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RESUMO

Empresas beneficiadoras de caulim geram residuo caulinitico que é
armazenado em lagoas de sedimentacdo, e ocupam grandes é&reas fisicas. O
aproveitamento deste residuo é um fator importante do ponto de vista econémico e
ambiental. Aqui é apresentado um estudo da sintese de zedlitas A, X e sodalita
utilizando como matéria-prima um residuo de caulim da Regido Amazonica. O residuo
foi pré-tratado para a eliminagdo de matéria orgénica, cominuido e ativado
termicamente a 750 °C por 2 horas. Ensaios de pré-zeolitizacdo foram realizados em
varias fragdes granulométricas do caulim ativado (metacaulim) a fim de se determinar a
granulometria de sintese. Apos esta etapa, empregou-se comparativamente dois métodos
hidrotermais de obtencdo de zedlitas: dindmico e estatico. Para a mistura reacional,
utilizou-se a relacdo SiO,/Al,03 de 2/1 e 3/1 para obtencdo das zedlitas. Analises de
caracterizacdo por Difracdo de Raios-X (DRX), Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV) e Espectrometria de Fluorescéncia de Raios-X (FRX) mostraram uma boa
formagdo da fase zeolitica NaA para a razdo 2/1, em ambos os métodos de sintese e sem
envelhecimento da mistura, e boa formacdo da fase NaX para a razdo 3/1, em sintese
estatica com envelhecimento de 12 horas. A fase sodalita foi obtida na mesma
estequiometria da zedlita NaX, porém empregando sintese estdtica e sem

envelhecimento.

Palavras-chave: Residuo caulinitico, zeodlita, sodalita; NaA; NaX.



ABSTRACT

Kaolin processing companies generate kaolinitic residue that is stored in
sedimentation ponds, occupying large physical areas. The utilization of these wastes is
an important factor in the economic and the environmental terms. Here a study of the
synthesis of A, X and sodalite zeolites using as raw material a kaolin waste from the
Amazon Region is presented. The waste was pretreated for removal of the organic
matter, comminuted and thermally activated at 750 °C for 2 hours. After selecting the
optimum particle size for the synthesis by the pré-zeolitizacdo step, two methods were
tested to obtain the zeolites: dynamic and static. For the reaction mixture of the
synthesis, were worked with the ratios SiO,/Al,O3; of 2/1 and 3/1 to obtain zeolites.
Analyses of X-Ray Diffraction (XRD), X-Ray Fluorescence Spectroscopy (XRF) and
Scanning Electron Microscopy (SEM) analyzes showed good phase formation for the
NaA zeolite to the ratio 2/1, in the both sinthesys methods, dynamic and static, and
without aging, and good phase formation for the NaX zeolite to the ratio 3/1, using
static synthesis and with 12 hours aging. The sodalite phase was formed in the same

stoichiometry of the NaX zeolite, but using static synthesis and without aging.

Keywords: Kaolinitic residue; zeolite; sodalite; NaA; NaX.
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1. INTRODUCAO

Na Amazonia, empresas beneficiadoras de caulim geram residuo caulinitico
que é armazenado em lagoas de sedimentacdo, ocupando grandes areas ambientais.
Essas industrias geram dois tipos de residuos, o primeiro é basicamente constituido de
quartzo, proveniente da etapa de desareiamento, cerca de 10% da producédo bruta, e €
reposto no proprio local da lavra. O segundo tipo é composto por uma solucdo aquosa
de caulinita e esta em torno de 26% da producdo bruta, devido ser originado das etapas
de centrifugacdo, separacdo magnética, branqueamento e filtragem, sendo o mesmo
bombeado para lagoas de sedimentacdo (MAIA, 2007; MARTELLI, 2006), ocupando
uma éarea originalmente da floresta. Portanto, o aproveitamento destes residuos é fator
fundamental do ponto de vista econbmico e ambiental; bem como determinante nos
indices de avaliacdo de desenvolvimento dessas industrias.

Caulim é uma excelente matéria-prima para a sintese de zeoélitas de baixa-
silica porque o conteudo de SiO, e Al,O3 é relativamente semelhante entre si. Os
produtos mais comuns preparados de caulim termicamente ativado (caulim calcinado),
ou metacaulim, séo as zeo6litas A e P (HASSAN et al., 2002). Zedlita X é outro produto
importante que pode ser preparado a partir de caulim e uma fonte adicional de silica
(AKOLEKAR et al., 1997).

Zeolitas sdo geralmente sintetizadas sob condi¢6es hidrotérmicas, a partir de
solugdes de aluminato de sodio, hidroxido de sddio e silicato de sodio. As principais
propriedades da zedlitas sdo como trocadores idnicos, peneiras moleculares e
catalisadores. A grande capacidade de troca catibnica das zeOlitas deve-se ao
desequilibrio de cargas que atrairdo o cation mais préximo, de maneira a manter a
neutralidade. Zedlitas tipo A, X e Y tém dominado a utilizacdo comercial de zeolitas
para fins de separacdo e purificacdo de gases e permuta de ions desde a sua invencao
(YANG, 2003).

Atualmente, o uso de zeolitas tem se intensificado em varios setores da
sociedade, principalmente por suas propriedades de troca de ions e nas reagdes de
catalise. As variadas aplicacdes de zeolitas incluem separacdo e recuperacdo de
hidrocarbonetos parafinicos, tratamento de gas natural, solubilizacdo de enzimas , no

manejo de licores radioativos, entre outras. E de grande importancia o conhecimento da



23

melhor rota de sintese desses materiais zeoliticos, sobretudo quando se utilizam rejeitos
industriais.

Este trabalho propds a sintese de zedlitas utilizando como fonte de silicio e
aluminio um residuo caulinitico gerado por uma empresa localizada no Rio Capim,
Estado do Pard, na Regido da Amazonia Legal brasileira. Houve o estudo da
cristalizacdo de zeodlitas sddicas do tipo A, X e sodalita analisando fatores como o tipo
de metodologia de sintese empregada (se dindmica ou estatica), o tempo de
envelhecimento, a relagdo estequiométrica silicio/aluminio do meio reacional e tempo
de cristalizagcdo. O uso de reatores vitreos na obtencdo das fases zeoliticas também foi
analisado.

O residuo caulinitico foi caracterizado por difragdo de raios-X e
espectrometria de fluorescéncia de raios-X. Os produtos sintetizados de melhor
cristalinidade para as zeolitas em estudo foram caracterizados por difracdo de raios-X,
espectrometria de fluorescéncia de raios-X, microscopia eletrénica de varredura e

espectroscopia de energia dispersiva de raios-X.
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2. REVISAO DA LITERATURA

2.1. ARGILOMINERAIS

Argilominerais sdo 0s minerais constituintes caracteristicos das argilas,
geralmente cristalinos. Entende-se como mineral todo corpo organico, de ocorréncia
natural na crosta terrestre, homogéneo, podendo conter impurezas em pequenas
proporcdes, e que tem uma composicdo quimica definida e estrutura cristalina
caracteristica (SANTOS, 1989). Os argilominerais séo silicatos hidratados de aluminio,
podendo conter quantidades variaveis de ferro, magnésio, potassio, sodio, litio etc;
sendo formados geralmente por lamelas constituidas por estratos ou laminas de
tetraedros de SiO, e octaedros de AI(OH)g, possuindo cristalinidade varidvel. Formam-
se por alteracdo de minerais primarios das rochas igneas e metamorficas, como
feldspatos, piroxénios e anfibdlios, ou sdo constituintes de rochas sedimentares.
Possuem propriedade de adsorver as superficies de suas particulas quantidades variaveis
de &gua e ions. Os principais grupos de argilominerais sdo: caulinita, micas hidratadas e
esmectitas (ABNT, 1995).

2.1.1. Caulim

Trata-se de um material argiloso constituido por elevada percentagem de
caulinita, sendo esta definida como um silicato hidratado de aluminio pertencente ao
grupo das canditas, caracterizado por estrutura lamelar formada pelo empilhamento
regular de camadas constituidas por uma folha tetraédrica de silica e uma folha
octaédrica de alumina (ABNT, 1995). Segundo Santos (1989), além da presenca de
caulinita em grande quantidade no caulim, estdo presentes os argilominerais dickita,
nacrita e haloisita, estes em menor percentagem.

Os caulins sdo resultantes da alteracdo de silicatos de aluminio,
particularmente de feldspatos, e ocorrem em dois tipos de depdsitos: primario ou
residual (eluvial) e secundario (LUZ e DAMASCENO, 1993). O caulim residual se
forma in situ; € um produto direto da degradacéo das rochas e, portanto, raramente se
encontra um produto final de caulim puro, sem que haja uma mistura de caulim, de
feldspato parcialmente decomposto, e minerais rochosos inalterados. Caulim secundario
¢ um material argiloso que provém da lavagem de massas rochosas que se depositam

em camadas pela acdo da agua. A purificacdo se da tanto durante o transporte como no
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depdsito. Estes minerais se distribuem de forma que a caulinita e a muscovita, mais
finos, e se depositem nas aguas tranquilas de lagos, pantanos e lagoas. Também acéo
floculante da &gua salgada precipita as particulas mais finas quando chegam as &guas
salobras (NORTON, 1975).

A caulinita possui formula Al,03.2Si0,.2H,0, 0 que resulta em uma
composicao tedrica de 39,8% de Al,O3, 46,3% SiO, e 13,9% de H,O (NORTON, 1975).
A caulinita é formada pelo empilhamento regular de camadas tipo 1:1 (T-O). A
designacdo 1:1 esté relacionada ao fato da rede atdbmica desses minerais ser formada por
uma camada (folhas) de silica tetraédrica (T) de oxido de silicio (SiO4) e uma camada
(folhas) de alumina octaédrica (O) de hidroxido de aluminio Al(OH); (MONTE et. al.,
2003; apud SANTANA, 2010), resultando em uma estrutura fortemente polar
(SANTOQOS, 1989). A llustracdo 2.1 mostra-nos a organizacao lamelar do caulim.

lustragdo 2.1 — Organizacéo estrutural do argilomineral caulim.

O Atomos de Oxigénio  « Atomos de Silicio @ Atomo de Aluminio @ Grupos -OH

Fonte: GOMES, 1996.

A caulinita é um argilomineral branco, e o termo caulim é usado tanto para
denominar a rocha que contém a caulinita quanto para o produto resultante do
beneficiamento da mesma (LUZ e DAMASCENO, 1993).

2.1.1.1. Aplicacdes

Como todos os ions da caulinita s&o incolores, o cristal da caulinita é
incolor; portanto, o po constituido por cristais incolores de caulinita com dimensdes da
ordem de 2 um é branco. Essa cor branca do caulim é um dos principais fatores
responsaveis por seu grande uso industrial (COELHO et al., 2007; apud MORAIS,
2008). As principais aplicacdes da caulinita sdo como agentes de enchimento (filler) e
cobertura (coating) no preparo de papel e na composicdo das pastas ceramicas. Em
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menor escala o caulim é usado na fabricacdo de materiais refratarios, plasticos,
borrachas, tintas, adesivos, cimentos, pesticidas, produtos alimentares e farmacéuticos,
catalisadores e detergentes (MARTIRES, 2010).

Caulim também é uma excelente matéria-prima para zedlitas de baixa-silica
porque o contetdo de SiO, e Al,O3 é relativamente semelhante entre si (ISMAEL,
2010). Os produtos mais comuns preparados de caulim termicamente ativado (caulim
calcinado), ou metacaulim, sdo as zedlitas A e P (MIRFENDERESKI et al., 2006;
HASSAN et al., 2002; GUALTIERI et al., 1997). Zedlita X € outro produto importante
que pode ser preparado com caulim e usualmente com uma fonte adicional de silica
(CHANDRASEKHAR e PRAMADA, 1999; AKOLEKAR et al., 1997; ELENA et al.,
1995). O processo de sintese de uma zeolita X de baixa-silica (LSX) é mais trabalhoso,
requerendo um maior cuidado no controle das condigdes de formagdo (AKOLEKAR et
al., 1997; BASALDELLA e TARA, 1995).

2.1.1.2. Beneficiamento do caulim

Normalmente, os caulins ocorrem associados a diversas impurezas e,
geralmente, no seu estado natural, ndo atendem as especificacbes de mercado, sendo
necessario submeté-los a processos de beneficiamento eficientes, para adequa-lo ao uso
industrial (YOON e SHI, 1986; PRASAD et al., 1991). Existem basicamente dois
processos de beneficiamento do caulim: via seca e via Umida.

- Via seca: O processo de beneficiamento a seco é mais simples, sendo
realizado quando o caulim ja apresenta alvura e distribui¢do granulométrica adequadas e
com baixo teor de quartzo. Nesse processo, o caulim bruto é inicialmente fragmentado
em britadores, sendo conduzido para secagem em secadores rotativos. Apds seco, 0
caulim é pulverizado em moinhos de rolos, para entdo ser classificado, por tamanho,
através do processo de flotacdo com ar (air flotation), onde as particulas mais finas séo
conduzidas para o topo do aero-separador por uma corrente de ar quente. (LUZ et al.,
2005). No entanto, dificilmente se encontram caulins, no estado natural, com esses pré-
requisitos, predominando, assim, o beneficiamento realizado a Umido.

- Via Umida: processo que envolve as etapas de dispersdo, desareamento,
fracionamento em hidrociclone ou centrifuga, separacdo magnética, floculacdo seletiva,
alvejamento quimico, filtragem e secagem. O Fluxograma 2.1 mostra as principais
etapas deste processo de maneira simplificada. Na dispersdo, o caulim bruto é

transformado em polpa em agitadores moéveis (blungers), através da adicdo de agua,
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dispersante quimico (hexametafosfato de sddio ou poliacrilatos) e reagentes reguladores
de pH (hidroxido de sodio ou carbonato de sodio). Em seguida, a polpa de caulim €
conduzida para a etapa de desareamento, onde sdo usados tanques de sedimentacéo,
classificadores hidraulicos ou peneiras visando a remogdo de impurezas com
granulometria superior a 0,25 mm. Essa etapa é capaz de remover materiais como 0
quartzo, a mica e alguns oxidos de ferro e de titdnio. Logo apds, o caulim passa pela
etapa de separagdo por tamanho das particulas, para uniformizacdo da granulometria,
em que é utilizado o principio de sedimentacéo, seja pela agdo da gravidade (tanques de
sedimentacdo ou hidroclassificadores) ou mediante a acdo de um campo centrifugo
(hidrociclones ou centrifugas) (LUZ et al., 2005).

A remocdo de impurezas como 0 anatésio, o rutilo, a hematita, a mica e a
pirita é feita mediante a utilizacdo de equipamentos de separacdo magnética. Em muitos
casos, apos a separacdo magnética, o caulim ainda nao apresenta alvura compativel com
0 seu uso, sendo necessaria a remocdo das impurezas remanescentes através de
floculacdo seletiva e/ou alvejamento quimico (lixiviagdo oxidante ou redutora) da fracéo
ndo magnética. A lixiviacdo oxidante é utilizada quando se deseja remover a matéria
organica remanescente no caulim apos a separacdo magnética. Na lixiviacdo redutora
sdo utilizados agentes redutores enérgicos, capazes de provocar a reducdo do ferro
presente, na forma de 6xidos e/ou hidréxidos férricos, para uma valéncia +2 (ferroso),
onde o ferro é soltvel em &gua, podendo ser removido em uma operagdo de filtragem
(CARVALHO, 1996). Apés a filtragem, a umidade do caulim é reduzida para valores
entre 30 e 55%, dependendo do equipamento utilizado e também de como sera realizado
0 processo de secagem. Se 0 processo de secagem for realizado em secadores rotativos
ou de esteiras, € comum a utilizagdo de filtros prensa, produzindo “tortas” de caulim
com umidade entre 30 e 40%. A delaminacdo é capaz detransformar os agregados de
caulim em varias placas de pequena espessura e de grande diametro, com um elevado
fator de forma (aspect ratio), alem de melhorar a capacidade de cobertura e de
reforcador. A flotacdo € aplicada ao caulim quando a quantidade de quartzo ou

rutilo/anatéasio se mostra elevada e em granulometria muito fina (LUZ et al., 2005).



Fluxograma 2.1 — Beneficiamento do caulim por via Umida.
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Em 2010, a producdo brasileira de caulim beneficiado foi de 2,2 milhdes de
toneladas, quantidade 10,7% superior a de 2009 quando foram produzidos 1,98 milhdes
de toneladas. A Imerys Rio Capim Caulim S.A. (IRCC) manteve a lideranca da

producdo nacional respondendo por 54,2%, seguida pela empresa Pard Pigmentos S.A.
(PPSA) com 26,6%, Caulim da Amazénia S.A. (CADAM) com 13,7%, Companhia
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Brasileira de Equipamento (CBE) com 2,7%, Caulim Caicara Ltda com 1,6% e HORII
Ltda com 1,2%. As reservas brasileiras somam 7,3 bilhdes de toneladas (DNPM, 2012).

2.1.1.3. Residuos

No beneficiamento de caulim por via umida geram-se dois tipos de residuos,
0 primeiro é basicamente constituido de quartzo, proveniente da etapa de
desareiamento, cerca de 10% da producao bruta, e é reposto no proprio local da lavra. O
segundo tipo € composto por uma solucdo aquosa de caulinita e esta em torno de 26%
da producdo bruta, devido ser originado das etapas de centrifugacdo, separagédo
magnética, branqueamento e filtragem, sendo o mesmo bombeado para lagoas de
sedimentacdo. O problema desse segundo residuo € somente seu armazenamento, pois
para serem formadas as lagoas de sedimentacao seria necessario desmatar grandes areas,
e que precisariam primeiramente de movimentagdo de terras e obras. Porém como esse
rejeito € composto essencialmente de caulinita, com granulometria impropria para uso
em cobertura de papel, ndo apresenta perigo ao meio ambiente (MAIA, 2007;
BARATA, 1998).

2.2. METACAULIM

A caulinita pode ser modificada estruturalmente por tratamento térmico
(calcinacdo) em condigBes controladas, podendo ocorrer dois casos dependendo da
temperatura de calcinacdo: (a) caulim parcialmente calcinado (obtido entre 650 e
750°C) para a retirada da hidroxila, transformando o material cristalino da caulinita em
um material amorfo denominado metacaulinita ou metacaulim; (b) caulim de calcinacéo
completa (entre 1000 e 1050°C), nesta situacdo a caulinita muda de fase se convertendo
em mulita, cristobalita e silica-alumina, sendo caracterizado pela elevacdo de
viscosidade e abrasividade (MONTE, 2003; MURRAY, 1988). A llustracdo 2.2 nos
mostra as diferencas no arranjo estrutural e na formula quimica entre a caulinita e a
metacaulinita apds o tratamento térmico; os grupos hidroxilas (-OH) representam a agua
estrutural, e sempre que esta for removida (processo de desidroxilagdo), a estrutura
cristalina colapsa e desenvolve o estado amorfo. Observa-se ainda que a energia de
ligacdo seja variavel de especie para especie (GARDOLINSKI et al., 2003;
GOMES,1996).
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lustracdo 2.2 — Eliminagéo dos grupos hidroxilas por tratamento térmico.
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Fonte: Adaptado de ANDRADE, 2009.

Segundo Martelli (2006), uma temperatura de em torno de 700°C é
suficiente para desestabilizar a estrutura da caulinita presente no rejeito do processo de
beneficiamento do caulim, transformando grande parte do material cristalino em

metacaulim; como mostra a llustracdo 2.3.

lHustracéo 2.3 — Difratogramas do residuo caulinitico da PPSA calcinado a (a) 600°C; (b) 700°C; (c)
800°C; e (d) 900°C.

1400 - K - Caulinita
00 A - Anatasio
Q - Quartzo

1200

Intensidade

20
Fonte: MARTELLI, 2006.

Assim, a reatividade de uma determinada metacaulinita pode ser explicada
em termos da diferenca estrutural da mesma. Em determinadas temperaturas, a estrutura
da metacaulinita apresenta um elevado teor de aluminio em coordenacdo 4. Porém, a

elevacdo da temperatura provoca um colapso da sua estrutura e um material pseudo
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amorfo é produzido, que é precursor da mulita, em que os &tomos de aluminio estdo em
sua grande maioria em coordenacdo 6 (GUALTIERE et al., 1997). E como a estrutura
das zedlitas é formada por tetraedros de Si e Al, a amostra de alto teor de Al (IV) se
torna altamente reativas na sintese desses materiais microporosos. Entdo, entre os dois
materiais amorfos, a metacaulinita € mais reativa na sintese de zedlitas. (MAIA, 2011)
Embora a metacaulinita ofereca uma estrutura que a torna mais reativa que a
caulinita na sintese de zeolitas, na preparagdo das muitas variedades de sodalita, muitos
pesquisadores optaram pela caulinita (SMITH et al., 2008; BUHL et al., 1996, 1997
ENGELHARDT et al., 1992; BARRER, 1978; BRECK, 1974). Outros como
Benharrats et al. (2003) e Kallai e Lapides (2007), ao utilizar essas duas fontes de
atomos de Si e Al, constataram que a sodalita é mais facilmente formada a partir de
caulinita, e zedlita A cristaliza-se com mais facilidade a partir de metacaulinita. Como
essas duas zedlitas sdo fases metaestaveis, partindo-se de metacaulinita, sodalita
cristaliza ap6s a zedlita A. Rocha e Klinowski (1990) testaram a reatividade de
metacaulinitas preparadas a varias temperaturas na sintese de zedlita X e constataram
que o rendimento desse material foi méximo para as amostras (metacaulinitas)
preparadas no intervalo de 750-800 °C, em que o teor de aluminio hexacoordenado era

minimo e de aluminio penta e tetra- coordenado era maxima (MAIA, 2011).

2.3. ZEOLITAS

ZeoOlitas sdo materiais de arranjo cristalino compostos por alumino-silicatos
hidratados de elementos do grupo | e Il da tabela periddica, em particular, sédio,
potassio, magnésio, calcio, estrdncio e bario. As zedlitas apresentam ocorréncia natural,
porém podem ser sintetizadas sob certas condi¢cbes (BRECK, 1974). Zedlitas naturais
sdo formadas a partir de precipitacdo de fluidos contidos nos poros, tal como nas
ocorréncias hidrotermais, ou pela alteracdo de vidros vulcanicos. Artificialmente, séo
produzidas por géis de aluminossilicatos com rigoroso controle de composicéo,
temperatura, pressdo e atividade das espécies idnicas (LUZ, 1995). Estruturalmente as
zedlitas sdo estruturas de aluminossilicatos que sdo baseados em uma rede infinita
tridimensional tetraédrica de AIO, e SiO, ligados uns aos outros atraves do
compartilhamento dos oxigénios. Na forma de Oxido, temos a seguinte formula
(BRECK, 1974):
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M) [(AlO2)X(Si02)y].wH,O (1)

Na qual, a variavel x é geralmente igual ou maior que 2, desde que os
tetraedros de AlO, sejam unidos apenas por tetraedros de SiO4; M é o cation de valéncia
n. A estrutura contém canais e vazios interconectados que sdo ocupados pelo cation e
por moléculas de agua. Os céations sdo bastante mdveis e podem ser trocados em
diferentes graus, por outros cétions. A agua intracristalina zeolitica em muitas zedlitas é
removida continuamente em um processo reversivel. Em muitos outros tipos de zeolitas,
minerais e sintéticas, a troca catidnica ou a desidratacdo pode produzir mudancas
estruturais na cadeia. Em termos de cela unitaria cristalografica; w é nimero de
moléculas de &gua e a razdo x/n usualmente tem valores de 1 a 5 dependendo da
estrutura. A soma (x+y) € o nimero total de tetraedros na cela unitaria. A parcela “[ ]”

representa a composicao estrutural (BRECK, 1974).

2.3.1. Unidades de Construcao Basicas - BBU

As estruturas cristalinas sdo formadas pela combinagéo tridimensional de
tetraedros tipo TO4, onde T sdo os atomos de Al e Si que ocupam o centro do tetraedro e
0s atomos de oxigénio ocupam os vértices. Na estrutura, alternam-se os tetraedros de
silicio, SiO4, com os de aluminio, [AlO4]™, e cada oxigénio de um tetraedro é dividido
com o préximo tetraedro, ocorrendo a unido dessas estruturas por meio dos atomos de
oxigénio comuns. (LUZ, 1995; GALLEZOT et al., 1988). Como o Al é trivalente,
existe um desbalanceamento de carga que deve ser compensado por outros cations, que
possuem uma grande mobilidade e sdo sujeitos a troca idnica. Os tetraedros TO, sdo
denominados de unidades de construcdo basicas (BBU, do inglés Basic Building Units)
ou unidades de construgdo primarias das zedlitas e tém a configuragdo de um atomo
central, normalmente de Si ou Al (IZA, 2013; CLIFTON, 1987). Veja o desenho
simplificado dos tetraedros na llustracdo 2.4. Cada atomo T (Si, Al) possui quatro
conexdes, enquanto que os oxigénios dos veértices apresentam apenas duas conexdes
(SMITH, 1988, apud BRAGA e MORGON, 2007).
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lHustracdo 2.4 — Unidades estruturais basicas de construcao (BBU) das zedlitas: (a) tetraedro SiOy; (b)
tetraedro [AlO,]; (c) tetraedros de Al e Si alternados em cadeia, com um cation bivalente para balancear
as cargas do Al na estrutura.

(a) N (b)

Fonte: Adaptado de: IRI, 2013; LUZ, 1995.

2.3.2. Unidades de Construcdo Secundarias - SBU

Sendo os tetraedros TO, as unidades primarias de construcdo, unidades
tedricas mais complexas que as unidades priméarias sdo usadas na descricdo estrutural,
sendo denominadas unidades de construcdo secundarias (SBU, do inglés Secondary
Building Units), representadas na llustragdo 2.5, e de forma alguma devem ser
confundidas com espécies precursoras presentes no processo de cristalizacdo de
zedlitas; contudo, sabe-se que é possivel encontrar e isolar as SBU na ocorréncia de
determinados processos reacionais (BRAGA e MORGON, 2007).

As SBU’s, mostradas na llustracdo 2.5, contém até 16 atomos T, sendo este
nimero maximo satisfatério na representacdo da rede cristalina zeolitica; todavia, uma
combina¢do de SBU’s pode ser encontrada. As variadas combina¢des de SBU’s no
espacgo nos permitem a construgdo de unidades ainda mais complexas, conhecidas como

subunidades estruturais, ou SSU.
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lHustracdo 2.5 — Unidades de construcdo secundarias encontradas em estruturas zeoliticas. Os nimeros

entre os parénteses significam a frequéncia de ocorréncia.

A L

3(5) 4 (71) 6 (51)
8 (24) 12 (5)
Spiro-5 (2) 4-4 (4) 6-6 (10)
4-1 (13) 4-[1,1] (5) 1-4-1 (7) 4-2 (23)
4=1 (3) 4-4- (4) 4-4=1 (3)
5-1 (25) 5-[1,1] (2) 1-5-1 (4) 5-3 (10)
6-2 (16) 2-6-2 (16) 6*1 (4)

Fonte: 1IZA, 2013.
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2.3.3. Subunidades Estruturais — SSU

Além das unidades de construgdo basicas e secundarias ja mencionadas, a
combinagdo das SBU’s no espaco nos fornecem estruturas mais complexas
denominadas subunidades estruturais (SSU, do inglés Structural Sub-Units), ou
unidades terciarias de construcdo, como mostrado na llustracdo 2.6. Tais unidades
podem nos fornecer possiveis precursores para 0 crescimento de cristais no meio
reacional. As variadas combinacOes destas estruturas e poliedros (BRAGA e
MORGON, 2007). Um bom exemplo ¢ a cavidade B (ou gaiola ) ou cavidade sodalita
mostrada na llustracdo 2.6, nesta descrita como “sod”, conforme nomenclatura adotada
pela IZA (2013). A cavidade B é um octaedro truncado conhecido principalmente por

estar presente nas estruturas do tipo A, X, Y e sodalita, dentre outras zedlitas.

lHustragdo 2.6 — Algumas SSU’s encontradas em estruturas zeoliticas; aqui encontra-se em ordem

ordenada segundo o T-a4tomo na unidade estrutural.

lio 42T aft 48T Itl 48T Ilta 48T

Fonte: 1IZA, 2013.

2.3.4. Processos de Sintese
Zeolitas sdo geralmente sintetizadas sob condi¢6es hidrotérmicas, a partir de

solucBes de aluminato de sodio, hidréxido de sodio e silicato de sodio (SAYED, 2009;
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CHANDRASEKHAR e PRAMADA, 2009 e 2008; JIMENEZ et al., 2008; DWYER,
1984). Obtém-se zedlitas sintéticas a partir de argilominerais, residuos de industrias
dentre outros. Todas elaboradas sob condigdes rigidas de varaveis fisicas e quimicas.
Variando as condicOes de sintese obtém-se zeoélitas com caracteristicas estruturais e
composicdes quimicas diferentes (MELO e RIELLA, 2010). Comercialmente, existem
dois processos basicos para a producdo de zeolitas; sendo eles: (1) a formacéo e a
cristalizacdo a partir de um hidrogel de aluminossilicato; (2) e a partir de caulim
calcinado. No primeiro processo, as zedlitas sdo formadas pela cristalizagdo de um gel
de aluminossilicato correspondente, preparado a partir de aluminato, silicato e uma
solucdo de hidréxido. No segundo processo, a sintese inicia com o tratamento térmico
do caulim para transforma-lo em metacaulim. Entdo, o metacaulim € convertido em
zedlita pelo tratamento com solucdo de hidroxido de sédio a temperaturas proximas a
100°C (LUZ, 1995; SNIAR, 1988).

A sintese zeolitica utilizando minerais como fonte natural de silicio e
aluminio apresenta vantagens tanto de ordem econdmica (GIRAO et al., 2002;
CHANDRASEKHAR e PRAMADA, 1999; AKOLEKAR et al.,, 1997) quanto de
ordem ambiental, para o caso do reaproveitamento de residuos que contenham tais
minerais. Ampla literatura reporta-nos para 0 processo de sintese zeolitica
(KHATAMIAN e IRANI, 2009; YANG et al., 2009; LOUNIS et al., 2006; HUANG et
al., 2000; BARRER, 1982; BRECK, 1974). No processo de sintese, 0 método
hidrotérmico é um dos mais empregados, tendo este uma fase sol-gel como precursora
(BAYATI et al., 2008; CUNDY e COX, 2003; THOMAS e NENOFF, 2000; BARRER,
1982; BRECK, 1974); o emprego de metodologia de cristalizacdo de modo estatico em
autoclaves metdlicas revestidas internamente com Teflon® é bastante conhecido
(MENEZES, 2011; ROCHA JUNIOR, 2011; SILVA, 2011; MAIA, 2007 e 2011; PAZ
et al., 2010; SANTANA, 2010; RODRIGUES, 2010; MORAES, 2008 e 2010; BRECK,
1974), como também o emprego de reatores para cristalizagdo dinamica (PALCIC et al.,
2012; SANTOS, 2011; LI et al., 2011; MELO e RIELLA, 2010; RIGO et al., 2009;
TSAI et al., 2009); outras técnicas de sintese envolvendo microondas tém sido citadas
em alguns trabalhos (ZHOU et al., 2009; CHANDRASEKHAR e PRAMADA, 2008;
WU et al., 2008; KIM et al., 2004; LIN et al., 2004). A modificagéo estrutural zeolitica
por troca cationica ou codirecionadores de estrutura no processo de sintese ou na pos-
sintese hidrotérmica é largamente estudado (SONG et al., 2007; CUNDY e COX, 2003;
BRECK, 1974).
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Quanto as condicGes de sintese, além do ajuste estequiométrico de
composicdo, fatores como a temperatura, pressdao e tempo de reacdo sdo muito
importantes na obtencdo de zeolitas (CUNDY e COX, 2005; BEBON et al., 2002;
FERCHICHE et al.,, 2001; BARRER, 1982; BRECK, 1974), pois estas sdo fases
metaestaveis, ou seja, caso as condi¢bes termodinamicas de sintese sejam alteradas,
outras fases zeoliticas concorrentes a fase desejada podem ser cristalizadas, gerado um
produto impuro. Estas fases, apesar de apresentarem uma composicao zeolitica similar,

possuem propriedades completamente diferentes uma das outras.

2.3.5. Aplicagdes

A insercdo das zeoOlitas no grupo das peneiras moleculares é devido suas
estruturas cristalinas apresentarem poros de dimensfes uniformes, o que possibilita a
fabricacdo de adsorventes especificos a determinada separacdo pela troca apropriada do
cation. Quanto a propriedade catalitica, estd relacionado principalmente com as
superficies ativas da estrutura das zedlitas, com o tamanho dos poros e vazios (LUZ,
1995). Outras aplicacbes de zeolitas incluem separacdo e recuperacdo de
hidrocarbonetos parafinicos normais, rea¢fes de catélise de hidrocarbonetos, separacdo
de componentes do ar, remocéao de dioxido de carbono e compostos sulfurados do gas
natural, solubilizacdo de enzimas, como trocadores iénicos na agricultura, na producao
de detergentes, no tratamento de agua e efluentes, no manejo de licores radioativos
(LUNA e SCHUCHARDT, 2001; WEITKAMP, 2000; RUTHVEN, 1984; CIOLA,
1981; BRECK, 1974).

A aplicacdo de zéolitas como trocadoras de cations para a recuperacao de
metais e protecdo ambiental é descrita em diversificada literatura (IZIDORO, 2008;
SHINZATO, 2007; PERGHER et al., 2005; DAL BOSCO et al., 2004; FUNGARO e
DA SILVA, 2002; CURKOVIC et al.,1997; PANSINI, 1996). A propriedade de troca
catidnica da zedlita é uma funcdo da relacdo Si e Al. A capacidade é expressa em
nameros de céations por unidade de massa ou volume, disponivel para a troca (LUZ,
1995). Atualmente, zedlitas sdo de fundamental importancia na producdo de
fertilizantes. O nitrogénio, por exemplo, é encontrado em abundancia na natureza, mas,
na forma como se apresenta as plantas ndo conseguem absorvé-lo. Por isso, foram
desenvolvidos compostos quimicos que passaram a ser a principal forma de fixacdo do
nitrogénio disponivel para os vegetais (PELEGRIN et al., 2009; KUBOTA et al., 2008;
ALVES et al., 2006; AMBROSANO et al., 2005; PERIN et al., 2004). Disponivel pode
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ser definido como facilmente assimilado pelas plantas dentro do ciclo de vida ou do ano
agricola (ANDRADE, 2009).

Zeolitas cristalinas desidratadas apresentam como efeitos principais a
grande superficie interna disponivel para adsor¢do devido aos canais ou poros que
penetram uniformemente em todo o volume do sdélido. A superficie externa da particula
do adsorvente contribui apenas com uma pequena quantidade da area superficial total
disponivel. As zedlitas seletivamente adsorvem ou rejeitam diferentes moléculas. A
acdo da peneira molecular pode ser total ou parcial. Se total, a difusdo em uma das
espeécies dentro do sélido pode ser totalmente impedida enquanto a difusdo da segunda
espécie ocorrer; se parcial, a difusdo de componentes de uma mistura binaria em
diferentes taxas dependendo das condi¢des. (BRECK, 1974).

2.3.6. Zedlita A

Estruturalmente, a zedlita A (mostrada na llustracdo 2.7) pertence ao grupo
C4-C4, podendo ser descrita como a unido de dois tipos de poliedros: um cubo simples
(4-4), formado pela unido de dois anéis de quatro tetraedros, e um octaedro truncado,
formado pela combinacdo de 24 tetraedros, melhor conhecido como cavidade B ou
cavidade sodalita. A unido das cavidades sodalitas, por quatro de suas faces quadradas,
com os anéis duplos de quatro tetraedros conduz a um poliedro, o qual encerra uma
grande cavidade conhecida como “supercavidade o de didmetro interno igual a 11,4 A,
acessivel através de poros delimitados por 8 &tomos de oxigénio de abertura livre igual a
4,2 A (RIGO et al., 2009).

llustragdo 2.7 — Estruturas das zeo6litas A, X e Y (faujasita) e sodalita. Entre colchetes as vistas conforme

0S eixos Xyz.

Zeolito A [001] Zeolito X,Y [111]  Zedlito Sodalita [100]
Fonte: BRAGA; MORGON, 2007.
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A combinacdo destas supercavidades o entre si ¢ com as cavidades P origina
a estrutura final da zedlita, a qual apresenta dois sistemas de canais tridimensionais
interconectados entre si: um sistema formado pela unido de supercavidades o, que
conforme anteriormente mencionado apresenta um diametro interno de 11,4 A,
acessivel através de aberturas circulares formadas por anéis de 8 atomos de oxigénio, de
diametro igual a 4,2 A; e, um sistema de canais formado pela conexdo alternada de
cavidades sodalitas e supercavidades a, acessivel por aberturas formadas por 6 4&tomos
de oxigénio de diametro igual a 2,2 A (RIGO et al., 2009). A Tabela 2.1 contém

algumas caracteristicas da zeolita A sodica.

Tabela 2.1 — Algumas caracteristicas da zedlita A.

Zeolita A
Composic¢do Quimica
Férmula em oOxidos tipica Na,0.Al,03.2Si0,.4,5H,0
Conteldo tipico da cela unitaria Nay2[(AlO2)12(Si02)12].27H,0
(pseudo cela unitéaria)
A cela unitéria real € 8 vezes a pseudo cela
unitaria.
VariagOes Si/Al variando entre 0,7 a 1,2
Propriedades estruturais
Abertura livre Hidratada 2,2 A dentro da cavidade B
4,2 A dentro da cavidade o.
Desidratada 42 A
Maior molécula adsorvida C,H, em temperatura ambiente e O, a -183°C.
Diametro cinético (o) Hidratada 39A
Desidratada 36A

Fonte: BRECK, 1974.

A estrutura da zedlita permite a transferéncia de matéria entre os espacos
intracristalinos, no entanto essa transferéncia € limitada pelo didmetro dos poros da
zedlita (RABO, 1976). S6 podem entrar e sair do espaco intracristalino as moléculas
cujas dimensBes sejam inferiores a um valor critico, o qual depende da estrutura
zeolitica em questdo (MELO e RIELLA, 2010). Portanto, devido ao diametro reduzido,
esse segundo sistema de canais € inacessivel por moléculas organicas e inorganicas, ja
que as mesmas apresentam diametro cinético superiores a 2,2 A. Por razdes similares, o
acesso ao primeiro sistema de canais (formado por anéis de 8 atomos de oxigénio) esta

limitado a moléculas com diametro cinético inferiores a 4,2 A, tais como alcanos
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lineares, agua, CO,, por exemplo. Cabe salientar que é devido a esse segundo sistema
de canais que as zeolitas possuem grande aplicacdo em processos industriais, gracas ao
grande poder de peneiramento molecular (RIGO et al., 2009).

Zeolitas A sdo sintetizadas normalmente na forma sodica e apresenta uma
relacdo Si/Al igual a 1. Pertence ao sistema cubico e quando estd completamente
hidratada e na forma sddica tem um parametro de cela unitaria igual a 24,60 A. A
formula quimica de sua pseudo cela unitaria pode ser expressa CcoOmMoO
Na12[(AlO2)12(Si02)12].27H,0, sendo a cela unitéria real igual a 8 vezes a pseudo cela
unitaria (GIANNETTO et al., 2000; apud RIGO et al., 2009; BRECK, 1974).

No processo de sintese , por convengdo, mols de hidroxido sdo calculados
assumindo, por exemplo, que o silicato de s6dio é uma mistura de silica, hidréxido de
sodio e agua. O aluminato de sodio, por sua vez, € uma mistura de alumina, hidréxido
de sodio e agua. No processo de sintese, a alumina ira consumir dois mols de hidroxido,
ou seja, ira se comportar como dois mols de &cido em sua incorporacdo na estrutura
zeolitica como ion aluminato (ROLLMANN et al., 1983). A equacdo quimica de
formagdo da zedlita A utilizando aluminato de sodio e silicato de sddio precursores do

gel de sintese é representada pela Equacédo 2 (BRECK, 1974).

Aluminato de Sédio Silicato de Sédio
. 100°C
2NaAlO, + 2(N&28|O3.9H20) _
Zedlita A Hidroxido de Sadio Agua
100°C .
—>  Nay0.Al,05.25i0,.45H,0 + 4NaOH + 115H,0 (2)

Para a sintese de zedlita A utilizando como precursor o caulim, inicialmente,
este deve ser convertido em metacaulim por tratamento térmico (Equacéo 3), logo apos,
0 metacaulim deve ser submetido ao tratamento de sintese hidrotérmica com hidroxido
de sodio (Equacdo 4) (BRECK, 1974).

Caulim Metacaulim Agua

550 a900°C

6ALSI,Os(OH)y —— >  BALSILO; +  12H,0 (3)
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Metacaulim Hidrdxido de Sodio Agua
. 100 °C
6AI,Si,0; + 12NaOH + 21H,0 —
Zeolita A
100 °C .
— Naz2[(AlO2)12(Si02)12].27H,0 4)

2.3.7. Zeolitas X e Y (Faujasita)

Enquanto as janelas de zedlitas A sdo constituida por anéis de 8 membros de
oxigeénio, as janelas de zedlitas X (mostradas na llustracdo 2.7) apresentam 12 anéis. A
proporcéo de Si/Al em zeolitas do tipo X e Y varia tipicamente de 1 a 3. O atomo de
aluminio pode ser removido e substituido por silicio, reduzindo assim o nimero de
cation. O tamanho das janelas depende do nimero de 4&tomos de oxigénio no anel (4, 5,
6, 8, 10, ou 12). O tamanho da abertura, bem como as propriedades de adsorcédo, pode
ser adicionalmente modificado por o numero e tipo de cations permutados, assim como
nas zedlitas A e sodalita (YANG, 2003). A Tabela 2.2 mostra algumas caracteristicas

das zedlitas X e Y.
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Tabela 2.2 — Algumas caracteristicas das zedlitas X e Y.

Zeblita X

Composic¢do Quimica

Férmula em oOxidos tipica
Conteudo tipico da cela unitaria
VariagOes

Nazo.A|203.2,5Si02.6H20
Nage[(A|02)85(Si02)106] 264H20

Si/Al variando entre 1 a 1,5;
Na/Si variando entre 0,7 a 1,1

Propriedades estruturais

Abertura livre

Maior molécula adsorvida

Diametro cinético (o)

Hidratada 7,4 A no anel de 12 T-a4tomos
6 A no anel de 6 T-atomos
Desidratada 74 A
(C4H9)3N
8,1A

ZeblitaY

Composi¢do Quimica

Férmula em oOxidos tipica
Conteudo tipico da cela unitaria
VariagOes

NaZO.AI203.4,88i02.8,9H20
Na56[(AI02)56(Si02)136] .250H,0

Si/Al variando entre 1,5 a 3;
Na/Si variando entre 0,7 a 1,1

Propriedades estruturais

Abertura livre

Maior molécula adsorvida

Diametro cinético (o)

Hidratada
Desidratada

Igual & Zedlita X
~7,4 A
(C4Hog)sN
8,1A

Fonte: BRECK, 1974.

A equacdo quimica de sintese para formacdo da zeoélita sodalita a partir de

metacaulim é mostrada na Equacéo 5 (BRECK, 1974).

Metacaulim Hidroxido de Sodio Agua Silica
. . 100 °C
43Al1,Si,0;  + 86NaOH + 221H,0 + 20SiO; —
Zeolita X
100 °C .
—_— Nagﬁ[(A|02)86(S|02)106].264H20 (5)
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2.3.8. Sodalita

A estrutura da sodalita, representada na llustracdo 2.7, consiste no
compartilhamento pelas extremidades dos tetraedros SiO4 e AlO4, formando os anéis de
4 ¢ 6 tetraedros e resultando na B-cadeia ou cadeia sodalita, a qual € comum em muitas
zedlitas. Cada cadeia sodalita é preenchida com o grupo Na4Cl, que faz o balanco de
carga com arcabouco negativo (MEAD e WELLER, 1995). Segundo Johnson et al.
(1999) a sodalita pode ser descrita pela formula geral Mg[AISiO4]6X2, em que M é o
cation monovalente (Na, Li, Ag) e X o anion monovalente, com grupo M4Cl localizado
no centro de cada cadeia. As B-cadeias podem conter também uma variedade de sais
encapsulados M* A", hidroxido M* OH™ e/ ou moléculas de &gua. A juncdo das
cavidades  forma o arcabouco da sodalita (ENGELHARDT et al, 1992; apud MAIA,
2011). A Tabela 2.3 contém algumas caracteristicas da zeolita sodalita.

Tabela 2.3 — Algumas caracteristicas da zedlita sodalita.

Sodalita

Outras denominagdes Sodalita hidratada ou hidroxisodalita
Composic¢do Quimica

Férmula em oxidos tipica Na,0.Al,03.2Si0,.2,5H,0

Conteudo tipico da cela unitaria Nag[(AlO2)6(Si02)6]~7.5H,0
VariagOes Pode conter quantidades variadas de NaOH
Propriedades estruturais

Abertura livre Hidratada 2,2 A no anel de 6 T-atomos
Maior molécula adsorvida C,H, em temperatura ambiente e O2 a -183°C.
Diametro cinético (o) 2,6 A

Fonte: BRECK, 1974.

A equacdo quimica de sintese para formacdo da zedlita sodalita a partir de

metacaulim é mostrada na Equacéo 6 (BRECK, 1974).

Metacaulim Hidroxido de Sadio Agua
) 100 °C
3Al,Si,07 + 6NaOH + ~4,5H,0 —
Sodalita
100 °C

_ Naﬁ[(A|OZ)6(Si02)e]‘“7,5H20 (6)
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3. METOLOGIA EXPERIMENTAL

Este trabalho foi desenvolvido na Usina de Materiais (USIMAT), da
Faculdade de Engenharia Quimica (FEQ) da Universidade Federal do Para (UFPA); As
analises do material zeolitico por DRX e FRX foram realisadas pelo Laboratério de
Caracterizacdo Mineral — Raios-X, do Instituto de Geociéncias (IG) da UFPA.

3.1. MATERIAIS E EQUIPAMENTOS

Os materiais e equipamentos utilizados neste trabalho sdo descritos a seguir,
e para melhor compreensao, foram divididos em grupos conforme o uso na execucéao do

trabalho experimental.

3.1.1. Quantificacdo da Matéria-Prima

Na quantificacdo da matéria-prima se utilizou:

-Estufa da marca ICAMO, Modelo 3, tipo estufa para esterilizagao;

-Balanca analitica, Metler Toledo, modelo AB 204, capacidade méaxima de
210 g, sensibilidade 0,001 g, 110 V.

3.1.2. Preparacdo do Metacaulim

Na transformacdo do caulim em metacaulim foi empregado:

-Moinho com discos pulverizadores rotativos, modelo MA 700, da empresa
Marconi Equipamentos para Laboratoério;

-Peneira Bertel com abertura 150 mesh (abertura 0,105 mm). Além desta
peneira, foram utilizadas: 32 mesh (abertura 0,5 mm); 325 mesh (abertura 0,044 mm); e
500 mesh (abertura 0,024 mm).

-Forno tipo mufla cilindrico SRT, fabricada por STECNO Fornos e

Equipamentos;

3.1.3. Sistema Experimental de Sintese Utilizando Método Dinamico

Para a construcdo do reator de sintese dindmica, mostrado na llustracéo 3.1,
utilizou-se:

-Condensador tipo serpenting;

-Termdmetro tipo espeto, modelo AF 1203, industrializado por
INCOTERM, com escala -50/+300 °C, resolucdo de 1°C, e precisdo de +/- 1°C;
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-Manta aquecedora de 1 litro, de 220 V, modelo Q-321A25, produzido por
QUIMIS Aparelhos Cientificos;

-Agitador tipo palheta, modelo 710, 25W, 115V, com 7 velocidades;
industrializado por FISATOM,;

-Suportes de sustentacdo com garras para suporte do condensador e

agitador.

3.1.4. Sistema Experimental de Sintese Utilizando Método Estéatico

Para a construcdo do reator de sintese estatica, mostrado nas llustragdes 3.2
e 3.3, foi empregado:

-Frasco de vidro com vedacdo tipo rosca, fabricado por SAINT-GOBAIN;

-Vedacdo de polipropileno revestido com Teflon®.

A vedagdo com revestimento de Teflon® tem a finalidade principal de
evitar que a mistura reacional entre em contato direto com a tampa do frasco, o que lhe
causaria uma acentuada corrosdo; bem como dificulte a saida de vapores para 0 meio

externo quando do aquecimento do sistema reacional a temperatura de sintese.

3.2. REAGENTES

Neste trabalho, os reagentes utilizados foram: rejeito caulinitico proveniente
do processo de beneficiamento do caulim processado por uma empresa localizada da
regido do Rio Capim, no Estado do Pard, Brasil. Este rejeito se constitui como a fracdo
grossa separada nas centrifugas dentro do processo de fabrico de papel; metacaulim,
obtido por tratamento térmico a partir do rejeito caulinitico; hidréxido de sédio P.A.
(USIQUIMICA), com o teor de 75,5% em NaOH; silicato de sodio P.A. (VETEC), com
teor de 63% em SiO; e 18% em Na,O; e agua destilada.

3.3. PRE-TRATAMENTO DO RESIDUO CAULINITICO

O pré-tratamento do residuo caulinitico foi realizado, em duas etapas: a
eliminacdo de impurezas grosseiras do residuo provenientes da estocagem a céu aberto
pelo transporte e 0 processo de calcinagdo do material caulinitico (metacaulinizagédo). A

seguir descrevem-se tais processos.



46

3.3.1. Eliminacgao de Impurezas

Nesta etapa, o residuo caulinitico foi seco em estufa a 110 °C por 24 h,
seguida por moagem em moinho de disco para desagregacdo das particulas. Entdo, o
material foi passado em um conjunto de peneiras de abertura 32, 150, 325 e 500 Tyler.
A escolha deste conjunto de peneiras foi de maneira arbitraria e levou em consideracéo
a facilidade de deteccdo de impurezas de natureza organica e/ou inorganica do residuo,
que foram retiradas manualmente do processo. Obteve-se cinco fraces do residuo
caulinitico ap0s este processo: 1) com granulometria maior que 32 mesh (x > #32;
acima de 0,5 mm); 2) com granulometria entre 32 e 150 mesh (#32 < x < #150; entre
0,5 e 0,105 mm, D; = 0,3025 mm); 3) com granulometria entre 150 e 325 mesh
(#150 < x < #325; entre 0,105 e 0,044 mm, D; = 0,0745 mm), 4) com granulometria
entre 325 e 500 mesh (#325 < x < #500; entre 0,044 e 0,024 mm, D; = 0,034 mm) e
5) com granulometria menor que 500 mesh (x < #500; abaixo de 0,024 mm). Estas

fracdes foram submetidas ao tratamento térmico.

3.3.2. Tratamento Térmico

As fragdes de residuo caulinitico foram submetidas ao tratamento térmico,
processo também denominado de metacaulinizacdo, em que estas fracGes foram
calcinadas a 750°C (ROCHA e KLINOWSKI, 1990) por 2 horas, empregando uma taxa

de aquecimento de 5 °C por minuto.

3.4. ZEOLITIZACAO PRELIMINAR

Posteriormente ao tratamento térmico, desenvolveu-se um estudo de
zeolitizacdo para se determinar a melhor fracdo granulométrica, a partir da qual, 0s
ensaios de sintese deveriam ocorrer, pois se sabe que ha influéncia deste parametro em
termos de silica reativa (BARRER, 1982; BRECK, 1974) em que ha favorecimento da
reacao de sintese para particulas de menor granulometria. Nesta etapa, cada uma das 5
fragcOes foi submetida ao processo de zeolitizagdo: A) acima de 32 mesh; B) entre 32 e
150 mesh; C) entre 150 e 325 mesh; D) entre 235 e 500 mesh; e E) abaixo de 500 mesh.

Nestes ensaios, a metacaulinita presente no residuo caulinitico reagiu com
hidroxido de sédio em agua. Utilizou-se uma composicdo reacional em Oxidos de
2Na,0.2Si0,.Al,03.90H,0, com a razéo Si/Al tipica para zedlita A, em reator dinamico

(lustragdo 3.1), pelo tempo de 1 hora, & temperatura de 95°C e rotacdo de 350 rpm.
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Estes ensaios foram realizados baseando-se nos trabalhos de Pal¢i¢ et al. (2012), Melo e

Riella (2010) e Rigo et al. (2009), que trabalharam com a sintese deste tipo de zeodlita.

O Fluxograma 3.1 mostra em um diagrama de blocos 0s processos de pré-

tratamento do residuo caulinitico e zeolitizacdo preliminar.

Fluxograma 3.1 — Processos de pré-tratamento do residuo caulinitico e zeolitizagdo preliminar.
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Fonte: AUTOR, 2013.

3.5. SINTESE DE MATERIAIS ZEOLITICOS

3.5.1. Ensaios de Sintese

Apo0s os testes de zeolitizagdo preliminar, foram realizados os ensaios com a

variacdo de: composicéo reacional, tempo de envelhecimento e tipo de metodologia de
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sintese. Em termos de composicao, variaram-se duas composi¢des: 1) razdo SiO,/Al,03
igual a 2, referente a estequiometria 2Na;0.Al,03.2Si0,.90H,0, comumente utilizada
para a sintese de zeolita A sbédica (NaA) e aproximadamente mesma encontrada no
residuo caulinitico utilizado neste trabalho; 2) razdo SiO,/Al,O3 igual a 3, referente a
estequiometria 3Na,0.Al,03.3Si0,.90H,0, usualmente encontrada na sintese de zeolita
X sadica (NaX), na qual, além do caulim, foi utilizado o silicato de sodio. Estas razdes
entre o silicio e aluminio estdo em conformidade com Yang (2003), Barrer (1982), e
Breck (1974).

Foi realizado o estudo do comportamento do tempo de envelhecimento na
mistura reacional, em que foram estudadas duas condigdes: 1) sem tempo de
envelhecimento; e 2) tempo de envelhecimento de 12 horas, para a composicao de razéo
SiO,/Al,03 igual a 3. Pela literatura consultada (MELO e RIELLA, 2010; BARRER,
1982; BRECK, 1974), ndo ha a necessidade de tempo de envelhecimento para a
composicao de razdo SiO,/Al,0O3 igual a 2, referente a zedlita A, devido a facilidade de
cristalizacdo desta fase utilizando metacaulim e hidroxido de s6dio em meio aquoso.
Nas duas metodologias de sintese empregadas, dindmica e estatica, variaram-se 0S
tempos de cristalizacdo. O procedimento experimental adotado foi organizado conforme

mostrado na Tabela 3.1.
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NUmer . tem Mé Tem i
Ensii(())sd " | si02/ALO, enveelhepcoir(rlento seitr?t((jegede Criitaﬁgai‘%o Sigla
1 10 minutos | 2D0(10min)
2 20 minutos | 2D0(20min)
3 Dinamico 30 minutos | 2D0(30min)
4 45 minutos | 2D0(45min)
5 1 hora 2D0(1h)
6 5 oh 2 horas 2D0(2h)
7 6 horas 2E0(6h)
8 12 horas 2E0(12h)
9 " 18 horas 2E0(18h
10 Estatico 1 dia 2EO((1d))
11 2 dias 2E0(2d)
12 4 dias 2E0(4d)
13 lhora 3D0(1h)
14 Dinamico 2 horas 3D0(2h)
15 4 horas 3D0(4h)
16 Oh 8 horas 3D0(8h)
17 1 dia 3E0(1d)
18 Estatico 2 dias 3E0(2d)
19 3 4 dias 3E0(4d)
20 8 dias 3E0(8d)
21 o 1 hora 3D12(1h)
22 Dinamico | 3556 3D12(3h)
23 12h 6 horas 3D12(6h)
24 . 1 dia 3E12(1d)
25 Estatico 3 dias 3E12(3d)
26 6 dias 3E12(6d)

3.5.2. Sistema Experimental

3.5.2.1. Condigdes experimentais

Neste trabalho, adotou-se a temperatura de 95°C como temperatura de

sintese (temperatura de cristalizacdo) para todos 0s ensaios, 0 que teoricamente nos

fornecera uma pressao interna, no reator estatico, de aproximadamente 1 atm, quando

consideramos os dados da tabela de pressdes parciais para a &gua em solugdes aquosas

de hidréxido de sodio contidos em Perry (2008), parcialmente reproduzida no Anexo A.

No reator de sintese dindmica, a pressdo interna é a mesma do ambiente, uma vez que 0
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seu sistema ndo ¢é fechado termodinamicamente, expondo-se as vizinhangas por meio do
condensador. A llustracdo 3.1 e llustracdes 3.2 e 3.3 mostram os sistemas de sintese

zeolitica dindmico e estatico, respectivamente.

lHustracdo 3.1 — Sistema de sintese dindmica: (1) condensador ; (2) agitador; (3) termémetro; (4) baldo de
boro-silicato; (5) suporte de sustentacdo; (6) manta aquecedora; (7) controlador de temperatura.

- -

3
——— [
H20q,
4
e
H20q, \
- o
| Ry ﬁ
5

6

Fonte: AUTOR, 2013.

A llustracdo 3.2 mostra as dimensdes do reator estatico segundo o fabricante
(SAINT-GOBAIN, 2013), em milimetros; a massa do reator é de aproximadamente

360g, com um volume de 0,60 litros. A llustragdo 3.3 mostra os itens que compdem o
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reator estatico, sendo: (a) vedacao de polipropileno revestido com Teflon®; (b) tampa
de metal fornecida juntamente com o recipiente de vidro; e (c) o recipiente vitreo que

forma o corpo do reator.

lustracdo 3.2 — Reator para cristalizacdo zeolitica em modo estatico. Escala em milimetros.
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Fonte: SAINT-GOBAIN, 2013.
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lustracdo 3.3 — Reator para cristalizacdo zeolitica em modo estatico. llustracdo renderizada pelo software
AutoCad® 2012, projetado a partir do reator original: (a) vedagdo, (b) tampa de metal; (c) reator vitreo
estatico.

(©

Fonte: AUTOR, 2013.

A metodologia empregada na sintese estatica foi baseada em Breck (1974) e
Barrer (1982), alterando o que se achou conveniente nas condi¢des de sintese, devido o
uso de reator vitreo. Para o caso do sistema de sintese dindmica, cujos equipamentos sdo
descritos no item 3.1, metodologia empregada neste é baseado em Melo e Riella,
(2010), que trabalharam com sintese de zeodlitas tipo 4A (NaA) e 5A (CaA). Aqui, 0
conceito de sintese em reator dinamico foi bem incorporado, contudo, modificacdes
foram realizadas nas condi¢BGes de sintese tais como na composicdo da mistura de
sintese, no tempo de reacdo e no material caulinitico precursor. Outra diferenca esta em
se obter a fase zeolitica NaX, e qual a implicacdo na sua obtencdo levando em conta os
tempos de envelhecimento. Ao final do processo de sintese, os equipamentos em
contato direto com os reagentes devem ser limpos com agua corrente e detergente, e
posteriormente, 4gua destilada e solugdo de HCI a 5%. N&o obstante, deve-se repetir o
procedimento em quaisquer partes do reator caso alguma impureza do processo ainda se

faga presente.
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3.5.2.2. Sintese empregando a razdo SiO,/Al,O3 igual a 2 e utilizando a metodologia de
sintese dindmica

Na sintese empregando a razdo SiO,/Al,O; igual a 2 e utilizando a
metodologia de sintese dindmica, inicialmente afere-se as massas dos reagentes
necessarias para uma base de calculo de 100,00 g de metacaulim. Com o sistema da
llustracdo 3.1 ja montado, acrescenta-se dgua destilada ao baldo de vidro de trés vias
com ajuda de funil pela entrada junto @ mangueira de condensacdo. Deve-se salientar
que tal abertura deve ser aberta apenas para adicdo de reagentes e permanecer fechada
durante todo o processo de sintese. Liga-se o agitador ajustando-o em 350 rpm, e
acrescenta-se a o hidroxido de sddio aos poucos, de forma que ocorrerd a elevacdo da
temperatura do meio reacional e, quando estabilizada, a manta aquecedora devera ser
ligada até alcancar a temperatura de trabalho de 95 °C. Entdo, é acrescentado o
metacaulim e registra-se o inicio do tempo necessario para a reacdo. Os varios tempos
de reacdo que foram analisados estdo mostrados na Tabela 3.1 e as etapas deste

processo sao mostradas em um diagrama de blocos no Fluxograma 3.2.a.
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Fluxograma 3.2 — Fluxograma das metodologias de sintese dinamica (a) e estatica (b) empregando a razéo

SiO,/AlL, 05 igual a 2.

METACAULIM
L 4
v
NaOH Sy H:0 NaOH H:0
al » DINAMICO ‘ al REATOR
B " EsTATICO["
(CRISTALIZACAQ)
Na*+ OH- ¥ ) ¥
e FILTRACAO ESTUFA _
H,0 pH=13 (CRISTALIZACAO)
Na* + OH- y !
+ «— | LAVAGEM | 2V Na* + OH _
H,0 pH=7 +  —] FILTRACAO
H,O pH=13
h 4
H,0 SECAGEM Na* + OH- ¥
1 [110°C/12h] + <«— | LAVAGEM H,0
H20 ;l'.':lHz 7

- L

ZEOLITA H0 SECAGEM
(SOLIDO) = [110°C/12 1]
(a) -
ZEOLITA
(SOLIDO)
(b)

Fonte: AUTOR, 2013.

3.5.2.3. Sintese empregando a razéo SiO,/Al,03 igual a 2 e utilizando a metodologia de

sintese estatica

Na sintese de zeolita empregando a razdo SiO,/Al,Ozigual a 2 e utilizando a

metodologia de sintese estatica, as massas dos reagentes necessarias foram aferidas para

uma base de calculo de 50,00 g de metacaulim. Posteriormente, agua destilada foi

introduzida no reator vitreo da llustragdo 3.2. Acrescentou-se vagarosamente 0

hidroxido de sédio PA em escamas e submeteu-se a mistura a agitagdo manual por 5

minutos para a completa dissolugdo do reagente; entdo, o metacaulim foi acrescentado,
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ocorrendo nova homogeneizacdo da mistura por 5 minutos, e finalmente, o reator foi
selado. N@o houve necessidade do estudo do tempo de envelhecimento para esses
ensaios, conforme explicado no item 3.5.1.1. O reator foi imediatamente colocado em
estufa & 95°C e o tempo de inicio da cristalizacdo foi registrado. O Fluxograma 3.2.b

mostra as etapas deste processo em um diagrama de blocos.

3.5.2.4. Sintese empregando a razdo SiO,/Al,Ozigual a 3 e utilizando a metodologia de
sintese dindmica

Na sintese zeolitica utilizando a razdo SiO,/Al,O3 igual a 3 e utilizando a
metodologia de sintese dindmica, inicialmente aferiu-se as massa dos reagentes
tomando por base a composi¢do em 0xidos 3Na,0.3Si0,.Al,03.90H,0 e empregando a
base de calculo de 100g de metacaulim. No processo de sintese, houve o acréscimo de
silicato de sddio para corre¢cdo da razdo molar SiO,/Al,O3 da mistura reacional,
conforme a composi¢do em oxidos acima referida, uma vez que no metacaulim esta
razdo molar é aproximadamente igual a 2.

Adicdo e homogeneizacdo dos reagentes ocorreu de forma um pouco
diferente das metodologias de sintese utilizando raz&o molar SiO,/Al,O3 igual a 2
anteriormente descritas: com o reator dindmico montado (llustracdo 3.1), acrescentou-se
agua destilada e hidroxido de sddio P.A. em escamas pela entrada do reator, sob
agitacdo de 350 rpm, até que a estabilizacdo da temperatura. Atingido o equilibrio
térmico, o reator foi aquecido com manta aquecedora até o alcance de 60°C, entdo,
adicionou-se: 1) o silicato de sédio P.A. sélido em quantidade segundo a estequiometria
referida anteriormente; e 2) o metacaulim. Esta solucdo permaneceu por mais 1 hora sob
agitacdo para que ocorresse solubilizacdo do silicato junto ao metacaulim. Para o estudo
do tempo de envelhecimento, os ensaios foram realizados: 1) sem tempo de
envelhecimento, ou seja, iniciando-se imediatamente a etapa de cristalizagéo; e 2) com
um tempo de envelhecimento de 12 horas, processo que consiste em se permanecer com
reator selado com a mistura reacional em temperatura ambiente (25°C + 5 °C) por 12
horas antes da etapa de cristalizag&o. Na etapa de cristalizagéo, o reator foi ajustado para
a temperatura de trabalho de 95 °C, entdo, registrou-se o tempo de cristalizagdo. As

etapas deste processo sdo mostradas em um diagrama de blocos Fluxograma 3.3.a.
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Fluxograma 3.3 — Fluxograma das metodologias de sintese dinamica (a) e estatica (b) na sintese zeolitica

empregando razdo SiO,/Al,O5 igual a 3.
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Fonte: AUTOR, 2013.
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3.5.2.5. Sintese empregando a razdo SiO,/Al,O3z igual a 3 e utilizando a metodologia de
sintese estatica

Na sintese de zedlitas empregando a razdo SiO,/Al,O3 igual a 3 e utilizando
a metodologia de sintese estatica, inicialmente aferiu-se as massa dos reagentes
tomando por base a composi¢do em oxidos 3Na,0.3Si0,.Al,03.90H,0 e empregando a
base de calculo de 50g de metacaulim A mistura dos reagentes ocorreu em reator
dindmico, a mesma metodologia empregada no item 3.5.2.4. Passado o tempo de 1 uma
de homogeneizacéo dos reagentes, a mistura reacional é transferida para o reator vitreo,
0 qual é selado. O estudo do tempo de envelhecimento ocorreu de forma anadloga ao
item citado anteriormente. Na cristalizacdo, o reator selado foi colocado em estufa a
95°C e o tempo de inicio da cristalizacdo foi registrado. As etapas deste processo sdo
mostradas em um diagrama de blocos no Fluxograma 3.3.b.

Mencionadas as metodologias de sintese, algumas consideracdes
importantes devem ser feitas. Na etapa de homogeneizacdo dos reagentes, a utilizacao
de 60°C como temperatura de trabalho € devido principalmente a dois fatores: 1) deve-
se obter uma mistura homogénea em termos de hidréxido e silicato antes da etapa de
cristalizacdo a 95°C, contudo, em uma temperatura menor, e visualmente € o que
acontece; 2) no processo em sintese estatica ocorre a transferéncia do meio reacional
que se encontra no baldo de trés vias para o reator estatico vitreo, o que pode ocasionar
a este ultimo, fraturas no corpo do reator devido a gradientes de temperatura acima de
60°C. Empiricamente, a temperatura de 60°C manteve a integridade do reator vitreo.

Os solidos resultantes do processo de sintese foram lavados com &gua
destilada em funis com papel de filtro, de filtracdo lenta, até que a agua residual de
lavagem estivesse com o valor do pH compreendido entre 7,0 e 8,0. Ap6s o processo de
neutralizacdo, o solido foi seco em estufa a 110°C por 12 horas, para entdo ser

armazenado em recipientes de polipropileno.

3.6. METODOS DE CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

Para caracterizar o rejeito caulinitico, 0 metacaulim e os produtos zeoliticos
foram realizadas analises de difragcdo de raios-X (DRX), espectrometria de fluorescéncia
de raios-X (FRX) e microscopia eletrénica de varredura (MEV). A metodologia

empregada em cada método de caracterizacdo é descrita nos subitens a seguir.
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3.6.1. Difracdo de Raios-X — DRX

As analises para identificacdo de fases nas amostras foram realizadas pelo
método do po total, utilizando-se um difratbmetro de raios-x modelo X'PERT PRO
MPD, da PANalytical, com gonidometro PW3050/60 (0-0), com tubo de raios-x
ceramico de anodo de cobre Cu (K, 1,540598 A), modelo PW3373/00, com foco fino,
filtro Kz de Ni, 2200W, 40Kv e 40mA. O detector utilizado foi o do tipo RTMS
X Celerator (Real Time Multiple Scanning) no modo scanning e com activelength
2,122° Para as amostras foram utilizados angulos de varredura de 5° a 75° [20];
voltagem de 40 kV e corrente de 30mA; tamanho do passo de 0,02° [26] e tempo/passo
de 30s; fenda divergente de 1/8° e anti-espalhamento de 1/4° e méascara de 10 mm,
movimento da amostra spinning, com 1 rps.

As aquisicOes dos dados foram feitas com o software X Pert Data Collector,
versdo 2.1a, e com o tratamento dos dados com o software X Pert High Score versao
2.1b, também da PANalytical, consultando o banco de dados PDF (Powder Diffraction
File) do ICDD (International Center for Diffraction Data).

Neste trabalho, as tabelas contendo informacgdes dos difratogramas
relacionam o numero de cada pico com suas respectivas posi¢cdes de angulacdo 26, as
distancias em angstrom (A) de espacamento, e as intensidades relativas de cada amostra,
comparando com dados padrdes de fichas PDF (Powder Diffraction File) encontrados
no banco de dados do ICDD (International Centre for Diffraction Data). Os dados
padroes acompanham informacOes acerca das distancias de espagamento, das
intensidades relativas, dos indices de Miller (hkl), do cddigo de cada ficha PDF, e qual
tipo de composto representa, e neste ultimo, as informacGes devem ser obtidas no

rodapé da tabela, conforme cada sigla.

3.6.2. Espectrometria de Fluorescéncia de Raios-X — FRX

A determinacdo da composi¢do quimica foi realizada por espectrometria de
fluorescéncia de raios-X (analise semiquantitiva), utilizando espectrometro WDS
sequencial, marca PANalytical, modelo Axios Minerals, com tubo de raios-X ceramico,
anodo de rodio (Rh) e maximo nivel de poténcia 2,4 KW. Na preparacdo do disco
fundido foi utilizado 1 g da amostra para cada 6 g de fundente (tetraborato de litio —
Li,B40O7), a mistura foi homogeneizada e fundida a 1000°C por 10 minutos. A aquisi¢do
e tratamento dos dados foram realisados através do software SuperQ Manager da
PANalytical.


https://www.google.com.br/url?sa=t&rct=j&q=&esrc=s&source=web&cd=1&cad=rja&ved=0CDgQFjAA&url=http%3A%2F%2Fwww.icdd.com%2F&ei=GyNEUsb1PJLi8gSdx4HgBg&usg=AFQjCNGRW_VGQnb77Az5JA2SCI02BwrN4w&bvm=bv.53217764,d.eWU
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3.6.3. Microscopia Eletronica de Varredura— MEV

As analises foram realizadas no Laboratério de Microscopia Eletronica de
Varredura — LABMEV do Instituto de Geociéncias da UFPA. O equipamento utilizado
foi um MEV modelo LEO-1430. As amostras foram metalizadas com Ouro e o tempo
de recobrimento foi de 1,5 minutos As condicbes de analises para as imagens de
elétrons secundarios foram: corrente do feixe de elétrons = 90 YA, voltagem de

aceleracdo constante = 20 kv, distancia de trabalho = 15 mm.

3.7. CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

3.7.1. Residuo Caulinitico

O residuo caulinitico foi caracterizado empregando difracdo de raios-X e
espectrometria de fluorescéncia de raios-X (FRX). O RFX do residuo nos forneceu a
relacdo Si/Al necessaria ao calculo da estequiometria zeolitica; e 0 DRX nos fornecereu
dados de cristalinidade das fases presentes na amostra, como o0s da caulinita, a fase de

principal interesse no trabalho.

3.7.2. Metacaulim

O metacaulim foi caracterizado por DRX, onde o grau de desordem dessa
estrutura amorfa é caracterizado pela perda de intensidade, ou auséncia, dos picos
presentes no material precursor, acompanhado de elevacdo no background da amostra

no difratograma.

3.7.3. Produtos Zeoliticos
Os produtos zeoliticos obtidos apds as sinteses foram caracterizados por
DRX, sendo que para os resultados em que se obteve as fases zeoliticas A, X ou sodalita

sem outras fases interferentes, houve determinacgdes adicionais por FRX e MEV.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. CARACTERIZACAO DO RESIDUO CAULINITICO

4.1.1. Analise de Espectrometria de Fluorescéncia de Raios-X

A composicao quimica do residuo caulinitico € mostrada na Tabela 4.1.

Tabela 4.1 — Composicao quimica do residuo caulinitico.

Oxidos
Amostra - - PF Total
Sio, Al,O4 Fe,O4 TiO, K,O CaO Na,O
Residuo | 4603 | 37,92 | 054 | 094 | 0,05 - - | 13,72 | 100,00
Caulinitico
PF — Perda ao fogo; “-“ — N&o detectado pela fluorescéncia de raios-X.

A anélise quimica do residuo caulinitico, mostrada na Tabela 4.1, informa
que SiO; e Al,O3 sdo os principais componentes do material, correspondendo juntos a
84,75%. Com uma perda ao fogo (PF) de 13,72%, 0s outros componentes somam
aproximadamente 1,50%. O residuo apresenta uma razdo molar de Si/Al igual a 1,05,
valor que, proximo a unidade, é aprovado para a sintese de zedlitas tipo A e sendo
necessario um incremento de silica na estequiometria de sintese de zeo6litas do tipo X
(IZA, 2013; BRECK, 1974).

4.1.2. Analise de Difracdo de Raios-X

Analises de DRX foram realizadas no residuo caulinitico e no material apds
o tratamento térmico (metacaulim). A llustracdo 4.1 relaciona a intensidade dos picos
pelos angulos 20 de varredura compreendidos entre 5 e 75°. A Tabela 4.2 mostra os
picos obtidos na andlise de DRX da caulinita, em que relaciona as intensidades dos
picos com angulos de varredura. Na referida Tabela, apenas 0s picos principais sao
mostrados, e estd em conformidade com a llustragdo 4.1. A Tabela A1, no Apéndice A,
mostra a lista de picos compreendidos no intervalo entre 5 e 60° (20). O contraste em
cinza presente na Tabela 4.2 e nas demais que se seguem neste trabalho tem apenas a

finalidade de separar visualmente, e de forma facil, as diferentes fases cristalinas.
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lHustracdo 4.1 — Difratogramas do (A) residuo caulinitico e (B) metacaulim.
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Legenda: Muscovita (M); Anatésio (An); Caulinita (K).

No difratograma do residuo caulinitico, mostrado na llustracédo 4.1, nota-se
ser este material composto predominantemente de caulinita, o que pode ser comprovado
pelos picos principais em 7,13, 4,46, 4,35, 4,17 e 3,75 A, referentes aos picos de
nimero 2 e 9 na Tabela 4.2; havendo também a presenca de picos com baixa
cristalinidade das fases muscovita (9,94 A), anatasio (3,52 A) e quartzo (3,34 A). Na
Ilustragdo 4.1, o duplo “triplet” da caulinita esta em destaque, sendo formado pelos
picos em 2,57, 2,53, 2,49, 2,38, 2,34 e 2,29 A; esses picos sdo referentes aos picos de

ndameros 13 & 16 na Tabela 4.2.
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Tabela 4.2 — Lista completa de picos principais do residuo caulinitico.

Residuo Caulinitico Literatura
Pico|P[°260] | d[A] | [%] d [A] I[%] | h | k| | | FichaPDF |Tipo*
1 8,90 9,94 1,34 9,93| 100,00| 0 | 0 | 3 | 82-1852 M
2| 1241 7,13 100 7,13| 100,00/ 0 | O | 1 | 83-0971
4| 19,89 4,46 4,72 447 1430/ 0|2 | O | 83-0971
5| 2042 4,35 4,79 436| 46,20|-1|1 | 0 | 830971 K
6| 21,28 4,17 3,96 418 4090|-1|-1| 1 | 83-0971
9| 24,92 3,57 63,87 357| 4290| 0|0 | 2 | 830971
10| 25,29 3,52 2,26 352| 10000( 1 |0 | 1 | 21-1272 An
11| 26,66 3,34 2,02 3,34| 10000{ 0 | 1 | 1 | 85-0930 Q
13| 34,98 2,57 3,13 2,56 790020 | 1 | 830971
14| 3545 2,53 1,94 2,53 7200 -1|-3| 1| 830971
15| 36,04 2,49 34 2,49 1150 0 | 83-0971
16| 37,73 2,38 5,88 2,38 5,80 3 | 83-0971 K
17| 38,46 2,34 6,23 233 1550|-1|-1| 3 | 83-0971
18| 39,30 2,29 3,8 229 1730| 1|3 | 1 | 83-0971

* - Caulinita (K); Muscovita (M); Anatasio (An); Quartzo (Q).

Na Tabela 4.3 sdo mostrados todos o0s picos ainda presentes na

metacaulinita obtida a partir do residuo caulinitico.

Tabela 4.3 — Lista completa de picos da metacaulinita.

Metacaulinita Literatura
Pico |P[°20]| d[A] I [%] d[A] I [%] h | k| | | FichaPDF | Tipo*

1 8,83 10,02 27,06 9,99 8440/ 0 | 0 | 2 84-1304 M
2| 25,33 3,52 100,00 351| 100,00 1|0 |1 83-2243 An
3| 26,64 3,35 92,92 3,34 100,00 0 |1 |1 46-1045

4| 3951 2,28 12,57 2,28 800 1|0 |2 46-1045 Q
5| 48,02 1,89 9,99 1,89 19302 |0 |0 83-2243 An
6| 50,19 1,82 14,03 1,82 1300 1|1 |2 46-1045 Q
7| 55,15 1,66 9,16 1,66 2,70 0 | O |12 | 84-1304 M

* - Muscovita (M); Anatasio (An); Quartzo (Q);

Pode-se afirmar, comparando as informac0es presentes na llustracdo 4.1 e
nas referidas Tabelas que o tratamento térmico (metacaulinizacdo) mostrou-se eficiente
na temperatura de 750° por 2 horas, pois a estrutura cristalina da caulinita foi
completamente desmontada, pois os picos principais € os dois “tripets” da caulinita

mencionados anteriormente ndo mais estdo presentes na estrutura do metacaulim.
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Os resultados das difracdes de raios-X dos testes de zeolitizacao preliminar

para a sintese de zedlita A na forma sdédica (NaA) sdo mostrados na llustragéo 4.2.

lustracdo 4.2 — Zeolitizacdo preliminar variando-se a granulometria: (A) acima de 32 mesh; (B) entre 32
e 150 mesh; (C) entre 150 e 325 mesh; (D) entre 325 e 500 mesh; (E) abaixo de 500 mesh.
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Legenda: Muscovita (M); Anatésio (An); Zedlita NaA (A).
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Apdbs este teste preliminar de zeolitizacdo, constatou-se que as fracOes
granulométricas acima de 32 mesh e entre 32 e 150 mesh, respectivamente (A) e (B) na
llustracdo 4.2, ndo apresentam picos caracteristicos de zedlita A, apresentando a mesma
configuracdo amorfa do material precursor metacaulinita. As fragdes entre 150 e 325
mesh, entre 325 e 500 mesh; e abaixo de 500 mesh, respectivamente (C), (D) e (E) na
llustracdo 4.2, apresentam picos caracteristicos de zedlita A, sendo que o Ensaio (E), o
de menor granulometria, é o mais cristalino devido & intensidade de seus picos ser maior
que os demais. A Tabela 4.4 mostra os picos principais obtidos pela anélise de DRX do
Ensaio (E), no intervalo de 5 e 55° 26, onde estdo localizados os picos caracteristicos
para esta zedlita (BRECK, 1974).

Tabela 4.4 — Lista de picos principais do difratograma do Ensaio (E), entre 5° e 55° 26.

Ensaio (E) Literatura
Pico |P[°20]| d[A] I [%] d[A] I[%] | h | k | | | FichaPDF | Tipo*
1 7,18 12,22 100,00 12,31| 100,00 2 | 0O | O 73-2340
2| 10,16 8,68 70,34 8,70 46,802 |2 |0 73-2340
3| 1245 7,08 38,46 7101 4270 2 | 2 | 2 73-2340
4| 16,10 5,50 24,82 550 18504 |2 | O 73-2340
6| 20,40 4,35 7,80 4,35 820041410 73-2340
8| 21,65 4,09 39,53 4,10 1890/ 6 | 0O | O 73-2340
10 23,97 3,70 60,23 3,71 2370 6 | 2 | 2 73-2340
11| 26,10 3,41 15,22 3,41 30006 |4 1|0 73-2340 A
12| 27,10 3,28 52,65 3,29 26,00 6 | 4|2 73-2340
14| 29,92 2,99 61,55 298| 35206 |4 | 4 73-2340
15 30,81 2,90 9,59 2,90 640 6 | 6 | 0O 73-2340
16| 32,52 2,75 12,14 2,75 71008 | 4|0 73-2340
18| 34,16 2,62 38,19 262| 1550 6 | 6 | 4 73-2340
24| 41,49 2,18 7,19 2,18 37008 |80 73-2340
28| 44,13 2,05 8,08 2,05 500({12| 0| O 73-2340
35| 52,58 1,74 11,06 1,74 7501010 O 73-2340

* - Zeolita NaA (A).

Pela analise da Tabela 4.4, conclui-se que a zeolita A na forma sddica foi
cristalizada com sucesso, pois o pico principal do difratograma esta em 12,22 A, e os
demais caracteristicos (8,71; 7,08; 5,50; 4,09; 3,70; 3,41; 3,28; 2,99 e 2,62 A) estdo em
conformidade com o pico principal da zeolita A conforme ficha PDF 73-2340 e 1ZA
(2013). A lista de picos do difratograma do Ensaio (E) compreendidos no intervalo
entre 5 e 60° (20) é mostrada na Tabela A2, no Apéndice A.
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Para os ensaios de sintese, a fracdo granulométrica escolhida do material
precursor metacaulim foi a fracdo com particulas abaixo de 150 mesh, ou seja,
correspondente aos tamanhos de particulas reagentes que culminaram nos ensaios (C),
(D) e (E) apos a zeolitizagdo preliminar, mostrados na llustracdo 4.2. Esta nova fragdo
foi submetida as mesmas condicdes de sintese empregada na zeolitizacdo preliminar
com variacdo da granulometria, sendo denominada arbitrariamente neste trabalho de
ensaio “F150” apos a sintese. A andlise de DRX gerada a partir do ensaio F150 é
mostrada na llustracéo 4.3. Pela referida llustracdo, observam-se os picos caracteristicos

de zedlita A e sodalita, e esta Ultima como fase cocristalizada.

lustragdo 4.3 — Difratograma do ensaio F150.
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Legenda: Zedlita NaA (A); Sodalita (S).

Os principais picos obtidos na analise de difracéo de raios-X do ensaio F150

sdo mostrados na Tabela 4.5.




Tabela 4.5 — Lista de picos principais do difratograma do ensaio F150.
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F150 Literatura
Pico [P[°20]| d[A] I [%] d[A] I [%] h | k| I | FichaPDF | Tipo*
1 7,22 12,22 100,00| 12,31 100,001 2 |0 | O 73-2340
2| 10,21 8,64 75,15 8,70 46,80 2 | 2| 0 73-2340 A
3| 12,50 7,07 41,60 7,10 42701 2 | 2| 2 73-2340
4| 1391 6,33 7,83 6,37 150 1 |1]|0 81-0107 S
5/ 16,13 5,48 28,02 5,50 18501 4 |2 |0 73-2340
7| 20,44 4,32 8,48 4,35 820 4 |4 |0 73-2340 A
9| 21,69 4,07 43,06 4,10 1890 6 |0 | O 73-2340
11| 24,03 3,71 65,55 3,71 2370 6 | 2| 2 73-2340
12| 25,33 3,52 2,10 3,52 100,00f 1 |0 | 1 21-1272 An
13| 26,15 3,41 16,86 3,41 30006 |40 73-2340 A
14| 26,63 3,34 4,05 3,34 100,00f 1 |0 | 1 79-1910 Q
15| 27,17 3,28 55,94 3,29 26,00 6 | 4| 2 73-2340
16| 29,07 3,06 0,87 3,08 0,700 8 |0 | O 73-2340 A
17| 29,98 2,99 63,12 2,98 3520| 6 | 4| 4 73-2340
21| 34,22 2,61 40,36 2,62 1550 6 | 6| 4 73-2340

* - Zellita NaA (A); Sodalita (S); Anatasio (An); Quartzo (Q).

Pela andlise da Tabela 4.5, conclui-se que a zedlita A foi cristalizada com

sucesso no ensaio F150, pois o pico principal do difratograma encontra-se em 12,22 A,

tipico para este tipo de zeolita, e os demais picos encontrados (8,64; 7,07; 5,48; 4,07,
3,71; 3,41; 3,28; 2,99 e 2,61 A) sdo também caracteristicos da zedlita A, estando em
conformidade com a ficha PDF 73-2340 e IZA (2013). Neste ensaio, ha a presenca de

picos com baixa cristalinidade das fases sodalita (6,33 A), cristalinizada junto a zedlita

A, e anatésio (3,52 A) e quartzo (3,34 A), presentes na material precursor metacaulinita.

A analise de espectrometria de fluorescéncia de raios-X para o ensaio F150

€ mostrada na Tabela 4.6.

Tabela 4.6 — Composicao quimica do ensaio F150.

Oxidos
Ensaio ) ] PF Total
S|02 A|203 Fezog T|02 Kgo CaO Nazo
F150 32,92 | 27,41 | 0,17 0,15 - - 18,58 | 20,77 | 100,00
PF — Perda ao fogo; “-“ — Ndo detectado pela fluorescéncia de raios-X.

A analise quimica do ensaio F150, mostrada na Tabela 4.6, informa que

Si0O,, Al,O3 e Na,O séo os principais componentes do material, correspondendo juntos
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a 78,91%. Com uma PF de 20,77%, outros componentes somam aproximadamente
0,32%. O ensaio F150 apresenta as razGes molares Si/Al igual a 1,02 e Na/Si igual a
1,1, valores que sdo aprovados para a sintese de zeolitas tipo A (IZA, 2013; BRECK,
1974).

A andlise de microscopia eletronica de varredura (MEV) do ensaio F150 é
mostrado na llustracdo 4.4. Pela andlise da referida llustracdo, houve a cristalizacédo da
fase zeolitica A no processo de sintese, sendo caracterizada pela morfologia ctbica que
é tica deste tipo de zedlita. Houve também a formacéo da fase sodalita no processo, fase

concorrente a zeolita A, sendo caracterizada morfologicamente por esferas.



68

lHustracdo 4.4 — Analise de microscopia eletrnica de varredura do ensaio F150.
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4.3. ENSAIOS DE SINTESE

4.3.1. Sintese Empregando a Razdo SiO,/Al,O; igual a 2 e Utilizando a

Metodologia de Sintese Dinamica

4.3.1.1. Analise de difracdo de raios-X
A andlise de DRX para os ensaios com razdo SiO,/Al,O; igual a 2
empregando-se a metodologia dindmica s&o mostrados nas Ilustracdes 4.5 e 4.6.
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lustragdo 4.5 — Ensaios com razdo SiO,/Al,Os igual a 2, empregando a metodologia dindmica e tempos
de cristalizagéo de 10 minutos (2D0(10min)), 20 minutos (2D0(20min)) e 30 minutos (2D0(30min)).
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Legenda: Muscovita (M); Anatasio (An); Quartzo (Q); Zeotlita NaA (A).
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lustrag8o 4.6 — Ensaios com razdo SiO,/Al,O igual a 2, empregando a metodologia dindmica e tempos de
cristalizagdo de 45 minutos (2D0(45min)), 1 hora (2D0(1h)) e 2 horas (2D0(2h)).
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Legenda: Muscovita (M); Anatésio (An); Quartzo (Q); Zedlita NaA (A); Sodalita (S).

Analisando os difratogramas nas llustracbes 4.5 e 4.6, observam-se que
picos de zeolita A aparecem discretamente a partir do ensaio com tempo de 20 minutos
de cristalizacéo (ensaio 2D0(20min)), sendo a unica encontrada nos ensaios com tempo

de 30 e 45 minutos (ensaios 2D0(30min) e 2D0(45min), respectivamente) sem que haja
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outras fases interferentes. Nos ensaios com o tempo de cristalizacdo de 1 e 2 horas
(2D0(1h) e 2D0(2h), respectivamente) houve a cristalizacdo da fase sodalita. Portanto,
em termos de maior cristalinidade e auséncia de fases interferentes, o ensaio
2D0(45min) foi o melhor, pois apresenta picos de maior intensidade que os ensaios de
20 e 30 minutos de cristalizagdo, apresentando este ensaio o pico principal em 12,22 A,
tipico da zedlita A sddica, e outros picos caracteristicos desta zeolita em 8,66, 7,08, 5,49
4,09 A entre outros, valores em conformidade com a ficha PDF 73-2340 (como
mostrado na Tabela 4.7) e IZA (2013),. Também estdo presentes na amostra os picos de

anatasio (3,52 A) e de quartzo (3,35 A), provenientes do precursor metacaulim.

Tabela 4.7 — Lista de picos do difratograma do ensaio 2D0(45min), entre 5° e 35°[20].

Ensaio 2D0(45min) Literatura
Pico |P[°260]| d[A] I [%] d[A] I [%] h | k| | | FichaPDF | Tipo*
1 7,23 12,221 100,00 12,31 10002 |0 | O 73-2340
2| 10,22 8,66 71,90 8,70 4682 |2 |0 73-2340
3] 12,51 7,08 38,46 7,10 42712 |2 | 2 73-2340
4| 16,15 5,49 24,44 5,50 185 4|2 |0 73-2340 A
6| 20,46 4,34 7,12 4,35 824|140 73-2340
8| 21,71 4,09 36,92 4,10 189/ 6 | 0| O 73-2340
10| 24,03 3,70 55,29 3,71 2376 | 2|2 73-2340
11| 25,32 3,52 2,86 3,52 1000 1 | 0 | 1 21-1272 An
12| 26,16 3,41 14,00 3,41 30/ 6 4|0 73-2340 A
13| 26,63 3,35 1,58 3,34 1000 1 |0 | 1 79-1910 Q
14| 27,16 3,28 46,42 3,29 2601 6 | 4 | 2 73-2340
15| 29,99 2,98 54,13 2,98 3526 |4 |4 73-2340 A
19| 34,22 2,62 32,53 2,62 155/ 6 | 6 | 4 73-2340

* - Zedlita NaA (A); Anatésio (An); Quartzo (Q).

A lista de picos do difratograma do ensaio 2D0(1h), mostrada na Tabela 4.8
com 0s picos principais, € apresentada para fins de comparacdo com ensaio
2D0(45min). A referida Tabela mostra que além dos picos caracteristicos da zeolita A
sddica, como o pico principal em 12,22 A, estfo presentes os picos de anatésio (3,52 A),

de quartzo (3,35 A) e da fase sodalita (6,36 A), esta tltima cristalizada junto & ze6lita A.



Tabela 4.8 — Lista de picos do difratograma do ensaio 2D0(1h), entre 5° ¢ 35°[260].
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Experimento 2D0(1h) Literatura
Pico [P[°20]| d[A] 1 [%] d[A] I [%] h | k| I | FichaPDF | Tipo*
1 7,23 12,22 100,00 12,31 100,00 2 |0 | O 73-2340
2| 10,22 8,66 75,16 8,70 4680 2 | 2] 0 73-2340 A
3| 12,51 7,08 41,63 7,10 42,701 2 | 2| 2 73-2340
4| 13,92 6,36 7,84 6,37 150 1 |1]0 81-0107 S
5| 16,15 5,49 28,02 5,50 1850 4 |2 |0 73-2340
7| 20,46 4,34 8,47 4,35 8200 4 |4 |0 73-2340 A
9| 21,71 4,09 43,05 4,10 1890 6 |0 | O 73-2340
11| 24,03 3,70 65,54 3,71 23,70 6 | 2| 2 73-2340
12| 25,34 3,52 2,10 3,62 100,00f 1 |0 | 1 21-1272 An
13| 26,15 3,41 16,87 3,41 3000 6 4|0 73-2340 A
14| 26,64 3,35 4,04 3,34 100,00f 1 |0 | 1 79-1910 Q
15| 27,16 3,28 55,94 3,29 26,00 6 | 4| 2 73-2340
16| 29,07 3,07 0,89 3,08 0,70 8 |0 | O 73-2340 A
17| 29,99 2,98 63,13 2,98 3520 6 | 4| 4 73-2340
21| 34,22 2,62 40,37 2,62 1550 6 |6 | 4 73-2340

*: Zeolita NaA (A); Sodalita (S); Anatase (An); Quartzo (Q).

A lista de picos compreendidos no intervalo entre 5 ¢ 57° (20) obtidos pela

analise de DRX para o ensaio 2D0(45min) pode ser consultada na Tabela A3, no
Apéndice A.

4.3.1.2. Andlise de espectrometria de fluorescéncia de raios-X

espectrometria de fluorescéncia de raios-X do ensaio 2D0(45min).

Tabela 4.9 — Composicao quimica do ensaio 2D0(45min).

Na Tabela 4.9 sdo mostrados os valores obtidos pela andlise de

Oxidos
Ensaio - - PF Total
SiO, A|203 Fe203 TiO, K,O CaO Na,O
2D0(45min) | 32,82 | 27,31 | 0,28 0,24 - - 18,67 | 20,68 | 100,00
PF — Perda ao fogo; “-“ — N&o detectado pela fluorescéncia de raios-X.

A analise de composi¢cdo quimica do ensaio 2D0(45min), mostrada na

Tabela 4.9, informa que SiO,, Al,O3; e Na,O séo os principais componentes do material,

correspondendo juntos a 78,80%. Com uma PF de 20,68%, outros componentes somam

aproximadamente 0,52%. O referido ensaio apresenta as razGes molares Si/Al igual a
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1,02 e Na/Si igual a 1,10; valores que sdo aprovados para a sintese de zedlitas tipo A
(IZA, 2013; BRECK, 1974).

4.3.1.3. Analise de microscopia eletrdnica de varredura

A anélise de microscopia eletrénica de varredura (MEV) do ensaio
2D0(45min) é mostrado na llustracdo 4.7. Pela anélise da referida llustracdo, houve a
cristalizacdo predominante da fase zeolitica A no processo de sintese, sendo
caracterizada pela morfologia cubica que € tica deste tipo de zedlita, ndo havendo outras
fases concorrentes. A llustracdo 4.8 mostra 0 MEV obtido por Melo e Riella (2010) que
trabalharam com sintese de zeo6litas A sddica, empregando metodologia dindmica, em
temperatura de 80 °C = 5 °C por 3 horas, a 400 rpm e concentracdo de hidroxido de
sodio de 3,87 mol/L, empregando para a mistura reacional as relacdes
metacaulim/NaOH de 1,85 kg e metacaulim/H,O de 286 kg/m®; o metacaulim foi obtido

empregando caulim comercial Colorminas® calcinado a 925 °C por 2 horas.



lustracdo 4.7 — Analise de microscopia eletronica de varredura do ensaio 2D0(45min).

75
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lustracdo 4.8 — Microscopia eletronica de varredura de ze6lita A sintetizada por Melo e Riella (2010).
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Portanto, em termos de cristalizacdo e auséncia de impurezas, enfatizando
que neste caso o termo impureza € utilizado para denominar outras fases zeoliticas que
se cristalizam junto a fase principal, o melhor resultado é de fato o ensaio 2D0(45min),
utilizando a razdo molar SiO,/Al,O3 igual a 2 na mistura reacional e empregando a
metodologia dindmica. O valor em massa obtido no referido ensaio encontra-se na
Tabela B1, no Apéndice B.

4.3.2. Sintese Empregando a Razdo SiO,/Al,O; igual a 2 e Utilizando a
Metodologia de Sintese Estatica

4.3.2.1. Analise de difracdo de raios-X
A andlise de DRX para os ensaios com razdo SiO,/Al,O; igual a 2

empregando-se a metodologia estatica sdo mostrados nas Ilustragdes 4.9 e 4.10.
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lustracdo 4.9 — Ensaios com razdo SiO,/Al,O; igual a 2, empregando a metodologia estatica e tempos de
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Legenda: Muscovita (M); Anatésio (An); Quartzo (Q); Ze6lita NaA (A).
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lustracdo 4.10 — Ensaios com razdo SiO,/Al,O3 igual a 2, empregando a metodologia estética e tempos

de cristalizacdo de 1 dia (2E0(1d)), 2 dias (2E0(2d)) e 4 dias (2E0(4d)).
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Legenda: Muscovita (M); Anatésio (An); Quartzo (Q); Zedlita NaA (A); Sodalita (S);
Zedlita NaX (X).

Analisando os difratogramas nas llustracdes 4.9 e 4.10, observam-se que
picos caracteristicos de zeolita A aparecem em todos 0s ensaios realizados. Nos ensaios
com os tempos de cristalizacdo de 6, 12 e 18 horas (ensaios 2EQ0(6h), 2EO0(12h) e
2E0(18h), respectivamente) a zeolita A aparece como fase principal, havendo a
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presenca dos picos de anatasio (3,52 A) e quartzo (3,35 A), contudo estes picos estdo
presentes desde o precursor metacaulim e ndo foram sintetizados no processo. Nos
ensaios a partir de 24 horas (tratados no trabalho em “dias” para melhor compreensao),
Ou seja, 0s ensaios com os tempos de 1, 2 e 4 dias de cristalizagdo (ensaios 2E0(1d),
2E0(2d) e 2E0(4d), respectivamente) apresentaram a formacao de sodalita como fase
concorrente a zeolita A. Em termos de maior cristalinidade e auséncia de fases
interferentes, o ensaio 2E0(18h) foi o melhor, apresentando o pico principal em 12,27
A tipico da zeolita A sodica, e outros picos caracteristicos desta zedlita em 8,68, 7,09,
5,50 4,10 A entre outros, valores em conformidade com a ficha PDF 73-2340 (como
mostrado na Tabela 4.10) e 1ZA (2013).

Tabela 4.10 — Lista de picos do difratograma do ensaio 2E0(18h), entre 5° ¢ 35° [26].

Ensaio 2E0(18h) Literatura
Pico |P[°20]| d[A] I [%] d[A] I [%] h |k | | | FichaPDF | Tipo*

1 7,21 12,27| 100,00| 12,28 100,00 1 |0 | O 71-0784

2| 10,19 8,68 58,94 8,68 50,401 1 1] 0 71-0784

3| 12,48 7,09 28,79 7,09 170001 |1] 1 71-0784 A

4| 16,12 5,50 18,68 5,49 22801 2 |1| 0 71-0784

6| 21,68 4,10 29,36 4,09 900{3|0| O 71-0784

8| 24,00 3,71 45,30 3,70 1560 3 | 1| 1 71-0784

9| 25,30 3,52 0,95 352 100,00/ 1 |0 | 1 21-1272 An
10| 26,12 3,41 11,25 3,41 08013 |2]| 0 71-0784 A
11| 26,65 3,35 1,60 3,34| 100,00 1 |0 | 1 79-1910 Q
12| 27,12 3,29 37,31 3,28 680 3 |2 1 71-0784
13| 29,95 2,98 43,05 2,98 1080 4 |1] O 71-0784 A
17| 34,18 2,62 26,34 2,62 6,70 3 | 3| 2 71-0784

* - Zeolita NaA(A); Anatasio(An); Quartzo(Q).

A lista de picos do difratograma do ensaio 2E0(1d), mostrada na Tabela
4.11 com os picos principais, é apresentada para fins de comparacdo com ensaio
2E0(18h). A referida Tabela mostra que além dos picos caracteristicos da zeodlita A
sddica, como o pico principal em 12,23 A, estfo presentes os picos de anatasio (3,52 A),
de quartzo (3,35 A) e de sodalita (interferente a zedlita A), esta Gltima com pico

principal em 6,33 A.
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Tabela 4.11 — Lista de picos do difratograma do ensaio 2E0(1d), entre 5° e 35° [28].

Ensaio 2E0(1d) Literatura
Pico |[P[°20]| d[A] 1[%] | d[A] I[%] | h | k| | | FichaPDF | Tipo*
1 7,23 12,23| 100,00| 12,31| 100,00 2 |0 | O 73-2340
2| 10,21 8,66 72,34 8,70 46801 2 | 2 | 0 73-2340 A
3| 12,50 7,08 37,49 7,10 42701 2 | 2 | 2 73-2340
4| 13,98 6,33 3,07 6,37 1501|110 81-0107 S
5/ 16,15 5,49 25,68 5,50 1850 4 | 2 | 0O 73-2340
9| 21,70 4,09 41,20 4,10 1890 6 | 0 | O 73-2340 A
11| 24,02 3,71 61,38 3,71 23,701 6 | 2 | 2 73-2340
12| 25,33 3,52 1,72 3521 100,00f 1 0 |1 21-1272 An
13| 26,15 3,41 15,46 341 30006 |40 73-2340 A
14| 26,63 3,35 1,58 3,34| 100,00/ 1 0 |1 79-1910 Q
15| 27,15 3,28 52,78 3,29 26,001 6 | 4 | 2 73-2340
17| 29,98 2,98 62,52 2,98 35200 6 | 4 | 4 73-2340 A
19| 32,57 2,75 12,67 2,75 71008 | 4|0 73-2340
21| 34,21 2,62 37,61 2,62 1550| 6 | 6 | 4 73-2340

* - ZeOlita NaA (A); Sodalita (S); Anatase (An); Quartzo (Q).

A lista de picos compreendidos no intervalo entre 5 e 60° (20) obtidos pela
analise de DRX para o ensaio 2E0(18h) podem ser consultadas na Tabela A4, no
Apéndice A.

4.3.2.2. Analise de espectrometria de fluorescéncia de raios-X

Na Tabela 4.12 sdo mostrados os valores obtidos pela analise de

espectrometria de fluorescéncia de raios-X do ensaio 2E0(18h).

Tabela 4.12 — Composigdo quimica do ensaio 2E0(18h).

Oxidos
Ensaio - ] PF Total
S|02 A|203 FeZOg T|02 Kzo CaO Nazo

2E0(18h) | 32,66 | 27,02 | 0,25 0,17 - - 18,12 | 21,78 | 100,00

PF — Perda ao fogo; “-“ — N&o detectado pela fluorescéncia de raios-X.

A analise quimica do ensaio 2E0(18h), mostrada na Tabela 4.12, informa
que SiO,, Al,O3 e Na,O séo os principais componentes do material, correspondendo
juntos a 77,8%. Com uma PF de 21,78%, outros componentes somam aproximadamente

0,42%. O referido ensaio apresenta as razdes molares Si/Al igual a 1,03 e Na/Si igual a
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1,08; valores que séo aprovados para a sintese de zeolitas tipo A (IZA, 2013; BRECK,
1974).

4.3.2.3. Analise de microscopia eletrdnica de varredura

A andlise de MEV do ensaio 2E0(18h) € mostrado na llustracdo 4.11. Pela
andlise da referida llustracdo, houve a cristalizacdo predominante da fase zeolitica A no
processo de sintese, sendo caracterizada pela morfologia cubica que é tica deste tipo de
zedlita. A llustracdo 4.12 mostra o MEV obtido por Maia (2007) que trabalhou com
sintese de zedlitas A sddica, empregando metodologia estdtica, em temperatura de
110°C por 24 horas. Foi utilizada uma composi¢cdo molar para a mistura reacional de
1,26Na0.Al,03.2Si0, em meio aquoso. A caulinita foi obtida a partir de rejeito de
caulim de uma industria de beneficiamento de papel localizada no Municipio de
Ipixuna, no estado do Pard, Brasil. O referido rejeito passou por tratamento térmico a
700 °C por 2 horas na transformacéo do caulim para metacaulim.



lHustracdo 4.11 — Andlise de microscopia eletrénica de varredura do ensaio 2E0(18h).
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lustracdo 4.12 — Microscopia eletrdnica de varredura de zedlita A sintetizada por Maia (2007).

Portanto, em termos de cristalizagdo e auséncia de impurezas, o melhor
resultado € de fato o ensaio 2E0(18h), utilizando a razdo molar SiO,/Al,O3 igual a 2 na
mistura reacional e empregando a metodologia estatica. O valor em massa obtido no

referido ensaio encontra-se na Tabela B1, no Apéndice B.

4.3.3. Sintese Empregando a Razao SiO,/Al,O3 igual a 3, Utilizando a Metodologia

de Sintese Dindmica e Sem Tempo de Envelhecimento

4.3.3.1. Andlise de difracdo de raios-X

A andlise de DRX para 0s ensaios com razdo SiO,/Al,O3; igual a 3,
empregando a metodologia dindmica e sem tempo de envelhecimento sdo mostrados na
llustracdo 4.13. Analisando os difratogramas na referida Ilustragdo, observa-se que em
nenhum dos ensaios houve a formacdo das zedlitas A ou X, e picos discretos de
sodalitas podem ser percebidos apenas pela lista de picos presentes na Tabela 4.13. Por
mais que tenha variado-se os tempos de cristalizacdo em 1, 2 ,4 e 8 horas (ensaios
3D0(1h), 3D0(2h), 3D0(3h), 3D0(4h) e 3DO0(8h), respectivamente) a intensidade os

picos de sodalita ndo caracterizam boa cristalizagdo desta zedlita. O processo de sintese
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das zeolitas A, X e sodalita ndo foi favoravel na SiO,/Al,O3 igual a 3, empregando a
metodologia dindmica e sem tempo de envelhecimento, pois 0s UNicos picos
encontrados sdo de aluminossilicato de sddio conforme a ficha PDF 75-2318. Portanto,
as anélises de FRX e MEV néo foram realizadas nos ensaios deste grupo.



lustracdo 4.13 — Ensaios com razdo SiO,/Al,O3 igual a 3, empregando a metodologia dinamica, sem

tempo de envelhecimento e com tempos de sintese de 1 hora (3D0(1h)), 2 horas (3D0(2h)), 4 horas
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Legenda: Muscovita (M); Aluminato Silicato de Sédio (AS); Quartzo (Q); Anatasio (An).
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Tabela 4.13 — Lista de picos do difratograma do ensaio 3D0(8h), entre 5° e 70° [20].

Ensaio 3D0(8h) Literatura
Pico | P[°20] | d[A] I[%] |d[A]| 1[%] | h | kK | | | FichaPDF | Tipo*
1 7,93 11,15 3,73/ 10,98 3340| 1 | 0 | 0 | 75-2318
2| 13,96 6,34| 97,10| 6,34 100,00 1 | 1 | 0 | 75-2318 AS
3| 18,73 4,74 761 468 7930| 1 | 0 |1 | 75-2318
41 19,81 4,48 760 450 1330| 2 | 0 | O | 85-2067 S
5| 20,93 4,24 573| 4,25| 1650| 1 | 0 | 0 | 85-0796 Q
6| 21,98 4,04 589| 4,02 1,10/ 2 | 1 | 0 | 85-2067 5
7| 24,30 3,66/ 100,00/ 3,67| 100,00| 2 | 1 | 1 | 85-2067
8| 2533 3,52 9,31| 3,52| 100,00| 1 | 0 | 1 | 71-1167 An
9| 26,68 334| 2868| 3,34| 100,00| O | 1 | 1 | 85-0796 Q
10| 27,36 326 1360| 324| 7420| 1 | 2 | 1| 75-2318 AS
11| 28,16 3,17 9,09| 3,18 00| 2 | 2 | 0 | 85-2067 S
12| 29,87 2,99 422 2,99 6,00 3 | 0 | 1| 752318 AS
13| 31,56 283| 3247| 285| 1320| 3 | 1 | 0 | 85-2067 S
14| 32,48 2,76 1530| 2,74| 2930 4 | 0 | 0 | 75-2318 AS
15| 34,71 258 3566| 259| 21,40( 0 | 0 |2 | 752318
16| 36,74 2,45 414| 246 690 1 [ 1|0 | 85079 Q
17| 37,62 2,39 4,16| 2,40 390 1 | 1|2 | 752318 AS
18| 39,58 2,28 1,69 228 620/ 1 | 0 | 2 | 850796 Q
19| 42,75 212| 2831| 211| 1890| 3 | 0 | 2 | 75-2318 AS
20| 47,92 1,90 1,86 1,89| 2370| 2 | 0 | 0 | 71-1167 An
21| 49,90 1,83 3,25| 1,83 0,10/ 6 | 0 | 0 | 75-2318
22| 51,94 1,76| 10,14| 1,76 950 1 | 4 | 2 | 75-2318 AS
23| 58,18 159| 1087 1,58 530 4 | 4 | 0| 75-2318
24| 60,21 1,54 3,75| 1,54 7101 2 | 1 |-1| 85-0796 Q
25| 62,03 1,50 494| 1,49 440 6 | 0 | 2 | 75-2318 AS
26| 63,98 1,46 386| 145 6101 1 | 7 | 0 | 75-2318
27| 67,73 1,38 2,32 1,38 350 1 | 2 | 2 | 850796 Q
28| 69,62 1,35 458| 1,34 2000 5 | 3|2 | 752318 AS

* - Aluminato Silicato de S6dio (AS); Sodalita (S); Quartzo (Q); Anatasio (An).

4.3.4. Sintese Empregando a Razéo SiO,/Al,O; igual a 3, Utilizando a Metodologia
de Sintese Estatica e Sem Tempo de Envelhecimento

4.3.4.1. Andlise de difracdo de raios-X

A analise de DRX para os ensaios com razdo SiO,/Al,O3; igual a 3,
empregando a metodologia estatica e sem tempo de envelhecimento sdo mostrados na

llustracdo 4.14.
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lHustracdo 4.14 — Ensaios com razdo SiO,/Al,O3 igual a 3, empregando a metodologia estatica, sem tempo
de envelhecimento e com tempos de sintese de 1 dia (3E0(1d)), 2 dias (3E0(2d)), 4 dias (3E0(4d)) e 8 dias
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Analisando os difratogramas na llustracdo 4.14 observam-se que picos
caracteristicos de zeolita sodalita aparecem em todos os ensaios realizados como fase
principal, havendo a presenca dos picos de anatasio (3,52 A) e quartzo (4,25 e 3,34 A)
que, contudo, ndo foram sintetizados no processo, ja estando anteriormente no material
precursor. Em termos de maior cristalinidade e auséncia de fases interferentes, o ensaio
3E0(8d) foi o melhor, apresentando o pico principal em 3,62 A, tipico da zedlita
sodalita, e outros picos caracteristicos desta zedlita em 8,68, 7,09, 5,50 4,10 A entre
outros, como também os picos na regido denominada fingerprint da sodalita, que
compreende o intervalo entre aproximadamente 65° ¢ 75° 20 (PAZ et al., 2010). Todos
os valores que atestam a fase sodalita no difratograma do ensaio 3E0(8d) estdo em
conformidade com a ficha PDF 81-0705 (como mostrado na Tabela 4.14) e 1IZA (2013).



Tabela 4.14 — Lista completa de picos do difratograma do ensaio 3E0(8d).

89

Ensaio 3E0(8d) Literatura
Pico | P[°20] | d[A] I[%] |d[A]]| I[%] | h | k | | | Ficha PDF | Tipo*
1| 14,14 6,26| 84,44| 6,27| 67,80/ 1| 1| 0| 81-0705 5
2| 20,04 4,43 932| 444| 440/ 2|00 | 81-0705
3| 2091 4,25 1,61| 4,25| 20,80/ 1|0 [0 | 850504 | Q
4| 22,39 3,97 1,93 397| 1,80/ 2|1 |0 | 81-0705 5
5| 24,59 3,62| 100,00 3,62| 100,00/ 2 | 1 | 1 | 81-0705
6| 2531 3,52 1,79| 3,51|100,00| 1 [ 0 | 1 | 86-1157 | An
7| 26,67 3,34 1,40| 3,34/ 100,00/ 0 | 1 [ 1| 850504 | Q
8| 2847 3,14 9,33 3,14 3,00[2 |2 |0 | 81-0705
9| 2943 3,04 1,61 305/ 0102 |2 |0 | 87-1586
10| 31,90 2,81| 42,53| 2,80| 31,00/ 3|1 |0 | 81-0705
11| 35,04 256| 47,73| 256 3500 2|2 |2 | 81-0705
12| 37,96 2,37 780 2,37 9503 |2| 1| 81-0705
13| 43,26 2,09 2393| 209| 3240 4| 1|1 | 81-0705
14| 4572 1,98 1,87 1,98 1,90 4|2 | 0| 81-0705
15| 48,09 1,89 260 1,89 1,00|3 |3 |2 | 81-0705
16| 50,38 1,81 457| 1,81| 750/ 4| 2| 2| 81-0705
17| 52,60 1,74 8,42| 1,74| 10,30 4 | 3| 1 | 81-0705 S
18| 56,81 1,62 1,59 1,62| 0,70/ 5|2 | 1| 81-0705
19| 58,88 1,57| 11,61| 157| 1050| 4 | 4 | 0 | 81-0705
20| 60,87 1,52 757| 1,52| 11,80 4 | 3| 3 | 81-0705
21| 62,79 1,48 463| 1,48| 7,30(6 (0|0 | 81-0705
22| 64,74 1,44 417| 144| 640/ 6| 1| 1| 81-0705
23| 66,66 1,40 0,74| 1,40 1,90|6 |2 | 0 | 81-0705
24| 68,49 1,37 325| 1,37| 5805 |4 | 1| 81-0705
25| 70,35 1,34 506| 1,34| 6,10/ 6 |2 | 2 | 81-0705
26| 72,18 1,31 201| 1,31| 2606 |3 | 1| 81-0705
27| 73,99 1,28 1,25| 1,28| 250| 4 |4 | 4| 81-0705

* - Sodalita (S); Anatasio (An); Quartzo (Q).

4.3.4.2. Andlise de espectrometria de fluorescéncia de raios-X

Na Tabela 4.15 sdo mostrados os valores obtidos pela analise de

espectrometria de fluorescéncia de raios-X do ensaio 3E0(8d).

Tabela 4.15 — Composic¢do quimica do ensaio 3E0(8d).

Oxidos
Ensaio PF Total
S|02 A|203 F6203 T|02 K,0O Cao Na,O
3E0(8d) | 37,74 31,17 0,34 0,46 - 0,42 10,53 10,34 | 100,00

PF — Perda ao fogo; “-“ — N&o detectado pela fluorescéncia de raios-X.
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A analise quimica do ensaio 3E0(18d), mostrada na Tabela 4.15, informa
que SiO,, Al,O3 e Na;O séo os principais componentes do material, correspondendo
juntos a 88,44%. Com uma PF de 10,34%, outros componentes somam
aproximadamente 1,22%. O referido ensaio apresenta as razbes molares Si/Al igual a
1,03 e Na/Si igual a 1,00; valores que sdo aprovados para a sintese de zeo6lita sodalita
(IZA, 2013; BRECK, 1974).

4.3.4.3. Analise de microscopia eletronica de varredura

A andlise de MEV do ensaio 3E0(8d) é mostrado na llustragdo 4.15. Pela
andlise da referida llustracdo, visualiza-se estruturas de morfologia esférica, tipica da
zedlita sodalita, misturada com estruturas de morfologia amorfa, possivelmente material

ainda nao reagido.
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lHustracdo 4.15 — Anélise de microscopia eletronica de varredura do ensaio 3E0(8d).

Mag= 3.83KX EHT=2000kV WD= 15mm .3“'"_. Date :8 Jul 2013 LABMEV-UFPA

Portanto, em termos de cristalizagdo e auséncia de impurezas, o melhor
resultado é de fato o ensaio 3E0(8d), utilizando a razdo molar SiO,/Al,O3 igual a 3 na
mistura reacional e empregando a metodologia estatica e sem tempo de envelhecimento.

O valor em massa obtido no referido ensaio encontra-se na Tabela B1, no Apéndice B.
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4.3.5. Sintese Empregando a Razéao SiO,/Al,O3 igual a 3, Utilizando a Metodologia

de Sintese Dindmica e Com Tempo de Envelhecimento

4.3.5.1. Andlise de difracdo de raios-X

A andlise de DRX para os ensaios com razdo SiO,/Al,O3; igual a 3,
empregando a metodologia dindmica e tempo de envelhecimento de 12 horas séo
mostrados na llustracdo 4.16. Analisando os difratogramas na referida llustracao,
observa-se que houve a formacéo das zeolitas A, X e sodalita (com picos principais em
12,27, 14,46 e 3,64 A, respectivamente, conforme Tabela 4.16), simultaneamente.
Portanto, o processo de sintese das zeolitas A, X e sodalita foi favoravel na SiO,/Al,O3
igual a 3, empregando a metodologia dindmica e com tempo de envelhecimento de 12
horas; contudo, por haver grande interferéncia de fases, ndo foram realizadas nos

analises de FRX e MEV nestes ensaios.
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lHustracdo 4.16 — Ensaios com razdo SiO,/Al,O5 igual a 3, empregando a metodologia dinamica, tempo de
envelhecimento de 12 horas e tempos de cristalizacdo de 1 hora (3D12(1h)), 3 horas (3D12(3h)) e 6 horas
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Tabela 4.16 — Lista de picos do difratograma do ensaio 3D12(6h), entre 5° e 30° [26].

Ensaio 3D12(6h) Literatura
Pico [P[°20]| d[A] I[%] |d[A]| 1[%] | h | k | | | FichaPDF | Tipo*
1| 6,11 14,46| 100,00| 14,49| 100,00| 1 | 1 | 1 | 88-0190 X
2| 7121 12,27 49,82| 12,31| 100,00 2 | 0 | O | 73-2340 A
3| 998 8,86 26,06 887| 1470| 2 | 2| 0| 88-0190 X
4| 10,19 8,68 31,72| 8,70| 46,80 2 | 2 | 0 | 73-2340 A
5| 11,70 7,56 10,76| 7,57 570/ 3 | 1| 1| 88-0190 X
6| 12,48 7,10 16,96| 7,10| 42,70| 2 | 2 | 2 | 73-2340 A
7| 14,07 6,30 6,94| 6,30| 3950/ 1 |1 |0 | 820517 S
8| 15,40 5,75 19,03| 5,76| 14,40 3 | 3 | 1 | 88-0190 X
9| 16,12 5,50 10,97| 550| 1850| 4 | 2 | 0 | 73-2340 A
11| 20,00 4,44 9,93 4,44| 200| 4| 4 |0| 88019 X
12| 20,43 4,35 303| 435 8204 |4 |0 | 732340 A
13| 20,89 4,25 1,49| 424| 0205 |3 | 1| 880190 X
14| 21,67 4,10 17,02| 4,10| 1890| 6 | 0 | O | 73-2340 A
16| 23,24 3,83 28,91| 383| 830|5|3|3| 880190 X
18| 23,99 3,71 2541| 3,71| 2370 6 | 2 | 2 | 73-2340 A
19| 24,47 3,64 16,62| 3,64| 100,00/ 2 | 1 | 1 | 82-0517 S
20| 25,31 3,52 193] 351 040/ 7 |1 |1 | 880190 X
21| 26,13 3,41 749 341| 3006 | 4|0 | 732340 A
22| 26,56 3,36 31,03| 335 4,106 |4 | 2| 880190 X
23| 27,12 3,29 23,78| 329| 26,00| 6 | 4 | 2 | 73-2340 A
24| 29,10 3,07 473| 307| 0507 |3 ]3| 880190 X
25| 29,95 2,98 27,79| 298| 3520( 6 | 4 | 4 | 73-2340 A

* - Zellita NaX (X); Zeolita NaA (A); Sodalita (S).

4.3.6. Sintese Empregando a Razédo SiO,/Al,O3 igual a 3, Utilizando a Metodologia

de Sintese Estatica e Com Tempo de Envelhecimento

4.3.6.1. Andlise de difracdo de raios-X
A andlise de DRX para os ensaios com razdo SiO,/Al,O3 igual a 3,
empregando a metodologia estatica e com tempo de envelhecimento de 12 horas séo

mostrados na llustragéo 4.17.
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lHustracdo 4.17 — Ensaios com razdo SiO,/Al,O5 igual a 3, empregando a metodologia estatica, tempo de
envelhecimento de 12 horas e tempos de cristalizagdo de 1 dia (3E12(1d)), 3 dias (3E12(3d)) e 6 dias

(3E12(64)).
25000

X
20000 -

15000 +

10000 +

3E12(6d)

X < X X xX ¥
5000 - X X X
qu ] XXX| X" hx X\,h|/x| x X Xx x/ xXX

0
25000

20000 +

15000 +

10000 4

3E12(3d)

E
F
:

[ 3¥]
Lh
L=
(=
(=}

20000 +

Intensidade (u.a.)

15000

10000

sooo—jA' | | h N

3E12(1d)

0
25000

20000 -
15000 +
10000 -

5000 +
M An Q

Metacaulim

”*———..__,______________________,L"A_
0 T .

5 10 15 20 25 30 35 40 45
20Ka Cu

50

55

Legenda: Muscovita (M); Anatésio (An); Quartzo (Q); NaA (A); NaX (X)




96

Analisando os difratogramas na llustracdo 4.17, observam-se que picos
caracteristicos de zedlita X aparecem em todos 0s ensaios realizados. Nos ensaios com
0s tempos de cristalizacdo de 1 e 3 dias (ensaios 3E12(1d) e 3E12(3d),
respectivamente) a zedlita X aparece como fase principal, havendo a presenca dos picos
de anatasio (3,52 A), de quartzo (3,35 A) e zedlita A (12,31 A), esta ultima foi formada
no processo de sintese e € uma fase interente (impureza) a zeolita X. Contudo, no
ensaio 3E12(6d) a fase X aparece sem interferéncia da zeolita A. Portanto, em termos
de maior cristalinidade e auséncia de fases interferentes, o ensaio 3E12(6d) foi o
melhor, apresentando o pico principal em 14,47 A, tipico da zedlita X sodica (NaX), e
outros picos caracteristicos desta zedlita em 8,86, 7,55, 5,75 A entre outros, valores em
conformidade com a ficha PDF 73-2340 (como mostrado na Tabela 4.17) e I1ZA (2013).

Tabela 4.17 — Lista de picos principais do difratograma do ensaio 3E12(6d).

Ensaio 3E12(6d) Literatura
Pico | P [°26] d [A] | [%)] d[A] | 1[%] | h| k| | | FichaPDF |Tipo*
1 6,11 14,47| 100,00| 14,44| 100,00f 1 | 1 | 1 72-2422
2 9,99 8,86 24,60 884| 1090(2|2| 0 72-2422
3 11,72 7,55 14,90 7,54 830|311 72-2422
5 15,42 5,75 18,25 5,74 93033 | 1 72-2422 X
11 23,28 3,82 26,75 3,81 5200 5| 3| 3 72-2422
15 26,63 3,35 27,53 3,34 3306 | 4| 2 72-2422
19 30,91 2,89 27,14 2,89 290/ 5|5 | 5 72-2422
20 31,95 2,80 14,83 2,80 0,70/ 8| 4| 0 72-2422

* - Zeolita NaX (X).

A lista de picos compreendidos no intervalo entre 5 e 60° (20) obtidos
pela anélise de DRX para o ensaio 3E12(6d) podem ser consultadas na Tabela A5, no
Apéndice A.

4.3.6.2. Andlise de espectrometria de fluorescéncia de raios-X
Na Tabela 4.18 sdo mostrados os valores obtidos pela andlise de

espectrometria de fluorescéncia de raios-X do ensaio 3E12(6d).



97

Tabela 4.18 — Composicdo quimica do ensaio 3E12(6d).

Oxidos
Ensaio PF Total
SiO, AlLO; | Fe,04 TiO, K,O CaO Na,O
3E12(6d) | 34,78 | 26,33 | 0,36 | 0,47 - 0,05 | 18,32 | 19,69 | 100,00
PF — Perda ao fogo; “-“ — N&ao detectado pela fluorescéncia de raios-X.

A anélise quimica do ensaio 3E12(6d), mostrada na Tabela 4.18, informa
que SiO,, Al,O3 e Na,O sdo os principais componentes do material, correspondendo
juntos a 79,43%. Com uma PF de 19,69%, outros componentes somam
aproximadamente 0,88%. O referido ensaio apresenta as razdes molares Si/Al igual a
1,12 e Na/Si igual a 1,02; valores que sdo aprovados para a sintese de zedlitas tipo A
(1ZA, 2013; BRECK, 1974).

4.3.6.3. Andlise de microscopia eletrdnica de varredura

A anélise de microscopia eletrbnica de varredura (MEV) do ensaio
3E12(6d) é mostrado na llustracdo 4.18. Pela analise da referida Ilustracdo, houve a
cristalizacdo predominante de zedlita X no processo de sintese, sendo caracterizada
pela morfologia piramidal que é tica deste tipo de zeolita, ndo havendo outras fases
concorrentes. Ha a presenca também de material de morfologia amorfa, o que
possivelmente trata-se de material ndo reagido. A llustracdo 4.19 mostra 0 MEV obtido
por Hildebrando (2012) que trabalhou com sintese de zedlitas X sddica (NaX),
empregando metodologia estatica, em temperatura de 90 °C por 48 horas. Foi utilizada
uma composicdo molar para a mistura reacional de 7Nay0.Al;03.3S5i0,.H,0. A
caulinita foi obtida a partir de rejeito de caulim de uma indudstria no estado do Para,
Brasil. O referido rejeito passou por tratamento térmico a 700 °C por 2 horas na

transformacéo do caulim para metacaulim.
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lHustracéo 4.18 — Anélise de microscopia eletronica de varredura do ensaio 3E12(6d).

. —

Mag= 290KX EHT=2000kV WD= 14mm o~H0__  Date:10Sep2013 LABMEV-UFPA
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lHustracdo 4.19 — Microscopia eletrdnica de varredura de zedlita X sintetizada por Hildebrando (2012).
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Portanto, em termos de cristalizacdo e auséncia de impurezas, o melhor
resultado € de fato o ensaio 3E12(6d), utilizando a razdo molar SiO,/Al,O3 igual a 3 na
mistura reacional e empregando a metodologia estatica com tempo de envelhecimento
de 12 horas. O valor em massa obtido no referido ensaio encontra-se na Tabela B1, no

Apéndice B.
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5. CONCLUSAO

O residuo de caulim é uma boa fonte do argilomineral caulinita,
apresentando todos os picos caracteristicos da caulinita, como mostrado na analise por
DRX. O processo de metacaulinizacdo do residuo de caulim, na temperatura de 750°C
por 2 horas, mostrou-se eficaz, pois os principais picos da caulinita ndo aparecem no
difratograma da metacaulinita, em que se pdde apenas observar discretos picos de
muscovita, anatasio e quartzo.

Os melhores resultados do processo de zeolitizacdo para a ze6lita A
aparecem nos produtos dos ensaios 2D0(45min) (para sintese dindmica a 350 rpm) e
2E0(18h) (para sintese estatica). Portanto, zeélita A pOde ser obtida por ambos os
métodos de sintese, dindmico e estatico, empregando a razdo SiO,/Al,O3 igual a 2, sem
tempo de envelhecimento e temperatura de cristalizacdo de 95 °C. O método dindmico
é uma alternativa de sintese mais rapida do que o método estatico para a referida
zeolita, possibilitando o aumento de escala.

O melhor resultado do processo de zeolitizacdo para a zedlita X aparece no
produto 3E12(6d) para sintese estatica, empregando a razdo SiO,/Al,O3 igual a 3, com
tempo de envelhecimento de 12 horas e temperatura de cristalizacdo de 95 °C. O
método de sintese dindmica,a 350 rpm e empregando as mesmas condicBes, promove a
cristalizacdo conjunta das zedlitas X e A.

O melhor resultado do processo de zeolitizacdo para a zedlita sodalita
aparece no produto 3E0(18d) para sintese estatica, empregando a razdo SiO,/Al,O3
igual a 3, sem tempo de envelhecimento e temperatura de cristalizagédo de 95 °C. O
método de sintese dindmica nas mesmas condi¢fes ndo formou nenhuma fase zeolitica.

Pode-se concluir que o emprego de reatores vitreos utilizando os métodos
de sintese dindmico e estatico, conforme as condicdes de sintese estudadas, mostrou-se

eficaz na producéo de zedlitas A, X e sodalita.
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ANEXO A — Pressoes parciais da agua em solucdes aquosas de hidréxido de sédio.

Tabela AN1 — Pressdes parciais da agua em solucdes aquosas de hidréxido de sodio.

112

Pressdo, mmHg

g NaOH/100g H,0

Temperatura, °C

20 40 60 80 100 120 160 200 250 300 350

0 4,6 17,5 35,3 149,5 355,5 760,0| 1489,0| 4633,0| 11647,0| 29771,0| 64200,0| 123600,0
5 4,4 16,9 53,2 143,5 341,5 730,0| 1430,0| 4450,0| 11200,0| 28600,0| 61800,0f 118900,0
10 4,2 16,0 50,6 137,0 325,5 697,0| 1365,0| 4260,0| 10750,0| 27500,0| 59300,0| 114100,0
20 3,6 13,9 44,2 120,5 288,5 621,0| 1225,0| 3860,0/ 9800,0| 25300,0| 54700,0f 105400,0
30 2,9 11,3 36,6 101,0 246,0 537,0| 1070,0| 3460,0| 8950,0| 23300,0| 50800,0 98000,0
40 2,2 8,7 28,7 81,0 202,0 450,0 920,0| 3090,0| 8150,0| 21500,0| 47200,0 91600,0
S0 6,3 20,7 62,5 160,5 368,0 770,0| 2690,0| 7400,0| 19900,0| 44100,0 85800,0
60 4,4 15,5 47,0 124,0 294,0 635,0| 2340,0| 6750,0| 18400,0| 41200,0 80700,0
70 3,0 10,9 34,5 94,0 231,0 515,0| 2030,0| 6100,0| 17100,0| 38700,0 76000,0
80 2,0 7,6 24,5 70,5 179,0 415,0| 1740,0| 5500,0| 15800,0| 36300,0 71900,0
90 13 5.2 17,5 53,0 138,0 330,0| 1490,0| 5000,0| 14700,0| 34200,0 68100,0
100 0,9 3,6 12,5 38,5 105,0 262,0| 1300,0| 4500,0| 13650,0| 32200,0 64600,0
120 1,7 6,3 20,5 61,0 164,0| 915,0| 3650,0| 11800,0 28800,0 58600,0
140 3,0 11,0 355 102,0| 765,0] 2980,0 10300,0| 25900,0 53400,0
160 1,5 6,0 20,5 63,0 470,0] 2430,0, 8960,0| 23300,0 49000,0
180 3,5 12,0 40,0 340,0f 1980,0f 7830,0f 21200,0 45100,0
200 2,0 7,0 250 2450| 1620,0/ 6870,0| 19200,0 41800,0

Fonte: Perry, 2008.
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APENDICE A - Lista de picos dos difratogramas do Residuo Caulinitico e dos
ensaios: Ensaio (E); 2D0(45min); 2E0(18h); e 3E12(6d).

Tabela Al — Lista de picos do difratograma do residuo caulinitico, entre 5 e 60° [20].

Residuo Caulinitico Literatura
Pico|P[°20]| d[A] | [%] d[A] I[%] | h | k| | | FichaPDF | Tipo*
1| 890 994 1,34 9,93| 100,00/ 0 | 0 | 3 | 82-1852 M
2| 1241 713 100 7,13| 100,00/ 0 | O | 1 | 83-0971 K
3| 17,79 4,98 0,24 497| 16,80/ 0 | 0 | 6 | 82-1852 M
4| 19,89 4,46 4,72 447| 1430| 0| 2 | 0| 83-0971
5| 2042 435 4,79 436| 46,20|-1| 1| 0| 83-0971
6| 21,28 417 3,96 418 40,90|-1|-1| 1| 83-0971 K
7| 2315| 3,84 1,08 385 2830|0|-2| 1| 830971
8| 2385 3,73 0,21 3,73| 1300{ 0 | 2 | 1| 83-0971
9| 2492 357 63,87 357| 4290| 0| 0| 2| 830971
10| 2529| 3,52 2,26 3,52 1000 1 |0 | 1| 21-1272 An
11| 26,66| 3,34 2,02 3,34| 100,00{ 0 | 1 | 1 | 85-0930 Q
12| 3256| 275 0,26 274 550/ 0| 2| 2| 830971
13| 3498| 257 3,13 256 790/ -2| 0| 1] 830971
14| 3545| 253 1,94 253 720|-1|-3| 1] 830971
15| 36,04| 249 3,4 249 1150/ 2 | 0 | 0 | 83-0971 K
16| 37,73| 238 5,88 238 580/ 0|0 3| 830971
17| 3846| 2,34 6,23 2,33| 1550|-1|-1| 3| 83-0971
18| 39,30| 2,29 3,8 229 1730| 1| 3| 1| 83-0971
19| 40,07| 2,25 0,19 225/ 910/ 2| 0| 1| 82-1852 M
20| 4123| 2,19 0,49 219 130|-1| 3| 2| 830971 K
21| 4248 213 0,06 213| 440| 2| 0| 0| 850930 Q
22| 4554 1,99 2,5 1,98 4801 |-3| 2| 830971
23| 46,92| 1,94 0,55 1,95 1,800 2 | 2 | 1 | 83-0971
24| 4799| 1,89 0,42 1,90 210( 1 |1 ]3| 830971
25| 4954| 1,84 0,45 1,83 150( 2 | 0| 2 | 83-0971
26| 5106 1,79 2,56 1,78 1,40( 0 | 0 | 4 | 83-0971 K
27| 5435| 1,69 0,37 169 1,00(-3| 1 | 1 | 83-0971
28| 5502| 1,67 1,71 167 300(-2| 4 | 0| 830971
29| 56,79| 1,62 0,98 162 1,40( 1 |-5| 1 | 83-0971
30| 5813| 1,59 0,52 159 1,80(-1|-3| 4 | 83-0971

* - Caulinita (K); Muscovita (M); Anatasio (An); Quartzo (Q).



Tabela A2 — Lista de picos do difratograma do Ensaio (E), entre 5 ¢ 60° [26].
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Ensaio (E) Literatura
Pico | P[°20]| d[A] | 1[%] | d[A] | 1[%] | h | k | I | FichaPDF | T"P°
1| 748| 1231 100,00] 12,31| 100,00] 2 [ 0 | O | 73-2340
2| 10,16 871 70,34 870| 4680 2 | 2 | 0 | 73-2340
3| 12,45 711 3846 710 4270| 2 | 2 | 2 | 73-2340
4| 16,10 550| 24,82 550| 1850 4 | 2 | 0 | 73-2340
5| 17,63 5,03 1,32 502| 200 4|2 2| 732340
6| 2040 4,35 7,80 435 820 4 | 4| 0| 732340
7| 21,34 4,16 4,45 416| 1,90 5 | 3 | 1| 73-2340
8| 21,65 410| 39,53 410| 18,90| 6 | 0 | 0 | 73-2340
9| 22,86 3,89 2,01 389| 240/ 6|2 |0 | 732340
10| 23,97 371 60,23 371 2370| 6 | 2| 2| 73-2340
11| 26,10 341 1522 341| 300/ 6 |4 |0 | 732340
12| 27,10 329| 52,65 329| 2600 6 |4 |2 | 732340
13| 29,01 3,08 0,97 308 070/ 8|0 |0 732340
14| 29,92 299 61,55 298| 3520 6 |4 |4 | 732340
15| 30,81 2,90 9,59 290| 640/ 6|6 |0 | 732340
16| 32,52 275 12,14 275| 710/ 8 | 4|0 | 732340
17| 33,36 2,69 391 260| 180 8 |4 |2 | 732340
18| 34,16 262 3819 262| 1550\ 6 | 6 | 4 | 73-2340
19| 3573 2,51 5,07 251 450| 8 | 4| 4| 73-2340
20| 36,50 2,46 4,41 246 290/10| 0 | 0 | 73-2340
21| 37,98 2,37 2,80 237| 180/10| 2 | 2| 732340 | A
22| 39,44 2,28 0,77 228| 050/10| 4 | 0 | 73-2340
23| 40,10 2,25 2,27 225 1,30/10| 4 | 2 | 73-2340
24| 41,49 2,18 7,19 218| 370/ 8|8 |0 | 732340
25| 42,14 2,14 4,11 214| 260/10| 4 | 4 | 73-2340
26| 42,84 2,11 2,60 211| 1,60/10| 6 | 0 | 73-2340
27| 43,50 2,08 2,59 208 140/10| 6 | 2 | 73-2340
28| 44,13 2,05 8,08 2,05| 500/12|0 |0 | 73-2340
29| 44,81 2,02 0,58 202| 050(12| 2 | 0| 73-2340
30| 47,28 1,92 6,00 1,92| 310/ 8 |8 |6 | 732340
31| 47,88 1,90 4,12 1,90| 260(10| 8 | 2 | 73-2340
32| 49,07 1,86 0,93 1,86| 080|124 | 4 | 73-2340
33| 49,69 1,83 2,71 1,83 1,20[10| 8 | 4 | 73-2340
34| 52,00 1,76 1,46 1,76| 070(14| 0 | 0 | 73-2340
35| 52,58 1,74 11,06 1,74| 7501010 | 0 | 73-2340
36| 53,14 1,72 1,45 1,72| 1,00{10|10| 2 | 73-2340
37| 54,25 1,69 5,87 160| 410[12| 8 | 2| 73-2340
38| 54,80 1,67 1,37 167| 080|144 | 2 | 73-2340
39| 56,44 1,63 2,83 163| 190(10| 8 | 8 | 73-2340
40| 57,52 1,60 4,69 1,60| 370/10|10| 6 | 73-2340
41| 5857 1,57 3,95 156| 020]12|10| 2 | 73-2340

* - Zeblita NaA (A).



Tabela A3 — Lista de picos do difratograma do ensaio 2D0(45min), entre 5 e 57° [20].
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Ensaio 2D0(45min) Literatura
Pico| P[°20]| d[A] I [%] d [A] I[%] | h| k | | | FichaPDF |Tipo*
1 7,23 12,22 100,00 12,31| 100,001 2 | 0 | O 73-2340
2| 10,22 8,66 71,90 8,70 468012 |2 |0 73-2340
3| 1251 7,08 38,46 710 42,702 | 2 | 2 73-2340
41 16,15 5,49 24,44 550| 185014 |2 |0 73-2340
5/ 17,70 5,01 2,00 5,02 20014 |2 |2 73-2340
6| 20,46 4,34 7,12 4,35 820141410 73-2340 A
7| 20,90 4,25 3,08 4,16 190 5|3 |1 73-2340
8| 21,71 4,09 36,92 410 189016 | 0 | O 73-2340
9| 22091 3,88 1,50 3,89 24016 | 2|0 73-2340
10| 24,03 3,70 55,29 3,71 2370/ 6 |2 |2 73-2340
11| 25,32 3,52 2,86 3,52| 100,00 1 | 0 |1 21-1272 An
12| 26,16 3,41 14,00 3,41 30016 4|0 73-2340 A
13| 26,65 3,35 30,54 3,35 10000 0 | 1 |1 78-1252 Q
14| 27,16 3,28 46,42 329| 26,00 6 | 4|2 73-2340
15| 29,99 2,98 54,13 298| 3520| 6 |4 |4 73-2340
16| 30,88 2,90 8,15 2,90 6,40/ 6 | 6|0 73-2340
17| 32,60 2,75 9,56 2,75 71018 | 4|0 73-2340
18| 33,43 2,68 2,82 2,69 180 8 | 4| 2 73-2340
19| 34,22 2,62 32,53 262| 1550| 6 | 6 | 4 73-2340
20| 3581 2,51 4,13 2,51 4501 8 | 4 | 4 73-2340
21| 36,57 2,46 4,24 2,46 290|101 0| O 73-2340
22| 38,03 2,37 2,60 2,37 180110 2 | 2 73-2340
23| 39,51 2,28 1,54 2,28 050|104 |0 73-2340
24| 40,19 2,24 1,99 2,25 130110 4 | 2 73-2340
25| 41,54 2,17 5,20 2,18 370081810 73-2340
26| 42,25 2,14 3,51 2,14 260|110 4 | 4 73-2340 A
27| 42,93 2,11 2,29 2,11 16010 6 | O 73-2340
28| 43,55 2,08 2,00 2,08 140{10| 6 | 2 73-2340
29| 44,22 2,05 6,50 2,05 500|121 0| 0O 73-2340
30| 47,35 1,92 5,03 2,00 030|10| 6 | 4 73-2340
31| 47,97 1,90 3,15 1,90 260|110 8 | 2 73-2340
32| 49,75 1,83 191 1,83 1,20110| 8 | 4 73-2340
33| 52,66 1,74 9,23 1,74 750|10|10| O 73-2340
34| 53,25 1,72 1,02 1,72 1,00{10| 10| 2 73-2340
35| 54,29 1,69 4,70 1,69 410(12 | 8 | 2 73-2340
36| 54,93 1,67 1,34 1,68 080|144 | 2 73-2340
37| 56,50 1,63 2,25 1,63 190{10| 8 | 8 73-2340

* - Zeolita NaA (A); Anatasio (An); Quartzo (Q).
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Tabela A4 — Lista de picos do difratograma do ensaio 2E0(18h), entre 5 e 60° [26].

Ensaio 2E0(18h) Literatura
Pico |P[°20]| d[A] | [%] d[A] | I[%] | h | k| | | FichaPDF | Tipo*
1| 721 12,27| 100,00 12,28| 100,00| 1 | 0 | O | 71-0784
2| 10,19 8,68 58,94 868| 59,40/ 1 | 1| 0| 71-0784
3| 1248 7,09 28,79 709 1700 1 |1 | 1| 71-0784
4| 16,12 5,50 18,68 549 22802 | 1|0 | 71-0784
5| 2044 4,35 5,86 434 0802 |2 | 0| 710784 A
6| 21,68 4,10 29,36 409 900[ 3|0 ]| 0| 71-0784
7| 2285 3,89 0,96 388 040/ 3|1 ]0]| 710784
8| 24,00 3,71 45,30 370| 1560 3 |1 | 1| 71-0784
9| 25,30 3,52 0,95 352| 100,001 1 | 0 | 1 | 21-1272 An
10| 26,12 3,41 11,25 341| 0803 |2 | 0| 71-0784 A
11| 26,65 3,35 1,60 3,34| 100,001 1 | 0 | 1 | 79-1910 Q
12| 27,12 3,29 37,31 328/ 6803 |2 | 1| 710784
13| 29,95 2,98 43,05 298| 10,80 4 |1 |0 | 71-0784
14| 30,83 2,90 5,88 289| 2503 |3|0| 710784
15| 32,55 2,75 7,76 275| 160/ 4| 2| 0| 710784
16| 33,38 2,68 2,79 268 0904 |2 |1]| 710784
17| 34,18 2,62 26,34 262| 670/ 3|3 | 2| 710784
18| 35,73 2,51 2,60 251| 25014 |2]| 2| 710784
19| 36,52 2,46 3,29 246 190/ 5|0 | 0| 71-0784
20| 38,03 2,37 2,12 236 070 3|3 ]3| 71-0784
21| 40,16 2,25 1,40 224 070/ 5|2 | 1| 710784
22| 4153 2,17 476 217| 1,40l 4 | 4| 0| 710784
23| 42,19 2,14 3,14 214| 1,305 |2 | 2| 710784
24| 42,85 2,11 2,40 211| 1,200 4 |3 | 3| 710784 A
25| 43,53 2,08 2,09 208 0505 |3 | 1| 710784
26| 44,16 2,05 5,78 205/ 240/ 6 |0 | 0| 71-0784
27| 4733 1,92 421 192 150| 5|4 |0 | 710784
28| 47,90 1,90 2,67 1,89 100/ 5| 4 | 1| 71-0784
29| 49,70 1,83 1,92 1,83 100{5 |4 |2 | 710784
30| 52,04 1,76 0,73 1,75| 040| 7 |0 |0 | 71-0784
31| 52,60 1,74 7,91 1,74| 360/ 5|5 | 0| 71-0784
32| 5321 1,72 0,49 1,72| 060| 7| 1| 1| 71-0784
33| 54,27 1,69 431 169 160| 6 |4 |1 | 710784
34| 56,45 1,63 1,88 163| 070| 5| 4 | 4| 71-0784
35| 57,52 1,60 3,16 160 120| 7|3 | 1| 71-0784
36| 58,59 1,57 2,90 157| 100/ 6 |5 |0 | 71-0784

* - Zeolita NaA(A); Anatasio(An); Quartzo(Q).



Tabela A5 — Lista de picos do difratograma do ensaio 3D12(6d), entre 5° e 47° [26].
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Ensaio 3E12(6d) Literatura
Pico|P[°260]| d[A] | [%] d[A] I[%] | h| k | | | FichaPDF | Tipo*
1 6,11 14,47| 100,00 14,44| 100,00| 1 | 1 | 1| 72-2422
2 9,99 8,86 24,60 884 10902 | 2 |0 | 72-2422
3| 11,72 7,55 14,90 754 8303 |1 |1| 722422
41 1411 6,27 0,38 6,25 0104 |0 |0 | 72-2422
5| 1542 5,75 18,25 574 9303 |3 | 1| 722422
6| 17,33 5,12 0,35 511| 0104 | 2 |2 | 72-2422
7| 18,40 4,82 5,01 481 0605 |1 |1 | 722422
8| 20,05 4,43 7,98 442 1,804 | 4 |0 | 72-2422
9| 20,97 4,24 2,00 423| 0301 |3|5| 722422
10| 22,44 3,96 5,66 395 0206 |2 |0| 722422
11| 23,28 3,82 26,75 381| 520(5|3|3| 722422
12| 23,55 3,78 5,29 377 0306 |2 |2 | 722422
13| 24,63 3,62 0,55 361| 0104 |4 |4 | 722422
14| 25,39 3,51 1,25 350 0207 |1 |1| 722422
15| 26,63 3,35 27,53 334| 3306 |4 |2 722422
16| 27,34 3,26 1,72 326| 0101 |3 |7 | 722422
17| 29,18 3,06 5,52 306 0507 |3 |3| 722422
18| 30,27 2,95 11,93 295 0,70/ 6 | 6 | 0| 72-2422 X
19| 30,91 2,89 27,14 289 2905 |5 |5 | 72-2422
20| 31,95 2,80 14,83 280 0708 |4 |0 | 72-2422
21| 32,55 2,75 2,29 275 0207 |5 |3 | 722422
22| 3356 2,67 12,12 267 1,70/ 6 | 6 | 4| 72-2422
23| 34,14 2,62 4,16 262 0609 |3 |1| 722422
24| 35,10 2,55 2,71 255 0208 |4 |4 722422
25| 36,56 2,46 0,51 251 02019 |3 |3 | 722422
26| 3731 2,41 5,85 241 050(10| 2 | 2| 72-2422
27| 38,71 2,32 0,68 232 0108 |6 |4 | 72-2422
28| 39,92 2,26 1,21 226 060(11| 1 |1 | 72-2422
29| 40,76 2,21 4,89 221| 040|8 |8 |0 | 722422
30| 41,25 2,19 3,34 219 030(11| 3 | 1| 72-2422
31| 42,56 2,12 2,41 212| 050(11| 3 | 3 | 72-2422
32| 43,33 2,09 1,05 208 050(12| 0 |0 | 72-2422
33| 43,79 2,07 0,39 206 010|1 |5 11| 72-2422
34| 45,07 2,01 0,40 2,01 0,10 5 |11| 72-2422
35| 46,42 1,95 1,65 1,95 0,30 8|6 | 722422

* - Zeolita NaX (X).



APENDICE B — Relac¢des em massa obtidas a partir dos melhores ensaios de sintese zeolitica.

Tabela B1 — RelagGes em massa obtidas a partir dos melhores ensaios de sintese zeolitica.
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- ‘- Massa de -
Ensaio Compc_)su;ao €m QX|dos da Método de Sintese Tempo d% Metacaulim Massa} I_Droduto _Zeo!|ta
Mistura Reacional Cristalizagéo Zeolitico [g] Sintetizada
Reagente [g]
2D0(45min) Dinémico 45 minutos 100,00 134,37 NaA
2Na20A|20328|0290H20
2E0(18h) Estatico 18 horas 50,00 68,55 NaA
3E0(8d) Estético 8 dias 50,00 70,75 Sodalita
3Na20A|2033S|0290H20
3E12(6h) Estéatico 6 horas 50,00 72,12 NaX

Fonte : AUTOR, 2013.



