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RESUMO

A industria mineraria do caulim, se configura de grande importancia socioeconémica para o
Brasil. Apesar desse fato, ressalta-se que no processo de beneficiamento desse minério séo
geradas consequéncias ambientais e econdmicas decorrentes, sobretudo, do armazenamento
residual. No sentido de contribuir para a solugédo de tal problematica, essa pesquisa, consiste
em desenvolver um processo otimizado para a sintese da zedlita Analcima, a partir do residuo
de caulim. Os métodos utilizados nesse estudo, basearam-se na metodologia experimental,
iniciando pelo tratamento do residuo que ocorreu na estufa por 4 horas a 100°C. Em seguida, o
material foi calcinado gerando quatro amostras de metacaulinita, que juntamente, com o
metasilicato de sddio e hidréxido de sodio, formam as misturas para a primeira série de
experimentos. Nessa série, cada amostra foi sintetizada por oito horas a 150°C. Ap6s conduzi-
las ao Difratdmetro de Raio- X (DRX), foram selecionados parametros otimizados e o estudo
seguiu a segunda parte experimental, na qual, apenas o tempo de reacdo variou. Com 0s
resultados de caracterizacdo no DRX e Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV), verificou-

se a melhor forma, dentre as desenvolvidas no trabalho, de producdo otimizada da Analcima.

Palavras-chaves: Residuo de Caulim. Metacaulim. Sintese Otimizada. Zeélita Analcima.



ABSTRACT

The kaolin mining industry is of great socioeconomic importance for Brazil. In spite of this
fact, it should be noted that in the beneficiation process of this ore, environmental and economic
consequences are generated, mainly due to the residual storage. In order to contribute to the
solution of this problem, this research consists in developing an optimized process for the
synthesis of the Analcima zeolite from the kaolin residue. The methods used in this study were
based on the experimental methodology, starting with the treatment of the residue that took
place in the greenhouse for 4 hours at 100 °C. Then, the material was calcined generating four
samples of metacaulinite, which together with sodium metasilicate and sodium hydroxide
formed the mixtures for the first series of experiments. In this series, each sample was
synthesized for eight hours at 150 °C. After conducting them to the X-ray Diffractometer
(XRD), optimized parameters were selected and the study followed the second experimental
part, in which only the reaction time varied. With the results of characterization in XRD and
Scanning Electron Microscopy (SEM), the optimum production of Analcima was found to be

the best form.

Keywords: Kaolin waste. Metacaulim. Optimized Synthesis.
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1 INTRODUCAO
1.1 Motivagéo

Em termos geoldgicos, o territorio brasileiro se destaca por possuir um grande
reservatorio mineral. Esse fato permite que empresas se instalem, a producao mineral cresca,
proporcionando beneficios econdmicos e sociais ao pais. O Departamento Nacional de
Producdo Mineral (DNPM) confirma, por meio do indice da Producdo Mineral (IPM) que o
Brasil apresentou nesse setor, um crescimento de 5,5% em 2017 (DNPM, 2017).

Entre os Estados brasileiros, o Pard se destaca pela producdo de varios minerais,
correspondendo a 37% das arrecadagdes dos royalties da mineracdo. Entre esses minérios, o
territdrio paraense instala as maiores empresas beneficiadoras de caulim, as quais produzem
juntas, cerca de 2,8 milhdes de toneladas do minério bruto e 1,6 milhdes de toneladas na
producdo beneficiada (DNPM, 2017). Porém, deve-se advertir que algumas desvantagens
acompanham o0s processos mineraldgicos, a exemplo, da problematica de armazenamento do
residuo de caulim.

Na producdo desse minério, sdo gerados dois residuos, o primeiro é formado por
particulas grossas denominadas de quartzo, proveniente da etapa de extracdo e representa 70%
do total de beneficiamento. O segundo é composto de caulinita, representa 20% do
beneficiamento e encontra-se disposto nas lagoas sedimentais, ocupando grandes areas
ambientais (MAIA, 2011).

Pelo exposto, verifica-se que mesmo o minério tendo grande importancia econdmica
para o Brasil, uma grande preocupacdo ambiental surge em contrapartida. Nesse contexto, o
principal objetivo do trabalho é utilizar um residuo caulinitico gerado nas proximidades do
Campus de Abaetetuba para producdo de um material com alto valor agregado.

1.2 Importancia da Pesquisa

Devido aos acidentes envolvendo vazamentos de residuos, os impactos ambientais e acdes
para minimizar essa problematica estdo sendo, cada vez mais, objetos de estudo. Um exemplo,
trata-se do aproveitamento do residuo de caulim, que mesmo sendo classificado como néo
perigoso, pela Associacdo Brasileira de Normas Tecnicas (ABNT), gera perdas ao meio
ambiente em consequéncia do seu processo de armazenagem (ABNT, 1995). Também,
acarretam custos indiretos as empresas beneficiadoras, pois maquinarios e mao-de-obra séo
deslocados da producéo para as areas de escoamento residual.

Dentre as aplicacgdes, o residuo de caulim € usado como matéria-prima basica nos processos
de sintese das zedlitas (MAIA et al., 2007, 2008, 2011, 2014, 2015; DIAS, 2015; ARAUJO,



17

2015; ALVES, 2016; NEGRAO, 2017; CASTRO, 2018; CORREA, 2018; PANTOJA, 2018).
As zedlitas, de uma forma geral, sdo definidas como aluminossilicatos hidratados de metais
pertencentes aos grupos | e 1l da Tabela Periddica. Podem ser de origem natural, ocorrendo por
meio de alteracdes vulcanicas ou origem sintética, quando desenvolvidas em laboratorios.
Fazem parte da familia das peneiras moleculares, pois sdo materiais microporosos (BRECK,
1974; LUZ, 1994; MCCUSKER; LIEBAU; ENGELHARDT, 2001).

As zedlitas apresentam propriedades que as diferenciam de outros materiais, sendo
assim, possuem um vasto campo de aplicacdo. Entre as principais destacam-se: capacidade de
adsorcéo, sendo utilizada na purificagcdo de gases e como trocadores i0nicos em detergentes.
(LUNA; SCHUCHARDT, 2001; SHINZATO, 2007). Oferecem também, elevada capacidade
de troca catibnica, devido a essas propriedades sdo usadas no tratamento de efluentes,
abastecimento de agua, drenagem de minerac@es, recuperacao da energia solar e na construcao
civil (KALLO, 2001; TCHERNEYV, 2001; DABROWSKI et al., 2004; DIMIRKOU, 2007;
RIOS; WILLIAMS; ROBERTS, 2008).

Portanto, a importancia em desenvolver esse trabalho trata-se em utilizar o residuo de
caulim para a producdo de zedlita Analcima e, deste modo, propor alternativas para minimizar
os efeitos ambientais e econdmicos provocados por seu armazenamento. Além, de produzir
sinteticamente um material com baixo custo, se comparado a outros materiais quimicos e que

futuramente, podera ser produto para grandes aplicacdes industriais.

1.3 Objetivos
1.3.1 Objetivo Geral

O objetivo geral desse trabalho consiste no método de producdo de zedlita Analcima,
por meio de um processo hidrotermal e empregando como fonte se silicio e aluminio o residuo

de caulim, proveniente do beneficiamento de uma empresa do Para.

1.3.2 Objetivos Especificos
v" Realizar o processo de calcinagdo para as temperaturas: 650°C (no tempo de 2 e 4 horas)
e 700°C (para 2 e 4 horas);
v Analisar os efeitos de ativacdo térmica da caulinita na sintese da zedlita Analcima;
v Determinar as condicOes para a realizacdo do processo de sintese da ze6lita Analcima,
tendo como base as varidveis: tempo, temperatura e mistura reacional;

v Variar o parametro tempo em 8, 12 e 24 horas para a sintese de ze6lita Analcima;
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v" Selecionar o produto da sintese, levando em consideracédo a otimizagdo do processo, ou

seja, 0s menores parametros utilizados.

1.4 Estrutura do Trabalho

Esse Trabalho de Conclusdo de Curso intitulado como: “Sintese da zedlita Analcima
por meio do processo hidrotermal e empregando o residuo de caulim como fonte de silicio e
aluminio”, foi divido em cinco se¢des.

Na primeira secdo, busca-se enfatizar as motivacGes e a importancia em elaborar o
estudo, seguido pelo objetivo geral e os principais objetivos especificos.

Na secdo “Revisao da Literatura” serdo destacados termos relacionados a estrutura,
constituicdo e aplicacdes do caulim, além de enfatizar o estudo geral sobre as zeo6litas, dando
destagque a Analcima.

Em seguida, “Materiais ¢ Métodos” mostrara os materiais utilizados e as etapas de
producédo da zeolita Analcima. A segdo 4, ressaltara os “Resultados e Discussdes” alcangados
com a caracterizacao pelas técnicas de Difracdo de Raio-X (DRX) e Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV), dos produtos calcinados e da zedlita sintetizada.

Por fim, em “Conclusdes” serdo sumarizados os resultados obtidos e sugestdes para

trabalhos futuros.
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2 REVISAO DA LITERATURA
2.1 O Caulim
2.1.1 Consideracg6es Iniciais

Historicamente o caulim foi descoberto na China central, regido da colina Jauchau Fu,
por isso, sua denominacdo resulta da palavra chinesa Kauling que significa colina alta
(BRISTOW, 1987 apud MAIA, 2011).

Ap0s sua descoberta, varios estudos foram tracados, constatando-se que devido suas
propriedades fisicas e quimicas, este elemento, tem um vasto campo de utilizagdo, desde a
medicina a industria quimica (SILVA, 2011). Ampiam (1979) e Murray (2007) complementam,
que o caulim possui caracteristicas especificas, como por exemplo, ser quimicamente inerte a
uma ampla faixa de variacdo do pH, é flexivel, pouco rugoso e apresenta baixa condutividade
térmica e elétrica.

Em definicdo, o caulim é uma rocha de granulometria fina, cor branca, composta
principalmente de caulinita e com baixo teor de ferro (GRIM, 1953). De outra maneira, Murray
(2007) ressalta, que o termo caulim deve ser usado para definir tanto rocha como mineral. Ainda
segundo DNPM (2002), trata-se de um mineral argiloso de grande abundancia na crosta
terrestre, ndo inflaméavel, ndo tdxico e sem reatividade quimica.

Quanto a sua classificagcdo, em termos de origem, o caulim pode ser considerado em
dois grupos. O primeiro trata-se dos caulins primarios ou residuais, os quais sdo descobertos
em locais que se formam pelo intemperismo ou acdo hidrotermal. E o segundo é acentuado de
caulins secundarios ou sedimentais, como proprio nome adverte, sdo resultados do transporte,

decomposicdo e purificacdo do grupo dos primarios (BRISTOW, 1987 apud MAIA, 2011).

2.1.2 Constituicdo e Estrutura

Em termos de mineral, o caulim é formado basicamente pelos argilominerais caulinita,
dickita, nacrita e halloysita ou, levando em consideracdo como rocha é predominantemente
constituido pela caulinita (MURRAY, 2007).

A caulinita é componente mais comum do caulim, apresenta composicdo de
aproximadamente 39,5% de Al,O3, 46,54% de SiO, e 13,96% de H,O. Possui estrutura
cristalina de célula unitaria do tipo 1:1 e constitui-se da decomposicdo de 2 mols de gibbsita
[AI(OH)s] sobre 2 mols de silica [SiO,] (GARDOLINSKI; MARTINS FILHO; WYPYCH,
2003; ARAUJO et al. 2006; MURRAY, 2007).

A formacdo estrutural da caulinita pode ser representada como na Figura 1. Tendo em

vista que: a) estrutura da gibbsita, b) estrutura da silica, ¢) processo de montagem da estrutura
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e d) estrutura final da caulinita. A gibbsita é constituida por &tomos de aluminio posicionados
no centro dos octaedros, enquanto que nos vértices, estdo os agrupamentos hidroxilas (Figura
1a). J& na estrutura da silica, conforme a Figura 1b, os atomos de silicio estdo no centro dos
tetraedros e o0s Vvértices sdo ocupados por atomos de hidrogénio (GRIM, 1962;
GARDOLINSKI; WYPYCH, 2001).

Figura 1- Formacdo estrutural da caulinita
-~ L

Caulinita

Fonte: Adaptado Gardolinski e Wypych (2001)

Assim sendo, como citado por Panda et al., (2010), a caulinita se forma pela juncéo de
uma camada tetraédrica de silicio oxigénio (SiO,) e uma camada de aluminio octaédrico
(AI(OH)e).

2.1.3 Producéo e Utilizacédo

Segundo dados do anuario mineral, em 2017 a producéo do caulim no estado do Para,
estabeleceu-se em 2,8 milhdes de toneladas (t) para minério bruto e 1,6 milhGes t para produgéo
beneficiada. Esse mesmo levantamento indicou que as reservas desse minério, em medida,
chegam a 764.574.645 t e que as empresas Imerys, Para Pigmentos e Caulim da Amaz6nia sdo
as maiores beneficiadoras (DNPM, 2017).
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Atualmente, o caulim ¢ um “bem mineral” de grande aplicacdo no meio industrial e
novos usos deste, estdo sendo constantemente estudados e desenvolvidos (DNPM, 2000). Esse
fato se consolida, pelas propriedades especificas provenientes da sua constituicdo e
estruturacdo, as quais sdo manuseadas conforme sua empregabilidade. Por exemplo, na
fabricacdo de papel solicitam-se especificacBes rigidas, ja para a industria do cimento, a
composi¢do quimica é o principal fator a ser levado em consideracdo (MURRAY, 2000).

Em menor escala é matéria-prima basica na inddstria ceramica, usado para fabricagdes
de porcelana e lougas sanitarias, empregado também, na producdo de matérias refratarios,
plasticos, borrachas, tintas e outros diversos fins (MARANGON, 2008).

Suas maiores aplicagdes, contudo, se concentram como agentes de enchimento filler no
preparo de papel e como agentes de cobertura coating para o papel couché (MARANGON,
2008). E usado para esses fins, quando se deseja produzir um papel mais branco, brilhante,
menos grosseiro e adsorvente, pois a dimensdo e forma das particulas de caulinita,
proporcionam brilho e melhoram a qualidade na impressdo (LUZ; DAMASCENO, 1993).

Além disso, na industria do papel, o caulim é amplamente empregado para diminuir a
quantidade de fibras de celulose, melhoria na impermeabilidade e receptividade a tinta.
Conforme se observa na Figura 2, o Centro de Tecnologia Mineral (CETEM) ilustra a diferenca
dos papéis comuns, em que o mineral é usado como carga e dos revestidos (coating) com tintas

a base de caulim, &dgua e ligantes (LUZ et al., 2005).

Figura 2- Aplicacdo do caulim para cobertura (coating) de papel
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Fonte: Luz et al., (2005)
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2.1.4 Processo de Beneficiamento

Nas minas, o caulim é encontrado acompanhado de varias impurezas (6xidos de ferro,
mica e feldspato). Quando descobertos nesse estado, ndo atendem as especificacbes para uso
industrial, por isso é necessario que 0 minério passe por um processo de beneficiamento.
Existem essencialmente, dois processos de beneficiamento que dependem do uso final do
caulim, estes podem ser: por via seca ou via Umida (PRASAD; REID; MURRAY, 1991; LUZ;
DAMASCENO, 1993; MONTE et al., 2001).

O método a seco é considerado simples em compara¢do com o via imida, uma vez que
o0 caulim j& exibe brancura, distribuicdo granulométrica certa e baixa composic¢éo de quartzo.
Portanto, o minério segue com todas essas especificacfes para a fragmentacdo, em seguida é
seco e pulverizado em moinhos de rolos e encaminhado ao processo de flotacdo, no qual suas
particulas sdo separadas por tamanho. Entretanto, destaca-se que raramente o caulim é
encontrado nesse estado natural e, por isso na maioria das vezes, o beneficiamento é realizado
por via Umida (LUZ, 1995; MONTE et al., 2001).

Segundo Barata (1998), no processo de beneficiamento Umido, que ocorre apos a
extracdo na mina, o caulim € imerso em uma solucdo de agua e dispersante. Apds isso, segue
ao desareamento e produz o primeiro residuo, constituido principalmente, por particulas de
quartzo. O produto segue para centrifugacdo, onde acontece o branqueamento quimico, a
eliminacdo do ferro e a geracdo do segundo residuo, volumoso e composto de caulinita.

Em seguida, a composicdo é filtrada em filtros prensa ou a vacuo para obter elevado
teor de umidade. Uma parte desse produto segue a secagem e forma o Caulim Lump, a outra
segue para os filtros e obtém uma elevada concentragdo de solidos, para entdo, ser enviado ao
secador spray-dryer e formar o produto final, denominado Caulim Pré Disperso. A etapa final
desse processo, ocorre quando o caulim é armazenado seco e pulverizado, ou guardado em Big
Bags de uma tonelada (BARATA, 1998).

A Figura 3 representa, de forma simplificada, as etapas do processo de beneficiamento
do caulim, destacando os dois tipos de residuos gerados.
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Figura 3- Fluxograma simplificado do processo de beneficiamento do caulim

Aguae
Dispersante
Caulim Bruto l »  Desareamento
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Residuo 2 (20% do
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Filtragéo
Secagem
Armazenagem
Transporte

Fonte: Adaptado Barata (1998)

2.1.5 Probleméticas do Residuo

Como exposto anteriormente, 98% das reservas brasileiras de caulim s&o voltadas para
0 uso na cobertura de papel (DNPM, 2014; MARTIRES, 2006). Para esse fim, o caulim gera
dois tipos de residuos: o primeiro formado por particulas grossas denominadas de quartzo,
proveniente da etapa de extracdo e representa 70% do total de beneficiamento e o segundo, que
é derivado das etapas de centrifugacdo, separacdo magnética, branqueamento e filtragem, é
composto de caulinita, representa 20% do beneficamente e encontra-se disposto nas lagoas
sedimentais (MAIA, 2011).

Conforme Maia et al., (2007), o residuo constituido principalmente pela caulinita é o
grande problema para 0 meio ambiente, pois ao ser despejado, forma as lagoas de sedimentacé&o.
Essas sdo definidas, como depressdes na terra que com o passar do tempo séo enchidas por
sedimentos (LUCCI, 2012).

No caso das empresas beneficiadoras de caulim, as lagoas ou bacias séo formadas
quando o relevo terrestre € preenchido com o residuo do minério, ocasionando perdas na

qualidade e propriedade do ambiente, ja que para suas formacoes, necessitam desmatar grandes
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areas que servirdo de abrigo para os residuos volumosos de caulim (MAIA, 2011; MORAES,
2014). A Figura 4, apresenta de forma ampliada, a lagoa de sedimentacdo em uma empresa
mineradora de caulim. A imagem seguinte, exibe as extensas areas ocupadas por essas lagoas
(Figura 5).

Figura 4- Lagoa de sedimentacéo

Fonte: Barata (2006)

o
5

Figura 5- Extensas areas de armazenamento residual

Fonte: Elaborado a partir do Google Earth

Conforme se observa na Figura 6, além das questdes ambientais, o grande volume de
residuo gera como consequéncia, custos indiretos as empresas beneficiadoras de caulim, pois
requerem areas extensas (geralmente proximas a industria), mdo-de-obra e maquinas que nao

estdo ligados diretamente a producao.
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Figura 6- Méqtgr}q na lagoa de sedimen;ag&p onde o residuo de caulim é depositado

Fonte: Moraes (2014)

Desse modo, alternativas de evitar que esse residuo mineral rico em silicio e aluminio,
seja liberado diretamente no meio ambiente, alunos de mestrados e doutorados da Universidade
Federal do Pard (UFPA), bem como os graduandos do curso de Engenharia Industrial do
campus de Abaetetuba, utilizaram o residuo como matéria-prima para producéo de zeolitas.
Entre as pesquisas, destacam-se, Aradjo (2015), Dias (2015), Alves (2016), Negrdo (2017) e
Castro (2018), Pantoja (2018) e Corréa (2018).

2.2 Metacaulim

Ao longo do processo de calcinacdo, a caulinita passa por diferentes fases que
dependem, principalmente, da temperatura aplicada durante o tratamento térmico (MAIA,
2011). A Tabela 1, retine os principais efeitos produzidos com a mudanca de temperatura na

caulinita.

Tabela 1- Efeitos da mudanga de temperatura no processo de calcinagdo
Temperatura (°C) Efeito(s)

0 até 200 Ocorre a eliminacéo das particulas de H,O (GRIM, 1953).

As OH sao liberadas em forma de vapor e, portanto, convertem a

450-600 caulinita em metacaulinita (GRIM, 1953; BRECK, 1974).
573 Transformacdo do quartzo-a para o quartzo-p (MORAES, 2014).
Até 950 Ocorre a liberacédo de silica (SANZ et al., 1988 apud MORAES, 2014).

Fonte: Autora (2018)
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Conforme demonstra a Equacdo 1, a alteracdo térmica da caulinita em metacaulinita é
acompanhada de uma reacdo endotérmico e as perdas de hidroxilas na forma de vapor ocorrem
entre 500-550°C. Porém, para determinados caulins essa temperatura pode ser maior (GRIM,
1953; MAIA, 2007).

2[Al,Si,05(0H),] 2[Al,032S5i0,] + 2H,0 vapor 1)
CAULIM 500-550°C METACAULIM

De forma estrutural, a metacaulinita € um composto frequentemente usado nas sinteses
das zeolitas, visto que, durante o processo de calcinagdo ocorre a transformacgdo do aluminio
octaédrico em tetraédrico, sendo esse Gltimo uma estrutura ndo cristalina apropriada para as
sinteses (CARNEIRO, 2003; SILVA, 2013). Essa representacao € observada na Figura 7.

Figura 7- Arranjo estrutural das hidroxilas ap6s o tratamento térmico
O~
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Fonte: Castro (2018)

2.3 Zedlitas
2.3.1 Consideracg0es Iniciais

De acordo com estudos historicos, a primeira ze6lita descoberta por Frederick Cronstedt
foi a estilibita. Esse minerador sueco denominou zedlitas, pois observou que ao aquecer esse
material, ocorria a liberacdo de vapor. Assim, a partir das palavras gregas zeo (ferver) e lithios
(pedra) criou a primeira defini¢do desse grupo de minerais: “pedra que ferve” (GUISNET,;
RIBEIRO, 2004; MORAES, 2014).

Segundo Pace, Renddn e Fuentes (2000, p. 20, traducdo da autora): “O termo ‘zeolita’
foi inicialmente usado para designar uma familia de minerais naturais que apresentavam
propriedades particulares como, troca i6nica e dessor¢do de agua reversivel. ”

De uma forma geral, as zedlitas sdo definidas como aluminossilicatos hidratados

pertencentes aos grupos | e 11 da tabela periodica. Podem ser de origem natural quando ocorrem
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por meio da precipitacdo ou por alteracfes vulcanicas, e também, de origem sintética quando
desenvolvidas em laboratérios. Fazem parte da familia das peneiras moleculares, pois sdo
materiais microporosos (BRECK, 1974; LUZ, 1994; MCCUSKER; LIEBAU,;
ENGELHARDT, 2001).

Recentemente, o termo ze6lita vem sofrendo extensdes e por isso, materiais
nanoporosos vem sendo frequente para incluir as zeolitas e peneiras moleculares (FLANIGEN;
BROACH; WILSON, 2010). O Quadro 1, destaca as principais descobertas histdricas

referentes as zedlitas.

Quadro 1- Resumo das principais descobertas histdricas referentes as zedlitas

Ano Zeolitas: Descobertas Historicas

1756 Primeiro registro historico feito pelo mineralogista Cronstedt (GUISNET;
RIBEIRO, 2004).

1797 Abbe Hally descobre a zeolita Analcima (KING, 2001).

1862 Primeira sintese de zeolita por Daville (BRECK, 1974).

1880 Schulten sintetiza pela primeira vez Analcima (BRECK, 1974).

1975 V\/_ei_gel e Steinholf constataram que a Chabazita absorvia moléculas menores e

rejeitava as maiores (LUZ, 1994).

1932 Denominacéo do fendmeno “peneira molecular” por McBain (LUZ,1994).
1932-1940 Barre( e_Sameshi_ma realizaram os primeiros trabalhos envolvendo adsorcéo,
troca ionica e desidratagdo (SOUZA, 2011).

1951 Barrer sintetizou e utilizou a técnica de Difracdo de Raio-X (LUZ, 1994).

1962 Propriedade de adsorcdo e “peneira molecular” caracterizaram as zeolitas
(BRAGA e MORGAN, 2007).

1980 40 zeoOlitas naturais e varias patentes de sinteses (LUZ, 1994).

1990 Clientes exigiam mais espécies microporosas (MULLER, 2013).

1997 Rezgno_le e Angélica estudaram as principais ocorréncias de zedlitas em rochas

brasileiras (REZENDE; ANGELICA, 1997)

Estudos experimentais mais frequentes e direcionados para aplicacdo das

Atual -
zeOlitas.
Fonte: Autora (2018)

2.3.2 Estrutura e Classificacdo

Segundo Bieseki (2012), as aplicagdes industrias de diferentes zedlitas sdo delineadas
de acordo com sua estrutura. Afonso et al., (2004) ressalta que as zedlitas possuem estruturas
em “arcabouco” que estdo conectados de forma tetraédrica e compartilham as extremidades
com tetraedros de aluminio e silicato.

Payra e Dutta (2003) advertem, que as estruturas zeoliticas sdo formadas por trés
componentes, o primeiro denominado de cations extra arcabougo, o segundo arcabougo e o

terceiro de fase absorvida. Para Cundy e Cox (2003), as zeolitas apresentam estruturas
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constituidas por “moléculas hospedeiras”, os tetraedros de silicio e aluminio e por “moléculas
visitantes”, os cations e a dgua.

Em termos de classificacao estrutural, as zeolitas podem ser: primarias ou secundarias.
A estrutura priméaria ou PBU (Primary Building Unit), trata-se das redes tridimensionais
composta de tetraedros do tipo TO, (T= Si, Al, P e outros) que tem ligado aos seus vértices,
atomos de oxigénio (LUZ, 1995).

A Figura 8 representa quatro diferentes coordenacdes tetraédricas entre os ions de
oxigénio, silicio e aluminio. Tém-se em: a) tetraedro sélido, b) tetraedro esquelético, c)
tetraedro espacial e d) modelo bola e bastdo (BRECK, 1974).

Figura 8- Estrutura priméria das zeolitas

Fonte: Breck (1974)

A configuracdo desse tipo de estrutura ocorre nas cargas negativas dos tetraedros,
formando desequilibrio de carga entre Si e Al, os quais sdo compensados por cations
inorganicos ou organicos que mantem a neutralidade da reacdo. Esse processo de
recompensagdo possibilita a formagdo de “cavidades abertas”, em que, moléculas de &gua e
outros elementos (tais como, Na, Ca?2, Mg? e K) com diametros inferiores ao da zedlita, se
movam nesse espaco intracristalino e permitem que o material realize trocas i6nicas (LUZ,
1995; FALCAO e PAIVA, 2005; PAPROCKI, 2009; FLANIGEN; BROACH; WILSON,
2010). A Figura 9 representa a estrutura zeolitica, tendo como cation de compensagéo o sédio
(Na).
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Figura 9- Processo de compensagéo e a formagdo de “cavidades abertas”
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Fonte: Yang (2003)

Devido as substituicbes que podem ocorrer na armacdo estrutural, a composicdo de
célula estrutural unitaria das zeolitas é delineada pela Equacdo 2, em que: M= cétion de
compensacao, j= valéncia do M (Na, K, Li, Ca, Mg, Ba, Sr), u +v= namero total de tetraedros
de silicio e aluminio por célula unitéria e z= nimero de moléculas de agua (BRECK, 1974;
PENA e CARLOS, 2002):

M2/j [(AlO2)u .(8i02)\]2 .zH,0 2

Nas estruturas secundarias ou SBU (Secondary Building Units), as zedlitas sdo formadas
por combinagdes dos tetraedros de SiO, e AlO, . Contém “16T” (sendo T= Si, Al, B, Ge, Fe,
P, Co) que levam o desenvolvimento de anéis simples ou duplo, de quatro, seis ou oito
tetraedros (S4R, D4R, S6R, D6R, S8R, D8R). As SBU’s sdo formadas pelo conjunto desses
anéis, de tal modo, que nas cavidades e canais se concentram 0s ions de compensacdo que
podem ser, as moléculas de agua e outros elementos (PACE, 1990; MAIA, 2011; MORAES,
2014; DANTAS, 2015). Esse tipo de estrutura € ilustrado na Figura 10, conforme expde a
International Zeolite Association (1ZA).

Observa-se ainda, que a combinacdo das unidades secundarias no espaco, possibilita
construir unidades mais complexas, as chamadas terciarias (Figura 11). Essas, tém grande
importancia nos processos de sintese, pois, possibilitam o crescimento dos cristais no meio
reacional e as diferentes combinagdes originam novas estruturas (PACE, 1990).

Além de serem relevantes na localizagdo de cations como contracations, de didmetro
dos poros e também, na classificacdo das zeolitas (BRAGA; MORGAN, 2007).

Para as multiplicidades das zedlitas existentes, sdo analisados, sobretudo, duas
caracteristicas fundamentais: a forma como os tetraedros se unem nas trocas com outros
reagentes e pelo tipo de ion presente nos poros. Sendo assim, a transferéncia que ocorre no

espaco intracristalino € cingido pelo diametro desses poros (LUZ, 1995).
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Seguindo isso, a IUPAC (Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada) classificou
as zeolitas segundo seus tamanhos:

- Poros <4A (pequenos),

-Poros 4 a6 A (médios);

- Poros de 6 a 8A (grande),

- Poros >8A (supergrandes) e

- Poros >20A (peneiras moleculares) (LUNA; SCHUCHARDT, 2001).

Baseado na topologia estrutural, Breck (1974) considerou as zeolitas em sete grupos,

tendo em vista, que a Tabela 2 ressalta os quatro primeiros grupamentos.

Figura 10- Unidades de construcdes secundarias das zedlitas
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Tabela 2- Classificagdo das zedlitas segundo Breck

Grupo Unidade de Construcéo Secundaria Zeolita
1 Anel simples de 4 tetraedros (S4R) Analcina, Phillipsita
2 Anel simples de 6 tetraedros (S6R) Erionita, Offretita
3 Anel duplo de 4 tetraedros (D4R) ZeoOlita AeP
4 Anel duplo de 6 tetraedros (D6R) Faujasita, Chabazita

Fonte: Luz (1995)

Figura 11- Unidades de estrutura terciaria das zedlitas
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Fonte: Breck (1974)

2.3.3 Principais Propriedades e Usos

Devido sua estrutura e constituicao, as zedlitas apresentam propriedades que as diferenciam
de outros materiais. Entre as principais destacam-se:

a) Estabilidade Térmica

Segundo Rabo (1974), essa propriedade pode ser considerada quando a zedlita aquecida
ultrapassa seu ponto de desidratacdo, mas mesmo assim, nao interfere significativamente o grau
de ordem da sua estrutura.

Aplicacdes podem ser verificadas em Maia, Angélica e Neves (2008), os quais constataram
que no tratamento térmico da zeolita A, sintetizada a partir do rejeito de caulim, a mesma nao
sofreu transformacGes até 800°C. Também em Castro (2018), que realizou o estudo da
estabilidade térmica para zedlita tipo Faujasita, constatando que até 600 °C a estrutura cristalina

se mantem inalterada e a partir de 800 °C se tem a obtencdo de fases iniciais de nefelina.
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b) Elevada capacidade de troca cationica

Esse processo consiste em retirar os ions ndo desejaveis do material aquoso (agua, por
exemplo) através da troca desses com os ions do material zeolitico. O procedimento de troca
ibnica é possivel, pois estruturalmente as zeolitas possuem “desequilibrio de cargas”, as quais
atraem cations proximos e mantem a neutralidade da reacdo (RABO, 1974; MAIA, 2011).

Devido a essa propriedade, as zeolitas sdo usadas: no tratamento de efluentes (industrias e
domeésticos), abastecimento de 4gua, drenagem de mineracgdes, recuperacdo da energia solar e
na construgdo civil (KALLO, 2001; TCHERNEV, 2001; DABROWSKI et al., 2004;
DIMIRKOU, 2007; RIOS; WILLIAMS; ROBERTS, 2008).

c) Capacidade de adsorcéo

Segundo Pace (1990), por conta da estrutura microporosa as zeolitas sao responsaveis pela
seletividade da forma e se comportam como peneiras moleculares. Possuem em sua estrutura
poros de tamanho uniforme e por isso, apresentam a capacidade de adsorgéo, pois separam
compostos levando em consideracdo o tamanho e a forma das moléculas (BARRER, 1978;
BRECK, 1974). Maia (2011) ressalta que a eficiéncia dessa propriedade nas zeolitas é devido
a sua estrutura cristalina oferecer cavidades espacosas.

Como adsorventes esse material é utilizado, principalmente, para purificacdo de gases e
como trocadores idnicos em detergentes. Nesse Gltimo, diminui a concentracdo de fosfatos e
evita o processo de eutrofizacdo (LUNA; SCHUCHARDT, 2001; SHINZATO, 2007).

d) Cataliticas

Essa propriedade é permitida nas zeélitas, quando as mesmas possuem superficies ativas
que garantem sistema interno de passagem e tamanho das cavidades internas (LUZ, 1995).
Segundo Guisnet e Ribeiro (2004), como catalizadores, as zeo6litas sdo aplicadas na
transformacdo do hidrocarboneto em refino de petréleo, além de apresentarem um papel
fundamental na protecdo do meio ambiente, pois produzem de forma ecoldgica.

Luz (1995) observa que como catalizadores, as zedlitas sintéticas apresentaram seu
primeiro uso comercial no cranqueamento, substituindo os catalisadores amorfos de silica-
alumina. Atualmente, nesse ramo do petréleo apresentam aplicacdes na transformacdo do

metanol em gasolina, alquilagdo, polimerizagéo e outras.

2.4 Sintese Hidrotermal
Atualmente, sintetizar zeélitas tem se tornando bastante frequente nos laboratérios de

varias universidades. Varios procedimentos foram realizados e tornaram-se padrbes para a
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producédo desse material, alguns desses estudos podem ser constatados em manuais emitidos
pela IZA (BIESEKI, 2016).

As zedlitas podem ser formadas por meio de varios processos, entre eles, o hidrotermal. “O
termo hidrotermal € utilizado em um sentido amplo e inclui a cristalizacdo de zeolitas a partir
de sistemas aquosos que contém o0s componentes quimicos necessarios [em quantidades
balanceadas, para se obter o produto final de interesse]” (BRECK, 1974, p. 245, traducdo da
autora). Autores como Rigo et al., (2009), ressaltam que as sinteses de zeolitas s6 ocorrem em
condicdes hidrotérmicas quando:

a) Utiliza-se reagentes que sao fonte de silicio e aluminio;

b) Usa-se um agente mineralizador (por exemplo, a OH");

c) Empregam-se moléculas organica que tem objetivo direcionar a estrutura e

d) Caétions inorganicos (como, Na*ou K*) que neutralizam a carga da estrutura zeolitica.

Para Cundy e Cox (2003), de uma forma geral, 0 mecanismo de sintese das zedlitas segue
0 esquema descrito na Figura 12, em que: a) indica o periodo de inducéo ou inicio da reacgéo,
no qual, os reagentes interagem e o produto zeolitico nasce, b) ha um aumento na ordenacdo da
fase amorfa, c) inicia-se o processo de nucleacdo, onde as areas sdo organizadas, chegam a um
tamanho e iniciam o crescimento da estrutura e d) quando os reagentes sdo dissolvidos e os
cristais param de crescer, a reacdo entra do estado estacionario até que o processo de sintese

seja interrompido.

Figura 12- Mecanismo geral de sintese das zedlitas
{a) {b)

x 8 x
— —

— i, —

N/ 1

o . o %S
OH {Hz2)
(d} j <\ (=) 1|’
— ? jl"i—_*-
Nal®

Fonte: Cundy e Cox (2003)
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O processo de sintese das zedlitas também, pode ser produzido partindo-se dos residuos de

caulim. Nesse procedimento, a caulinita passa por um tratamento térmico para formar
.. . ~ ~  SiO L
metacaulinita, esta reage levando em consideracéo a relagéo A11—02>1 e 0s principais fatores que
23

influenciam nos procedimentos de sintese como, temperatura, tempo de cristalizacao, teor de
agua e outros (BRECK, 1974; SALDANHA, 2006; MAIA et al., 2007; MUZZI et al., 2008).
Quando empregado os rejeitos industrias nos processos de sinteses das zedlita, além da
contribuicdo com o meio ambiente, existe o fato de ter baixo custo com materiais (PANTOJA,
2017). Por isso, na Universidade Federal do Para varios estudos vém aplicando o residuo de
caulim, como fonte de silicio e aluminio nas sinteses zeoliticas. Entre esses trabalhos, ressalta-
se: a sintese de sodalita em baixa temperatura (ARAUJO, 2015), sintese da zeélita Faujasita
induzida por uma solugdo de envelhecimento (ALVES, 2016), ze6lita KA utilizando residuo
caulinitico (NEGRAO, 2017), além do estudo da influéncia do tempo no de envelhecimento e

adicdo de semente na sintese da zedlita A em um sistema dinamico (PANTOJA, 2018).

2.4.1 Fatores bésicos de influéncia

Nos procedimentos sintéticos, foram verificados por diversos autores que existem variaveis
basicas que influenciam no produto final. Portanto, em todo trabalho de sintese das zedlitas,
esses parametros devem ser estudados cautelosamente, para que assim, ocorra sua manipulagéo
de acordo com a zeolita desejada. Cejka et al., (2007) em seus estudos descrevem que existem
numerosos fatores de influéncia. Dentre eles:

a) Temperatura e Tempo do processo

Assim como em outros processos gquimicos, a temperatura e tempo do processo sdo de
extrema relevancia nas sinteses zeoliticas. Como ressalta Hildebrando (2012), a fase da zedlita
de interesse sO pode ser alcancada se for utilizando uma faixa especifica de temperatura e
tempo.

Com mudancas na temperatura ou no tempo da sintese, novos tipos de zedlitas sdo
formadas. Esse fato pode ser evidenciado nos estudos de Ferret (2004), o qual primeiramente
sintetizou a 60°Ce formou as zedlitas X e Y, por seguinte, ao aumentar a temperatura para 100°C
obteve, além das espécies anteriores, as zedlitas P, chabazita e sodalita.

No presente trabalho, sera possivel observar que as condi¢des de tratamento térmico da
caulinita (temperatura e tempo de calcinagédo), também, influenciam na formacao das zedlitas

com relacdo Si/Al >1. Para sintese de zedlitas com relacdo Si/Al =1, segundo Maia et al.,



35

(2014), como a zeodlita A, a metacaulinita mais reativa nesse processo serd aquela que apresentar
elevado teor de Al na coordenacéo tetraédrica.

Portanto, para zeolitas de Si/Al =1 ocorre um determinado comportamento que € diferente
para aquelas com relacdo Si/Al> 1. Isso sera apresentado na se¢do Resultados e Discussoes,
desse trabalho.

b) Composicdo da mistura reacional

Além dos aspectos fisicos, também deve-se levar em consideracdo a composicdo da
mistura. Segundo Zhun, Sharapin e Zhang (1998 apud Pace, Rendon e Fuentes, 2000), as
propor¢des moleculares, os regentes que serdo fonte de aluminio, silicio, os cations de
compensacao e os sais afetam diretamente o tamanho da zedlita.

Como ratifica Pace (1990), as condicBes de preparo, o estado dos reagentes e sua
introducdo na mistura sdo parametros utilizados para o0 melhor controle do processo de sintese.
Ainda Mintova et al., (1996), constatou que o tamanho do cristal depende fortemente do tipo
de fonte de silica usada.

c) Teor de Agua

A &gua se comporta como solvente da reacdo nas sinteses. Sofre variacGes de volumes
dependo do tipo de zedlita desejada e entre suas contribui¢cdes, menciona-se o fato da mesma
agir como agente mineralizante na quebra das liga¢fes primarias (Si-O-Si ou Si-O-Al) o que
induz, a diminuicdo da viscosidade da mistura, pois aumenta a reatividade quimica (PACE,
1990).

Para Szostak (1989) na fase liquida, o alto teor de &gua corresponde nas baixas
concentracOes de silicio e aluminio, o que resulta em uma fase menos estavel. Porém, se a
quantidade de agua for baixa, as concentracdes dos reagentes serdo altas e a fase serd mais

estavel.

2.5 Zedlita Analcima

Segundo Breck (1974), a zedlita Analcima tambem conhecida como analcina, analcidite,
analcite, analzim e entre outras denominacGes ¢ um material cristalino poroso, cujo nome
resulta da palavra grega que significa “fraco”, pois quando aquecida possui fraca propriedade
eletrostatica. Pertence ao grupo das zedlitas, contudo em condi¢Ges naturais séo comumente
encontradas com feldspatoides, e por ter propriedades analogas a estes minerais, também sdo
chamadas de feldspatoide (NAVICKAS; SPOKAUSKAS; STUOPYS, 2003).
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Apresenta um didmetro cinético de 2,6A e sua formulacdo quimica da célula unitéria é
Na1s[(Al203)16(Si02)32]16H20, a qual também, pode ser demonstrada pela seguinte formula
em termos de 0xido: Na;0.Al>03.4Si02.2H,0 (SALDANHA, 2006).

A determinacdo da estrutura de analcima por Taylor, representou um marco na mineralogia
das zeolitas. Nao s6 foi umas das primeiras estruturas zeoliticas a ser determinada, como
também, impulsionou a descoberta de que os tetraedros (Si, Al) estdo em um arranjo estrutural
(I1ZA, 2018).

Sua estrutura é bastante complexa, mas de uma forma resumida, constitui-se por canais
irregular de 4 a 6 anéis que se acoplam para criar 8 e 12 anéis (BRECK, 1974; YOKOMORI e
IDAKA, 1998; AZIZI e YOUSEFPOUR, 2009). Identificar esse tipo zeolitico requer uma
analise cautelosa, devido principalmente, a complexidade de sua estrutura interna.

Segundo a IZA (2018), o arcabouco analcina consiste em quatro aneis unidos, dispostos em
cadeias e enroladas em torno de eixos tetraedros. As “correntes paralelas” alternam os eixos e
cada anel é um componente de trés cadeias mutuamente perpendiculares. Os Na (circulos
amarelos) e moléculas de agua (circulos azuis), estdo dispostos perto onde as cadeias se
interligam.

A Figura 13 representa estruturalmente essa ze6lita e o Quadro 2 expGem as principais
morfologias da Analcima.

Figura 13- Representacdo estrutural da Analcima

Fonte: <http://www.iza-online.org/natural/Datasheets/Analcime/analcime.htm>. Acessado em: 12 ago. 2018.
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Quadro 2- Principais representacfes morfologicas da zetlita analcima
a) Isométrica ou pseudo-isométrica, | b) Trapezohedrica com muitos cubos:

&
WL

c) Trapezohedrica Dominante: d) Trapezohedrica com cubos e

octahedrico:

cubos:

Fonte: Tschernich (1992 apud Saldanha, 2006)

A analcina pode ser usada como peneira molecular, pois em sua estrutura existem canais

abertos que permitem o fluxo livre de moléculas de agua e outros ions. Em ‘“analcimas
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hidratadas”, os ions de sddio permanecem coordenados em octaedros distorcidos com quatro

oxigénios e duas moléculas de aguas. A agua presente nessa zedlita, varia linearmente com o

teor de silica (BRECK, 1974).

A medida que o teor de silica aumenta, a populagdo de cations diminui e ha um
aumento simultdneo no nimero de moléculas de agua. Os ions de Na* podem ser
trocados por cations de metais alcalinos (Li, K), NH*,, Ag e alcalinos terrosos (Ca,
Mg) a altas temperaturas (225°C). Se 0s ions sdo grandes, eles ocupam as posicdes da
dgua. Se a substitui¢do total de potassio ¢ alcangada, a “zedlita” resultante ndo tera
agua intracristalina (BRECK, 1974, p. 68, traducdo da autora).

Se 0s ions sdo grandes, eles ocupam a posicao da agua, por exemplo, se for substituido o

ion so6dio em analcima por potassio ou césio, as moléculas de agua serdo removidas, pois ha

ocupacdo nos sitios por um ion de um metal alcalino, logo, o grau de hidratacdo varia com a

troca do ion (BRECK, 1974).

Em termos de sintese, essa zedlita foi produzida a partir de diversas misturas reacionais. A

Tabela 3 expde as principais producgdes sintéticas da zedlita analcima, empregando o método

hidrotérmico.

Tabela 3- Principais estudos sobre a ze6lita analcima

Ano Método hidrotérmica

1880 Silicato de sodio e alumina & 180°C
1882 Silicato de sodio, Aluminato de sodio a 180°C
1883 Silica, hidroxido de sodio, Alumina 400°C
1885 Através da converséo de chabazita 200°C
1887 Caulim, silicato de sddio, 200-220°C
1936 Silicato de sodio, Aluminato de sddio, 282°C

Autor
Schulten
Schulten

Friedel e Sarasin
Lemberg
Lemberg

Straub

Fonte: Breck (1974)

Estudos recentes ressaltam a producdo de zeo6lita Analcima por meio do processo

hidrotermal e empregando o caulim, como matéria-prima nas sinteses. Entre as pesquisas, estao:

a) Saldanha (2006) que empregou além do rejeito de caulim do municipio de Ipixuna-PA,

o0 hidroxido de sédio e diatomito como fonte de silica adicional. Determinou as

condicBes de temperatura, pressédo, tempo de reagdo, a proporcao de silica, natureza da

fonte de silica, disponibilidade de sodio e realizou varios ensaios, com a finalidade, de

identificar as influéncias dessas variaveis. A sintese foi efetivada a 215°C por 24 horas,



b)

39

apos isso, o produto passou por filtragem e secagem. O meio reacional aplicado que
permitiu a “melhor condi¢do” de sintese foi: razdo Si/Al = 7,2, solucéo de hidroxido de
sodio igual a 0,02 mol e 30 mL de agua destilada. Ainda segundo esse autor, mesmo
ocorrendo a cristalizacdo de Analcima em todas as amostras sintetizadas, existem
também, outros parametros importantes que devem ser analisadas, entre elas:
intensidade dos picos que se relaciona com a quantidade de material formado,
surgimento de outras fases cristalinas, o que podem ser considerados impurezas, pois
suas apari¢fes ndo sdo adequadas no estudo e, também, a pouca cristalinidade, o0 que é
revelado no alargamento dos picos.

Kwakye-Awuah et al (2007), as sinteses foram realizadas partindo-se de: 9,8 g de
caulinita dissolvida em 55 mL de agua destilada. Também, 14,9 g de silicato de sodio
(dissolvida em 36,5 g de agua destilada) e misturados com 12,2 g de Trietanolamina.
Totalmente homogeneizados, as misturas foram tratadas termicamente a 200°C por 24h.
Apos o tratamento hidrotérmico, o conteudo da autoclave foi lavado com 1L de agua
destilada, filtrado em vacuo e seco na estufa a 100°C.

Mores (2010) baseou-se nos estudos de Saldanha (2006). Para a sintese, pesou-se 2,61
g de Metacaulim, 3,66 g de diatomito Celite 545, 8 mL de solugdo de NaOH (5 M) e 20
mL de &gua destilada, essa mistura foi introduzida na autoclave e a aquecimento em
mufla a 210°C por 24 horas. No processo adotado por Saldanha (2006) na separagéo por
filtracdo da zedlita analcima, era adquirida a zedlita (fase solida) e uma solucdo de
NaOH, que continha o restante do hidroxido de sédio ndo reagido, sendo descartada do
processo e tornando-se uma problematica econémica e ambiental. Com isso, Moraes
(2010) desenvolveu um processo de producdo da analcima, livre do rejeito de NaOH,
através da adocdo de uma “formulacdo basica” e do “reaproveitamento” de NaOH,

durante cinco ciclo de producéo.
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3 MATERIAIS E METODOS
Neste topico serdo apresentados 0s materiais, métodos experimentais e as principais

técnicas de caracterizagdo microestruturais, empregados na construcao desse estudo.

3.1 Materiais
Foram usados o0s seguintes materiais para a sintese da zedlita Analcima:

v" Residuo de Caulim-> Como fonte de Silicio (Si) e Aluminio (Al) foi empregue o
residuo derivado do beneficiamento de caulim. Nas condigdes “in natura”, esse minério
foi cedido ao laboratdrio de quimica da Universidade Federal do Pard (UFPA), por uma
empresa mineradora localizada no municipio de Barcarena-PA (Figura 14 a).

v Hidréxido de Sédio (NaOH)-> Utilizado como fonte de Sédio (Na), em solucédo a
4,98M (Figura 14 b).

v' Metasilicato de Sodio (Na,SiO35H,0)—> Aplicado como fonte adicional de Na e Si
(Figura 14 c).

Figura 14- Principais materiais usados para a producéo da zedlita Analcima
TR LT e o L {0 R — - _— e,

COD:MS09288RA 5009

CAS:[6824.92-0]
IMETASILICATC SODIO P.A
Na, Si04.5H,0 P.M. 212,08

Fonte: Autora (2018)

3.2 Métodos
Os métodos utilizados nesse estudo, baseiam-se na metodologia experimental, iniciando
pelo tratamento do residuo, posteriormente ocorreram as sinteses dos materiais zeoliticos e por

fim, a caracterizagcdo dos mesmos. Todas essas etapas serdo descritas a seguir.
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3.2.1 Tratamento do Residuo

O caulim “in natura” passou, primeiramente, por um processo de secagem em estufa
durante 4 horas e a temperatura de 100°C (Figura 15). Retirada a umidade, o material foi
transferido para os procedimentos de homogeneizacdo e quarteamento. Por seguinte, para a
diminuicdo granulométrica e obtencdo de um tamanho ideal das particulas, foi pulverizado em

gral de agata (Figura 16).

Figura 15- Estufa

Fonte: Autora (2018)
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Apos a pulverizagdo, o residuo foi levado a calcinagéo no forno tipo mufla (Figura 17).
Esse tratamento térmico foi necessario no estudo, para promover a desidroxilagéo da caulinita
(Al,Si,05(0OH),) por meio da liberacdo de 4gua em forma de vapor, o que gera assim, a
formagéo do metacaulim (Al,O3 2SiO,), um material néo cristalino e mais reativo que o caulim

natural.

Figura 17- Forno tipo mufla

-ORNO MUFLAJ

Pl

Fonte: Autora (2018)

Nessa etapa, foram realizados quatro tratamentos térmicos que resultaram no produto

metacaulinita (MET). A Tabela 4, organiza os dados referentes a esse tratamento.

Tabela 4- Tratamento térmico do residuo de caulim

Material Temperatura (°C) Tempo (horas) Produto
700 4 MET-700-4
Residuo de
] 700 2 MET-700-2
caulim
650 4 MET-650-4
650 2 MET-650-2

Fonte: Autora (2018)

Ap0s tratadas termicamente, as amostras foram encaminhadas para caracterizagcdo no

difratdmetro de Raio X.



43

3.2.2 Processo de Sintese
Para o processo de sintese da zeolita Analcima, foram adotadas as seguintes series
experimentais:
v Primeira série de experimentos

Nessa série, cada sintese seguiu o Procedimento Operacional Padrdo (POP) detalhado

no Quadro 3. Todas as misturas foram preparadas partindo-se da relagédo :li((); = 3,45 e tendo na

composicéo reacional, 0 metacaulim, metasilicato de sédio, hidroxido de sodio e 4gua destilada.

Respectivamente, com relacdo ao metacaulim, a propor¢cdo em massa foi 1:1,91:0,72:11,47.

Quadro 3- POP para sintese da primeira série experimental

PROCEDIMENTO OPERACIONAL PADRAO DE SINTESE DA
ZEOLITA ANALCIMA
Ordem Etapa Procedimento Finalidade llustracéo
~ Pesar_a~ Obter a mistura
1 Preparacao composicao .
; reacional.
reacional.
Adicionar os
5 Processo reatores na estufa Ocorrer a
Hidrotermal por 8 horas a Sintese.
150°C.
Retirar os reatores
da estufa e Atingir a
encaminhar cada |decantagcdo e um
mistura a um potencial
3 Lavagem . .
erlenmeyer. Nessa | hidrogeniénico
vidraria, ocorrerdo |na faixa de 7,0 a
as lavagens e 8,0.
medicdes.
Repassar cada
produto lavado
para um . =
4 Filtracdo erlenmeyer que Filtrar (,) produto
. . da sintese.
terd um funil
encaixado em sua
parte superior.
Retirar a =
Encaminhar o umidade da
5 Secagem produto a estufa mistura e
por 4h a 100°C. eficiéncia na
caracterizacgio. -
. Encaminharas | - .
o Acondicionar o = »
6 Finalizacéo amostras ao '
produto em potes. DRX

*Reatores 1, 2, 3 e 4 continham as mesmas concentragdes, porém em cada, havia um tipo de metacaulim.

Fonte: Autora (2018)
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Ap0s as sinteses, os materiais foram conduzidos a Difracao de Raio X (DRX) e verificou-
se que nas quatro amostras varios tipos de zedlitas foram sintetizadas. Para segunda série,
variaveis serdo escolhidas para verificar a possibilidade de se obter uma Unica fase, otimizando
0 processo.

v' Segunda série de experimentos

Na segunda série de experimentos, o tempo de sintese aumentou para 12 e 24 horas, porém,
a quantidade da mistura reacional e os outros fatores de influéncia permaneceram 0s mesmos.
Concluida as sinteses, as amostras seguiram para a caracteriza¢cdo no DRX e MEV.

De forma simplificada e introduzindo as mudancas ocorridas, a Figura 18 destaca, por meio

de um fluxograma, as etapas do processo de sintese da segunda série experimental.

Figura 18- Fluxograma das etapas do processo de sintese da ze6lita Analcima

SiO, _ Q Q

ALO; 3,45
. !
D l —

Mistura Reacional Sintese Lavagem

—)

Filtragem

|

DRX |

Caracterizacao

Secagem
Fonte: Autora (2018)

3.3 Técnicas de Caracterizagao
3.3.1 Difracdo de Raio X (DRX)
Nesse estudo, as quatro amostras de metacaulim e os materiais obtidos ap0s as sinteses,

foram caracterizados no laboratério de Difracdo de Raio X do centro de Geociéncias da UFPA.
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No preparo das amostras, utilizou-se um suporte que continha duas partes circulares, a
primeira foi preenchida com as amostras (Figura 19 a) e para fixar melhor, uma I&mina e uma
peca retangular de vidro auxiliaram no preenchimento (Figura 19 b). Por fim, a segunda peca
foi acoplada a primeira, € 0 porta amostra passou por uma rotacdo em 180°, para que as pecas

encaixadas fossem retiradas e seguissem ao difratdmetro (Figura 19 c).

Figura 19- Etapas de preenchimento do porta amostra

Fonte: Autora (2018)

A obtencdo dos dados foi realizada a partir do difratdmetro modelo X’Pert Pro MPD
(PW 3040/60), conforme ilustra a Figura 20. Para identificacdo do tipo de zedlita, empregou-

se os softwares X Pert Data Collector versao 2.1a e X Pert HighScore versao 2.1b.
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Figura 20- Difratbmetro de Raio-X

Fonte: Autora (2018)

3.3.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As imagens anexadas neste trabalho, foram obtidas pelo microscopio eletrdnico de
varredura, modelo VEGA 3 LMU da TESCAN (Figura 21 a) do laboratério de metalografia do
Instituto Federal de Educagdo, Ciéncia e Tecnologia do Para (IFPA). A metalizagdo
estabeleceu-se em 4 minutos, utilizando uma fina pelicula de ouro, a qual, foi inserida sobre as
amostras e por meio de elétrons secundarios, geraram as imagens. Para o Sistema de
Microanalise (EDS) empregou o AZTec Energy X-Act (da Oxford) com resolucéo de 129 eV
(Figura 21 b).

Figura 21- Modelos do MEV e EDS

Fonte: Autora (2018)
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1 Material de Partida
4.1.1 Difracdo de Raios X do residuo de caulim e do metacaulim

Através das analises por Difratometria de Raio X, o rejeito de caulim utilizado nas
sinteses mostrou ser constituido exclusivamente de Caulinita (C). Confirmando-se no fato, da
alta intensidade dos picos, conforme a Figura 22, caracteristica da elevada ordem estrutural
desse mineral.

Estudos de Maia et al. (2014), Araujo (2015), Dias (2015), Pantoja (2018) e Corréa
(2018), também obtiveram predominancia préxima nessa fase mineral6gica, ao empregarem o

caulim proveniente da mesma regiéo.

Figura 22- Difratograma de Raio-X do residuo de caulim
C C

Residuo de Caulim

30000 —

20000 —

10000 —

Intensidade (U.A.)

\JWL .

| I | |
10 20 30 40 a0

20 (graus)

As transformacdes de fase para Metacaulinita (MET) ocorreram nos quatro tratamentos
térmicos, segundo se observa na Figura 23.

Esse fato se consolida em funcdo da auséncia de picos de difracdo bem delineados,
revelando-se tipicos de um material amorfo, apropriado para as sinteses zeoliticas. Logo, ambas

as amostras (Figura 23) se encontravam adequadas para 0 processo de sintese.
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Figura 23- Difratogramas de Raio-X das amostras de metacaulinita calcinada a 650°C (2 e 4 horas) e 700°C(2 e 4

1500 — MET-700-4
1000 —

1500 = MET-700-2

Intensidade (U.A.)
T

1500 MET-650-4
1000
500 | . -
0
1500 — MET-650-2
1000
500 |
0 —————— ————————r—r ———— ————————r—r
10 20 30 40 50
20 (graus)

4.1.2. Microscopia Eletrénica de Varredura do residuo de caulim e do metacaulim

As imagens a seguir, foram geradas pela microscopia eletronica de varredura e revelam
as morfologias do residuo de caulim (material de partida sem tratamento térmico). Na Figura
24 a, observam-se o empilhamento de “particulas grosseiras”, achatadas e na configuracdo
pseudo-hexagonal (MAIA, 2011).

Em imagem ampliada (Figura 24 b), as particulas apresentam diferentes tamanhos e
formam o que se nomeia na literatura de booklets ou sanfonas (SALDANHA, 2006).

Figura 24- Micrografias eletronicas de varredura do residuo de caulim
a) ~ b)

SEM HV: 20.0 kV SEM MAG: 5.00 kx I 1 I SEM HV: 20.0 KV SEM MAG: 20.0 kx I | B

View field: 41.5 pm Det: SE 10 pm View field: 10.4 pm Det: SE 2 pm
Bil: 7.00 Date(midiy): 071018 IFPA-Cam)| Bi: 7.00 Date(midiy): 071018
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Na Figura 25, verifica-se que apés a calcinacdo executada no tempo de 2 horas a 650°C,

a metacaulinita formada permanece exibindo morfologia pseudo-hexagonal.

Figura 25- Micrografia eletrdnica de varredura do produto MET-650-2

SEM HV: 20.0 kV SEM MAG: 30.0 kx | VEGA3 TESCAN

View field: 6.92 pym Det: SE 2 uym
BI: 7.00 Date(m/dl/y): 07/10/18 IFPA-Campus Belem

4.2 Processo de sintese da Zedlita Analcima
4.2.1 Difracdo de Raios X da zedlita analcima

Na tentativa de determinar uma condigdo otimizada de cristalizacdo da analcima, esse
estudo, ocorreu por meio de duas séries experimentais e formou varios tipos de zedlitas.
Ratificando a afirmacdo de Breck (1974) que no processo de sintese da ze6lita Analcima séo
previstas uma ampla variedade cristalina, entre 0s quais se destacam a phillipsita.

Os difratogramas da primeira série sdo expostos na Figura 26. Nessa se observa,
primeiramente, que na sintese utilizando o metacaulim 700°C por 4 horas (produto ZEO-700-4)
sdo analisados picos das zedlitas chabazita, phillipsita e analcima. Por outro lado, ao realizar a
sintese com metacaulim, produzida na mesma temperatura e diminuindo o tempo para 2 horas
(ZEO-700-2), observam-se picos caracteristicos apenas da zedlita analcina. No produto ZEO-
650-4, além de analcima, desenvolveu-se o cristal faujazita e o produto ZEO-650-2 apresentou
picos de analcina e varios outros tipos cristalinos.

Dessa forma, para todas as condicdes de sintese, analcina foi produzida, ou seja, todas

as amostras de metacaulins precursoras se mostraram reativas para essa zeOlita. Assim, 0s
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metacaulins preparados a 650°/2h, 650°C/4h, 700°/2h, 700°C/4h podem ser utilizados na
sintese da zeolita analcima.

Como Saldanha (2006) destacou ha muitos parametros a serem estudados na sintese da
zedlita analcina, no caso desse trabalho, o objetivo seria além de diminuir a temperatura de
sintese, em relacdo a trabalhos anteriores, também utilizar metacaulim produzido a partir de
condigdes mais econémicas.

Sendo assim, na proxima série experimental, as sinteses foram realizadas com
metacaulim preparado a 650°C/2h, com intuito de formar zedlita analcima de alto grau

cristalino.

Figura 26- Difratogramas de Raio-X da primeira série de experimentos
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Legenda: C-Chabazita; P-Pillipsita; F-Faujazita e AN-Analcima

Na Figura 27 sdo apresentados os difratogramas dos produtos da 22 série de
experimentos. Nessa etapa, a temperatura (150°C) e a composicdo reacional permaneceram
iguais ao da série anterior, entretanto, o tempo de sintese aumentou para 12 e 24 horas.

Em 12 horas, nota-se que faujazita deixou de ser formada, existindo apenas analcima e
alguns picos caracteristicos da zeolita phillipsita. Quando o tempo de reacdo aumentou para 24
horas, ndo se observaram alteracGes significativas, apenas a inexisténcia de alguns picos de
phillipsita. Esse fato, confirma as informacdes citados por Breck (1974), o qual adverte que
para grandes tempos reacionais ndo ocorrem mudancas expressivas na qualidade de Analcima.

Deste modo, a partir de 12 horas ja se teve analcina com boas condigdes, porém foi
somente, no tempo de 24 horas que essa zedlita se tornou fase cristalina majoritaria, com alta

intensidade dos picos (Figura 27).
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Figura 27- Influéncia do tempo de autoclavagem na formag&o da analcima
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4.2.2 Microscopia Eletronica de Varredura da zedlita analcima

As imagens obtidas no microscépico eletronico de varredura dos produtos sintetizados
na segunda série experimental, estdo representadas nas Figuras 28, 29 e 30, respectivamente.

Para o produto sintetizado a 150°Cpor 8 horas (Figura 28) se observou a ze6lita analcima
na forma “trapezohedrica com muitos cubos”, como ressaltado por Tschernich (1992 apud
Saldanha, 2006). Além disso, conforme indicando anteriormente nos resultados do DRX,
phillipsita foi o cristal predominante nesse produto, ficando também, evidentes no MEV
morfologias semelhantes a essa zedlita.
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Figura 28- Micrografia da amostra sintetizada a 150°C por 8 horas
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View field: 41.57pm Det: SE 10 pm
Bl: 7.00 Date(m/d/y): 07/10/18 IFPA-Campus Belem

Mantendo a temperatura de sintese em 150°C e variando o tempo para 12 horas,
verificou-se que a morfologia da zedlita analcima esteve mais evidente. Nesse produto (Figura

29), a forma adquirida por esse cristal foi “trapezohedrica com cubos e doctahedrico”, mesma

citada por Tschernich (1992) apud Saldanha (2006).

Figura 29- Micrografia da amostra sintetizada a 150°C por 12 horas
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A Figura 30 expdem as imagens do produto formado com o aumento do tempo de sintese
para 24 horas. Analisa-se que a zedlita analcima assumiu morfologia “Trapezohedrica
dodecaedro e cubos” e mesmo ndo sendo o Unico cristal formado no produto se destaca como

sendo o0 majoritario.

Figura 30- Micrografia da amostra sintetizada a 150°C por 24 horas
a) b)
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5 CONCLUSOES E SUGESTOES
5.1 Conclusdes

Para todas as quatro amostras de metacaulins, calcinadas em temperaturas e tempos
diferentes, usadas como material de partida, analcima foi produzida. Assim, os metacaulins
preparados a 650°/2h, 650°C/4h, 700°/2h, 700°C/4h podem ser considerados como reativos na
sintese da zeolita analcima, para as condigdes de cristalizacdo estudadas.

A melhor forma dentre as desenvolvidas no trabalho, de sintetizar a zedlita Analcima,
consiste em utilizar a temperatura de 150°C e o tempo de 24 horas, partindo de metacaulim
calcinado a 650°/2h, como fonte de Si e Al.

Diante disso, 0 estudo se mostrou de grande importancia para a area da pesquisa dos
materiais zeoliticos, pois obteve zedlita analcima, a partir de metacaulim preparado em
temperaturas menores que ja usadas em outros trabalhos.

Além disso, uniu conhecimentos da Engenharia Industrial e da Quimica, com o objetivo
de desenvolver um produto que emprega residuo industrial para producdo de alto valor
agregado. Uma vez que, com a otimizacao do processo, o produto formado gera economia para
as industrias beneficiadoras de caulim, contribuicdo para 0 meio ambiente e baixo custo de

fabricacédo, se comparado a outros materiais.

5.2 Sugestodes
Como ressaltado no trabalho, a zedlita Analcima tornou-se majoritaria, conforme o
tempo de sintese aumentava. Em 24 horas e a temperatura de 150°C, grande parte do produto
formado consistiu nesse cristal, porém, em pequena quantidade, houve a formacdo de
Phillipsita. Logo, com a finalidade de melhorar cada vez mais esse processo de sintese,
propGem-se as seguintes sugestdes:
v" Aumentar o tempo de sintese, com o intuito de tornar Analcima a Unica fase zeolitica
no produto;
v" Definir parametros de envelhecimento e aplica-lo antes do processo hidrotermal;
v" Alterar a relacdo Si/Al da mistura reacional, com a finalidade de avaliar os efeitos dessa
relagdo na estrutura da Analcima;
v Analisar a possibilidade de aplicar a zedlita, sintetizada nesse estudo, em processos
industriais, tais como: removedor de metais pesados, adsorventes, catalisadores

quimicos e outros.
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