5791 11,5231 1,5311 11,4610 1,4472 1,4684

Extracao em relacao ao percentual de Fe20s3 inicial *

Base seca 84,38 8595 83,24 83,45 80,50 8092 77,13 76,40 77,53

*percentual de Fe,Os inicial: CD (1,63014 % base imida, 1,9074 % base seca), CD600°C (1,89207 % base seca)
e CD 700°C (1,89402 % base seca)

Os resultados do teste de Tukey apresentados na Tabela 5.3 e Figura 5.9 descrevem uma
igualdade entre os trés ensaios ou replicas (niveis) de extracao de ferro nos caulins CD, CD600
e CD700. Uma vez que, a um nivel de significancia (o) de 0,05 os comparativos dos trés niveis
de cada caulim apresentam uma probabilidade de significancia (P-Valor) maior que este valor,
bem como o zero estd presente em todos os intervalos de confianca mostrados na Figura 5.9,

que reflete também a igualdade entre estas réplicas.



Tabela 5. 3:Valores estatisticos do teste de Tukey.

Niveis Centro Lim.Inferior Lim.Superior P-Valor

_ 2-1  0,00642 -1,20225 1,21508 0,99988
8 3-1  -0,00465 -1,21331 1,20402 0,99994
3-2  -0,01106 -1,21973 1,19760 0,99964

S 2-1  -0,01400 -1,26625 1,23825 0,99946
5 3-1  -0,01200 -1,26424 1,24025 0,99961
o 32 0,00200 -1,25024 1,25425 0,99999
S 2-1  -0,00346 -0,99677 0,98986 0,99995
E 3-1  0,00185 -0,99146 0,99516 0,99999
o 3-2  0,00531 -0,98800 0,99862 0,99988

CD in natura CD600°C
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5.1.4. Analise granulométrica

De acordo com Souza Santos (1992), um caulim para a cobertura de papel deve apresentar
de 70 a 95% de particulas inferiores a 2 pm, enquanto que para carga ou enchimento deve
apresentar um percentual de 20 a 65% abaixo deste valor.

A partir da Figura 5.10 podemos observar que somente o caulim CE se enquadra em uma
destas especificagdes no caso para o uso como carga ou enchimento, apresentando 29,1% de
suas particulas abaixo de 2 um. Este resultado j4 era esperado, uma vez que tal material € um
produto comercial da Imerys Rio Capim Caulim para este fim, em quanto que o CTP é um
semiproduto da mesma empresa com caracteristicas granulométricas superiores ao CE.

Podemos observar que a tratamento térmico feito tanto no caulim CTP quanto no CE,
causou somente uma pequena sinterizacdo e/ou aglomeracdo na fracdo mais fina (< Ium) de
cada um dos caulins, deslocando tais particulas para valores maiores de granulometria.

A distribuicdo granulométrica do caulim duro na forma in natura, como pode ser visto na
Figura 5.11 € bastante diferente das observadas para os caulins CTP e CE. Neste nota-se uma
ampla faixa de distribui¢do de particulas, desde 1 a 100 um, bem como a presenca de duas
modas, caracterizando este material como bastante heterogéneo. Fato também observado
através da sua andlise de MEV (Figura 5.16). Esta diferenca decorre principalmente do
processamento industrial ja realizado nos caulins CTP e CE, enquanto que o CD utilizado neste
trabalho passou apenas por um leve processo de britagem, moagem e peneiramento. Outro
ponto que leva a esta diferenca granulométrica, estd na dificuldade em reduzir o tamanho das
particulas maiores do caulim duro, em consequéncia da cimentagao por lama caulinitica destes
fragmentos durante o processo de flintizacdo deste material, conferindo a este uma alta
resisténcia mecanica (Kotschoubey et al. 1996).

Assim como observado para os caulins CTP e CE, o processo de calcinacdo também
promove a sinteriza¢do e/ou aglomeragao das particulas finas (< 7um) do caulim duro, como

demonstrado na Figura 5.11.
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5.1.5. Analises termogravimétricas (TG) e termodiferenciais (DTA)

Na curva termodiferencial (Figura 5.12) do CE préximo a 300°C nota-se um pequeno
pico exotérmico, provavelmente relacionado a combustdo do dispersante (tipo poliacrilato)
adicionado a este material (Luz & Chaves 2000). Também, observa-se na Figura 5.12 um pico
endotérmico referente a reacdao termal de desidroxilacdo da caulinita para a formacdo de
metacaulinita iniciando em 476°C e terminando em 663°C para o CTP e 704°C para o CE. Essa
diferenca na temperatura final poder estar relacionada a presenca de booklets no CTP (Figura
5.14), onde uma maior temperatura para o final da reacdo termal € necessdria, a fim de
compensar a diminui¢do da drea exposta a transferéncia de calor (Grim 1968). Outra hipdtese,
para esta diferenca pode estar voltada a fragilizacdo das particulas do caulim ao longo do seu
beneficiamento, pois como j4 apresentado o CE é o produto final da Imerys, assim este pode
ter sofrido tal fragilizacdo gerando desta forma, uma diminuicdo na sua temperatura final de
desidroxilagao em comparagao ao CTP.

Um pico exotérmico também se observa na Figura 5.12, na regido entre 970 e 1029°C,
este relacionado a nucleacdo da mulita a partir da recristalizacdo da metacaulinita (Grim 1968,
Souza Santos 1986).

Na andlise termogravimétrica observa-se uma perda de massa em torno de 14,4% para
o CTP e CE, préximo ao valor teérico da caulinita de 13,96%.

De acordo com Grim (1968) e Souza Santos (1989), € comum um pico endotérmico
antes do pico exotérmico de nucleacdo da mulita em caulinitas bem cristalizadas, porém tal
caracteristica nao foi encontrada nas amostras de CTP e CE apesar de apresentarem em suas
andlises aspectos de um caulim com alta ordem estrutural.

A partir da Figura 5.13 podemos observar a andlise TG/DTA do CD, nesta assim como
j& apresentado para os outros dois caulins, hd um perfil tipico de transformacdo térmica da
caulinita. Sendo, que o pico endotérmico caracteristico da desidroxilagdo estd na regido entre
419 e 612°C e o pico exotérmico referente a recristalizacdo da metacaulinita em mulita ocorre
entre 981 e 1026°C. A diferenca na amplitude do pico endotérmico encontrado neste caulim,
com relagcdo aos dois primeiros pode estar relacionada a diferenca no grau de ordem cristalina
entre estes, pois de acordo com Grim (1968) e Santos (1989), uma caulinita bem cristalizada
apresenta um alargamento neste pico endotérmico e o oposto em caulinitas mal cristalizadas.

Assim como para o CTP e CE o CD, também apresenta em sua andlise térmica um valor

bem préximo a perda de massa tedrica da caulinita, em torno de 14,60%.
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5.1.6. Analise morfolégica por microscopia eletronica de varredura (MEYV)

Na microscopia do CTP mostrada na Figura 5.14 observa-se uma massa heterogénea
com aglomerados de particulas sem forma definida e por¢des pontuais com estruturas
vermiculares (booklets) ambas com didmetros que variam até 10 pm. Ja na microscopia do CE
(Figura 5.15) nota-se a auséncia destas estruturas e uma ligeira diminui¢do das por¢des de

aglomerados. Tal mudanca estd ligada ao seu beneficiamento, na qual este passa por um
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processo de delaminacd@o para a remog¢ao dos booklets em tanques com agitacao intensa, a fim
de melhorar a sua utilizagdo como cobertura e/ou carga de papel (Luz 2000).

O CD mostra em sua andlise de microscopia, aglomerados de diferentes tamanhos,
caracterizando um material extremamente heterogéneo. Segundo Souza Santos (1989)
particulas de caulinita com desordem ao longo do eixo b, o perfil hexagonal é geralmente menos
nitido e apresentam granulometria extremamente fina. Porém, estas se aglomeram formando
corpos maiores e bastante densos que nao se desmancham facilmente em 4gua e apresentam
uma grande resisténcia mecanica (Souza 2000). Como ja apresentado na andlise de DRX do
CD este mostra um alto grau de desordem, refletindo diretamente na granulometria e morfologia
de suas particulas como mostra a Figura 5.16.

A partir da Figura 5.16 podemos perceber pequenas particulas com coloragao branca,
sendo estas caracterizadas através de EDS (Figura 5.17) com alto teor de titdnio. Relacionando
esta andlise com a de DRX do CD, podemos associar estas particulas com o mineral anatasio.
A presenca de outros elementos na andlise de EDS estd relacionada as outras fases
mineralégicas do CD, pois como as particulas de anatdsio mostram uma granulometria bem

pequena, feixes de elétrons durante a andlise podem interagir com fases adjacentes.

Zone Mag = 244K S ~ A Zone Mag= 1.87K X

Figura 5.14: Fotomicrografia do CTP.
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52. ZEOLITA

5.2.1. Ensaios preliminares de sintese de faujasita

Os resultados de DRX do estudo preliminar da zeolitizacao dos caulins calcinados CTP,
CE e CD nas condi¢des reacionais de 110°C, 13 h e relacdes de Si/Al de 2, 4 e 6 sdo
apresentados nas Figuras 5.18 a 5.21. Nestas podemos observar a formacao de zedlitas do tipo
faujasita (X e Y) em todas as condicdes reacionais adotadas, assim como a presenca de outras
fases como zedlita A, P, sodalita e chabazita em menores concentragdes. Para que houvesse
uma distin¢ao mais exata entre os tipos faujasita, foi utilizado em conjunto a andlise térmica.

A partir dos resultados da Figura 5.18 referente ao caulim CTP, podemos observar que
o aumento na relacao de Si/Al no meio reacional promoveu uma diminui¢do na intensidade dos
picos da zedlita X, possivelmente relacionados a reducdo da sua cristalinidade, sendo este
evento também observado por Hildebrando (2012) e Drag et al (1985). De acordo com Qiang
et al. (2010) e Lechert et al. (1996) este incremento na concentragdo de silicio na solucao, gera
um excesso que pode nao ser incorporado na estrutura da zedlita, mas precipitado como silicato
amorfo, que dilui os cristais desta zedlita causando um decréscimo na intensidade dos seus
picos, além de favorecer a formacgdo de outros tipos zeoliticos.

Para os caulins CE e CD a diminuicao na intensidade dos picos de suas zedlitas X e Y
respectivamente, com a elevagdo da razdo de Si/Al ndo foi observada, mas sim um aumento.
De acordo com Robson (2001), a quimica da sintese de zedlita € sujeita a perturbacdes causadas
pela presenca de impurezas no material de partida. No caso do CE, por este apresentar um maior
nimero de processos de beneficiamento que o CTP, possiveis adi¢cdes de reagentes como
defloculantes, dispersantes, branqueadores e outros, podem ter interferido no meio reacional.
Da mesma forma, que as impurezas relacionadas ao ferro no material bruto CD, podem ter
causado a mesma perturbacio no processo de sintese.

Como podemos notar através das Figuras 5.18 a 5.21 houve uma distincdo quanto a
formacao dos tipos de zedlita faujasita. Enquanto, que a partir dos caulins CTP e CE formaram-
se zedlitas X, o caulim CD favoreceu a formacao de zedlita Y. Segundo Murat ef al. (1992) e
Zi et al. (1988) metacaulins provenientes de caulim bem ou mal cristalizado podem apresentar
reatividades diferentes, assim como a presenga de ferro na mistura reacional exerce uma forte
influéncia no produto obtido de uma cristaliza¢ao hidrotermal.

A partir dos resultados de DRX do caulim CD mostrados na Figura 5.20, podemos
observar que apenas na relacdo de Si/Al igual a 2 ndo houve a formacao de zedlita Y como fase

dominante. O trabalho de Zi et al. (1988) mostra a existéncia de uma relagdo especifica entre o
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Fe, Al e Si capaz de modificar a cristalinidade desta zedlita. Entdo, como podemos ver na
Figura 5.21, ap6s o tratamento do caulim CD para a remoc¢do de ferro, houve uma total
modifica¢do quanto a intensidade dos picos da zedlita Y, passando entdo a fase principal. Porém
o percentual retirado ndo foi capaz de alterar significativamente a cristalinidade das relagdes

maiores de Si/Al.

oo, X ?13000 X
100001 @ 9750
%sooo =
ésooo— ﬁ 6500
= X;(X §3250-‘| X
A S I

h=
|95}
15}
o
U. \o
|95}
>
wnn
av

10 15 20 25 30 35 40

0 5 10 15 20 25 30 35 40
20 (Grau) 20 (Grau)
e Si/AL=2 = Si/Al=4 = Si/Al=6 e SI/ALZD = Si/Al=d =~ SI/AI=6
(@) (b)

Figura 5. 18: DRX dos produtos zeoliticos a partir do caulim CTP calcinado a 600°C (a) e
700°C (b) com relagdes de Si/Al igual a 2 , 4 e 6. Zedlita X como (X), zedlita Y (Y), sodalita
(S), zedlita P (P).
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Figura 5. 19: DRX dos produtos zeoliticos a partir do caulim CE calcinado a 600°C (a) e 700°C
(b) com relacdes de Si/Al igual a2 , 4 e 6. Zedlita chabazita como (C).
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Figura 5. 20: DRX dos produtos zeoliticos a partir do caulim CD calcinado a 600°C (a) e
700°C (b) com relagdes de Si/Aliguala2,4 e 6.
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Figura 5. 21: DRX dos produtos zeoliticos a partir do caulim CD tratado, calcinado a 600°C
(a) e 700°C (b) com relagdes de Si/Al iguala2,4 e 6.

A Figura 5.22 mostra os resultados de difracdo de raios-x de alguns pontos do
planejamento experimental a partir do caulim CD tratado pelo método de Mehar e Jackson.
Nesta, podemos observar uma regido 6tima, quanto a formacdo de zedlita do tipo faujasita,
formada por 8 pontos do planejamento. O ponto 21 apresenta uma baixissima quantidade de
zeollita A. Fora desta regidao hé a formacao de outras fases como zeélita A, P e sodalita.

De acordo com Qiang et al. (2010) uma elevacdo na temperatura do sistema reacional
de 90 °C para 100 °C podera causar um incremento na cristalinidade da zedlita Y, sendo esta
caracteristica observada dentro da regidao 6tima (ponto 21 (90°C) e 9, 10, 11 e 12 (100°C)).
Ainda segundo o trabalho de Qiang et al. (2010) temperaturas de 110 °C e 120 °C favoreceriam
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a diminui¢do desta cristalinidade, porém os pontos obtidos dentro e fora da regido 6tima (pontos
24 e 18 (110 °C) e 14 e 13(120 °C)) ndo seguiram o mesmo padrdo. Este aumento pode estar
ligado a combinacdo da temperatura com as outras varidveis reacionais adotadas no

planejamento estatistico.
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Figura 5. 22: DRX de alguns meios reacionais do planejamento experimental.

Uma outra andlise bastante importante que podemos fazer através da Figura 5. 22, esta
relacionada ao tempo minimo de sintese da zedlita do tipo faujasita como fase dominante.
Dentro da regido 6tima foram obtidos produtos zeoliticos com tempos de 7 e 10 h (pontos 9,
10, 13, 14, 18, 21 e 24), que em contraste com trabalhos de Hildebrando et al. (2012) e Rocha
Junior (2012), s@o resultados bastante promissores, uma vez que estes reportam sinteses com
tempo reacional de 48 e 13 h, respectivamente. Embora Hildebrando et al. (2012) e Rocha
Junior (2012) tenham utilizado caulins da mesma regido que o caulim CD empregado neste
trabalho, os mesmos investigaram quantidades de varidveis e niveis reacionais abaixo do
nimero utilizado para as sinteses realizadas neste trabalho. Esta maior quantidade de pontos
estatisticos foi fundamental para a investigacdo de um maior nimero de zonas reacionais e

obtencao de zonas 6timas.
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5.2.2. Andlise quimica das Zedlitas dos pontos da regido 6tima do planejamento
estatistico

Na tabela 5.4 estdo dispostos as andlises quimicas dos pontos presentes na regido 6tima
do planejamento estatistico. Das oito relacdo de Si/Al encontradas para estes pontos, sete
encontram-se abaixo da regido esperada para a zeolita faujasita do tipo Y, que de acordo com
Breck (1974) estd entre 1,5 e 3. Como as relagdes foram determinadas a partir da Fluorescéncia
de Raios-X, ndo foi possivel separar os percentuais de Si e Al na zeolita Y e material amorfo
(metacaulim ndo reagido), uma vez que esta andlise leva em consideracdo o material como um
todo, assim esses valores de Si/Al encontrados para cada ponto podem ter sofrido uma
diminuic¢ao pela inser¢ao da fase amorfa.

O percentual de 6xido de ferro encontrado nos produtos zeoliticos (Tabela 5.4) esta
relacionado ao ferro encontrado no caulim CD. Como podemos observar houve uma redugdo
do valor inicial no caulim (1,63 %) para valores proximos a 0,40% como podemos ver na Tabela
5.4. Esta redugdo estd intimamente ligada ao processo de extra¢do do ferro aplicada ao caulim
CD, realizada para minimizar o efeito deste metal durante a sintese zeolitica, uma vez que
Rocha Junior (2012) demonstrou um efeito negativo do ferro para sinteses com relacdes de
Si/Al préximas a 2 a partir deste caulim.

A presenca de TiO2 no produto zeolitico apresentado na Tabela 5.4, relaciona-se ao

mineral acessorio anatdsio presente inicialmente no caulim CD.

Tabela 5. 4: Andlise quimica da regido 6tima do planejamento estatistico.

Ponto do ALO3 SiO2 Si/Al Fe203 Na20 TiO: Perda ao

Planejamento (%) (%) (%) (%) (%) (%) Fogo (%)
13 25,74 39,9 1,32 0,41 14,49 1,32 18,14
14 24,19 43,15 1,51 0,42 13,21 1,43 17,61
24 23,23 39,95 1,46 0,35 14,81 1,33 20,33
12 25,00 42,42 1,44 0,43 12,67 1,47 18,01
11 26,22 40,20 1,30 0,35 14,25 1,39 17,60
10 24,78 40,75 1,40 0,43 14,35 1,55 18,14
9 26,39 38,43 1,24 0,38 15,25 1,51 18,04

21 25,30 39,58 1,33 0,44 15,26 1,55 17,88
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5.2.3. Analises termogravimétricas (TG) e termodiferenciais (DTA)

Nas Figuras 5.23 e 5.24 estdo dispostas as andlises térmicas de alguns produtos
zeoliticos dos caulins CTP, CE e CD, além de dois produtos do planejamento experimental.
Nestas andlises podemos observar uma continua perda de dgua superficial e adsorvida na faixa
de temperatura aproximadamente de 30 a 300 °C, evidenciada pela presenca do pico
endotérmico na curva térmica diferencial (DTA) de todos os produtos.

De acordo com Breck (1974) as zedlitas X e Y, apresentam picos distintos nas regides
de alta temperatura da andlise térmica. A zedlita X tem como caracteristica dois picos nesta
regido, um préximo a 800 °C e outra a 940 °C, referentes a decomposicdo deste material seguida
de recristalizagdo em uma outra fase mineraldgica. Enquanto, que a zedlita Y apresenta um
unico pico proximo a 800 °C, decorrente do colapso estrutural para a formacao de um material

amorfo.
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Figura 5. 23: Anadlise térmica dos produtos do CTP (600°C, Si/Al igual a 2) (a) CE (600°C,
Si/Al igual a 4) (b) e CD (600°, Si/Al igual a 2) (c).
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Figura 5. 24: Andlise térmica dos pontos 11 (a) e 13 (b) do planejamento experimental.

Vale ressaltar, que possiveis variagdes nas posi¢des dos picos de cada uma destas
zellitas podem ocorrer, uma vez que Grim (1968) e Breck (1974) mostram que a andlise térmica
diferencial (DTA) sofre a influéncia de alguns fatores como, tamanho de particula da amostra,
cristalinidade, taxa de aquecimento do equipamento e atmosfera ao redor da amostra.

As andlises termogravimétricas (TG) das Figuras 5.23 e 5.24 mostram uma perda de
massa de aproximadamente 25% para os produtos dos caulins CTP e CE e 20% para os pontos
do planejamento. Estes valores estio bem proximos aos descritos por Breck (1974) para as

zedlitas X e Y.

5.2.4. Analise morfolégica por microscopia eletronica de varredura (MEYV)

As andlises de microscopia eletronica de alguns produtos de sintese, do ensaio
preliminar, bem como do planejamento experimental sdo mostrados nas Figuras 5.25 e 5.26.
Nestas podemos observar cristais de zedlita faujasita, apresentando morfologia octaédrica e
feicdes geminadas (intercrescidos), além de cristais esféricos de zedlita P constituida por
pequenas placas, formando policristais com dimensdes variadas. Estas morfologias também
foram observadas no trabalho de Hildebrando (2010).

A formacao de cristais de zedlita P ao redor de zedlita Y, como podemos ver nas Figuras
5.26a e 5.26d esta ligada a competicao desta fase quanto a formacdo de zedlita Y (Liu et al.
(2003), além desta poder ser formada as custas dos cristais desta mesma zedlita como reporta e

Christidis & Papantoni (2008).
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Figura 5. 25: Fotomicrografia produtos de sintese do CE (700°C, Si/Al igual a 4) (a) e CD
(600C°, Si/Al igual a 6) (b).
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Figura 5. 26: Fotomicrografia dos pontos 13 (a, b), 14 (c, d) e 9 (e, f) do planejamento
experimental.
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5.3 ISOTERMAS DE ADSORCAO

A Figura 5.27, mostra a cinética de adsor¢do do ion NH4" em zedlita Y. Podemos
observar que houve uma répida remog¢ao do adsorbato e equilibrio do processo de adsor¢do em
menos de 5 minutos. De acordo com Rabo (1976) as zedlitas do tipo faujasita por apresentar
uma grande abertura de poro (8 a 9 A), demonstram uma baixa resisténcia a difusdo do
adsorbato. Isso, possivelmente justificaria a rdpida adsor¢ao do fon NH4™".

No trabalho de Arslan & Veli (2011) esta remocao foi mais discreta, observando-se uma
curva ascendente de adsor¢do, alcancando o equilibrio proximo a 30 min. Esta diferenca pode
estar relacionada a uma maior ordem estrutural ou menor tamanho de particula da zedlita Y
sintetizada neste trabalho, uma vez que o processo difusivo do fon NH4" foi muito mais
eficiente, na qual ndo se observou este perfil curvilineo ascendente. Com relacdo a capacidade
de remocgdo do adsorbato, tanto no presente trabalho como no de Arslan & Veli (2011) mostram

valores préximos a 85% partindo de concentragdes em torno de 20 ppm.
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Figura 5. 27: Cinética de adsor¢cao de NH4* em zedlita Y a 25°C.

A capacidade de adsorcao ge da zedlita Y em relacdo a concentragdo de equilibrio Ce é
mostrado na Figura 5.28. Podemos observar que as curvas de equilibrio apresentaram uma etapa
inicial de aumento em (qe), seguida de um platd, representando a saturacdo do adsorbato no
adsorvente. Esta alta capacidade em baixas concentracdes, que também pode ser visto na Figura
5.29, possivelmente estd relacionada a existéncia de uma maior quantidade de sitios expostos
na superficie do adsorvente no inicio do processo de adsor¢ao. Porém, essa quantidade de sitios
disponiveis diminui com a elevac¢do da concentragdao de NH4* até a saturag¢do do adsorvente.

Os valores experimentais de ge nas trés temperaturas de adsorcdo (25, 47 e 60 °C) estao
proximos a 28 mg/g, capacidade de adsorcdo acima de outros trabalhos como por exemplo os

de Zheng et al. (2008) e Arslan & Veli (2011) que obtiveram valores de 8,61 e 17,36 mg/g,
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respectivamente. Esta diferenca pode estar relacionada, como ja foi descrito, a uma maior
ordem estrutural ou menor tamanho de particula da zedlita Y utilizada neste trabalho.

De acordo com a resolu¢gdo Conama n° 430 (Brasil 2011) os efluentes industriais
contendo fon NH4*, s6 poderdo ser langados direta ou indiretamente, nos corpos de dgua,
quando os mesmos apresentarem valores de concentra¢do abaixo de 21,18 mg/L NH4* (20 mg/L
de NH3). Tal fato torna a aplicacdo do material zeolitico sintetizado neste trabalho bastante
promissor, uma vez que para concentragdes iniciais até 60 ppm de NH4*, a concentragdo apds
a adsorc¢ao (Figura 5.28) fica abaixo do valor limite estabelecido pela resolucdo. J4 para
concentracdes iniciais acima de 60 ppm e menores que 300 ppm, dois ou trés ciclos de adsor¢cdo
serdo necessdrios, o que nao diminui sua aplicabilidade ja que o processo adsortivo alcanga o
equilibrio em aproximadamente 5 minutos.

Uma outra aplicacdo tomando como base os resultados de capacidade de adsorcao, esta
relacionado ao possivel uso da zedlita Y na agricultura, visando a diminuicao das perdas de
nitrogénio no solo, principalmente processos de lixiviagdo e volatilizagdo, atuando este material
zeolitico como fertilizante de liberacao lenta de amdnia para o solo.

De acordo com Ciola (1981) um aumento de temperatura, isto €, introdugao de calor no
sistema de adsorcdo, origina uma diminui¢@o na quantidade de material adsorvido. Porém, esta
afirmativa somente € valida para certas faixas de temperatura. No trabalho de Zheng et al.
(2008), observou-se um aumento na eficiéncia da remocdo de NH4+* em zedlita Y com o
aumento da temperatura até a ambiente (25°C), acima deste valor houve uma reduc¢do na
eficiéncia de remocdo do fon NH4*. Nas Figuras 5.28 e 5.29, podemos observar este perfil de

queda na capacidade ge e percentual de remocao, dentro da faixa de temperatura estuda (25, 47

e 60°C).
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Figura 5. 28: Isotermas de adsor¢do de NH4" em zedlita Y em diferentes temperaturas.
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Figura 5. 29: Relag@o entre a remogao de NH4" em zedlita Y a concentragdo inicial (Ci).

Na andlise de Rietveld aplicada a zedlita Y de cada ponto do estudo de equilibrio a 25
°C (20 a 300 ppm), observou-se uma elevacao do pardmetro de cela a (Figura 5.30) em relacao
a quantidade de fon NH4" adsorvido. Esta modificacdo estd diretamente ligada a substituicdo
do fon sddio, originalmente presente na zedlita, pelo ion NH4*. De acordo com Rabo (1976)
isso € possivel, pois a zedlita € afetada pela natureza e quantidade de cations trocdveis presentes

em sua constitui¢ao.

24,92
24,91 °
24.9

. 24, °

o
N
© 24,89

24,88 L

L
24,87
0 1 2 3 4 5 6

NHs4" na zedlita Y (mg)

Figura 5. 30: Variagdo do parametro de cela (a) em relacdo a NH4" adsorvido.

Para estabelecer a correlacdo mais adequada para as curvas de equilibrio e estimar os
parametros das isotermas tais como, a constante de adsor¢do e a quantidade maxima de
adsor¢do que um adsorvente pode reter, foram utilizados os modelos ndo linear de Langmuir,
Freundlich e Sips. A escolha dos modelos matemdticos na forma ndo linear em detrimento a
linear, estd no inconveniente de que a transformacao traz a perda da interpretacdo intrinseca dos

parametro de cada modelo, além de poder ser alterado a estrutura e distribui¢do do erro, ou seja,
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se os erros do modelo original satisfizerem as suposi¢des usuais de normalidade, independéncia
e homogeneidade da varidncia, os erros do novo modelo, em geral, ndo satisfardo tais
suposicoes (Mazucheli & Achcar 2002)

Na Tabela 5.5 estdo os valores dos parametros dos modelos de Langmuir, Freundlich e
Sips, além do coeficiente de determinaciio R% De acordo com Werkema & Aguiar (1996) e
Hines et al. (2006) o valor de R? ndo pode ser o tnico fator para a escolha do modelo
matemadtico aos dados experimentais, uma vez que este parametro pode ter o seu valor
maximizado, simplesmente pela adi¢do de mais varidveis ao modelo. Como os modelos
utilizados ndo apresentam o mesmo ndmero de varidveis, utilizou-se também como parametro
de escolha o erro médio relativo (EMR) e os gréficos dos residuos em relagdo ao valor predito
(ge determinado pelo modelo) (Figura 5.31, 5.32 ¢ 5.33).

A partir dos valores de R? e EMR na Tabela 5.5, podemos observar melhores valores
para o modelo de Sips. A presenca de trés varidveis neste modelo pode ter gerado melhores R?,
uma vez que em Langmuir e Freundlich hd apenas duas. Também, nota-se que o modelo de
Sips € tendencioso, pois mostra uma reducao da dispersdo dos residuos (converge) para valores
altos de ge. O modelo de Freundlich mostra menores R2, maiores percentuais de EMR e maior
variabilidade dos residuos, assim como uma tendéncia parabdlica, que indica uma inadequacao
deste ajuste. J4& o modelo de Langmuir (Figura 5.34) demostra valores de coeficiente de
determinagcdo préximos a unidade, EMR e residuos relativamente baixos, além de uma
randomizacdo dois residuos em relagdo ao valor e calculado pelo modelo, deste modo

demostrando um melhor ajuste aos dados experimentais.



Tabela 5. 5: Parametros das Isotermas.

Modelo Parametros 25°C 47°C 60°C
K (L/mg) 0,0571 0,0420 0,0333

30

é qm (mg/g) 29,0069 29,9158 30,7208
%ﬁ R? 0,9849 0,9879 0,9976
—
EMR (%) 8,2343 8,6752 13,4743
Ks 5,0629 4,2962 3,7625
=
% n 3,0101 2,7680 2,6201
§ R? 0,9717 0,9797 0,9656
- EMR (%) 15,4861 13,3842 17,3915
gdm ((mg/g) 35,0184 37,5982 32,2988
bs (L/mg) 0,0321  0,02132 0,02914
& m 0,7086 0,7029 0,8886
2
R? 0,9954 0,9980 0,9991
EMR (%) 5,1654 3,4234 2,6141
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Figura 5. 31: Relagdo entre os residuos e os valores preditos do modelo de Langmuir nas

temperaturas de 25 °C (a), 47 °C (b) e 60 °C (c).

77



2 1.5
1.5 ° a) ) . b)
: . 0.5 .
0.5 :
@] h @] 0
= 0 =
T s T s
7] : wa N
9 -1 L S °
e -1.5 7
7 5
2 1.5
25 I 2 °
-3 25
0 5 10 15 20 25 30 0 5 10 15 20 25 30
Valor predito Valor predito
2
1.5 . . ¢)
1
o 05 o
=z 0
= -0.5
& -1
-15 4
2
25 .
-3
0 5 10 15 20 25 30
Valor predito

Figura 5. 32: Relacdo entre os residuos e os valores preditos do modelo de Freundlich nas
temperaturas de 25 °C (a), 47 °C (b) e 60 °C (c).

. a) b)
05 5
Q o 05 .
5 5
= 4= i
v v
] [ ] L
~ ~ oo -
0.5
, o o
.
41 E
0 5 10 15 20 25 30 0 5 10 15 20 25 30
Valor predito Valor predito
0.5
. c)

g .

=

17s]

]

[ . g

.
05
0 5 10 15 0 25 30
Valor predito

Figura 5. 33: Relacdo entre os residuos e os valores preditos do modelo de Sips nas
temperaturas de 25 °C (a), 47 °C (b) e 60 °C (c).

78



79

[ Lo
) o
[ Lo
) o

[

[=]
[
[=]

e Ensaio 25°C
— Langmuir

e Ensaio 47°C
— Langmuir

—
[=]

qe (mgNH4'/g Zedlita)
ge (mgNH4*/g Zedlita)
= o

o
o

o
o

0 50 100 150 200 0 50 100 150 200

Ce (mg/L) Ce (mg/L)

e Ensaio 60°C
10 —Langmuir

qe (mgNH4'/g Zeolita)

0 100 200 300
Ce (mg/L)

Figura 5. 34: Ajuste do modelo de Langmuir aos ensaios de adsor¢@o.

5.4 PARAMETROS TERMODINAMICOS DA ADSORCAO DE NH4*

Os parametros termodindmicos na Tabela 5.5 foram determinados a partir da equacio
da energia livre de Gibbs e, AH e AS da regressao linear da equacdo de Van’t Hoff (Figura
5.35), utilizando a constante K (L/g) do modelo de Langmuir. O valor negativo de AH (-12,5092
kJ.mol ™) caracteriza o processo de adsor¢io de NH4* como exotérmico. De acordo com Ciola
(1981) e Atkins e Paula (2008) valores de entalpia entre 8 a 20 kJ.mol! caracterizam um
processo de adsorgao fisica.

O valor negativo da entropia (-8,2633 J.mol ™), de acordo com Breck (1974) e Zheng et
al. (2008) sugere a redu¢do da randomicidade na interface s6lido-solucdo, em decorréncia da
configuracdo mais ordenada dos fons NHs * na zeélita Y.

Na Tabela 5.5 podem-se observar valores negativos de AG, indicando que o processo
de adsor¢do estudado € espontianeo. Além disso, o aumento de AG em func¢ao da elevacao da
temperatura, indica que a capacidade de adsor¢do diminui levemente com o aumento da
temperatura (Figura 5.28 e 5.29). O que € bastante razodvel, uma vez que o processo de

adsor¢ao de NH4" em zedlita Y foi caracterizado neste trabalho como exotérmico.
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Figura 5. 35: Variagdo da constante K de equilibrio em funcio da temperatura.

Tabela 5. 6: Parametros termodinamicos.

Temperatura (°C) AG (kJ/mol) AH (kJ/mol) AS (J/K.mol)

25 -10,0209
47 -9,2623 -12,5092 -8,2633

60 -8,6828
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6. CONCLUSOES

Os caulins analisados neste trabalho mostram-se como boas matérias primas para a sintese
de zedlita, uma vez que apresentam elevados teores de silicio e aluminio em suas constituicoes.

A metodologia de Mehar e Jackson utilizada para a remog¢ao do ferro presente no caulim
CD, mostrou-se bastante promissora, removendo em média 80% nas trés formas de extragdo.
Também, verificou-se uma diminui¢do nesta remocao, com o tratamento térmico realizado no
caulim CD in natura.

O tratamento do caulim ao longo do processo de beneficiamento para sua utilizagdo na
industria do papel, mostrou-se influente quanto a formacado da zedlita X, uma vez que dois
produtos deste beneficiamento, o caulim CTP e CE mostraram comportamentos inversos
quanto a cristalinidade desta zedlita com variacao de Si/Al no meio reacional.

O tipo de zedlita faujasita (X e Y) obtida neste trabalho, mostrou-se relacionada a origem
do caulim utilizado como matéria prima.

O baixo contetido de ferro no caulim CD mostrou-se prejudicial somente para sinteses
zeoliticas com relacdes de Si/Al igual 2. Nas outras relagdes pode ter contribuido para o
aumento da cristalinidade da zedlita formada.

Os resultados do planejamento experimental foram satisfatérios, pois a partir deste foi
possivel a sintese de zedlita do tipo faujasita com um conteido minimo de impurezas, no que
se refere a outras fases zeoliticas. O ponto 13 do planejamento estatistico demonstrou um maior
grau de ordem estrutural dentre os 8 pontos da regido 6tima.

A zedlita Y sintetizada a partir do ponto 13 do planejamento, mostrou-se promissora quanto
a adsor¢do de fon NH4*. Mostrando uma possivel aplicabilidade no tratamento de efluentes
contendo o adsorbato. Uma outra utilizacdo aceitdvel desde adsorvente seria como fertilizante
de liberacdo lenta. O modelo de Langmuir é o que mais se adequa ao ajuste dos dados
experimentais. A partir dos parametros termodinamicos foi possivel caracterizar a adsor¢dao do
ion amdnio como um processo espontaneo, exotérmico e fisica. O efeito da elevacdo da
temperatura de 25 a 60 °C sobre o processo adsortivo, mostrou uma implica¢do de queda na

capacidade de adsor¢@o, porém de maneira discreta.
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RESUMO

O trabalho tem como objetivo a sintese de zedlita faujasita a partir de trés tipos de caulim da
regido amazonica: dois caulins provenientes do processo de beneficiamento de caulim para
cobertura de papel e caulim duro, um caulim ndo processado originado da lavra do caulim.
Produtos da zeolitizacdo dos caulins mostraram a formacdo de zedlita do tipo faujasita. O
caulim duro mostrou baixo potencial de zeolitizacdo na relacdo de Si/Al igual a 2 em
comparacao com os caulins beneficiados, possivelmente relacionado a presenca de compostos
de ferro no caulim ndo processado. Apds a remogao do ferro, novos resultados mostraram uma
completa mudangca quanto a formacdo de zedlita faujasita, passando esta para a fase
mineraldgica dominante.

Palavras-chave: Faujasita, Sintese, Caulim, Ferro.

SYNTHESIS OF ZEOLITE FAUJASITE TYPE: COMPARISON BETWEEN PROCESSED
KAOLIN AND FLINT KAOLIN AS STARTING MATERIALS

The main purpose of this work is the synthesis of faujasite zeolite using three different kinds of
kaolin from the amazon region: two kaolin from the beneficiation process for paper coating and
hard or flint kaolin, a non-processed kaoling from the mining site. Analysis of the reaction
products of kaolin showed the formation of faujasite zeolite. Flint kaolin showed a lower
potential with respect to zeolitization ratio Si/Al equal to 2, compared to processed kaolins,
probably related to the iron present in the structure. New results show a complete change in the
formation of faujasite, which turns to be the main mineralogical phase after iron removal.

Keywords: faujasite, synthesis, kaolin, iron.
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INTRODUCAO

O Brasil é um pais que apresenta enorme potencial geoldgico, apresentando uma extensa
area territorial, propicia a exploracdo mineral. Dentro deste cendrio, a regido amazodnica
apresenta-se com ampla potencialidade para a exploragdo de recursos minerais tais como, o

ferro, manganés, cobre, ouro, estanho, bauxita, caulim entre outros.

As reservas brasileiras relacionadas ao caulim estdo avaliadas em 28 % da estimativa
mundial, sendo que dentro do territério nacional estas reservas concentram-se em sua quase
totalidade (93 %) nos depdsitos sedimentares dos trés maiores distritos cauliniferos do pais: Rio
Capim, no estado do Par§; Jari, no Estado do Amap4 e no municipio de Manaus, no Estado do
Amazonas [1].

No Estado do Pard estes depdsitos sao propriedades de trés empresas exploradoras de
caulim, a Imerys Rio Capim Caulim S/A-IRCC, Para Pigmentos S/A-PPSA e a Companhia
Brasileira de Equipamento-CBE. As duas primeiras utilizam o caulim na industria do papel,
para revestimento e cobertura e a ultima, na inddstria de cimento como pozolana.

No ambito econdmico brasileiro, estas empesas apresentam uma clara importancia.
Porém, o processo de beneficiamento do caulim nestas empresas traz um grande impacto
ambiental, gerando grandes quantidades de residuos durante a transformacgao do caulim bruto,
para um produto comercial. Neste processamento trés residuos sdo gerados: um rico em quartzo,
outro constituido principalmente de caulim com granulometria grosseira e o terceiro formado
por caulim com alto teor de ferro.

No caso do caulim ferruginoso existe um aproveitamento de 15 % para ser usado com o
caulim industrialmente aproveitdavel, quando o mesmo apresenta um teor baixo em ferro,
ficando o restante disposto na mina apds a exploracdo. Os outros dois residuos sao depositados
em extensas lagoas de rejeito, que necessitam de grandes dreas desmatadas para sua construgao.
Estas lagoas trazem enormes perdas ao ecossistema regional, apesar de serem implantados
projetos de reflorestamento em parte destas dreas, mas como se saber, uma completa
recuperacdo da drea afetada jamais serd alcangada.

Para minimizar os impactos ambientais causados pelos residuos da industrial do caulim,
varios trabalhos foram desenvolvidos a fim de aproveitar estes materiais em diversos processos
tecnologicos como, na producdo de zedlitas [2-8], material adsorvente [9], ceramica e
refratarios [10, 11] e cimento [12,13].

A semelhanca na composicdo quimica destes residuos cauliniticos, com o material
vulcanico precursor das zedlitas naturais foi a principal razdo do desenvolvimento de
experimentos envolvendo a sintese de zedlitas a partir desta matéria-prima. Breck em seus
trabalhos reportar a obtencao de inimeros tipos de zedlitas a partir de caulim calcinado como:
zedlita X, Y, A, P, S, L, K-F, D entre outras [14]. As duas primeiras apresentam destaque quanto
a utilizagdo em processos de craqueamento catalitico, bem como adsorcao.

As zeodlitas X e Y apresentam estruturas cristalinas idénticas (isoestruturais), porém
mostra caracteristicas diferentes, tanto na sua composicdo quimica quanto nas suas
propriedades fisicas e quimicas. Estas diferencas residem principalmente na relagdo Si/Al, na
qual esta varia de 1 a 1,5 para a zedlita X e 1,5 a 3 para Y. Esta maior quantidade de aluminio
na estrutura da zedlita X, confere uma maior capacidade de troca catiOnica, j4 a maior
quantidade de silicio na zedlita Y, reflete uma maior estabilidade térmica e hidrotérmica [14,
15].

A igualdade quanto a estrutura das zedlitas X e Y acarreta uma dificuldade na distin¢ao
desta através de uma simples andlise de difracdo de raios-x, no entanto outras técnicas quimicas
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e fisicas podem auxiliar como, por exemplo, andlise térmica, quimica, capacidade de adsor¢ao,
superficie especifica, troca idnica, condutividade i6nica, infravermelho entre outras [16].

Tomando como base o que foi exposto acima, este trabalho objetiva a utilizagcdo de trés
tipos de caulim para a sintese de zedlita do tipo faujasita (X e Y). Dois destes, o caulim de
enchimento (CE) e tube press (CTP), produto e semi-produto do beneficiamento na industria
do papel e um terceiro, um residuo caulinitico denominado caulim f7int ou duro (CD). A escolha
dos caulins beneficiados e residual tem como objetivo a comparagdo entre estes, bem como
seus produtos zeoliticos, a fim de avaliar o potencial do residuo industrial, frente a matérias
primas ja tratadas. Pois, a utilizacdo de material de partida de baixo custo oferece vantagens
econdmicas sobre material beneficiado.

MATERIAIS E METODOS

Difracao de raios-x (DRX)

Para a andlise mineralégica através de Difracdo de Raios-X, houve uma prévia
pulverizagao de cada uma das amostras em um gral de 4gata, sendo posteriormente transferido
para portas-amostra de aco inox, utilizados como suporte na anélise de DRX. As andlises foram
realizadas em Difratometro de raios-x modelo X 'PERT PRO MPD (PW 3040/60) da
PANalytical, com Gonidmetro PW3050/60 (Theta/Theta), tubo de raios-x ceramico de anodo
de Cu (Koy = 1,540598 A). A faixa angular de varredura utilizada foi entre 4 © a 75 ° (20),
voltagem de 40 kV e corrente de 30 mA; tamanho do passo de 0,02 ° (20), e tempo/passo de
20 s, fenda divergente de 1/4 °, mascara de 10 mm e spinning com 1 rps.

Espectrometria de fluorescéncia de raios-x (FRX)

As composi¢des quimicas de cada caulim foram obtidos por Espectrometria de
Fluorescéncia de Raios-X, utilizando-se um espectrometro seqiiencial Axios Minerals da
PANalytical. Para cada uma das andlises foi feito um disco de vidro com aproximadamente 1 g
de cada amostra e 8 g do fundente tetraborato de litio (Li2B4O7).

Microscopia eletronica de varredura (MEYV)

As andlises de Microscopia Eletronica foram realizadas em um microscépio Zeiss modelo
LEO 1430. A metalizacdo das amostras foi feita com equipamento Emitech K550, a uma
pressdo de 2.10"! mbar, e corrente de 25 mA durante 02 > 30 *°, utilizando a platina como
metalizante. As imagens foram geradas por elétrons secunddrios com voltagens de 20 kV, e
registrados em alta resolucdo.

Analise térmica diferencial e gravimétrica (ATD e TG)

O equipamento modelo PL Thermal Sciences, com analisador térmico simultineo STA
1000/1500 da Stanton Redcroft Ltda, foi utilizado nas andlises Térmicas Diferenciais e
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Gravimétricas. As amostras foram submetidas a uma varredura de temperatura desde a
ambiente até 1100 °C, com uma taxa de aquecimento de 20 °C min’!, sob atmosfera estatica.

Caulim

Os caulins utilizados neste trabalho sdo provenientes da regido amazodnica, a partir do
processo de beneficiamento do caulim para a industria do papel. O caulim duro ou flint (CD) é
um rejeito, tube press (CTP) um subproduto do processo e o de enchimento (CE) um dos
produtos finais.

Analise do teor de ferro no caulim duro

Para a andlise de ferro total presente no caulim duro, tanto in natura quanto calcinado a
600 e 700 °C, utilizou-se a metodologia de abertura para solos e rochas. Que consistiu na
pesagem de 0.2 g de cada amostra em um cadinho de teflon, adicionando-se 5 ml de HCl
concentrado. Posteriormente, cada cadinho foi aquecido em um banho de areia até a secura
total, apds resfriamento foi adicionado 7 ml da mistura HF:HCIO4 (10+1), e novamente
aquecido até a secura total, sendo repetido este processo por mais duas vezes, com 5 ml e 3 ml
da mistura HF:HCIO4 (10+1). Por fim, apds novo resfriamento no cadinho foi adicionado 5 ml
de HCI (1+1) para dissolver qualquer material presente no mesmo, transferindo-se todo este
conteddo para um baldo de 100 ml, para posterior anélise.

Tratamento do caulim duro (extracio de ferro)

Este tratamento foi realizado segundo a metodologia de Mehra e Jackson [17], aplicado
tanto em amostras in natura, quanto calcinada a 600 °C e 700 °C, a fim de se avaliar a melhor
forma de extracao.

As extracOes de ferro de cada caulim foram realizadas em triplicata, cada ensaio
constituido de 1 g de amostra. O procedimento de extragdo foi repetido 4 vezes em cada
amostra, realizado em um tempo de 15 min cada processo. Posteriormente o liquido
sobrenadante foi transferido para um frasco de polietileno, para posterior andlise do ferro
extraido.

A andlise colorimétrica do ferro em soluc¢do foi utilizada nos liquidos sobrenadantes. Os
resultados obtidos para as triplicatas de cada caulim foram comparadas estatisticamente, através
do teste de Tukey, para avaliar possiveis variacdes em cada extracdo. Em seguida, tirou-se uma
média para cada triplicata, e comparou-se os resultados a fim de obter a melhor forma de
extracdo do ferro.

Analise colorimétrica do ferro em solucao

A andlise do teor de ferro nas solugdes estoque do caulim duro in natura, calcinado a 600
e 700 °C obtidos a partir da abertura dcida e do tratamento destes caulins pelo método de Mehra
e Jackson foram feitas em um espectrofotdmetro de UV-Visivel da Varian modelo Cary 50
Probe utilizando-se um comprimento de onda de 510 nm.
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Em cada andlise, tomou-se uma aliquota de cada solucdo estoque e transferiu-se para um
baldo de 100 ml, posteriormente 5 ml de solucdo de cloridrato de hidroxilamina (10%) foi
adicionada ao baldo, deixando-o repousar por 10 min. Apéds este periodo 10 ml de solugao de
citrado de sédio (10%) e 10 ml de ortofenantrolina (0,1%) foram adicionadas ao baldo,
completando-se o volume com 4gua deionizada. Apds homogeneizacado e periodo de repouso
de 1 h, para reag¢ao dos constituintes da solucao, foi feita a leitura do teor de ferro.

Processo de sintese zeolitica

Para o estudo de sintese da zedlita do tipo faujasita utilizou-se como fonte de silicio e
aluminio trés diferentes tipos de caulim: duro ou flint (CD), tube press (CTP) e enchimento
(CE) calcinados a 600 °C e 700 °C. Estes foram escolhidos a fim de avaliar o potencial de
zeolitizagdo de uma matéria prima in natura (CD) em relacdo a uma beneficiada (CE e CTP).

Adicionalmente, foram utilizados dgua destilada, metassilicato de sddio s6lido (NaxSi0O3)
e hidréxido de sédio sélido (NaOH). O metassilicato foi empregado para modificar a relacdo
Si/Al e em conjunto com o hidréxido fornecer sédio para formagao da zedlita.

O sistema reacional consistiu na mistura de cada tipo de caulim com metassilicato de
sddio, hidréxido de sddio e 4gua em reatores de aco inox com revestimento de teflon, submetido
a temperatura de 110 °C por um periodo de 13 h, em uma estufa com atmosfera estatica.

A quantidade de cada componente da mistura foi calculada estequiometricamente para
estudar as relagdes de Si/Al de 2, 4 e 6 sendo mantido o meio reacional com relacdes fixas de
H>0/Na>O e NaxO/Si0> com valores de 40 e 1,9, respectivamente. Pois, de acordo com Lucas
et al., [18] sdo valores promissores para a formagao da zedlita faujasita.

Ap6s o periodo de sintese, os reatores foram retirados da estufa e resfriados. Todos os
materiais reacionais foram filtrados e lavados com dgua deslilada até pH igual 7. O residuo
solido de cada filtracdo foi seco em estufa a 110 °C por 24 h, e guardados para posterior andlise.

RESULTADOS E DISCUSSOES
Caulim
Andlise de difragdo de raios-x

A partir das andlises de difragdo de raios-x do CTP, CE e CD mostradas na Figura 1
observamos a presenca de 4 fases mineralégicas: o argilomineral caulinita (K), como fase
principal, caracterizado pela presenca dos seus principais picos em 7,15 (001) e 3,56 A (002).
Assim, como a presenca de minerais acessorios com picos de baixa intensidade como quartzo
(Q), anatésio (A) e hematita (H), este ultimo somente observado para o caulim duro. Estes
resultados também foram apresentados por Maia et al., [3] e Carneiro et al., [19] que estudaram
caulins da mesma regido amazonica.

Com relag@o ao grau de ordem ou desordem estrutural dos caulins, tal caracteristica de
acordo com Thorez pode ser feita tomando-se como base um triplete formado pelas reflexdes
contidas entre 4,45 e 3,73 A (19,9 a 23,8° 20) e outros dois entre 35 e 40° (20). Naqual, uma
caulinita com alto grau de ordem ao longo do eixo b, apresenta tais tripletes com picos bem
desenvolvidos [18]. Para as amostras CTP e CE observamos um alto grau de ordem, uma vez
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que demonstram picos bem agudos e de alta intensidade nestas regides. Ja para o caulim CD
1sso nao € observado, mostrando que 0 mesmo possui baixo grau de ordem estrutural. De acordo
com Kotchoubey et al., e Duarte estas modificagcdes podem ocorrer pala substituicdo parcial do
Al pelo Fe na folha octaédrica da caulinita [21, 22].
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Figura 1- Difratograma dos caulins in natura CD, CTP e CE
Caulinita (K), Anatasio (A), Hematita (H) e Quartzo (Q)
[Figure 1- XRD pattern of kaolin in nature CD, CTP and CE.

Kaolinite (K), anatase (A), hematite (H) and quartz (Q).]

Andlise quimica por fluorescéncia de raios-x

A Tabela I mostra os resultados quimicos para os Caulins CD, CTP e CE. Podemos
observar que os percentuais dos 6xidos de Si e Al, bem como perda ao fogo (PF) estdo proximos
ao teodrico. Os dois primeiros 6xidos apresentam-se com alta concentra¢io, aproximadamente
82 %, caracteristica favoravel para utilizacdo como matéria-prima zeolitica, uma vez que estes
sao constituidos principais destes compostos [14]

Os valores encontrados para o Fe2O3 e TiO2 no CD, diferem substancialmente dos caulins
CTP e CE, provocadas principalmente pela maior presenca de minerais acessorios como
hematita (Fe203) e anatasio (Ti0z), fato relacionado ao ndo beneficiamento deste material frente

aos outros dois.

O percentual de ferro no CD também pode estar relacionado a possiveis substituicdes
isomoérficas de Al por Fe** no horizonte mineraldgico deste caulim [19, 23].
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Tabela I- Andlise quimica por FRX do CD, CTP e CE.
[Table I- XRF of CD, CTP and CE.]

Oxidos CD (%) CTP (%) CE (%) Caulinita Teorica (%)

Si02 43,92 46,714 47,08 46,3

AlO3 37,7 37,995 37,32 39,8
Fe,03 1,63* 0,53 0,53 -
Na,O <0,01 0,227 0,19 -
TiO2 2,05 0,273 0,42 -
ZrOs 0,15 0,013 0 -

PF 14,3 14,04 14,36 13,9

*obtido a partir de anélise espectrofotométrica.

Extragdo de ferro

Os dados da extracao de ferro (em base seca) dos caulins CD in natura, calcinados a 600
°C (CD600) e 700 °C (CD700) estao dispostos na Tabela II. Nesta, podemos observar que a
maior parte do ferro foi removido na primeira lixivia¢ao, aproximadamente 70 % nas formas in
natura e calcinada a 600 °C e 60 % a 700 °C, o percentual remanescente foi posteriormente
removido nas lixiviagdes subsequentes.

De acordo com Chandrasekhar e Stoch, o tratamento térmico até 500°C em um caulim
contendo ferro promove uma difusio parcial deste metal da estrutura do argilomineral para a
sua superficie, seguido de uma oxidacdo e formacdo de compostos férricos coloridos.
Calcinagdes realizadas entre 500°C a 1350°C, o ferro vai para a estrutura da fase formada e,
assim, d4 uma diminui¢do na coloracao vermelha da amostra [24, 25].

Como podemos observar na Tabela II, as extragdes realizadas com os materiais
termicamente tratados demonstraram um menor percentual quando comparados com a amostra
in natura, possivelmente relacionadas a difusdo do ferro para a estrutura do caulim, uma vez
que utilizou-se temperaturas de 600 e 700 °C na calcinac@o, com isso um menor teor de ferro
foi exposto a solucdo lixiviante. Da mesma forma, podemos notar uma maior extracao de ferro
em 600 °C em comparagao com 700°C, novamente podendo estar relacionada ao processo
difusivo do ferro em relagdo a temperatura de calcinagao.
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Tabela II- Dados da extracao de ferro dos caulins CD, CD600 e CD700.
[Table II- Iron removal data kaolins CD, CD600 e CD700.]

Lixiviacao CD (% Fe203) CD600 (% Fe203) CD700 (% Fe203)

1* 1,4665 1,4835 1,4755 1,3921 11,3268 1,2678 1,0921 1,0905 1,1143
2? 0,1119 0,1339 0,0937  0,1573 0,1654 0,2251 0,2887 0,2799 0,2792
3? 0,0168 0,0161 0,0117  0,0202 0,0230 0,0296 0,0604 0,0563 0,0579
4* 0,0141 0,0056 0,0067  0,0096 0,0079 0,0087 0,0197 0,0205 0,0170

Total 1,6095 1,6394 11,5877 1,5791 1,5231 1,5311 11,4610 1,4472 1,4684

Extraciao em relacio ao percentual de Fe203 inicial *

Base seca 84,38 8595 83,24 83,45 80,50 8092 77,13 76,40 77,53

*percentual de Fe,Os3 inicial: CD (1,63014 % base timida, 1,9074 % base seca), CD600°C (1,89207 % base seca)
e CD 700°C (1,89402 % base seca)

O resultado do teste de Tukey apresentado na Tabela III descreve uma igualdade entre os
trés ensaios, ou replicas (niveis) de extragdo de ferro nos caulins CD, CD600 e CD700. Uma
vez que, a um nivel de significancia (a) de 0,05 os comparativos dos trés niveis de cada caulim
apresentam uma probabilidade de significancia (P-Valor) maior que este valor.

Tabela III- Valores estatisticos do teste de Tukey.

[Table III- statistical values of the Tukey test.]

Niveis Centro Lim.Inferior Lim.Superior P-Valor

2-1  0,00745 -1,40695 1,42185 0,99988
8 3-1  -0,00542 -1,41983 1,40898 0,99993

32 -0,01287 -1,42728 1,40153 0,99964
S 2-1  -0,01400 -1,26625 1,23825 0,99946
8 3-1  -0,01200 -1,26424 1,24025 0,99961
© 32 0,00200 -1,25024 1,25425 0,99999
S 2-1  -0,00346 -0,99677 0,98986 0,99995
E 3-1  0,00185 -0,99146 0,99516 0,99999
© 32 0,00531 -0,98800 0,99862 0,99988

Andlises termogravimétricas (TG) e térmica diferencial (ATD)

Na curva térmica diferencial (Figura 2) do CE préximo a 300 °C nota-se um pequeno
pico exotérmico, provavelmente relacionado a combustdo do dispersante (poliacrilato)
adicionado a este material [26]. Também, observa-se na Figura 2 um pico endotérmico referente
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a reacao termal de desidroxilacdo da caulinita para a formagao de metacaulinita iniciando em
476 °C e terminando em 663 °C para o CTP e 704 °C para o CE. Essa diferenca na temperatura
final poder estar relacionada a presenga de booklets no CTP (Figura 4), onde uma maior
temperatura para o final da reacdo termal € necesséria, a fim de compensar a diminui¢do da drea
exposta a transferéncia de calor [27]. Outra hipétese, para esta diferenca pode estar voltada a
fragilizacao das particulas do caulim ao longo do seu beneficiamento, pois como ja apresentado
o CE € o produto final, assim este pode ter sofrido tal fragilizacdo gerando desta forma, uma
diminui¢do na sua temperatura final de desidroxila¢cdo em comparacio ao CTP.

Um pico exotérmico também se observa na Figura 2, na regido entre 970 °C e 1029 °C,
este relacionado a nucleagdo da mulita a partir da recristalizacdo da metacaulinita [27,28].

Na andlise termogravimétrica observa-se uma perda de massa em torno de 14,4 % para o CTP
e CE, préximo ao valor tedrico da caulinita de 13,96 %.

A partir da Figura 3 podemos observar a andlise TG/DTA do CD, nesta assim como ja
apresentado para os outros dois caulins, hd um perfil tipico de transformacgdo térmica da
caulinita. O pico endotérmico caracteristico da desidroxilag@o estd na regido entre 419 °C e 612
°C e o pico exotérmico referente a recristalizacdo da metacaulinita em mulita ocorre entre 981
°C e 1026 °C. A diferenca na amplitude do pico endotérmico encontrado neste caulim, com
relac@o aos dois primeiros pode estar relacionada a diferenca no grau de ordem cristalina entre
estes, pois de acordo com Grim e Souza Santos, uma caulinita bem cristalizada apresenta um
alargamento neste pico endotérmico e o oposto em caulinitas mal cristalizadas [27, 28].

Assim como para o CTP e CE o CD, também apresenta em sua andlise térmica um valor
bem proximo a perda de massa tedrica da caulinita, em torno de 14,60 %.
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Figura 2- Andlise termogravimétrica e Térmica diferencial dos caulins tube press e
enchimento.
[Figure 2- TGA and DTA of tube press and coating kaolins. |
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Figura 3- Andlise termogravimétrica e Térmica diferencial do caulim duro.
[Figure 3- TGA and DTA of hard kaolin.]

Andlise morfologica por microscopia eletronica de varredura (MEV)

Na microscopia do CTP mostrada na Figura 4 observa-se uma massa heterogénea com
aglomerados de particulas sem forma definida e por¢des pontuais com estruturas vermiculares
(booklets) ambas com diametros que variam de 2 até 10 pm. A microscopia do CE (Figura 5)
mostra a auséncia destas estruturas e uma ligeira diminui¢ao das porcoes de aglomerados, tal
mudanca estd ligada ao seu beneficiamento, na qual este passa por um processo de delaminagdo
para a remog¢ao dos booklets a fim de melhorar a sua utilizacdo como cobertura e/ou carga de
papel [26].

O CD mostra em sua andlise, aglomerados de diferentes tamanhos, caracterizando um
material extremamente heterogéneo. Segundo Souza Santos particulas de caulinita com
desordem estrutural, o perfil hexagonal e geralmente menos nitido e apresentam granulometria
extremamente fina [28]. Porém, estas se aglomeram formando corpos maiores e bastante densos
que ndo se dispersam facilmente em dgua e apresentam uma grande resisténcia mecanica [29].
Como ja apresentado na andlise de DRX do CD este mostra um alto grau de desordem,

refletindo diretamente na granulometria e morfologia de suas particulas como mostra a Figura
6.
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Zone Mag = 187K X

Figura 4- Fotomicrografia do CTP in natura.

[Figure 4- SEM micrograph of CTP in nature.]

Figura 5- Fotomicrografia do caulim CE.
[Figure 5- SEM micrograph of CE kaolin.]
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Figura 6- Fotomicrografia do caulim CD.
[Figure 6- SEM micrograph of CD kaolin.]

Zedlita
Ensaios de sintese da faujasita

Nas Figuras 7 a 10, s@o apresentados os resultados de DRX da sintese zeolitica a partir
dos caulins calcinados CTP, CE e CD nas condi¢des reacionais de 110 °C, 13 h e relacdes de
Si/Al de 2, 4 e 6. Nestas podemos observar a formacao de zedlitas do tipo faujasita (X e Y) em
todas as condicdes reacionais adotadas, assim como a presenca de outras fases com menor
intensidade de pico como: zedlita A, P, sodalita e chabazita. Para que houvesse uma distingdao
mais exata entre os tipos faujasita, foi utilizado em conjunto a andlise térmica.

No DRX do caulim CTP (Figura 7), podemos observar que o aumento na relagdo de
Si/Al no meio reacional promoveu uma diminuicao na intensidade dos picos da zedlita X,
possivelmente relacionados a reducdo da sua cristalinidade, sendo este evento também
observado por Hildebrando e Drag et al., [30, 31]. De acordo com Qiang et al., e Lechert et al.,
este incremento na concentra¢do de silicio na solucdo, gera um excesso que pode nio ser
incorporado na estrutura da zedlita, mas precipitado como silicato amorfo, que dilui os cristais
desta zedlita causando um decréscimo na intensidade dos seus picos, além de favorecer a
formacdo de outros tipos zeoliticos [32, 33].

Para os caulins CE (Figura 8) e CD (Figura 9) a diminui¢@o na intensidade dos picos de
suas zedlitas X e Y respectivamente, com a elevagdo da razdo de Si/Al ndo foi observada, mas
sim um aumento. De acordo com Robson, a quimica da sintese de zedlita € sujeita a
perturbacdes causadas pela presenca de impurezas no material de partida [34]. No caso do CE,
este por apresentar um maior nimero de processos de beneficiamento que o CTP, possiveis
adicoes de reagentes como defloculantes, dispersantes, branqueadores e outros, podem ter
interferido no meio reacional. Da mesma forma, que as impurezas relacionadas ao ferro no
material bruto CD, podem ter causado a mesma perturbac¢do no processo de sintese.

Para o caulim CD ¢é possivel observar (Figura 9), que apenas a relagdo de Si/Al igual a
2 nao formou zedlita Y como fase dominante. O trabalho de Zi et al., mostra a existéncia de
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uma relagdo especifica entre o Fe, Al e Si capaz de modificar a cristalinidade desta zedlita [35].
Dessa maneira, observa-se na Figura 10 que, apds o tratamento do caulim CD para a remog¢ao
de ferro, houve uma total modificagdo quanto a intensidade dos picos da zedlita Y, que passou
a ser a fase principal. Porém, o percentual retirado ndo foi capaz de alterar significativamente a
cristalinidade nas relacdes maiores de Si/Al.
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200 (Gram)
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Figura 7- DRX dos produtos zeoliticos a partir do a) caulim CTP calcinado a 600 °C e b)700
°C com relacdes de Si/Al igual a 2, 4 e 6. Zedlita X (X), zedlita Y (Y), sodalita (S), zedlita P
(P).

[Figure 7- XRD of zeolite product from a) CTP kaolin calcined at 600 ° C and b) 700 ° C
with ratios Si / Al equal 2, 4 and 6. Zeolite X (X), zeolite Y (Y), sodalite (s), zeolite P (P).]
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Figura 8- DRX dos produtos zeoliticos a partir do a) caulim CE calcinado a 600 °C e b) 700
°C com relacdes de Si/Al igual a 2, 4 e 6. Zedlita chabazita (C).
[Figure 8- XRD of zeolite product from a) CE kaolin calcined at 600 ° C and b) 700 ° C with
ratios Si / Al equal 2, 4 and 6. chabazite zeolite (C).]
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Figura 9- DRX dos produtos zeoliticos a partir do a) caulim CD calcinado a 600 °C e b) 700
°C com relacdes de Si/Al igual a2, 4 e 6.
[Figure 9. XRD of zeolite product from a) CD kaolin calcined at 600 ° C and b) 700 ° C with
ratios Si / Al equal 2, 4 and 6.]
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Figura 10- DRX dos produtos zeoliticos a partir do a) caulim CD tratado, calcinado a 600 °C
e b) 700 °C com relacdes de Si/Al igual a2, 4 e 6.
[Figure 10- XRD of zeolite product from a) CD leached kaolin, calcined at 600 ° C and b)
700 ° C with ratios Si/ Al equal 2, 4 and 6.]

Andlises termogravimétricas (TG) e térmica diferencial (DTA)

Na Figura 11 apresenta-se a andlise térmica de alguns produtos zeoliticos dos caulins
CTP, CE e CD. Nestas andlises podemos observar uma continua perda de dgua superficial e
dgua zeolitica na faixa de temperatura aproximadamente de 30 a 300 °C, evidenciada pela
presenca do pico endotérmico na curva térmica diferencial (DTA) de todos os produtos.
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De acordo com Breck as zeélitas X e Y, apresentam picos distintos nas regides de alta
temperatura da andlise térmica [14]. A zedlita X tem como caracteristica dois picos nesta regido,
um préximo a 800 °C e outra a 940 °C, referentes a sua decomposicdo e em seguida a
recristalizacdo em uma outra fase mineralégica. Enquanto, que a zedlita Y apresenta um tinico
pico préximo a 800 °C, decorrente do colapso estrutural para a formacdo de um material
amorfo.
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Figura 11- Anélise térmica dos produtos do a) CTP (600 °C, Si/Al igual a 2) b) CE (600 °C,
Si/Aligual a 4) c) e CD (600 °C, Si/Al igual a 2).
[Figure 11. Thermal analysis of the products of a) CTP (600 ° C, Si/Al equal 2) b) SC (600 °
C, Si/Al equal 4), c) and CD (600 ° C, Si/Al equal 2).]
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Vale ressaltar, que possiveis variagdes nas posi¢des dos picos de cada uma destas
zellitas podem ocorrer, uma vez que Grim e Breck mostram que a andlise térmica diferencial
(ATD) sofre a influéncia de alguns fatores como, tamanho de particula da amostra,
cristalinidade, taxa de aquecimento do equipamento e atmosfera ao redor da amostra [14, 27].

As andlises termogravimétricas (TG) da Figuras 11 mostra uma perda de massa de
aproximadamente 25% para os produtos zeoliticos a partir dos caulins CTP e CE. Este valore
estd bem proximos ao descrito por Breck para as zedlitas X e Y [14].

Andlise morfolégica por microscopia eletronica de varredura (MEV)

As andlises de microscopia eletronica de alguns produtos de sintese do ensaio preliminar
sdo mostrados na Figuras 12. Nesta podemos observar cristais de zedlita faujasita, apresentando
morfologia octaédrica e fei¢des geminadas (intercrescidos). Estas morfologias também foram
observadas por Hildebrando et al., [36] que sintetizou faujasita a partir de caulim.

a) b)
Figura 12- Fotomicrografia produtos de sintese a) CE (700 °C, Si/Al igual a 4) e b) CD (600
°C, Si/Al igual a 6).
[Figure 12. SEM of synthesis products) CE (700 ° C, Si/ Al equal 4) and b) CD (600 ° C, Si/
Al equal 6).]

CONCLUSOES

Os caulins de enchimento (CE), tube press (CTP) e duro (CD) estudados neste trabalho
mostram-se boas matérias primas para a sintese de zedlita faujasita, uma vez que em todas as
condig¢des reacionais foi possivel a obten¢do deste material zeolitico.

Os produtos obtidos com os caulins beneficiados ndo demostraram diferencas
significativas entre si. Estes em comparagdo com o material zeolitico obtido com o CD, também
nao demonstraram diferenca aprecidvel com relacdo as maiores razdes de Si/Al (4 e 6). Porém,
para a relacdo igual a 2 hd uma notdria diferenca relacionada a formagdo da zedlita faujasita,
nos caulins beneficiados houve um dominio mineralégico desta fase, em quanto que no caulim
duro a formagdo ndo foi expressiva. Para a modificac@o deste cendrio houve a necessidade de
remover o ferro presente no caulim CD.
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A metodologia de Mehar e Jackson [17] utilizada para a remog¢do do ferro presente no

caulim CD mostrou-se bastante promissora, removendo em média 80 %. Porém, observa-se um
pequeno incremento nesta remocao, quando aplicado no caulim in natura frente ao tratamento
térmico.
O beneficiamento do caulim na inddstria do papel, também mostrou-se influente quanto a
formacgdo da zedlita faujasita, uma vez que os caulins CTP e CE mostraram comportamentos
inversos com a varia¢do de Si/Al no meio reacional, refletindo na intensidade dos picos desta
zeolita.

O conteudo de ferro (1,63 % base umida, 1,91 % base seca) no caulim CD mostrou-se
prejudicial somente nas sinteses com relacdo de Si/Al igual 2. Nas outras relacdes pode ter
contribuido para o aumento da cristalinidade da zedlita faujasita formada.
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Resumo

Este trabalho objetiva a sintese de zedlita faujasita, a partir de um rejeito do beneficiamento de caulim (caulim
Flint ou duro), utilizando o planejamento composto central rotacional (PCCR), para avaliar as melhores condi¢des
reacionais. Para a caracterizacdo do caulim e dos produtos de sintese foram utilizados métodos quimicos e
mineralégicos. Os ensaios de sintese foram realizados modificando-se 4 varidveis reacionais: relacdo Si/Al,
H>O/Na;O, tempo e temperatura, cada uma em 5 niveis diferentes. Os resultados da caracterizacdo do caulim
demonstram o potencial de utilizagdo como matéria-prima para a sintese de zedlita, pois apresenta um elevado
percentual de SiO; e AlLO; e fases mineralogicas bem definidas. Andlises de DRX dos produtos reacionais
mostraram a formagdo de zedlita faujasita como uma unica fase mineralégica em 8 pontos (condigdes) do
planejamento estatistico. A zedlita Y sintetizada a partir do ponto 13 do planejamento estatistico demostrou uma
alta capacidade de adsor¢@o de fon NH4*. Este processo de adsorcao foi caracterizado como fisica, espontineo e
exotérmico. O modelo de Langmuir foi o que melhor ajustou os dados de equilibrio.

Palavras-chave: Zeélita Y, Planejamento estatistico, Caulim, Rejeito, Adsor¢ao, amonio.
1. INTRODUCAO

No ambito mundial quanto a producdo de caulim, o Brasil segundo o dltimo Sumdrio Mineral 2013 do
Departamento Nacional de Produ¢do Mineral (DNPM) ocupa a 5° posi¢do, ficando atrds dos Estados unidos,
Uzbequistdo, Alemanha e Repuiblica Tcheca. No cendrio nacional, o estado do Pard teve a maior participagdo
quanto a produgdo, aproximadamente 70% da produgdo interna. Este percentual se deve principalmente a duas
minerados instaladas no estado a Imerys Rio Capim Caulim S/A-IRCC e a Pard Pigmentos S/A-PPSA, que sdo
consideradas as maiores do pais (Soeiro, 2014).

A importancia destas duas empresas para a economia estadual e nacional é notéria. Porém, a grande
quantidade de residuos gerados durante o processo de beneficiamento do caulim € bastante preocupante, uma vez
que extensas lagoas de sedimentac@o sdo construidas para o acondicionamento destes rejeitos.

Estas constru¢des demandam grandes dreas desmatadas o que altera o ecossistema local. Para minimizar
os impactos ambientais causados pelos residuos da industrial do caulim, vérios trabalhos foram desenvolvidos a
fim de aproveitar estes materiais em diversos processos tecnoldgicos, por exemplo, na producdo de zedlitas
(Saldanha, 2007; Maia et al., 2007, 2008 e 2011; Moraes, 2008; Paz et al., 2010; Paz, 2008; Moraes, 2010;
Menezes, 2010; Silva, 2010, Santos, 2011 e Hildebrando et al., 2012).

Zeolitas sao aluminossilicatos hidratados cristalinos com elementos do grupo I e II da tabela periddica.
Sua estrutura estd baseada em infinitas redes tridimensionais de tetraedros de [SiO4]* e [AlO4]> unidos pelos
vértices por oxigé€nio. Estas redes formam uma grande quantidade de espacos vazios e abertos, sendo estas
responsdveis pela definicdo de intimeras propriedades especiais das zedlitas. A substituicdo de Si** por Al** nos
tetraedros explica a carga negativa da estrutura, o que gera uma alta capacidade de troca idnica quando os poros e
canais permitem o acesso dos cdtions (Breck, 1974). Como consequéncia desta peculiar estrutura das zedlitas,
estas podem ser usadas em uma ampla faixa de aplicagdes industriais como material para troca idnica, adsorvente,
catalisador, dentre outras, todas baseadas em sua seletividade eletronica (Umaiia, 2002).

A composicdo quimica dos residuos cauliniticos gerados nas industrias de papel tem uma grande
semelhanca ao material vulcinico precursor das zedlitas naturais. Esta particularidade vem sendo explorada no
desenvolvimento de experimentos envolvendo a sintese de zedlitas a partir desta matéria-prima. De acordo com
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Breck (1974) a diversificacdo dos tipos de zedlitas obtidas a partir do caulim, depende em parte do tratamento
térmico deste material, pois sem esse tratamento os produtos de sintese sdo feldspatdides hidratados e
hidroxisodalita. Porém, com a ativagd@o térmica é possivel a obtencdo de inimeros tipos de zedlitas como: zedlita
X, Y,A, P, S, L, K-F, D, W, Ba-N, Ba-M entre outras.

A utilizacdo de zedlitas sintéticas produzidas a partir de residuos industriais, em processos de adsorcao,
vem ao longo dos anos tomando grande forga. Principalmente pela sua alta eficiéncia e baixo custo econdémico.
Na agricultura a utiliza¢do deste material vem ganhando notoriedade, pois minimizar as perdas de nitrogénio por
lixiviagdo e volatilizag¢do no solo, assim como funciona como fertilizante de liberacao lenta deste nutriente.

A amonia que na agricultura é benéfica, quando presente em concentracdo elevada nos efluentes tanto
industriais quanto municipais, podera causar uma importante degrada¢do quando em contato com rios e lagos. Um
dos principais efeitos € a eutrofizacdo destes mananciais, isto €, uma alta disponibilidade de nutrientes neste
ambiente aqudtico, provocando um aumento excessivo de algas. Este crescimento acelerado pode gerar a uma
reducdo do oxigénio dissolvido, provocando a morte e consequente decomposicdo de muitos organismos,
diminuindo a qualidade da dgua e alterando profundamente o ecossistema. Em alguns casos a degradacio € tdo
acentuada que transforma estes ambientes aquaticos em esgotos a céu aberto.

Existem diferentes métodos para o tratamento de efluentes com alta concentracao de amdnio, como por
exemplo, tratamento quimico, troca idnica seletiva, adsor¢do e nitrificagdo-desnitrificacdo biol6gica. No entanto,
a aplicacdo de zedlitas como adsorvente deste fon € uma das tecnologias mais eficazes (Arslan e Veli 2011).
Diversos trabalhos como de Cincotti et al. (2001), Zheng et al. (2008), Vassileva e Voikova (2009), Huang et al.
(2010), Arslan e Veli, (2011), Huo et al. (2012) e Otaler al, (2013) mostram uma grande eficiéncia das zedlitas na
remocdo do fon amdnio em solugdo aquosa.

Tomando como base as questdes descritas acima, este trabalho tem como objetivo a utilizagdo de residuos
do beneficiamento do caulim, para a sintese de zedlita Y, assim como estudar o processo de adsor¢do do fon
amonio (NH4*) no material zeolitico obtido.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1. DIFRACAO DE RAIOS-X (DRX)

Para a andlise mineraldgica através de Difracdo de Raios-X, houve uma prévia pulverizacdo de cada uma
das amostras em um gral de dgata, sendo posteriormente transferido para portas-amostra de aco inox, utilizados
como suporte na andlise de DRX. As andlises foram realizadas em Difratdmetro de raios-x modelo X "PERT PRO
MPD (PW 3040/60) da PANalytical, com Gonidometro PW3050/60 (Theta/Theta), tubo de raios-x cerdmico de
anodo de Cu (Ko,=1,540598 A). A faixa angular de varredura utilizada foi entre 4° a 75° (20), voltagem de 40
kV e corrente de 30mA; tamanho do passo de 0,02° (20), e tempo/passo de 20s, fenda divergente de 1/4°, miscara
de 10 mm e spinning com 1 rps.

2.2. ESPECTROMETRIA DE FLUORESCENCIA DE RAIOS-X(FRX)

As composi¢des quimicas de cada caulim foram obtidos por Espectrometria de Fluorescéncia de Raios-X,
utilizando-se um espectrometro seqiiencial Axios Minerals da PANalytical. Para cada uma das andlises foi feito
um disco de vidro com aproximadamente 1 g de cada amostra e 8 g do fundente tetraborato de litio (Li2B4O7).

2.3. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

As andlises de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) foram realizadas em um microscépio Zeiss
modelo LEO 1430. A metalizacdo das amostras foi feita com equipamento Emitech K550, a uma pressdo de 2.10°
! mbar, e corrente de 25 mA durante 02’30, utilizando a platina como metalizante. As imagens foram geradas
por elétrons secunddrios com voltagens de 20 kV, e registrados em alta resolug@o.

2.4. ANALISE GRANULOMETRICA
Para a andlise granulométrica utilizou-se o equipamento Laser Particle Sizer analysette 22 da

FritschGmbH, bem como o software MaScontrol também da FritschGmbH para a aquisi¢do dos dados e geragdo
do gréfico de distribui¢do granulométrica.
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2.5. ANALISE TERMICA DIFERENCIAL E GRAVIMETRICA (ATD E TG)

O equipamento modelo PL Thermal Sciences, com analisador térmico simultineo STA 1000/1500 da
Stanton Redcroft Ltda, foi utilizado nas andlises Térmicas Diferenciais e Gravimétricas. As amostras foram
submetidas a uma varredura de temperatura desde a ambiente até 1100 °C, com uma taxa de aquecimento de
20°C/min, sob atmosfera estatica.

2.6. CAULIM

O caulim utilizado neste trabalho € um rejeito do processo de beneficiamento do caulim para a industria do
papel, este denominado de caulim flint ou duro.

Previamente a zeolitizacdo do caulim duro foi realizado uma calcinag@o deste material a uma temperatura
de 600°C por 2h, esta realizada a fim de aumentar a sua reatividade no processo de sintese da zedlita faujasita.

2.7. TRATAMENTO DO CAULIM DURO (EXTRACAO DE FERRO)

A metodologia de extracdo de ferro a partir do caulim duro foi realizada segundo a metodologia de Mehra
e Jackson (1960).

2.8. PROCESSO DE SINTESE ZEOLITITICA

Na sintese de zedlita do tipo faujasita utilizou-se como fonte de silicio e aluminio o caulim duro ou flint
(CD) tratado pelo método de Mehar e Jackson (1960) e calcinado a 600°C. Também utilizou-se dgua destilada,
metassilicato de sédio sélido (Na>SiOs3) e hidréxido de sédio sélido (NaOH), sendo estes acondicionados em
reatores de aco inox.

O metassilicato foi empregado para modificar a relacdo Si/Al e em conjunto com o hidréxido fornecer
s6dio para formacgdo da zedlita. As relagdes de Si/Al, H,O/Na,O, tempo e temperatura de sintese foram
determinadas a partir de um planejamento experimental denominado planejamento composto central rotacional
(PCCR) (Tabela 1) tomando como base os resultados de Rocha Junior ef al. (2014) que sintetizou zedlita faujasita
a partir de diferentes caulins. Tal planejamento foi utilizado para buscar otimizar os resultados obtidos para o
caulim duro.



Tabela 1: Planejamento experimental para a zeolitizacdo do CD tratado.
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2.9.  PROCESSO DE ADSORCAO DE NH4* EM ZEOLITA Y
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Para os ensaios de cinética de adsorcdo utilizou-se a ze6lita Y obtida a partir do ponto 13 do planejamento
estatistico. Como adsorbato empregou-se 50 mL de solucdo de fon NH4* a 20 ppm e outros 50 mL a 200 ppm, a
partir do reagente NH4Cl da Merck. Estes ensaios foram realizados a temperatura ambiente (25 °C) sob agitado a
140 cliclos/min por um perfodo de 60 min. Para os ensaios de equilibrio foram utilizadas 5 solu¢gdes do fon NH4*
, nas concentrag¢des de 20, 60, 100, 200 e 300 ppm, sendo usada a mesma taxa de agitacéio e periodo de tempo da

cinética.

O aquecimento do sistema solucdo/zedlita em 47 e 60 °C foi feito através de uma banho termostatico.
Nos ensaios com aquecimento foram utilizadas duas solu¢des contendo 20 e 300 ppm sem a presenga de zedlita,
para assegurar que a diminui¢@o na concentragdo de amdnio ndo fosse em decorréncia da volatilizagdo da amdnia.
A quantidade adsorvida de {on NH4" na zedlita, bem como seu percentual de remogdo foram calculadas usando as

equacodes (1) e (2):
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v(C,—-C
, = Lo N
Cy-C).100
Remogio de NH4* (%) = % 2)

Onde C, € a concentracdo inicial do fon NH4* (mg/L), Ce € a concentracdo de NH4* no equilibrio (mg/L), m € a
massa da zedlita (g) e V € o volume da solucdo (L).

3. RESULTADOS E DISCUSSOES
3.1. CAULIM

3.1.1. Analise de difra¢do de raios-x.

A partir da andlise de difracdo na Figura 1, podemos observar que o caulim CD e contituido
principalmente pelo argilomineral caulinita (K), seguido por outras fases mineralogicas como quartzo (Q), anatasio
(A) e hematita (H). Estudos de Carneiro et al. (2003) com caulim CD da mesma regido, também reportaram as

mesmas fases mineralogicas.

Na Figura 2 podemos observar a andlise de DRX do CD apds o processo de calcina¢io a 600°C por 2h.
Nesta nota-se uma total destrui¢do da estrutura da caulinita evidenciada pelo desaparecimento dos seus picos
caracteristicos. Este colapso da estrutura da caulinita esta associada ao seu processo de desidroxila¢do entre 450 a
600°C formando um material amorfo denominado de metacaulim (Souza Santos, 1989). Os picos de quartzo,
anatdsio e hematita mesmo apds a calcinacdo ainda sdo observados, isso ocorre pois 0S mesmos apresentam
estruturas resistente a temperatura utilizada para a calcinacao.
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Figura 1: Difra¢do de Raios-X do caulim CD
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Figura 2: DRX do caulim CD calcinado a 600°C

3.1.2. Andlise quimica por fluorescéncia de raios-x

A andlise quimica do Caulim CD ¢é mostrada na Tabela 2. Nesta podemos observar um alto teor de éxido de
Si e Al caracteristica favordvel a sintese de zedlita, uma vez que este é constituido essencialmente por estes 6xidos
(Breck, 1979).
Os valores encontrados para o Fe;O3 e TiO> no CD, estdo relacionados aos minerais acessorios como
hematita (Fe2O3) e anatdsio (TiO.), fases ndo cristalinas de ferro, bem como possiveis substitui¢des isomorficas
de Al*3 por Fe **no horizonte do caulim duro (Carneiro et al., 2003, Criscuolo, 2008).

Tabela 2: Andlise quimica por FRX do CD.

Oxidos (%)

Si0, 43,92
ALO; 37,7
F6203 1,84
Na, O <0,01
TiO» 2,05
71O, 0,15

PF 14,3

3.1.3. Andilise granulométrica

Na distribui¢do granulométrica do CD na forma in natura (figura 3), nota-se uma ampla faixa de distribuicdo
de particulas, desde 0,04 a 125 pm, bem como a presenca de duas modas, caracterizando este material como
bastante heterogéneo.

Segundo Souza Santos (1989) e Souza (2000) particulas de caulinita no caulim CD apresentam granulometria
extremamente fina, que aglomeram formando corpos maiores e bastante densos que ndo se dispersam facilmente
em 4gua e apresentam uma grande resisténcia mecénica. Esta caracteristica leva a uma ampla faixa de
granulometria, como observado na Figura 3.

A calcinagdo realizada no caulim CD causou uma sinterizagdo e/ou glomeracio das fracdes mais finas (<
Sum) deslocando tais particulas para valores maiores de granulometria, como podemos ver na Figura 4.
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Figura 4- Andlise granulométrica do caulim CD calcinado a 600°C

ZEOLITA

A Figura 5 mostra os resultados de difracao de raios-x de alguns pontos do planejamento experimental.
Nesta, observar-se uma regiao 6tima quanto a formagao de zedlita faujasita, composta por 8 pontos. Fora desta
regido hd formacao significativa de outras fases zeoliticas como A, P e sodalita, como mostra o ponto 18.

Dentro da regido 6tima do planejamento, nos pontos 21 (90°C), 9, 10, 11 e 12 (100°C) podemos notar
uma elevag@o na intensidade dos picos da zedlita Y, que de acordo com Qiang et al. (2010) estd ligada ao
aumento da cristalinidade desta fase zeolitica, frente a elevacdo de temperatura de 90 para 100°C. Ainda
segundo o trabalho de Qiang ef al. (2010) temperaturas de 110°C e 120°C favoreceriam a diminui¢do desta
cristalinidade, porém os pontos obtidos dentro e fora da regido 6tima (pontos 24 e 18 (110°C) e 14 e 13
(120°C)) ndo seguiram o mesmo padrdo. Este aumento pode estar ligado a combinacio da temperatura com
as outras varidveis reacionais adotadas no planejamento estatistico.

Uma outra andlise bastante importante que podemos fazer através da Figura 5, estd relacionada ao tempo
minimo de sintese da zedlita do tipo faujasita. Dentro da regido 6tima foram obtidos produtos zeoliticos com
tempos de 7 e 10 h (pontos 9, 10, 13, 14, 18, 21 e 24), que em contraste com trabalhos de Hildebrando et al.
(2012) e Rocha Junior (2012), sdo resultados bastante promissores, uma vez que estes reportam sinteses com
tempo reacional de 48 e 13 h, respectivamente.

Embora Hildebrando et al. (2012) e Rocha Junior (2012) tenham utilizado caulins da mesma regido que
o caulim CD, empregado neste trabalho, os mesmos investigaram quantidades de varidveis e niveis reacionais
abaixo do numero utilizado para as sinteses realizadas no presente estudo. Esta maior quantidade de pontos
estatisticos foi fundamental para a investigacdo de um maior niimero de zonas reacionais e obten¢do de zonas
6timas.
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Figura 5: Pontos do planejamento estatistico aplicado a sintese zeolitica a partir do caulim CD.

3.2.1. Anilise quimica

Na tabela 3 estdo dispostos as andlises quimicas dos pontos presentes na regido 6tima do planejamento
estatistico. Das oito relacdo de Si/Al encontradas para estes pontos, sete encontram-se abaixo da regido esperada
para a zeolita faujasita do tipo Y, que de acordo com Breck (1974) esté entre 1,5 e 3. Como as relacdes foram
determinadas a partir da Fluorescéncia de Raios-X, nao foi possivel separar os percentuais de Si e Al na zeolita Y
e material amorfo (metacaulim ndo reagido), uma vez que esta andlise leva em considera¢do o material como um
todo, assim esses valores de Si/Al encontrados para cada ponto podem ter sofrido uma diminui¢do pela insercdo
da fase amorfa.

O percentual de 6xido de ferro encontrado nos produtos zeoliticos (tabela 3) esta relacionado ao ferro
encontrado no caulim CD. Como podemos observar houve uma reducio do valor inicial no caulim (1,63%) para
valores préximos a 0,40% como podemos ver na Tabela 3. Esta reducio estd intimamente ligada ao processo de
extracdo do ferro aplicada ao caulim CD, realizada para minimizar o efeito deste metal durante a sintese zeolitica,
uma vez que Rocha Junior (2012) demonstrou um efeito negativo do ferro para sinteses com relacdes de Si/Al
préximas a 2 a partir deste caulim.

A presenca de TiO2 no produto zeolitico apresentado na Tabela 3, relaciona-se ao mineral acessério
anatdsio presente inicialmente no caulim CD.

Tabela 3- Andlise quimica da regido 6tima do planejamento estatistico.

Ponto do . . Perda ao fogo
planejamento AL O3 (%) Si0; (%) Fe,03 (%) Na;O (%) TiO, (%) (%)
13 25,74 39,9 0,41 14,49 1,32 18,14
14 24,19 43,15 0,42 13,21 1,43 17,61
24 23,23 39,95 0,35 14,81 1,33 20,33
21 25,30 39,58 0,44 15,26 1,55 17,88
12 25,00 42,42 0,43 12,67 1,47 18,01
11 26,22 40,20 0,35 14,25 1,39 17,60
10 24,78 40,75 0,43 14,35 1,55 18,14

9 26,39 38,43 0,38 15,25 1,51 18,04
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3.2.2. Anilises termogravimétricas (TG) e térmica diferenciais (ATD)

Na andlise térmica (Figuras 6) de dois pontos do planejamento estatistico (11 e 13) podemos observar
uma continua perda de dgua superficial e 4gua zeolitica na faixa de temperatura préxima a ambiente até 300°C,
evidenciada pela presenca do pico endotérmico na curva térmica diferencial (ATD). Também, observa-se na Figura
6 um pico exotérmico préximo a temperatura de 880 °C para ambos os pontos do planejamento. Segundo Breck
(1974) este pico é caracteristico da ze6litas Y, referente ao colapso estrutural desta fase mineralégica para a
formacdo de um material amorfo.
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Figura 6: Andlise térmica dos pontos 11 e 13 do planejamento estatistico.

3.2.3. Anilise morfolégica por microscopia eletronica de varredura (MEYV)

A andlise de microscopia eletronica de alguns produtos do planejamento experimental é mostrada na
Figura 7. Nestas, podemos observar cristais com morfologia octaédrica tipicas de zedlita do tipo faujasita. De
acordo com Covarrubias et al. (2006) esta morfologia bem definida ndo é comumente observada na sintese de
faujasita a partir de caulim.

Na Figura 7, também podemos observar cristais esféricos de zedlita P. Segundo Liu ef al.(2003) e
Christidis e Papantoni (2008) essa formag¢do em conjunto com a zedlita Y (Figura 7) estd ligada a competicio
destas fases no meio reacional, sendo possivel a formacdo de zedlita P a custa dos cristais de zedlita Y.

Zone Ma Zone Mag = 424 KX

Figura 7: Fotomicrografia dos pontos 13 (a) e 14 (b) do planejamento experimental.
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3.3. ISOTERMAS DE ADSORCAO

A Figura 8, mostra a cinética de adsor¢do do fon NH4* em zedlita Y. Podemos observar que houve uma
rapida remoc¢do do adsorbato e equilibrio do processo de adsor¢do em menos de 5 minutos. De acordo com Rabo
(1976) as zedlitas do tipo faujasita por apresentar uma grande abertura de poro (8 a 9 A), demonstram uma baixa
resisténcia a difusdo do adsorbato. Isso, possivelmente justificaria a rdpida adsor¢do do fon NHy4*.

No trabalho de Arslan e Veli (2011) esta remogao foi mais discreta, observando-se uma curva ascendente
de adsorc¢do, alcancando o equilibrio préximo a 30 min. Esta diferenga pode estar relacionada a uma maior ordem
estrutural ou menor tamanho de particula da zeélita Y sintetizada neste trabalho, uma vez que o processo difusivo
do fon NH4* foi muito mais eficiente, na qual ndo se observou este perfil curvilineo ascendente. Com relagdo a
capacidade de remogdo do adsorbato, tanto no presente trabalho como no de Arslan e Veli (2011) mostram valores
préximos a 85% partindo de concentragdes em torno de 20 ppm.
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Figura 8. Cinética de adsor¢do de NH4* em zedlita Y a 25°C.

A capacidade de adsorcdo qe da zedlita Y em relag@o a concentragdo de equilibrio Ce € mostrado na Figura
9. Podemos observar que as curvas de equilibrio apresentaram uma etapa inicial de aumento em (q.), seguida de
um platd, representando a satura¢do do adsorbato no adsorvente. Esta alta capacidade em baixas concentragdes,
que também pode ser visto na Figura 10, possivelmente estd relacionada a existéncia de uma maior quantidade de
sitios expostos na superficie do adsorvente no inicio do processo de adsor¢do. Porém, essa quantidade de sitios
disponiveis diminui com a elevac¢do da concentra¢do de NH4* até a saturagdo do adsorvente.

Os valores experimentais de q. nas trés temperaturas de adsor¢do (25, 47 e 60 °C) estdo proximos a 28
mg/g, capacidade de adsor¢do acima de outros trabalhos como por exemplo os de Zheng et al. (2008) e Arslan e
Veli (2011) que obtiveram valores de 8,61 e 17,36 mg/g, respectivamente. Esta diferenca pode estar relacionada,
como j4 foi descrito, a uma maior ordem estrutural ou menor tamanho de particula da zedlita Y utilizada neste
trabalho.

De acordo com a resolucao Conama n° 430 (BRASIL, 2011) os efluentes industriais contendo ion NH4™,
s6 poderdo ser lancados direta ou indiretamente, nos corpos de dgua, quando os mesmos apresentarem valores de
concentracdo abaixo de 21,18 mg/L. NH4* (20 mg/L de NH3). Tal fato torna a aplicagdo do material zeolitico
sintetizado neste trabalho bastante promissor, uma vez que para concentragdes iniciais até 60 ppm de NH4*, a
concentragdo apds a adsor¢do (Figura 9) fica abaixo do valor limite estabelecido pela resolugdo. Ja para
concentragdes iniciais acima de 60 ppm e menores que 300 ppm, dois ou trés ciclos de adsor¢io serdo necessarios,
0 que ndo diminui sua aplicabilidade ji que o processo adsortivo alcanga o equilibrio em aproximadamente 5
minutos.

Uma outra aplicagdo tomando como base os resultados de capacidade de adsor¢do, estd relacionado ao
possivel uso da zedlita Y na agricultura, visando a diminui¢cdo das perdas de nitrogénio no solo, principalmente
processos de lixiviacdo e volatilizacdo, atuando este material zeolitico como fertilizante de libera¢do lenta de
amdnia para o solo.

De acordo com Ciola (1981) um aumento de temperatura, isto €, introdu¢do de calor no sistema de
adsor¢do, origina uma diminuicao na quantidade de material adsorvido. Porém, esta afirmativa somente é valida
para certas faixas de temperatura. No trabalho de Zheng et al. (2008), observou-se um aumento na eficiéncia da
remog¢do de NH4* em zedlita Y com o aumento da temperatura até a ambiente (25°C), acima deste valor houve
uma reducio na eficiéncia de remog¢do do fon NH4*. Nas Figuras 9 e 10, podemos observar este perfil de queda na
capacidade q. e percentual de remocdo, dentro da faixa de temperatura estuda (25, 47 e 60°C).
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Figura 9. Isotermas de adsorcdo de NH4*" em ze6lita Y em diferentes temperaturas.
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Figura 10. Relag@o entre a remog¢do de NH4* em zedlita Y a concentragdo inicial (Ci).

Na andlise de Rietveld aplicada a zedlita Y de cada ponto do estudo de equilibrio a 25 °C (20 a 300 ppm),
observou-se uma elevacdo do pardmetro de cela a (Figura 11) em relagdo a quantidade de fon NH4* adsorvido.
Esta modificacdo estd diretamente ligada a substituicdo do fon sédio, originalmente presente na zedlita, pelo ion
NH4*. De acordo com Rabo (1976) isso € possivel, pois a ze6lita é afetada pela natureza e quantidade de cétions

trocdveis presentes em sua constitui¢ado.
24,92
24,91
249
<
N—
[

24,89

24,88 L

24,87 \d

0

2 3 4 5 6
NH4" na zedlita Y (mg)

Figura 11. Variag¢do do parametro de cela (a) em relagdo a NH4* adsorvido.

Para estabelecer a correlagdo mais adequada para as curvas de equilibrio e estimar os parametros das
isotermas tais como, a constante de adsor¢do e a quantidade méxima de adsorcdo que um adsorvente pode reter,
foram utilizados os modelos nao linear de Langmuir (3), Freundlich (4) e Sips (5). A escolha dos modelos
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matemdticos na forma ndo linear em detrimento a linear, estd no inconveniente de que a transformagao traz a perda
da interpretacdo intrinseca dos parametro de cada modelo, além de poder ser alterado a estrutura e distribuicao do
erro, ou seja, se os erros do modelo original satisfizerem as suposi¢des usuais de normalidade, independéncia e
homogeneidade da varidncia, os erros do novo modelo, em geral, ndo satisfardo tais suposi¢des (Mazucheli e
Achcar, 2002)

_ 9, KCe
4= (14K.Cy) )
1
qe=K.C/" @)
_ Yy (bs.Co)™ 5
9™ 11 s.com ®

Onde: q. é a massa de adsorbato no adsorvente (mg adsorbato/g adsorvente); C. concentracio da solucdo
no equilibrio (mg/L); qm € a capacidade maxima de adsorcdo (mg/g); K, Kr e by constantes de equilibrio, m
parametro de heterogeneidade e n constante.

Na Tabela 4 estdo os valores dos parametros dos modelos de Langmuir, Freundlich e Sips, além do
coeficiente de determinagio R2. De acordo com Werkema e Aguiar (1996) e Hines et al., (2006) o valor de R? ndo
pode ser o unico fator para a escolha do modelo matemadtico aos dados experimentais, uma vez que este parametro
pode ter o seu valor maximizado, simplesmente pela adicdo de mais varidveis ao modelo. Como os modelos
utilizados ndo apresentam o mesmo nimero de varidveis, utilizou-se também como pardmetro de escolha o erro
médio relativo (EMR) (6) e os graficos dos residuos em relagdo ao valor predito (qe determinado pelo modelo)
(Figura 12, 13 e 14).

100 wp 9e expd
EMR=— Zlil e.exp le,calc ©)
n qe,exp

Onde, geexp € Je.cale 20 0s valores experimentais e calculado pelo modelo, respectivamente.

A partir dos valores de R ¢ EMR na Tabela 4, podemos observar melhores valores para o modelo de
Sips. A presenca de trés varidveis neste modelo pode ter gerado melhores R?, uma vez que em Langmuir e
Freundlich ha apenas duas. Também, nota-se que o modelo de Sips é tendencioso, pois mostra uma reducdo da
disperséo dos residuos (converge) para valores altos de g.. O modelo de Freundlich mostra menores R?, maiores
percentuais de EMR e maior variabilidade dos residuos, assim como uma tendéncia parabdlica, que indica uma
inadequacdo deste ajuste. J4 o modelo de Langmuir (Figura 15) demostra valores de coeficiente de determinagao
préoximos a unidade, EMR e residuos relativamente baixos, além de uma randomizag¢do dois residuos em relacao
ao valor g calculado pelo modelo, deste modo demostrando um melhor ajuste aos dados experimentais.
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Tabela 4. Parametros das Isotermas.

Modelo Pariametros 25°C 47°C 60°C
5 K (L/mg) 0,0571 0,0420 0,0333
g gm (mg/g) 29,0069 29,9158 30,7208
%D R? 0,9849 0,9879 0,9976
— EMR (%) 8,2343 8,6752 3,4743
5 K 5,0629 42962 3,7625
§ n 3,0101 2,7680  2,6201
3 R? 0,9717 0,9797 0,9656
= EMR (%) 15,4861 13,3842 17,3915
gm ((mg/g) 35,0184 37,5982 32,2988
" bs (L/mg) 0,0321 0,02132 0,02914
-;3; m 0,7086 0,7029 0,3886
R? 0,9954 0,9980 0,9991
EMR (%) 5,1654 3,4234 2,6141
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Figura 12. Relacdo entre os residuos e os valores preditos do modelo de Langmuir nas temperaturas de 25 °C (a),
47 °C (b) e 60 °C (c).
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Figura 13. Relag@o entre os residuos e os valores preditos do modelo de Freundlich nas temperaturas de 25 °C
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3.3.1. Parametros Termodinimicos da Adsorcio de NH4*

Os parimetros termodindmicos na Tabela 5 foram determinados a partir da equacdo da energia livre de
Gibbs (7) e, AH e AS da regressao linear da equacdo de Van’t Hoff (Figura 16) (8), utilizando a constante K (L/g)
do modelo de Langmuir. O valor negativo de AH (-12,5092 kJ.mol!) caracteriza o processo de adsor¢do de NH4*
como exotérmico. De acordo com Ciola (1981) e Atkins e Paula (2008) valores de entalpia entre 8 a 20 kJ.mol™!
caracterizam um processo de adsorg¢do fisica.

O valor negativo da entropia (-8,2633 J.mol™"), de acordo com Breck (1974) e Zheng et al. (2008) sugere
a reducdo da randomicidade na interface sélido-soluc@o, em decorréncia da configuracdo mais ordenada dos fons
NH; * na zedlita Y.

Na Tabela 5 podem-se observar valores negativos de AG, indicando que o processo de adsor¢do estudado
¢ espontineo. Além disso, o aumento de AG em fung¢do da elevacio da temperatura, indica que a capacidade de
adsorcdo diminui levemente com o aumento da temperatura (Figura 9 e 10). O que é bastante razodvel, uma vez
que o processo de adsor¢do de NH4* em zedlita Y foi caracterizado neste trabalho como exotérmico.

AG=-R.T.Ln (K) 7
AH = AS
Ln(l) =-—+— ®)

Onde, K € a constante de equilibrio termodindmico (L/g), R € a constante universal dos gases (8,314
J/mol.K) e T € a temperatura (K)
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Figura 16. Variacdo da constante K de equilibrio em fun¢do da temperatura.

Tabela 5. Parametros termodinamicos.

Temperatura (°C) AG (kJ/mol) AH (kJ/mol) AS (J/K.mol)

25 -10,0209
47 -9,2623 -12,5092 -8,2633
60 -8,6828

4. CONCLUSOES

O caulim duro demonstrou um excelente potencial como matéria-prima para sintese de zedlita do tipo
faujasita, uma vez que em todos os pontos do planejamento estatistico foi possivel a obtencao desta zedlita.

Com o planejamento experimental foi possivel a detec¢do de uma zona 6tima com oito pontos reacionais,
o que € bastante significativo, pois amplia as escolhas de condi¢des quimicas para futuros trabalhos de sintese de
zeoblita do tipo faujasita.

A partir da combinagdo das varidveis reacionais adotadas neste trabalho, foi possivel a minimizacao dos
tempos de sintese em relag@o a algumas pesquisas que utilizaram caulim da regidio amazonica como matéria-prima
zeolitica.

A zedlita Y proveniente do ponto 13 do planejamento experimental, mostrou-se promissora quanto a
adsorcdo de ion NHy4*. Mostrando uma possivel aplicabilidade no tratamento de efluentes contendo o adsorbato.
Uma outra utilizagdo aceitdvel desde adsorvente seria como fertilizante de liberac¢fo lenta de NH4*. O modelo de
Langmuir € o que mais se adequa ao ajuste dos dados experimentais. A partir dos pardmetros termodinamicos foi
possivel caracterizar a adsor¢do do fon amdnio como um processo espontineo, exotérmico e fisica. O efeito da
elevacgdo da temperatura de 25 a 60 °C sobre o processo adsortivo, mostrou uma implica¢ido de queda na capacidade
de adsor¢do, porém de maneira discreta.
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