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RECOMECAR

Nao importa onde vocé parou
em que momento da vida vocé cansou
0 que importa ¢ que sempre ¢ possivel e

necessario "recomecar”.

Recomecar é dar uma nova chance a si mesmo
¢ renovar as esperancas na vida e o mais importante

acreditar em vocé de novo.

Sofreu muito nesse periodo?

foi aprendizado...

Chorou muito?

foi limpeza da alma...

Ficou com raiva das pessoas?

foi para perdoa-las um dia...

Sentiu-se so por diversas vezes?

¢ porque fechaste a porta até para os anjos...

Acreditou que tudo estava perdido?

era o inicio da tua melhora...

Pois é... Agora ¢ hora de reiniciar, de pensar na luz

de encontrar prazer nas coisas simples de novo.

Que tal

Um corte de cabelo arrojado... Diferente?

Um novo curso... Ou aquele velho desejo de aprendera
pintar... Desenhar... Dominar o computador

ou qualquer outra coisa...



Olha quanto desafio
quanta coisa nova nesse mundao de meu Deus te

esperando.

T4 se sentindo sozinho?

besteira... Tem tanta gente que vocé afastou com o
seu "periodo de isolamento"

tem tanta gente esperando apenas um sorriso teu

para "chegar" perto de vocé.

Quando nos trancamos na tristeza

nem nos Mesmos nos suportamos
ficamos horriveis

o mau humor vai comendo nosso figado

até a boca fica amarga.

Recomecar...
Hoje ¢ um bom dia para comecar novos

desafios.

Aonde vocé quer chegar?

ir alto... Sonhe alto... Queira o

melhor do melhor... Queira coisas boas para a vida
pensando assim trazemos para nés aquilo que desejamos
se pensamos pequeno

coisas pequenas teremos.

Jé& se desejarmos fortemente o melhor e principalmente
lutarmos pelo melhor

o melhor vai se instalar na nossa vida.

E € hoje o dia da faxina mental
joga fora tudo que te prende ao passado... Ao mundinho

de coisas tristes...
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Fotos... Pecas de roupa, papel de bala... Ingressos de
cinema, bilhetes de viagens

e toda aquela tranqueira que guardamos

quando nos julgamos apaixonados

jogue tudo fora... Mas principalmente

esvazie seu coragdo... Fique pronto para a vida

para um novo amor...

Lembre-se somos apaixonaveis
somos sempre capazes de amar muitas e muitas vezes
afinal de contas

No6s somos o "amor".

" Porque sou do tamanho daquilo que vejo, e ndo do

tamanho da minha altura."

Carlos Drummond de Andrade
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Orientadores: Emanuel Negrao Macédo
José Antdnio da Silva Souza

Area de Concentragio: Transformagio de Recursos Naturais

Em todo mundo milhoes de toneladas de residuos inorganicos sdo produzidos a cada dia
em atividades de mineragdo e beneficiamento mineral. Estes residuos sdo armazenados
em bacias de sedimentagdo ou descartados em aterros e, muito comumente sdo jogados
diretamente no meio ambiente, sem qualquer processo de tratamento. Todavia,
alternativas de reciclagem e/ou reutilizacdo devem ser investigadas e, sempre que
possivel. Este trabalho mostra estudos realizados, visando a reutilizagdo do residuo de
caulim da Amazonia, proveniente de uma empresa de beneficiamento de caulim para
cobertura de papel. Para a sintese da zeolita A nos processos hidrotérmicos estatico e
dindmico, utilizou-se como o fonte de silicio e aluminio o residuo de caulim, que passou
pelo processo de calcinagdo em mufla a 600°C para obten¢do do metacaulim; e como
fonte de soédio optou-se por uma solugdo de hidroxido de sédio SM. No processo
estatico utilizou-se autoclaves de aco inoxidavel, em estufa a temperatura de 110°C,
utilizando 1,75g de metacaulim, variando os tempos de sintese e a massa de hidroxido
de sodio e no processo dinamico utilizou-se 100g de metacaulim, massa de 34,5g de
hidroxido de sédio; a temperatura de 95°C em sistema de agitacdo, variando os tempos
de sintese, a fim de determinar as condi¢des ideais na sintese da zeodlita A no processo.
Os materiais de partidas e os produtos zeoliticos obtidos nas sinteses foram

caracterizados através: difracdo de raios-X (DRX), microscopia eletronica de varredura



(MEV), analise térmica diferencial e termogravimétrica (ATG/TG), fluorescéncia de
raios-X (FRX) e andlise granulométrica. Ha possibilidade do aumento de escala, pois
obteve zeolita A, no processo dinamico no tempo de 30 min. Os dados dos ensaios de
adsor¢@o determinados, pela técnica iodométrica de Cobre em ligas metalicas e minerais
e ajustados pelos modelos de Langmuir e Freundlich sugerem que os materiais
zeoliticos estatico e dinamico apresentam boa capacidade adsortiva atingido eficiéncia
de 95% para concentragdes na faixa de 50 a 100 mg/L, demonstrando assim, que os
referidos materiais sdo uma alternativa eficiente e de baixo custo quando utilizados para

a remogao de metais pesados, no caso do cobre, no tratamento de efluentes industriais.

Palavra- chave: Metacaulim, Zedlita A, Adsorcdo, Cobre.
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Abstract of Thesis presented to PRODERNA/UFPA as a partial fulfillment of the

requirements for the degree of Doctor of Natural Resources Engineering (D.Eng.).

ZEOLITE PROCESS DEVELOPMENT USED FOR KAOLIN FROM AMAZON
AND APPLICATION IN ADSORPTION CU *

Cristiane Gomes Moraes
August/2014

Advisors: Emanuel Negrao Macédo

José Antonio da Silva Souza

Research Area: Transformation of Natural Resources

Around the world millions of tons of inorganic waste are produced every day in mining
and mineral processing. These wastes are stored in sedimentation basins or discarded in
landfills, and very often are thrown directly into the environment without any treatment
process. However, alternative recycling and/or reuse should be investigated and, where
possible. This work shows studies in order to reuse the kaolin waste from Amazon,
from a kaolin processing company for paper covering. For the synthesis of the zeolite in
static and dynamic hydrothermal processes, was used as the silicon source and the
aluminum kaolin waste, which passed through the calcination procedure in a muffle at
600°C to obtain metakaolin; and as sodium source chose to 5SM sodium hydroxide
solution. In the static method was used stainless steel autoclaves, in an oven at 110°C,
using 1,75g of metakaolin, varying the time of synthesis and the mass of sodium
hydroxide and the dynamic process, we used 100g of metakaolin, mass 34,5g sodium
hydroxide; at 95°C under stirring system, varying the time of synthesis, in order to
determine the optimal conditions in the synthesis of the zeolite in the process. Matches
materials and zeolitic products obtained in the syntheses were characterized by: X-ray
diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM), differential thermal analysis
and thermogravimetric (DTA/TG), X-ray fluorescence (XRF) and particle size analysis.
There is the possibility of scale-up, since the zeolite obtained, the dynamic process in

time of 30 min. Data from adsorption experiments determined by iodometric technique
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copper alloys and metal and minerals, adjusted by Langmuir and Freundlich suggest
that the static and dynamic zeolitic materials have good adsorptive capacity reached
95% efficiency for concentrations in the range of 50 to 100mg/L, thereby demonstrating
that these materials are efficient and cost effective alternative when used for the

removal of heavy metals, in the case of copper, the treatment of industrial effluents.

Password: metakaolin, zeolite A, adsorption, Copper.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

1.1 MOTIVACAO E OBJETIVOS

O Brasil € o sexto maior produtor de caulim, com aproximadamente 2,4 milhdes de toneladas
em 2010, cerca de 7,8% da produg@o mundial, que € de 31 milhoes de toneladas. Os Estados Unidos
s30 os maiores produtores globais com 17% do total. No Estado do Para estdo localizadas as maiores
empresas produtoras de caulim que sdo: Imerys Rio Capim Caulim S/A (52%), Caulim da Amazonia
S/A (CADAM/Vale) (24%) e Para Pigmentos S/A (PPSA/Imerys) (19%). Ressaltando que as reservas
no Brasil destacam-se pela quantidade e qualidade do caulim, onde este ¢ utilizado principalmente
como carga e cobertura na industria de papel (IBRAM, 2011).

O caulim ¢ um tipo de argila, formada essencialmente de caulinita, com granulometria fina,
baixo teor de ferro e cor branca. E um material formado por silicatos de aluminio hidratado, cuja
composi¢do quimica aproxima-se de Al2Si2Os(OH)s, 0 que corresponde a cerca de 46,54% de SiOz,
39,50% de AL2O3, 13,96% de H2O e outros elementos em menor quantidade, como o ferro, titanio,
mangangés, potassio e sodio (GIESE JR, 1988).

No beneficiamento de caulim, dois tipos de residuos sdo gerados, sendo o primeiro
basicamente constituido de quartzo, proveniente da etapa de desarciamento (cerca de 10%); e o
segundo correspondente a 26% da producdo bruta, devido ser originado das etapas de centrifugagdo,
separa¢do magnética, branqueamento e filtragem sendo esse tipo armazenado em grandes lagoas de
sedimentacdo. Este residuo ¢ o proprio caulim constituido basicamente por caulinita, sendo que a sua
granulometria ¢ inadequada para a produgdo de papel, caracterizando dessa maneira em um material
com grande potencial para ser empregado como matéria-prima em varios processos ¢ para diferentes
tipos de aplicagdes (MORAES, 2010).

Este residuo ¢ uma fonte de silicio e aluminio pode ser aplicando como matéria-prima na
sintese da zedlita A, além disso ter um valor comercial baixo. Com a utilizacdo do residuo tende a
diminuir os problemas ambientais e financeiros, pois pra haver o armazenamento dos residuos de
caulim ¢ necessario desmatar grandes areas para que seja construidas bacias de sedimentagdo, que

tem um custo caro.



Zedlitas sdo aluminossilicatos hidratados cristalinos de metais alcalinos e alcalinos terrosos.
Sua estrutura estd baseada em infinitas redes tridimensionais de tetraedros de [SiOs]* e [AlO4]?
unidos pelos vértices por oxigénio. Estas redes formam uma grande quantidade de espagos vazios e
abertos, sendo estas responsaveis pela definicdo de inimeras propriedades especiais das zeolitas. A
substitui¢do de Si™ por Al™ nos tetraedros explica a carga negativa da estrutura, o que gera uma alta
capacidade de troca i6nica quando os poros e canais permitem o acesso dos cations (BRECK, 1974,
ROCHA JUNIOR, 2011).

Segundo a classificacdo da Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC) a ze6lita
A ¢ denominada por LTA (Linde Type A), com férmula quimica expressada como Miom [(AlO)12
(S10)12]n H20, onde M representa o cation trocador de ion de carga m e n varia de 20 a 30. A féormula
acima também ¢é abreviada como MA, por isso a zedlita A sintetizada na forma sodica ¢ também
conhecida por zeodlita NaA (BRECK, 1974, MAIA, 2007).

Algumas das principais propriedades da zeolita A sdo, entre outras, as capacidades de troca
ionica e de retengdo de dgua pelos canais bem como as habilidades na adsorg@o de ions e moléculas
que conferem-lhes grande interesse para uso na agricultura. A zedlita pode atuar na melhoria da
eficiéncia do uso de nutrientes (P e K) por meio do aumento da disponibilidade de foésforo da rocha
fosfatica e, redugdo das perdas por lixiviagao dos cations trocaveis (especialmente K*). Tem sido
utilizada também no cultivo zeoponico de plantas em substrato artificial composto por minerais
zeoliticos misturados a rochas fosfaticas, o qual funciona como um sistema de liberacdo controlada e
renovavel de nutrientes para as plantas (MONTE et al. 2004, MONTE et al. 2005, BERNARDI et al.
2005).

Dessa forma, o desenvolvimento desse tipo de pesquisa pelas Faculdades de Engenharia
Quimica e de Geociéncias, da Universidade Federal do Para; além de ser uma iniciativa nas questoes
ambientais, por estar promovendo a utilizacdo de um material, considerado como residuo, na
producdo de outro material, de alto valor agregado (zedlita), ainda avalia todo o seu processo de
formacao, para que esse novo material possa ser também utilizado para minimizar outros problemas
ambientais, no caso da adsor¢@o de metais pesados no tratamento de efluentes industriais. Alguns

trabalhos desenvolvidos pelas faculdades utilizando residuos de caulim:

v' Ana Aurea Barreto Maia, (Sintese da Zedlita A utilizando como precursor um rejeito de

beneficiamento de caulim da Amazonia: Aplicagdo como adsorvente);
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Daniela Lira (Estudo da transformacao da Zeolita A em Sodalita através da sintese utilizando
metacaulim como precursor), Simone Patricia Aranha (Influéncia dos Anions OH-, SO*2,
CO?*2, CL,, e NO*, na sintese de Zeolita A e Sodalita, a partir de rejeito de caulim via Processo
Hydrotermal);

Edinelson Saldanha Corréa (Sintese e Caracterizagdo de Analcima Obtida a Partir de Rejeito
de Caulim com Aplicacdo e Adsor¢do),

Suzianny Cristina Arimatéa Santos (Sintese de zeolitas A e 5A a Partir de Caulim: Uma
Comparagao dos Métodos de Sintese Estatico e Dinamico);

Emerson Cardoso Rodrigues (Reciclagem de Residuo da Industria de Beneficiamento de
Caulim para a Producgdo de Zeolitas utilizadas como Peneiras Moleculares),

Cristiane Gomes Moraes (Desenvolvimento de Processo para a Produgdo de Zedlita

Analcima: Estudo da Influéncia do Reciclo da Solu¢do de Hidroxido de Sodio) entre outros.
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1.2 OBJETIVO GERAL

O objetivo geral deste trabalho consiste em avancar na compreensao do método de produgdo

da zeodlita A em processo estatico e dindmico, com grau de pureza e ordem estrutural o mais elevado

possiveis (partindo-se de um residuo de caulim de enchimento para a cobertura de papel existente na

regido norte do pais) e sua aplicacdo como adsorvente.

#

Os principais objetivos especificos sdo:

Realizar a caracterizagdo quimica e mineraldgica do residuo caulim de enchimento da regido
do Capim, assim como também um estudo sobre a ativacdo térmica da caulinita deste residuo,
a temperatura de 600°C, para obter metacaulinita;

Determinar as condi¢des no processo de sintese da zedlita A de sodio, através de estudo das
variaveis: temperatura, tempo de reagdo e disponibilidade no meio reacional em sistema

estatico;

Determinar as condi¢des no processo de sintese da zeodlita A de sodio, através de estudo das

variavel: tempo de reacdo em sistema dinamico;

Estudar o aumento de producdo da zeolita A, tanto em processo estatico e dindmico;

Estudar a possibilidade de utilizacao da zedlita A sintetizada em processo estatico e dindmico

na adsor¢do de Cu'*? e ajustar aos modelos matematicos de Langmuir e Freundlich.
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1.3 CONTRIBUICAO DA TESE

A presente tese de doutorado tem como principal contribuicao, a transformagao de um residuo
de mineracdo de caulim de baixo valor comercial em um material de elevado valor agregado (Zeolita

A).

1.4 ORGANIZACAO DO TRABALHO

Essa Tese intitulada “ Desenvolvimento de Processo da Zedlita A utilizando o Caulim da
Amazonia e Aplicagdo na Adsor¢do de Cu?" foi dividida em cinco capitulos.

No Capitulo 1 buscou-se enfatizar as motivagdes e objetivos que levam ao estudo do
aproveitamento do residuo de caulim da Amazonia, como matéria-prima para o desenvolvimento de
processos para a producdo de Zedlita A, bem como os objetivos pretendidos no presente trabalho.

O Capitulo 2 apresenta uma revisdo da literatura e o estado de arte acerca das aplicabilidades
do caulim de como matéria-prima. Também ¢ apresentada uma abordagem do processo para a
producdo de papel, tendo o residuo como principal fonte de silicio e aluminio, bem como se faz uma
revisdo sobre zeolita, principalmente a Zeolita A, abordando os principais fatores que afetam a
sintese, em seguida apresentam-se alguns trabalhos de zedlita utilizando o caulim como matéria-
prima e uma revisao sobre adsor¢ao e de metal pesado.

No Capitulo 3 sdo apresentados os materiais e as principais etapas da metodologia
experimental para a sintese da zedlita A em processo estatico e dindmico.

A andlise dos resultados e sua discussdo s3o apresentadas no Capitulo 4, primeiramente, no
que diz respeito a caracterizagdo da matéria-prima utilizada na sintese da zeolita A. Também sdo
apresentados e discutidos os resultados da sintese da zeolita A em sistema estatico e dindmico e os
resultados de sua aplicagdo na adsor¢do do ion de Cu?*.

Finalmente, no Capitulo 5 s@o apresentadas as conclusodes e possiveis sugestdes para trabalhos

futuros.
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CAPITULO 2

REVISAO DA LITERATURA E ESTADO DA ARTE DO USO DO CAULIM COMO
MATERIA-PRIMA

2.1. O CAULIM

Segundo Murray (2007), o termo caulim € utilizado para definir tanto rocha como o mineral.
Em termos de rocha, significa que o caulim ¢ predominantemente constituido pelo argilomineral
caulinita e/ou um dos minerais do grupo da caulinita. Em termos de mineral expressa o nome do
grupo formado pelos argilominerais: caulinita, dickita, nacrita e halloysita. Estes tltimos trés minerais
sdo comumente formados por alteragdes hidrotérmicas, embora haja exemplos de ocorréncia de
depositos sedimentares e residual na associagdo com a caulinita (JOHNSON et al. 2000). Todos esses
minerais apresentam essencialmente a mesma composicdo quimica, com exce¢do da halloysita, que
possui uma quantidade de agua ligeiramente maior.

A formulagao da caulinita pode ser descrita como resultado da deposicao de 2 mols de gibbsita
(variedade polimorfica do Al(OH)3) sobre 2 mols de silica (SiO2), mantendo-se as estruturas
aproximadas dos dois compostos (tipo 1:1) (GARDOLINSKI, 2003). A lamela ¢ entdo constituida de
somente uma folha de atomos de silicio ligados tetraedricamente a oxigénios e uma folha de 4tomos
de aluminio coordenados octaedricamente a oxigénios e grupamentos hidroxila. Desta forma, um lado
da lamela possui grupamentos hidroxila e o outro lado (lado do silicio), um plano de atomos de
oxigénio. Lamelas adjacentes sdo ligadas umas as outras através de ligagdes de hidrogénio, as quais
envolvem os grupamentos aluminol (Al-OH) e grupamentos siloxano (Si-O). Esse tipo de ligag@o
propicia uma grande coesdo entre as lamelas, o que dificulta os processos de intercalagdo e
funcionalizagdo (GARDOLINSKI, 2001). A representa¢do esquematica da estrutura da lamela da

caulinita ¢ apresentada na Figura 1.
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Figura 1: Estrutura da Caulinita (silicato do tipo 1:1), visdo lateral (a), visdo superior (b) e visdo
inferior (¢c) (WYPYCH, 2004).

A dimensdo do Brasil e a sua diversidade geologica se refletem em varios meios nos quais
depositos de caulinita foram formados. Os meios geoldgicos dos caulins brasileiros podem ser
divididos em dois grupos: caulins sedimentares, caulim oriundos de rochas graniticas, de rochas
vulcanicas, e outros (MIKOWSKI, 2008).

O caulim é uma rocha de granulometria fina, geralmente de cor branca ¢ de boa inércia
quimica, devido as suas caracteristicas ¢ amplamente utilizado na industria. O mineral caulim mais
comum ¢ importante industrialmente ¢ a caulinita, possui em sua composi¢do quimica tedrica de
39,50% de ALOs, 46,54% de SiOs e de 13,96% de H,O (ARAUIJO et al. 2006, MURRAY, 2007).

A formagdo geoldgica da caulinita deve-se ao intemperismo gerado pela hidrolise parcial de
feldspatos ou outros argilominerais, onde todo potassio, ou outros cations sdo eliminados, como

exemplificado na hidrolise do feldspato potassico como mostra a Equagdo 1 (SINGER ez al. 1971).
2KAISi,O, +3H,0 — AL Si, O, (OH ) , T48510,+2K "+20H" Equagdo 1

O caulim tem uma vasta aplicagdo, sendo matéria-prima basica da industria ceramica, para a

fabricacdo de porcelana, louga sanitaria etc., em mistura com outros produtos minerais pode também
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ser empregada na preparacdo de pigmentos a base de anilina, veiculo inerte para inseticidas, abrasivos
suaves endurecedor na industria téxtil, carga e revestimento de lindleos e oleados, em sabdes e, carga
para gesso de parede, constituinte do cimento Portland branco, tintas e outros. Em medicina, como
absorvente de toxinas do aparelho digestivo e como base para muitos desinfetantes. Na fabricagdo de
borracha de alta qualidade, empregada na confecgdo de luvas para fins médicos e de revestimentos
de fusiveis. Em cosméticos e certos plasticos a caulinita também pode ser utilizada como carga
inorgénica. Substancias inertes, como barita e talco podem ser substituidas pelo caulim em muitos
casos. Porém, a maior aplicagdo industrial do caulim esta relacionada a industria papeleira como
material de enchimento (“filler”’) no preparo de papel; como agente de cobertura (“coating”’) para
papel couché e na composicdo de pastas cerdmicas. No futuro podera ser empregado, em escala
comercial, como fonte de alumina e na produgdo de aluminio metalico (MARANGON, 2008).

Devido o residuo de caulim ter na sua estrutura cristalina, silicio e aluminio ¢ utilizado como
matéria-prima na sintese de zeolitas como, por exemplo: zedlita X (AKOLEKAR, 1997), Mordenita
(RODRIGUES, 1984), =zeolita NaP (CASTRO, 2003), Analcima (PETKOWICZ, 2004;
SALDANHA, 2006; MORAES, 2010), Hidroxisodalita (ALKAN et al. 2005), zeolita A (MAIA,
2007 e 2011, RODRIGUES, 2010).

2.1.1.PRODUCAO E O BENEFICIAMENTO DE CAULIM

O mundo dispde de grandes depdsitos de caulim de interesse, os quais tem ampla distribuigdo
no planeta ¢ sdo geologicamente classificados de acordo com sua génese em depdsitos primarios,
resultantes das alteragdes hidrotermais ou intempérica de rochas cristalinas e depésitos secundarios,
resultantes dos processos de erosdo e deposigao.

Essas reservas mundiais sdo abundantes, sendo destaque a quantidade e qualidade do caulim
encontrado no Brasil, utilizado principalmente como carga e cobertura na industria de papel. As
reservas brasileiras (medidas e indicadas) somam 7,3 bilhdes de toneladas. Sdo grandes reservas de
origem sedimentar (97%) localizadas nos seguintes estados da regido norte do pais: Para (cujos
detentores sdo a Imerys Rio Capim Caulim S/A-IRCC/Vale, Pard Pigmentos S/A-PPSA e
Companhia Brasileira de Equipamento (CBE), Amapa (CADAM) e Amazonas (Mineracdo Horboy

Clays Ltda). A produgao mundial de caulim tem se apresentado ao longo dos anos concentrada, 66,5%
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da producdo encontra-se em apenas 6 paises: EUA, Uzbequistdo, Alemanha, Republica Tcheca,
Brasil e Reino Unido. Vale ressaltar que, apesar do Brasil responder por apenas 6,8% da producdo
mundial, ele é o tnico pais que disponibiliza aos mercados (interno e externo) grandes quantidades
do minério beneficiado, principalmente para o mercado externo (98%) (DNPM, 2010).

Em 2010, a produgdo 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. Esse
crescimento reflete a retomada da demanda por caulim frente ao abalo ocorrido na economia global
ao longo de quase todo o ano de 2009. As grandes empresas brasileiras exportadoras de caulim
recuperam-se daquele fato e tiveram suas produgdes retomadas tendo em vista o aquecimento da
demanda mundial por esse produto. A Imerys Rio Capim Caulim S/A — IRCC/Vale manteve a
lideranca da produgdo nacional respondendo por 54,2%, seguida pela empresa Para Pigmentos S/A
(PPSA) com 26,6%, Caulim da Amazonia S/A (CADAM) com 13,7% e outras (DNPM, 2010).

Os processos de beneficiamento e remogao de impurezas dessas industrias, em linhas gerais
sdo semelhantes, e consistem da dispersdo do caulim em solugdo alcalina, logo ap6s a extracdo da
mina. A primeira etapa € a separacao do residuo maior que 44pum por meio de sedimentacao e peneiras
vibratorias. A suspensdo peneirada de caulim passa por centrifugas que irdo remover as particulas
maiores que 2um. Em seguida, a suspensdo de particulas finas (p< 2pm.) € submetida ao separador
magnético, de modo que impurezas (fracdo magnética) sejam removidas como oxidos de ferro e
titdnio, que ddo a coloragdo rosea ao caulim. Apos as etapas de centrifugacao e separagdo magnética,
a polpa de caulim isenta da fracdo magnética ¢ submetida a processo de branqueamento quimico e
aglomerada através de solucdes de sulfato de aluminio isento de ferro, com a finalidade de permitir o
processo de filtragdo em filtros prensa ou filtro a vacuo (tipo tambor rotativo), onde se obtém uma
torta solida de caulim com elevado teor de umidade. Uma parte deste material segue para um processo
de extrusdo, onde sdo formados extrudados que seguem para uma etapa de secagem em secadores de
piso quente que geram o produto final denominado Caulim Lump (BARATA, 1998).

Outra parte da torta solida obtido no filtro prensa ou nos filtros rotativos, novamente ¢ dispersa
através da adi¢do de mais defloculante, de modo a neutralizar o sulfato de aluminio utilizado no
processo anterior de filtragdo, obtendo-se assim, uma nova suspensio de elevada concentragdo de
solidos, que ¢ enviada por bombeamento para um secador do tipo “spray-dryer” no qual se obtém
outro produto final denominado Caulim Pré Disperso, mais caro que o produto anterior, pois
apresenta como principal caracteristica a facil dispersdo no processo de sua utilizagdo final

(BARATA, 1998).
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A etapa final do beneficiamento consiste no armazenamento do caulim seco e pulverizado em
silos de concreto ou armazenados em Big Bags de 1 tonelada. A Figura 2 mostra o processo

simplificado de beneficiamento da industria.

FLUXOGRAMA DE INDRUSTRIALIZACAC DO CAULIM

DESAREIAMENTO

MISTURADOR
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TANQUE DE _ PENERA
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REJETO LAGOAS

EMBARQUE

Figura 2: Fluxograma do Processo Simplificado de Beneficiamento da Industria de Caulim.
Fonte: Caulim da Amazonia — CADAM.

O processo de beneficiamento produz dois tipos de residuos, sendo o primeiro constituido por
particulas de quartzo, que ¢ geralmente utilizado para reposi¢ao in situo (no proprio local de lavra);
o segundo tipo de residuo, € volumoso e composto por uma suspensdo de caulinita, proveniente de
diversas etapas ap0ds o processo de centrifugacao, constituido principalmente de caulim e silica muito

fina, normalmente abaixo de 400um (BARATA, 1998).

2.1.2.Grupo Barreiras

Segundo Marco Rego e Santos et al. (1984) o termo Barreiras ¢ definido para a caracterizar a
semelhanca entre os sedimentos terciarios, que compdem os baixos platds amazonicos e os tabuleiros

do litoral norte, nordeste € leste brasileiros denominados de Série Barreiras.
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Os sedimentos denominados “Barreiras” t€ém suscitado inimeras duvidas e discussdes quanto
a sua caracterizacdo e posicionamento estratigrafico, Matoso e Robertson (1959), usou a
denominagdo “Formacdo Cenozodicas Indiferenciadas”, Bigarella e Andrade (1964), adotaram a
designacao Grupos Barreiras, criticando ao mesmo tempo o uso do nome Série ou Formagao.

ACKERMAN (1964; 1969) descarta a possibilidade de haver correlagdo entre a Série
Barreiras do Baixo Amazonas com as da regido Bragantina, devido a auséncia de horizontes coloridos
e a abundancia de sedimentos arenosos, sendo o fator importante de reconhecimento, a presenga de
solos lateritizados e o “Grés do Para”.

Os sedimentos do grupo Barreiras do nordeste do Para, segundo Rossetti (1988), depositaram-
se através de um sistema de leques aluviais — planicies de areia e planicie de lama, com possivel
influéncia de marés nas regioes mais distais do sistema. A mesma autora em 1989 definiu como sendo
de idade Plio-Pleistocénica ou mesmo Miocénica, sendo constituida por conglomerados com
intercalagdes de sedimentos arenosos e argilosos, de ambiente de maré a fliivio-lacrustes.

Com dados palinologicos (esporo de Crassoretritiletes vanraadshooveni), Arai et al. (1988),
consideram que a deposi¢@o desta umidade deu-se em parte, no Miceno. A presenga de dinoflageladas
e restos de microforaminiferos considera a possibilidade de certa contribuicdo marinha na deposi¢ao
do Grupo Barreiras em sua por¢ao mais costeira.

MARTINS et al. (1991) constatou que em arenitos finos a médios estratificados a presenca
de icnofosseis Ophimorpha, no municipio de Castanhal (Nordeste do Estado do Pard). A presenca
desses icnofossil nos sedimentos do Grupo Barreiras comprova a influéncia marinha nesta unidade e
esta associadas a presenca de laminas de argila recobrindo os sets e foresets de estratificacdes
cruzadas, definiram que trata-se de um ambiente transicional fluvio-marinho associado

provavelmente a planicie de maré.

2.1.3.Residuos de Caulim

Observa-se que em todo mundo milhdes de toneladas de residuos inorganicos sao produzidos
a cada dia nas atividades de mineracdo e beneficiamento mineral. Tradicionalmente esses residuos

sdo descartados em aterros e, muito comumente, sdo jogados diretamente no meio ambiente, sem
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qualquer processo de tratamento ou imobilizacdo. Todavia, alternativas de reciclagem e/ou
reutilizacdo devem ser investigadas, sempre que possivel, implementadas (MENEZES, 2007 apud
RAUPP-PEREIRA, 2006 e TULYAGANOV, 2002).

Segundo Barata (1998), a quantidade do residuo de caulinita gerada era de 7,8 milhdes de
toneladas e o quartzo, em torno de 5,9 milhdes de toneladas. Esse calculo foi realizado com base nos
dados de producdo das empresas IRCC, CADAM e PPSA, desde o inicio de suas operagdes até o ano
de 2005, e no conhecimento prévio da percentagem de residuo gerado por tonelada de minério
extraido da mina (producdo bruta). A diferenca entre os caulins do Rio Capim e do Rio Jari fica
evidente quando se comparam os numeros da geragdo dos residuos. Como o caulim do Rio Capim
apresenta um percentual de quartzo substancialmente superior ao do Rio Jari, o processo de producao
das empresas que exploram essa jazida (IRCC e PPSA) gerou quantidades de residuos de quartzo
superiores ao da CADAM. A Companhia Vale mencionar que essas empresas possuem apenas 12
anos de operacao, enquanto que a CADAM entrou em funcionamento em 1976, ou seja, ha 34 anos.

Outro aspecto importante a ser ressaltado ¢ a diferenca na eficiéncia de aproveitamento do
ROM pela IRCC, em comparagdo a PPSA. Ambas entraram em operagdo no mesmo ano, 1996, mas
em 10 anos, a quantidade de caulim beneficiado pela IRCC ¢ praticamente 4 vezes superior ao da
PPSA. A explicacdo para tal discrepancia, uma vez que as minas sdo muito semelhantes, ¢ que a
IRCC, ja na sua implantagdo, langou mao da técnica de delaminag@o, o que proporcionou um melhor
aproveitamento das particulas aglomeradas sob a forma de sanfonas ou “booklets” de caulim do Rio
Capim, separando-as, fazendo com que houvesse um aumento no percentual de particulas inferiores
a 2 pm, melhorando as propriedades de cobertura do caulim (LUZ, 1991; SOUSA, 2000 e BARATA,
1998).

Devido a essa relevante producao de residuos, consequéncias do grande volume de produgdo
dessas empresas, periodicamente sdo construidas grandes lagoas proximas ao local da usina, para
onde ¢ bombeada a dispersao, com as particulas mais grossas das caulinitas e os minerais acessorios
descartados do processo. A medida que a lagoa vai sendo preenchida com a polpa, as particulas de
caulim vao sedimentando, sendo um processo demorado, e a 4gua excedente ¢ removida da lagoa por
meio de um tubo extravasor e reaproveitada no processo. As Figuras 3a e 3b mostram a formagao dos
taludes da lagoa de caulim. Pelo fato do residuo de caulim ser bastante volumoso, essas lagoas ja se
tornaram um problema ambiental de grandes proporgdes, pois necessitam de grandes areas de

desmatamentos para suas construgoes.

20



Figura 3: (a) e (b) Formacao dos taludes de uma lagoa de caulim.

2.2. Metacaulim

A caulinita quando aquecida em temperaturas crescentes, apresenta uma sequéncia de
transformagdes, resultantes das reagdes quimicas e de modificagdes nas suas estruturas cristalinas.
As transformagdes foram estudadas ha muitos anos e tem sido motivo de controvérsias no que se
refere a primeira reagdo exotérmica ocorrida no intervalo de 950-980°C (GOMES, 1988).

No inicio do aquecimento da caulinita até 200°C, ocorre a eliminagdo de toda a agua adsorvida
a superficie das particulas. No intervalo de 450-600°C as hidroxilas da caulinita sdo liberadas na
forma de vapor e ocorre um colapso da sua estrutura original convertendo-se em uma forma nao
cristalina denominada metacaulinita. A 573°C ocorre a transformagdo do quartzo-a (baixo), que
acompanha a caulinita, para o seu polimorfo quartzo-f (alto). Da metacaulinita formada, vai sendo
eliminada a silica, também nao cristalina, quando aquecida até cerca de 950°C. Desta temperatura até
980°C tem-se a formagao da fase espinélio Al,O3-y ou do espinélio Al-Si de composicdo proxima a
2A1,03.3S10,.

Segundo Santos (1989) a decomposi¢do térmica da caulinita em metacaulinita segue a

Equacao 2:
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2[A12Si205(0H)4] — 2[A1203.2Si02]+ 2H,0 T Equagao 2
Caulinita 500°C Metacaulinita

Segundo Brindley e Nakahira (1959), Brindley (1963 e 1975) e Comer (1960), baseados em
estudos cristalograficos e por microscopia eletronica, propuseram uma sequéncia de fases para a
transicao térmica da caulinita em mullita e cristobalita. Seus resultados até hoje continuam sendo
discutidos reinvestigados e sendo objeto de revisdes (BRINDLEY, 1987 ¢ PRODANOVIC et
al.1997). Além disso, estudos recentes sobre a transforma¢do térmica da caulinita vém sendo
realizados por outros métodos fisico-quimicos (SANTOS et al. 2006).

BRINDLEY e NAKAHIRA (1959) aqueceram metacaulinita (produzida pela desidroxilagado
da caulinita entre 450°C e 600°C) na faixa de 850°C a 925°C e caracterizaram a transformacgao desta
em um “espinélio Al/Si” e em silica ndo-cristalina (amorfa).

Segundo Percival et al. (1974) entre 470°C e 850°C a caulinita forma metacaulinita e, em
seguida, esta se decompde em silica ndo-cristalina e alumina-gama de “baixa cristalinidade”; a 850°C,
a silica continua ndo-cristalina e a alumina-gama atinge o maximo de ordem.

COMER (1961) aqueceu as caulinitas com poucos e com muitos defeitos estruturais, a
850°C/20h e usando a difracao eletronica de area selecionada (DEAS) dos monocristais, caracterizou-
se as fases metacaulinita, espinélio Al/Si e mullita 3:2 ortorrdmbica. Por microscopia eletronica de
transmissd@o (MET), onde a fase espinélio aparece como cristais arredondados com didmetros entre
75A e 125A enquanto a mullita aparece como agulhas orientadas entre si, fazendo angulos de 102°
(SANTOS et al. 2006).

PERCIVAL et al. (1974), mostrou por MET que a fase espinélio € a unica responsavel pelo
pico exotérmico a 980°C da analise térmica diferencial (ATD) da caulinita e que a formacdo do
espinélio ¢ precedida por uma separacdo a 850°C de uma fase na matriz da metacaulinita; essa
transformagdo, inicia-se a 925°C, gerando um pico a 980°C.

McCONNELL e FLEET (1970) examinaram por MET a caulinita a 850°C durante 6 h e
observaram nos cristais uma estrutura granular regulamente espagada, que se repetia na distancia de
50A; ela foi interpretada como a decomposi¢do da metacaulinita em uma fase de 6xidos “amorfa e
com defeitos”.

SONUPARLAK et al. (1987) fizeram uma revisdo da literatura sobre as transformagoes
térmicas da caulinita e concluiram que os mecanismos da reagdo proposta para o pico exotérmico de

980°C do ATD da caulinita podem ser classificados em grupos gerais. No caso, a caracteristica em
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comum ¢ a formagdo de uma fase espinélio, tipo alumina-gama e sua associagdo com a reacao
exotérmica. As diferencas descritas para esse grupo estdo relacionadas, a composicdo da fase
espinélio (especialmente com seu contetido estrutural de Si) e se a fase mullita (através de reagdo
paralela) e também, contribui para o pico exotérmico (SANTOS et al. 2006). Em contraste com esses
modelos baseados em espinélios, o segundo grupo apresenta a formacdo da mullita (3A103.2Si03),
sem a fase espinélio intermediaria.

A decomposicdo térmica da caulinita foi estudada por Sanz et al. (1988), utilizando RMN
(Ressonancia Magnética Nuclear). A desidroxilagdo térmica a 750°C, a separagdo parcial das folhas
tetraédricas de SiO», ocorre a 850°C, e a 980°C ha segregagido de SiO; (ndo-cristalina), a cristalizagdo
de espinélio com a estrutura de alumina-gama e formacdo de nucleos de mullita de “baixa

cristalinidade”.

3. ZEOLITAS

As zedlitas foram descobertas em 1756 por um mineralogista sueco, Freiherr Axel Frederick
Cronstedt, que denominou o grupo de minerais a partir das palavras gregas “zeo” (ferver) e “lithios”
(pedra), ou seja, “pedra que ferve”, devido a sua caracteristica peculiar de liberar bolhas ao serem
imersas em agua (COOMBS et al. 1997). Somente em 1962 a propriedade de adsor¢@o e o termo
“peneira molecular” — referente a inser¢@o de pequenas moléculas e exclusdo das maiorias moléculas;
foram atribuidos a um tipo de zeodlita denominada chabazita (BRAGA ¢ MORGAN, 2007).

Historicamente, as zeolitas vinham sendo consideradas tectossilicatos apresentando uma
estrutura tridimensional, onde os arranjos dos tetraedros de (SiO4)* e (AlO4)* formavam um
arcabougo diversificado, contendo cavidades e canais que poderiam ser ocupados por moléculas de
agua e cations de metais alcalinos e/ou alcalinos terrosos trocaveis (Flaningen, 1981). Essa concepgao
implicava em que, a formula estrutural obedecesse 4 razdo molar A,Os: (Ca, Sr, Ba, Na, K2)O =1,
e que O: (Si+Al) = 2. Posteriormente, constatou-se a existéncia de minerais contendo todos os
requisitos basicos para serem classificados como zeolitas, exceto que continham P, Be, ou outros
elementos que sdo Si e Al, ocupando posi¢des tetraédricas. Dyer (1995) ja se referia a zedlita a partir

de um conceito mais amplo, ou seja, a definicdo stricto sensu de zedlitas — compostos cuja
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organizagdo comportasse estruturas contendo outros atomos, tipo Fe, Co e P, em coordenagdo
tetraédrica (MONTE e RESENDE, 2005).

Atualmente, a definicdo de zedlita defendida pelo Subcommittee on Zeolites of the
International Mineralogical Association, Commission on New Minerals and Mineral Names
(Coombs et al. 1997), extrapola o universo dos tectossilicatos e considera zedlita toda substancia
cristalina com estrutura caracterizada por um arcabougo de tetraedros interligados, cada um
consistindo de quatro d&tomos de oxigénio envolvendo um cation. Esse arcabougo contém cavidades
abertas, na forma de canais e “gaiolas”, normalmente ocupadas por moléculas de 4gua e cations extra-
arcabougo, que sdo, em geral, trocaveis. Os canais t€ém dimensdes suficientes para permitir a
passagem de certos elementos selecionados. Em fases hidratadas, a desidratagdo ocorre na maioria
das vezes a temperaturas abaixo de 400°C, sendo quase sempre reversivel. O arcabougo pode ser
interrompido por grupos de OH e F, que ocupam os vértices de tetraedros ndo compartilhados com
tetraedros adjacentes (MONTE e RESENDE, 2005), sendo a passagem, portanto, limitada pelo
diametro dos poros da zedlita, de forma que s6 podem ingressar ou sair do espago intracristalino
aquelas moléculas cujas dimensodes sdo inferiores a certo valor critico, que varia de uma zedlita para
outra (LUZ, 1995).

Além do volume dos poros, a distribuigdo do tamanho dos poros e a area superficial sdo as
caracteristicas mais importantes na capacidade de troca das zeoélitas. A porosidade ¢ definida como a
fracdo de volume aparente da amostra porosa que ¢ ocupada pelos poros ou espacos vazios, sendo os
mesmos divididos em: (a) poros interligados: sdo aqueles que formam uma fase continua dentro da
estrutura porosa, (b) poros isolados: sdo aqueles que se encontram sem ligacdo uns com os outros,
ndo contribuindo para o transporte de matéria através de seus espagos vazios, ¢ (¢) poros inertes: sdo
interligados apenas de um lado, e embora possam ser penetrados pela matéria, contribuem muito
pouco para o transporte (COSTA et al. 2002).

A estrutura tridimensional na forma de canais e cavidades interconectadas conferem as
zedlitas vantajosas caracteristicas e propriedades como: (a) alto grau de hidratacdo, (b) baixa
densidade e grande volume de vazios (quando desidratadas), (c) estabilidade da estrutura cristalina,
(d) elevada capacidade de troca cationica, (e) canais uniformes (mesmo desidratada), (f) capacidade
de adsor¢do de gases e vapores e (g) propriedades cataliticas (VAUGHAN, 1978).

A alta eficiéncia de adsor¢do das zeolitas esta relacionada com sua grande superficie interna,
devido a sua estrutura cristalina que ser caracterizar pelas cavidades espagosas; a superficie interna

da mordenita ¢ de 400 m?.g! e da clinoptilolita ¢ de 300 m?.g"' (LUZ, 1995). Essas propriedades
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favorecem seu uso como peneiras moleculares, podendo as mesmas, seletivamente, separar moléculas
de acordo com suas formas e/ou tamanhos (RESENDE e MONTE, 2005).

As zeolitas sdo aluminossilicatos hidratos, cristalinos e microporosos estruturados em redes
tridimensionais, compostas de tetraedros do tipo TOs (T = Si, Al) unidos nos vértices através de
atomos de oxigénio (O). Na Figura 4 mostra unidade estrutural basica para as zedlitas, também

conhecida como unidade primaria de constru¢do destes materiais.

Figura 4: Estrutura basica das zedlitas: tetraedro de Si e Al.

Para uma estrutura completamente silicosa, a combinacdo das unidades TO4 (T = Si) leva a
forma da silica (Si02), que ¢ um s6lido sem carga. Apos a incorporacdo de aluminio dentro da
estrutura da silica, a carga 3* do Al deixa a estrutura carregada negativamente, necessitando a presenca
de cations de compensacado de valéncia (cations inorgénicos ou organicos) para manter a neutralidade
global da mesma (PAPROCKI, 2009). Os cations de compensagao sdo ions permutaveis, o que atribui

a estes materiais uma rica troca idnica. A composic¢do da zeo6lita pode ser descrita da seguinte maneira:

M%[(Aloz)x (8i0,), | H,0

Onde o M ¢ o cation de valéncia n, z ¢ o numero de moléculas de agua, a razdo x/y;
dependendo da estrutura da zedlita tem valor que varia de 1 — 5; x+y ¢ o numero de tetraedros por
células unitarias e a por¢do entre colchetes representa a composi¢do da armagdo estrutural (LUZ,
1995; FERNANDES, 2006; MAIA, 2007).

As redes tridimensionais formadas pelas unidades primarias de construcdo das zeolitas
(tetraedros) leva a formacao de unidades mais complexas, conhecidas como unidades secundarias de
construgdo das zeolitas, que contém até 16T — atomos, tendo-se a formagao de anéis simples ou duplos

de quatro, seis ou oito tetraedros (S4R, D4R, S6R, D6R, S8R, D8R). A estrutura da zedlita ¢ formada
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pelo conjunto destes anéis, fazendo com que estes materiais apresentem diferentes tipos de
configuragdo estrutural, como canais e cavidades intermoleculares de dimensdes moleculares
variadas, nas quais se encontram os ions de compensag@o, moléculas de aguas ou outros adsorbatos
e sais. Na Figura 5 observa-se a cavidade e a forma estrutural para trés diferentes zedlitas. Segundo
Baerlocher et al. (2001) sdo listados aproximadamente 133 formas estruturais para as zeolitas. Este
tipo de estrutura microporosa confere a zeolita uma superficie interna muito grande, quando

comparada a sua superficie externa.

Figura 5: Estrutura das cavidades das Zeolita A (a e c¢) e da Zeolita Faujasita (b).
Fonte: http://izasc.ethz.ch/fmi/xsl/IZA-SC/ft.xsl.

Segundo Querol et al. (2002) a estrutura cristalina da zedlita A, permite que ocorrar a
transferéncia de matéria entre os espagos intercristalinos, entretanto esta transferéncia é limitada pelo
diametro dos poros da zedlita. Desta forma, s6 podem entrar ou sair dos espacos intercristalinos
aquelas moléculas cujas as dimensdes sdo inferiores ao valor critico, que pode variar de uma zeolita

para outra.

3.1. Principais Aplicacdes das Zeoélitas

Devido a grande uniformidade na composi¢do e ao elevado teor de pureza, as espécies de
zeolitas sintéticas sdo comumente utilizadas como catalisadores, enquanto as naturais, no tratamento

de efluentes (Aguiar er al. 2002). Cabe ressaltar que o baixo custo das zeélitas naturais tem
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proporcionado e estimulado o desenvolvimento de sistemas de tratamento mais baratos (DUARTE et
al. 2002).

As principais aplicagdes das zeolitas estdo relacionadas as suas propriedades de troca ionica,
catalitica e de adsorcao seletiva de gases e vapores, decorrentes do (1) alto grau de hidratacao, (2)
baixa densidade e grande volume de espacos vazios (quando desidratada); (3) alta estabilidade da
estrutura cristalina e (4) presenca de canais de dimensdes uniformes nos cristais desidratados
(HARBEN e KUZVART, 1996). Na Tabela 1 apresenta as principais aplicacdes.

Devido a capacidade de troca idnica das zedlitas, esses minerais tém sido amplamente
utilizados no tratamento de efluentes industriais (Dabrowski et al. 2004), domésticos (Kallo, 2001),
agua de abastecimento (Doula, 2006; Dimirkou, 2007), 4gua subterranea (Abadzic, 2001), drenagem
acida de mineragdes (Fungaro e Izidoro, 2006; Rios ef al. 2008) e solos contaminados (Garau et al.
2007). Cabe ressaltar também na importancia do uso de zedlitas na recuperagdo da energia solar
(Tchernev, 2001), na industria de construgdo civil (Collela et al. 2001), como fertilizante na
agricultura (Ming e Allen, 2001), na remocdo de radionuclideos liberados acidentalmente no meio
ambiente tais como césio (Zamzow et al. 1990; Faghihian et al. 1999; Dyer et al. 2000; Abusafa e
Yucel, 2002; Bosch et al. 2004) e radio (Elejalde et al. 2007), na recuperacdo de metais como prata
(Barrer et al. 1969; Akgiil ef al. 2006) e na reten¢cdo de mercurio (Melamed e Da Luz, 2006) e de
arsénio (Elizalde-Gonzalez et al. 2001; Habuda-Stanic et al. 2007) (TAFFAREL, 2010).
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Tabela 1: Caracteristicas e usos comerciais das Zeolitas Naturais e Sintéticas

Zeolita Tamanho Composicio Principais
Poros (A) Si/Al | Cation Usos

Poros grandes (méx. 7,5 A)
X 7,4 1-1,5 Na Craqueamento e redugdo catalitica seletiva de NO,
Y 7,4 1,5-3 Na NO,; remogao de CO»; separagio de frutose-
US-Y 7,4 >3 H glucose; separacao de N, atmosférico.
Mordenita 6-7 5,5 *N* Hidroisomerizagdo; desengraxante
Mordenita 6-7 5-6 Na Tratamento de efluente nuclear
Mordenita 6-7 5-10 H Tratamento de esgoto urbano
Poros médios (méx. 6,3 A)
Ferrierita 5,5x4,8 5-10 H Desengraxante.
L type 6 3-35 K. Catalisador corretivo.
Silicalita 6 Infinito H Remocdo de SOx,NOx, tragos org. da agua
ZSM-5 6 10— 500 H Desengraxante, craqueamento catalitico.
Poros pequenos (méx. 4,3 A)
Ca.bazn.a , 4 4 *N* Tratamento de residuo radioativo
Cl%noptllohta 4x5 5 *N* Tratamento de esgoto, residuo nuclear.
Erionita 4 4 *N* Craqueamento catalitico, remo¢ao de metais.
Phillipsita 3 2 *N* Remocgdo de metais em solucdo.
A 3 1 K, Na Concentragdo de alcools.
A 4 1 Na Construtor de detergente; remogao de COs.
A 3 1 Ca, Na Separacdo de iso/n-parafina; producdo de O».

(Fonte: Modificado de HARBEN ¢ KUZVART, 1996).
*N* = zeoélita natural com cations variaveis - comumente representados por Na, K, Ca, Mg.

A elevada superficie interna em relacdo a externa de uma zeolita ¢ dada pela estrutura
microporosa, pois permite que haja transferéncia de massa entre o espago cristalino e o meio externo.
Essa transferéncia, por sua vez, ¢ limitada pelo didmetro dos poros da estrutura zeolitica (AGUIAR
et al. 2002). Esse processo seletivo, condicionado pela uniformidade dos microporos das zeolitas,
permite que as mesmas sejam utilizadas como “peneiras moleculares” (DANA, 1981). Tal aplicacdo
baseia se na remog¢do de agua por aquecimento para aumentar o volume de vazios no mineral e
promover, por exemplo, a separacdo de moléculas de hidrocarbonetos menores (como pentano e
octano) daqueles ramificados, que sdo maiores (HARBEN e KUZVART, 1996; SHINZATO, 2009).

Outra aplica¢do de grande interesse da zedlita € como substituto do tripolifosfato de sodio
utilizado na fabricacdo de detergentes. Devido ao fato de diminuir a concentragdo de fosfatos
presentes em efluentes domésticos, evitando-se assim o processo de eutrofizagdo em corpos d’agua,
o consumo desse mineral na forma sintética (Zedlita A) vem aumentando em alguns paises. Somente
na Europa sdo consumidas aproximadamente 650.000 toneladas/ano; os maiores consumidores, em

ordem de grandeza, ¢ a Alemanha, o Reino Unido e a Franga (EUROPA 2002; SHINZATO, 2009).
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Um campo que vem atraindo um grande interesse pela aplicacdo das zedlitas naturais € na
alimentacdo animal. Desde entdo, as aplicagdes das zedlitas naturais neste campo se multiplicaram
muito, tanto que esse uso € hoje consolidado em varios lugares. Embora os mecanismos de agdo das
zeoblitas naturais na alimentacdo animal ndo estdo completamente esclarecidos, quer devido a
complexidade da matéria (ja que os bons resultados dependem de varias co-causas) ou a fisiologia
completamente diferente dos diversos animais tratados, os resultados obtidos mostram-se em geral
satisfatorios, como rapido crescimento e uma menor incidéncia de doengas e mortes nos animais
estudados (COLELLA, 2010).

Nesse sentido, algumas agoes desempenhadas pelas zeodlitas que se acreditam validas sdo as
seguintes: (a) melhor assimilacdo dos nutrientes pelos animais e eficiéncia alimentar, (b) redugdo da
quantidade de amonia na circulacdo sanguinea, que ¢ adsorvida pela zeolita e, gradualmente, liberada
com o resultado de uma melhor conversdo de nitrogénio das ragdes em proteina animal, (c)
estimulagdo da producdo de anticorpos, com consequente inibicdo de doencas, (d) retirada de
substancias toxicas do organismo; (e) retirada das aflatoxinas ingeridas com alimentos contaminados.
Pode-se observar, contudo que a excegdo de alguns casos em que as zedlitas agem como trocadores
de cations, em geral, a resposta positiva no seu uso na criagdo animal esta ligada as suas propriedades
de superficie, ou seja, sua capacidade de interagir com as moléculas polares. [sso causa, em algumas
ocasides, a remocdo de substancias toxicas. Em outros casos, a modulagdo de espécies capazes de
melhorar as condi¢gdes de satide por meio de sua liberacdo gradual ao organismo. Recentemente, as
aplicagdes na alimentagcdo animal tém sido analisadas criticamente (COLELLA, 2008; TAFFAREL,
2010).

As zeolitas naturais tém sido testadas também na preparagdo de medicamentos ¢ como
coadjuvantes no tratamento de muitas doengas de animais (Papaioannou et al. 2005) e humanos
(Andronikashvili ef al. 2009). Essa pratica ¢ comum em varios paises, onde as zeolitas naturais sao
reconhecidas como componentes da farmacopéia. A primeira aplicacdo considerando material
enriquecido em clinoptilolita foi testada como antiacidos com base na sua natureza alcalina.
Atualmente, misturas de zedlitas naturais associadas a outros coadjuvantes gastricos, tais como o
carbonato de sodio ou acido acetilsalecilico, sdo vendidas como medicamentos com propriedades
neutralizantes. As zeolitas, por outro lado, mostraram-se igualmente uteis na reducdo de efeitos
gastricos do estomago relacionados com a administragdo de medicamentos especificos (ver, por
exemplo, (Farias ef al. 2003) e também tém acdo anti-diarréica). A seletividade de alguns materiais

zeoliticos, pré-trocados na forma Fe™, para a glicose, confirmado in vivo em animais, revelaram
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perspectivas para tratamento de pacientes diabéticos. Esta e outras habilidades afirmadas,
possivelmente devido a capacidade das zeolitas de adsorver substincias responsaveis por varias
doencas (por exemplo, enterotoxinas, acidos biliares e glicose), abriram caminho para a preparagio
de medicamentos especificos, que estdio no mercado, por exemplo, em Cuba (RODRIGUEZ-
FUENTE et al. 1997; CONCEPCIO-ROSABAL et al. 2000).

Uma recente publicacdo sintetiza as varias aplicacdes de zedlitas naturais em biomedicina,
baseadas nas propriedades antibacterianas, atividade de trocador idnico (remogdo de NH*" do
dialisado de pacientes renais durante a hemodidlise) e, potencialmente, como materiais enzimaticos
miméticos e biossensores, assim como coadjuvantes no tratamento de tumores malignos (Paveli¢ et
al. 2001; Paveli¢, 2010). Possibilidade de utilizagdo de zeoélitas naturais como antiviral também tem
sido considerada (GRCE ¢ PAVELIC, 2005).

E também mencionado na literatura que as zedlitas naturais sdo amplamente utilizadas na
preparacao de cosméticos, na qual os efeitos saudaveis para a pele sdo reivindicados, embora sem

qualquer prova cientificamente relevante (COLELLAS, 2010).

3.2. Sintese de Zeolita em Processos Hidrotérmicos

As zedlitas podem ser formadas em condi¢Ges hidrotermais, ou seja, sua cristalizagdo ocorre
a partir de sistemas aquosos, que contém os componentes quimicos necessarios em quantidades
correspondentes com a composi¢do do produto desejado (Breck, 1974). A temperatura ¢ a pressdo
envolvidas nesse processo sdo consideradas elevadas, com valores maiores que 100°C e 1 bar,
respectivamente (YU, 2007).

A sintese de zeolitas ocorre pelo processo hidrotérmico como os reagentes, que sdo fonte de
silicio, de aluminio, um agente mineralizador como OH", e, para zedélitas com alta razdo de Si/Al, sdo
moléculas organicas que atuam com agente direcionador de estrutura. Os cations metalicos
inorganicos, como Na” ou K*, tem importante papel, para a neutralizagdo da carga da estrutura

(PETKOWICZ, 2009).

30



O método mais utilizado para a sintese de zedlitas ¢ a cristalizagdo hidrotérmica. Segundo
Cundy e Cox (2005), uma tipica sintese hidrotérmica de zeodlitas pode ser descrita nos seguintes
termos:

i. Reagentes amorfos, contendo silica e alumina, sdo misturados com uma fonte cationica,
normalmente em um meio basico (pH>11);

ii. A mistura reacional ¢ aquecida, normalmente (para temperaturas reacionais acima de
100°C) em uma autoclave selada;

iii. Por algum tempo, apds o aumento da temperatura de sintese, os reagentes continuam
amorfos;

iv. Apds e “periodo de indugdo”, citado (iii), onde ocorre a nuclea¢do (processo aonde
pequenos agregados do precursor dao origem ao nicleo inicial), o produto zeolitico cristalino pode
ser detectado;

v. Geralmente, praticamente, todo material amorfo ¢ substituido por uma massa

aproximadamente igual de cristais zeoliticos (que s@o recuperados por filtracdo, lavagem e secagem).

Devido ao carater covalente, as ligacdes Si-O e Al-O presentes nos materiais precursores sao
quebrados e transformados em ligagdes do tipo Si-O-Al, por meio de um agente mineralizante. Esses
agentes, geralmente um hidroxido de metal alcalino (em alguns casos, sdo empregados fluoretos) sdo
substancias que facilitam a cristalizacdo dos materiais amorfos originando a estrutura cristalina da
zedlita.

Segundo Breck (1974), um gel ¢ definido como um aluminossilicato hidratado do metal, o
qual ¢ preparado a partir de qualquer um dos casos: uma solugao aquosa, sistema coloidal, sélidos ou
aluminossilicatos reativos, tal como a metacaulinita (caulinita tratada termicamente) e vidro. Outros
aluminossilicatos, como a halloysita também sdo utilizados na sintese de zeolitas, sendo que ndo ¢
necessario realizar nenhum tratamento na halloysita antes de ser misturada com a base fonte de cétion.

Os géis de sintese sdo cristalizados em sistema hidrotermal fechado em temperaturas variando,
desde o ambiente até¢ 300°C, em alguns casos. O tempo necessario para cristalizag@o varia de poucas
horas para alguns dias. O gel tem um grande papel no processo de sintese, pois a cristalizacdo das
zeoblitas € atribuida pela sua alta reatividade. Assim, fatores como a concentragdo da base ¢ a alta
atividade da superficie, devido ao tamanho pequeno das particulas da fase solida de interesse, também

tem grande influéncia (BRECK, 1974).
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O processo de sintese da maioria das zeolitas partindo-se da estrutura da caulinita passa por
duas etapas. Na 1%, a caulinita € tratada, ou por meio térmico ou por meio mecanico, para resultar na
metacaulinita. J4 na 2% a metacaulinita reage com a fonte do cation e com outra fonte de SiO», no
caso de zedlitas com relagdo SiO2/Al203; maior que 1, em condi¢des (temperatura, tempo e relagdo
cation/Al) apropriadas para cada tipo de zeolita pretendida (BRECK, 1974, KIM et al. 2000, ALKAN
et al. 2005, SALDANHA, 2006, MAIA et al. 2007, MIGNONI et al. 2008, MUZZI et al. 2008).

Outra maneira de sintetizar as zedlitas com alta relagcdo SiO2/Al2O; a partir de argilomineral
envolve o aumento dessa relagdo na argila de partida pela lixiviag@o de alumina, através de tratamento
acido. Um exemplo disso ocorreu na sintese da zedlita Y com relagdo SiO2/Al,O3= 4,1 preparada a
partir de lixivia¢do acida do metacaulim, utilizando uma composi¢do geral de 4,8 Na2O. Al>Os. 9,6

Si0;. 192 H2O (BRECK, 1974).

3.3. Principais fatores que influenciam na sintese de zedlitas

Embora o procedimento de sintese de zedlitas seja simples, porém a quimica da sintese de
zeolita € bastante complicado por que a maioria das zeolitas ¢ formada como fases metaestaveis, em
condi¢des hidrotérmicas. A cristalizacdo das zedlitas representa um dos problemas quimico, mais
complexo em nucleagdo e crescimento de cristais, que envolve reagdes complexas, tais como solugao-
precipitacdo, polimerizagdo-despolimerizagdo e de nucleacio-cristalizacdo. Uns grandes ntimeros de
variaveis afetam a formagdo especifica de uma zeo6lita, tais como a composi¢do reacional, fontes de
reagentes, razdo Si/Al, alcalinidade, teor de agua, cations inorginicos, organicos, solventes,

temperaturas, envelhecimentos, agitagdo e sementes.

3.3.1.Composicao do meio reacional

A composicdo do meio reacional desempenha um papel importante, para a determinacdo de

cristas zeoliticos como produto final. Em sua composi¢do global ¢ dada pelas seguintes razoes:
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Si02/Al203; H20/Si02, OH/Si0,, Cation(s) inorgdnicos e Aditivos organicos/SiO2. A Tabela 2

mostra os efeitos dessas razdes no processo de cristalizacdo das zeolitas.

Tabela 2: Composicdo da mistura reacional das zeolitas

Razdes Molares Efeito Principal
Si0,/Al,0; Composicdo da estrutura
H,0/SiO; Tr.ansporte~ de espécies, velocidade de
cristalizacao.
OH/SiO, Transporte de espécies, peso molecular do

gel de sintese.

Cation(s) inorganico(s)/SiO; Distribuiggo catidnica, tipo de estrutura.
Distribui¢do de aluminio na estrutura, tipo
de estrutura.

Fonte: Giannetto (1990).

Aditivos organicos/SiO,

As condigdes de preparacdo do meio reacional da mistura influenciam a reatividade das
espécies e consequentemente o produto final. Dentro dessas condi¢des se inclui o estado fisico dos
reagentes, a ordem de introdugdo dos reagentes, a homogeneizagdo da mistura. A falta de controle

desses fatores € o que pode explicar dificuldades na sintese em grande escala (GIANNETTO, 1990).

3.3.2.Fonte de Aluminio e Silicio

O produto quimico, bem como a natureza fisica dos reagentes tem um efeito importante sobre
a cristalizagdo das zedlitas (Kiihl, 1998). A influéncia das fontes de reagentes esta bem documentada
nos primeiros trabalhos de sintese (BRECK, 1974).

As fontes de silicio usados na sintese de zeolitas sdo silicato de sodio, silica coloidal, silica
coloidal pirogenada, tetrametilortossilicato (TMOS) e tetraetilortossilicato (TEOS). A escolha da
fonte de silicio tem um efeito significativo sobre a cristalizacdo das zeolitas, como mostra os estudos
realizados por Breck (1974). Diferentes fontes de silicio diferem na solubilidade e na reatividade. A
natureza das espécies de polissilicato e suas distribui¢des sdo diferentes de uma fonte de silicio para
0 outro, os quais desempenham papeis importantes na nucleagdo e cristalizacdo das zeolitas.
Verificou-se que diferentes areas de superficie da fonte de silicio podem afetar na taxa de
cristalizacdo, no tamanho do cristal e a distribuicdo do tamanho da particula, como por exemplo, na

sintese da zedlita A (LTA) (Meise e Schwocho, 1973). Silicio com elevada area superficial é muito
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facilmente dissolvido em meio basico do que com baixa area de superficie. O primeiro leva uma
maior sobressaturagdo e uma nucleacdo mais rapida em solugcdo de base, o que ¢ favoravel para a
formagdo de pequenos cristais, enquanto o que fonte de silicio com baixa area superficie e
solubilidade, favorece a formacgao de grandes cristais (CEJKA et al. 2007).

Uma vez que as fontes de silicio influénciam na morfologia e no tamanho dos cristais das
zeolitas, se o trabalho tiver o objetivo de controlar o tamanho dos cristais de zeo6litas ¢ melhor escolher
uma fonte apropriada de silicio para a sintese. Estudos demonstram que fonte de silicio menos reativo
pode fornecer menos sitios de nucleacdo e formagao de cristais de grandes dimensdes, por exemplo,
a técnica de “dissolucdo de material a granel” (BMD) (Shimizu e Hamada, 1999), foi com base na
utilizagdo de uma fonte de silicio, a granel, em vez do p6 convencional ou na forma de solugédo de
silicio, para reduzir drasticamente a area de superficie e, assim diminuir a taxa de dissolugdo para
produzir menos sitio de nucleacdo. Ao utilizar este método podem ser produzidos grandes cristais de
zeolitas (CEJKA et al. 2007).

Fontes de Al também tem influéncia sobre a cristalizacdo de zeolitas. As fontes de Al
comumente utilizados na sintese de zeodlitas sdo de aluminato de sodio, pseudo boehmita, hidroxido
de aluminio e aluminio, isopropoxido de aluminio, nitrato de aluminio, e aluminio metal (em pé ou
folha de Al). Alguns pesquisadores investigaram o efeito do aluminio na sintese hidrotérmica de
mordenita com alto teor de silica, na presenca de tetraetilamonio e ions fluoreto a 170°C (LU ef al.
2004). Verificou-se que a zeo6lita tipo MOR pura, pode ser obtido quando forem usados AICI; e
Al(NOs)3 como fonte de Al, enquanto que a zeolita Beta (BEA) foi preparado como o produto

principal ou de um subproduto com o Al>(SO4)s.

3.3.3.Razio Si/Al

A razdo Si/Al no sistema da reacdo desempenha um papel importante na determinacdo da
estrutura e composicao do produto cristalizado. Em geral, as ze6litas com baixa relacdo Si/Al (Si/Al
<5) por exemplo, zedlitas A (LTA), X (FAU), e hidroxisodalita (SOD), sdo preparados a partir de
mistura da reacdo de baixa razdo de Si/Al e forte alcalinidade, enquanto zeolitas com alto teor de
silica (Si/Al> 5) como por exemplo, zedlita beta (BEA), ZSM-11(MEL) e ZSM-5(MFI) sdo

preparadas a partir de um, gel com elevada razdo de Si/Al e fraca alcalinidade. Existem uma
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correlacdo quantitativa da relagdo de Si/Al no sistema da reagdo inicial e no produto final (CEJKA et
al. 2007).

Em condi¢des mais favoraveis obtém-se a razdo de Si/Al no produto, como por exemplo, com
auxilio de um agente direcionado especifico na estrutura (ADS) ou utilizando o F~ no meio sintético

(CEJKA et al. 2007).

3.3.4. Alcalinidade

A maioria dos sistemas cristalinos das zedlitas tem como base NaxO-A1>03-Si02-H:O. Para
este sistema especifico, a alcalinidade ¢ definida como a razdo de OH7/Si ou a relagdo de H2O/NaxO.
Uma maior alcalinidade aumenta a solubilidade das fontes de Si e Al, e diminui o grau de
polimerizacdo dos anions de polissilicato e aluminato. Consequentemente, o aumento da alcalinidade
vai encurtar a indu¢@o e o periodo de nucleacdo e acelerar a cristalizagdo das zedlitas (CEJKA et al.
2007).

A mudanca da alcalinidade também tem um efeito sobre o tamanho das particulas das zeolitas.
O aumento da alcalinidade resulta na diminuicdo do tamanho das particulas, bem como de uma
estreita distribuicao de tamanhos das particulas.

A alcalinidade pode também afetar a morfologia das zedlitas. Por exemplo, a maior razao
(comprimento/largura) foi observada para a zedlita MFI cristalizado em baixa alcalinidade, o que

sugere que a razao encontrada no MFI aumenta para baixa saturacdo (FEGAN e LOWE, 1986).

3.3.5. Agua

A agua ¢ usada como solvente na sintese hidrotérmica das zedlitas. Tipicamente, a quantidade
de 4gua deve variar dentro de certos limites para a sintese particular de cada zeoélita. No entanto, a
concentracdo dos reagentes sera alterada com a variacdo da quantidade de agua, assim afetando a
cristalizacdo das zedlitas. Em geral uma dilui¢do da mistura global do sistema provoca uma menor

saturacdo e detrimento de nucleacao, assim ha um crescimento favoravel dos cristais.
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Estudos realizados por Camblor et al. (1999), mostrou que, em concentragdes no qual a H.O
exerce um papel significativo na formacdo da zedlita com alta concentragdo de silica, frequentemente
diferentes fases podem ser preparadas utilizando o ADS mesmo variando a concentracao de H.O/Si,0O

(CEJKA et al. 2007).

3.3.6. Temperatura e o Tempo de Cristalizacio

A temperatura ¢ um fator importante para a sintese da zedlita. Todo o trabalho de sintese de
zeolita sintética, em particular deve ser dado a temperatura de cristalizagdo em funcao do forte efeito,
que esta variavel exerce na formagdo das zeolitas. A fase zeolitica desejada pode ser obtida em uma
faixa especifica de temperatura, além disso, a nucleagdo e o crescimento dos cristais sdo fortemente
afetados pela temperatura de cristalizacdo. Um aumento na temperatura ira aumentar tanto a taxa de
nucleacao como também, a taxa de crescimento do cristal (CEJKA et al. 2007).

O tempo de cristalizacdo ¢ também um parametro importante a ser considerado na sintese de
zeolitas. Em geral, a cristalinidade aumenta com o tempo. No entanto, deve-se notar que as zedlitas
sao fases termodinamicamente metaestaveis e desta forma a lei de Ostwald das reagdes sucessivas €
seguida no processo de sintese das mesmas, ou seja, uma fase menos estavel aparece primeira sendo
substituida em seguida por outra mais estavel. Por exemplo, com o prolongamento do tempo de
cristalizacdo, zedlita A (LTA) e X (FAU) se dissolvem para formar zedlita sodalita (SOD) e P (GIS),
respectivamente, quando sintetizado em gel de aluminossilicato alcalino. Desta forma, deve-se ter em
mente que a formagao de zeolitas ndo pode ser racionalizada apenas com uma base termodinamica, a

cinética também deve ser considerada (CEJKA et al. 2007).

3.3.7.Envelhecimento

Estudos extensos revelaram que o envelhecimento tem um efeito importante sobre a quimica
do gel, afetando assim o crescimento de cristais de nucleag@o e a cinética das zedlitas (LIU et al.

2007). Acredita-se que os nticleos sdo formados durante o periodo de envelhecimento e ficam estaveis
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até que a temperatura da reagao fique elevada. Ainda que os processos que ocorrem durante o periodo
do envelhecimento, ainda nao ¢ bem compreendido, o envelhecimento tem as seguintes influéncias:
i. O aumento da taxa de nucleacio;
ii. Reduzir o periodo de inducao e duracdo da cristalizagao;
iii. Reducdo dos tamanhos dos cristais ¢;

iv. O aumento da populacdo de cristais.

3.3.8. Agitacao

No laboratorio, as zedlitas sdo tipicamente sintetizadas em condigdes estaticas. Varios estudos
mostram que a agitacdo possa efetivamente modificar a cinética de cristalizagdo, em particular o
tamanho do cristal. Cristais pequenos sao obtidos por meio de agitagdo uma vez que a saturagao pode
ser alcangada, devido acelerada transferéncia de massa. Além disso, observa-se que agitagdo modifica
a seletividade para a formacao de diferentes fases zeoliticas. Por exemplo, a zedlita A (LTA) e X
(FAU) sdo sintetizadas de preferéncia com sistema de agitacdo, enquanto a zeolita MFI pode ser

sintetizada sem agitacdo (VILASECA et al. 2003).

3.3.9.Sementes

A adigdo de uma pequena quantidade de semente (cristais da zedlita) no sistema de sintese ¢
realizada quando se quer direcionar a cristalizagdo para um determinado tipo de zedlita. Quando, a
partir das condigdes operacionais ¢ composi¢cao do gel, for possivel sintetizar duas zeo6litas diferentes,
por exemplo, as zedlitas Philipsita e Faujasita (zedlita Y) sdo comuns usar semente para favorecer a
cristalizacao de uma delas (CEJKA et al. 2007).

Esse procedimento consiste em adicionar cristais da zedlita desejada (denominada sementes)
no sistema reacional. Esta pratica permite reduzir e em alguns casos, eliminar o periodo de inducao.
A utilizagdo de sementes, além de aumentar a velocidade de cristalizagdo, produz materiais com

menor teor de impurezas (GIANNETTO, 1990).
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Em um estudo de sintese da zeodlita A, Kerr (1966) relatou que o periodo de indugdo (tempo
necessario para a formacdo e crescimento dos nucleos a um tamanho detectavel) poderia ser
eliminado se quantidade suficiente de sementes fosse utilizada na reagao.

Os parametros importantes que afetam a sintese da zedlitas tém sido discutidos acima. Outros
fatores, por exemplo, aditivos, também influenciam na cristalizagdo (RENZO, 1998). A adicdo de
sais ao sistema de sintese diminui a saturagdo e grandes cristais sdo obtidos, como mostram muitos

exemplos (CEJKA et al. 2007).

4. ZEOLITA A

A sintese da zedlita A ocorreu pela primeira vez em 1969, por Milton e Breck. E uma zeélita
normalmente sintetizada na forma sdédica, com uma morfologia cubica bem caracteristica (Breck,
1974). Outras formas catidonicas podem ser produzidas através de troca ionica, deste modo ¢ uma
zeoblita que possui poros de tamanho efetivo que podem ser facilmente variados. Ela pode comportar-
se como um cristal de poros de dimensdes variaveis, dependendo da forma do ion trocavel: K (3A),
Na (4A) e Ca (5A) e pode ser chamada com um nome que lembre essa variacdo de comportamento.
Assim, tem-se: zeodlita 3A ou KA, zedlita 4A ou NaA ¢ zedlita SA ou CaA (Breck, 1974; Rabo, 1974
e Barrer, 1978) (MAIA, 2011).

Em 1974, Henkel introduziu a zedlita A nos detergentes, para permitir sua utilizagdo com
aguas duras, em substituicao aos fosfatos até entdo usados e nocivos ao meio ambiente.

Assim como o caulim e o metacaulim, a zeolita A apresenta uma proporcao Si/Al de 1:1,
sendo sua formula oOxida representada da seguinte maneira: Na;O. AlO3 2 SiO2 4,5 HxO
(RODRIGUES, 2010).

Segundo a classificagdo da Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC) a ze6lita
A ¢é denominada por LTA (Linde Type A), com formula quimica expressada como Mi>/m [(AlO)12
(Si0)12] n H20, onde M representa o cation trocador de ion de carga m e n varia de 20 a 30. A féormula
acima também ¢ abreviada como MA, por isso a zeolita A sintetizada na forma sodica ¢ também
conhecida por zeo6lita NaA.

A zedlita A ¢ bastante atrativa para ser aplicada, uma vez que, possui poros de tamanho efetivo

que podem ser facilmente variados pela troca de ion. Ela pode comportar-se como um cristal de poros
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de cerca de 3, 4 e 5 A, dependendo respectivamente da forma do ion trocavel: K, Na e Ca (RABO,
1974).

A zeodlita A possui formula estrutural definida e pode ser caracterizada pela presenca de
pequenos poros, no interior dos seus cristais. Sao classificadas de acordo com o diametro dos mesmos
e sua representagdo empirica ¢ descrita na forma de 6xido e representada por: Ma/nO. Al2Os. X SiOs.
Y H:O. A letra M representa o cation na estrutura, geralmente do grupo I e II da Tabela Periddica.
Para um balango estrutural da carga, n representa a valéncia do cation, X ¢é igual ou maior do que dois
porque A’ ndo ocupa sitios adjacentes do tetraedro ¢ Y ¢ a hidratagdo do composto (SZOSTAK,
1999).

Estruturalmente, a zedlita A pertence ao grupo Cs - C4. Sua estrutura cristalina pode ser
descrita através da unido de dois tipos de poliedros: sendo um cubo simples (4-4) formado pela unido
de dois anéis de quatro tetracdros e um octaedro truncado formado pela combinacao de 24 tetraedros,
melhor conhecido como cavidade B ou cavidade sodalita. A unido das cavidades das 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 4tomos de oxigénio de abertura livre igual a 4,2

A (GIANNETTO et al. 2000).

Figura 6: Estrutura das cavidades da Zedlita A.
Fonte: http://izasc.ethz.ch/fmi/xsl/IZA-SC/ft.xsl.

A combinagdo destas supercavidades a entre si e com as cavidades [ origina a estrutura final
da zeolita (Figura 6), a qual apresenta dois sistemas de canais tridimensionais interconectados entre
si: um sistema formado pela unido de supercavidades a, que conforme anteriormente mencionado
apresenta um didmetro interno de 11,4 A, acessivel através de aberturas circulares formadas por anéis

de 8 atomos de oxigénio, de didmetro igual a 4,2 A; e, um sistema de canais formado pela conexio
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alternada de cavidades sodalitas e supercavidades a, acessivel por aberturas formadas por 6 4&tomos
de oxigénio de didmetro igual a 2,2 A (GIANNETTO et al. 2000).

Por razdes similares, o acesso ao primeiro sistema de canais (formado por anéis de 8 atomos
de oxigénio) est4 limitado a moléculas com didmetro cinético inferiores a 4,5 A, tais como alcanos
lineares, agua, CO2, por exemplo. Cabe salientar que ¢ devido a esse segundo sistema de canais que
as zeolitas possuem grande aplicacdo em processos industriais, gracas ao grande poder de
peneiramento molecular (GIANNETTO et al. 2000).

A zeoélita A ¢ sintetizada normalmente na forma sodica e apresenta uma relacao de Si/Al igual
a 1, que pode ser facilmente sintetizada, partindo-se do caulim. A sintese da zeolita A passa por duas
etapas sendo :(i) a transformac@o da caulinita para metacaulinita e a (ii) reagdo da metacaulinita com
a solu¢do de NaOH. Na etapa (i) ocorre a transformacgao da caulinita para a formagao ndo cristalina
metacaulinita, que ¢ mais reativa. Essa ativacdo pode ser feita através de tratamento térmico
(calcinagao) ou por tratamento mecénico (moagem) e suas condi¢des experimentais vao depender da
origem e caracteristicas da caulinita. Na etapa (ii), ocorre a zeolitizagdo em condigdes que também
vai depender da caulinita de partida.

Alguns trabalhos de pesquisa da sintese da zeodlita A, que utilizou caulim, como fonte de Si e

Al serdo mencionados abaixo:

BRECK (1974) observou a morfologia da conversdo da zeolita A através de microscopia
eletronica de varredura (MEV). O estudo envolve a conversao do caulim calcinado (metacaulim) com
uma solucdo de 10% em peso de hidroxido de sddio a 100°C. Amostras foram fotografadas
periodicamente por microscopia eletronica de varredura (MEV). O material de partida consiste de
laminas de forma irregular empilhadas, acima de 7 microns. Depois de 1 hora de cristalizag¢do a
mistura contem cubos de 0,5 a 3 micros, os quais, pela analise de difragdo de raios-X, era constituida
de cerca de 55% de zeolita A. Depois de 4 horas o material consiste de cubos aglomerados
exteriormente com muita variagdo no tamanho da particula.

GUALTIERE et al. (1997) realizaram a sintese da zedlita A de Na a partir de um caulim,
constituido por caulinita de alto grau de ordem estrutural, que foi aquecido nas temperaturas de 600
e 800°C. Os resultados revelaram, pela alta reatividade da caulinita ativada a 600°C, que o historico
da ativacdo térmica tem grande influéncia na cinética de formacdo da zeolita A. Isso pode ser
explicado pela diferenga estrutural do material precursor ativado para diferentes temperaturas. A

600°C, a estrutura da metacaulinita apresenta principalmente Al em coordenacao 4. Ja a 800°C ocorre
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um colapso da estrutura da metacaulinita ¢ um material pseudo-amorfo (precursor da mullita) ¢é
formado com elevado Al hexa-coordenado. Assim, a formacdo da zeoélita A € favorecida a partir da
metacaulinita.

MURAT et al. (1992) estudaram a sintese de zeodlitas a partir de 2 amostras de caulim com
diferengas no contetido de Fe estrutural e cristalinidade: caulim bem cristalizado (0,6% de ferro total
como Fe»03) e caulim pouco cristalizado (1,3% de ferro total como Fe»Os). Essas amostras foram
termicamente ativadas no intervalo de temperatura de 600-1100°C por 3 h. Primeiramente foi obtido
um gel, preparado por envelhecimento de uma mistura de metacaulinita, agua e NaOH sélido por 12
h. O tratamento hidrotermal desse gel foi realizado a 100°C em intervalo de tempo de 0 a 8 h. Através
de DRX, foi verificado que zeélita A cristaliza somente a partir de amostras de caulim bem
cristalizado preparado em temperaturas menores que 900°C e de amostras de caulim pouco
cristalizado preparado a 850°C.

KIM et al. (2000) investigaram o efeito do processo mecanico e quimico da caulinita na
formagao das zeodlitas A e X. O caulim foi submetido a moagem nos tempos de 5, 15, 30, 60 e 120
minutos para ocorrer a ativacdo da caulinita. Logo em seguida, as amostras de caulim tratado com
uma solugdo de NaOH (1,25 M) foram agitadas com agitador magnético, a 60°C por 24 h, em um
banho de agua. Através de DRX observou-se que zedlita A comega a cristalizar nos produtos de
amostras de caulinita moida a partir de 15 minutos e as intensidades dos picos dessa zeolita aumentam
com o progresso do tempo de moagem. No entanto, no produto de amostras moidas por 120 minutos,
as intensidades dos picos da zedlita A diminuem levemente, devido a formagdo da zedlita X. Isto
implica que a formacao das zedlitas A e X ¢ influenciada pelo estado de ativag@o da caulinita, em que
zedlita A com razao molar Si/Al igual a 1 é formada predominantemente na amostra com baixo grau
de ativagdo, dentro de 60 minutos. Ao contrario, quando o grau de ativagdo (tempo de moagem) ¢
aumentado, o componente AlO ¢ facilmente dissolvido em solu¢do de NaOH. E durante a reacéo, a
formag@o de zeodlita X com razdo molar Si/Al de 1/2 é promovida devido ao aumento de SiO livre nas
particulas moidas.

JINGXI (2005) produziu a zedlita NaA em dois tipos de equipamento para que o tempo de
cristalizacao fosse observado. Um equipamento operava em modo continuo e o outro em batelada. O
gel de sintese foi preparado para ter uma razao molar de mistura de 2,446 Na;O: 1 Al2O3: 1,187 SiOa:
145 H20, a qual ficou em repouso por um periodo de tempo de 50, 100 e 150 horas. Por meio de
Difrag¢do de Raios-X, foi observado que no sistema continuo os produtos obtidos possuiam melhor

cristalinidade, para maiores tempos de cristalizacdo. Usando a mesma solucdo de sintese para o
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sistema em batelada, o tempo de cristalizacdo foi dez vezes maior que para o sistema continuo sem
agitacdo. Verificou-se também para o sistema em batelada que quando se aumentou o tempo de
repouso da mistura de sintese, o tempo de cristalizacdo foi diminuido (MAIA, 2007).

LOIOLA, (2006) sintetizou a zedlita A, baseado em trabalhos de Costa et al. (1987, 1988) ¢
Lucas et al. (1992), com algumas adaptacdes. Inicialmente uma amostra de 1g de MC- 900 (caulim
calcinado a 900°C por 2 horas) foi colocado em um cadinho de teflon, junto a 13,3 mL de solucdo de
NaOH a 2,75 mol/L. este sistema foi colocado em uma autoclave imerso em banho termostatizado a
70°C e submetido a agitacdo mecanica por 2 h. Em seguida, o sistema permaneceu em banho
termotatizado a 30°C por 18 h, este periodo ¢ conhecido com envelhecimento. Apds este periodo o
sistema foi submetido a um novo aquecimento de 90°C por 5 h, no intuito de conseguir a cristalizag@o
da zedlita A, logo em seguida, o sistema foi resfriado e lavado 5 vezes com agua destilada seguido
de centrifugagdo. O produto final foi caracterizado por DRX, MEV, ATD/TG e Distribui¢do
Granulométrica.

A sintese da zedlita A também foi estudada utilizando como precursor a caulinita de um rejeito
de beneficiamento de caulim para papel do distrito caulinitico da regido do Capim, Para. O tratamento
térmico para produzir a metacaulinita foi realizado em mufla a 700°C por 2 h. O processo de sintese
ocorreu em autoclaves, em que eram misturadas a metacaulinita, a solugdo de NaOH (5N) e agua,
variando-se temperatura, tempo e relacdo Na/Al. Foi verificado que as condi¢des ideais de sintese da
zeolita A sdo as seguintes: T = 110°C, t =24 h e Na/Al =1,26 (MAIA et al. 2007).

MUZZI et al. (2008) utilizaram na sintese da zeo6lita A o caulim flint também da regido do
Capim, sendo este material todo descartado no beneficiamento do caulim sof?, que por sua vez ¢ usado
na cobertura de papel. Como em todos os processos de sintese da zedlita A, o caulim primeiramente
foi aquecido para produzir metacaulinita (800°C/3h). Posteriormente, a metacaulinita foi reagida com
uma solug¢do de NaOH, em temperatura de 80°C e tempos variando de 24 a 144 h. Em 24 h de reagéo
foi possivel sintetizar zeolita A e a partir de 96 h, hidroxisodalita também foi produzida.

MELO e RIELLA, (2010) realizaram a sintese da zeolita A, a partir do caulim comercial
(Colorminas). O caulim passou pela etapa de metacaulinizagdo, para se transformar em um
metacaulim e, em seguida, pela etapa de zeolitizagdo para a obtengdo da zedlita NaA. A
metacauliniza¢do envolveu a calcinagdo do caulim comercial a 925°C por 2 h, onde a desidroxilagdo
fornece um produto amorfo na difracdo de raios-X (DRX), perdendo totalmente a natureza cristalina.
Para a obtencdo das zedlitas fez-se uma reacdo hidrotermal, misturou-se o metacaulim com agua

destilada, adicionou-se hidroxido de sddio e a mistura foi agitada a 400 rpm, em diferentes tempos
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(2h, 3h e 3,5h) a 80+£5°C. Apods o término da agitacdo, a solucdo foi filtrada, e seca em estufa a 60°C
por 24 h. A concentracdo de NaOH foi 3,87mol/L. A relagdo metacaulim/NaOH empregada foi 1,85
kg e a de metacaulim/H,O foi 286 kg/m?, esta relagdes foram usadas para todas as sinteses realizadas
no trabalho.

SANTANA, (2012) sintetizou a zeodlita A, promovendo um pré-tratamento da matéria-prima,
sendo feita uma ativagdo térmica submetendo os rejeitos de caulins a uma calcinagdo em mufla a
700°C/2h, para promover a desidroxila¢do da caulinita com a liberag¢do de 4gua sob a forma de vapor,
obtendo-se assim o metacaulim. O método de sintese da zeolita adotado constitui-se em um processo
hidrotermal em autoclave estatica, onde ocorreu a mistura reacional entre o metacaulim, cerca de 10
g, ¢ uma quantidade de solug¢do de hidroxido de sdédio 5 M. As temperaturas utilizadas para que
ocorresse a cristalizacdo da zedlita A foram 85 e 110°C por 24h, com pressao estimada de 618 kPa.
Os metacaulins obtidos foram denominados MCC e MCI, que correspondem ao metacaulim da regido
do rio Jari e o metacaulim da regido do rio Capim, seguidos dos digitos 700 que caracterizam a
temperatura e do digito 2, que corresponde ao tempo. Os materiais sintetizados foram denominados
ZC para zedlita A do rio Jari e ZI para zedlita A do rio Capim, seguido dos digitos 85 e 110, que
caracterizam as temperaturas 85 e 110°C, mais o digito 24 que corresponde o tempo de reacdo em
horas. A caracterizacdo dos materiais de partida e a zeolita A foram feitas por Analise Quimica,
Difrag@o de raios -X (DRX), Analise Térmica (ATD/TG) e Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV).

5. ADSORCAO

Durante o século XV descobriu-se que alguns materiais possuiam a caracteristica de remover
cor de solugdes, porém apenas no final do século XVIII, utilizou-se comercialmente o carvao obtido
a partir da queima de ossos para descolorir solugdes de agucar. No entanto, s6 em 1920 as empresas
Bayer (Alemanha) e Union Carbide (Estados Unidos), utilizaram esta técnica para a recuperagao de
vapores organicos (ROSSEAU, 1987).

Nas ultimas décadas, com o avango das pesquisas e do conhecimento na area, bem como o
acentuado desenvolvimento registrado na petroquimica, a adsor¢do passou a ser utilizada como uma

operagdo unitaria importante dentro da engenharia quimica. Atualmente, a adsorcdo ¢ aplicada em
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processos de purificagdo e separacdo dos produtos. Este desenvolvimento foi realizado baseado na
utilizacdo de leitos fixo e fluidizado, colocando o so6lido adsorvente em contato com uma alimentagdo
de gas ou liquido. Processos similares sdo aplicados para a remog¢do de impurezas como o HoS
presente no gas natural, poluentes de natureza organica de uma corrente de agua, secagem de gas e
remocdo de metais pesados (RUTHEVEN, 1984).

O que estimula o desenvolvimento destes processos ¢ a possibilidade de obtencdo de produtos
presentes em quantidades minimas e com um elevado grau de pureza e, consequentemente, com um
maior valor economico (HOMEM, 2001).

Segundo Rutheven (1984), Gomide (1988), Rousseau (1987), Cavalcante Jr (1998), Latourette
¢ Pombeiro (1991), entre outros autores, apresentam definigdes para o fendomeno da adsor¢do que
diferem entre si no texto, porém apresentam o mesmo conteudo, onde este fendmeno ¢ definido como
sendo um processo de transferéncia de massa no qual uma ou mais substancias (adsorvato) presente
em uma corrente gasosa ou liquida ¢ transferida de forma seletiva para a superficie de um sélido
poroso (adsorvente).

De acordo com a [UPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry), a “Adsor¢do
pode ser definida como o enriquecimento (adsor¢do positiva, ou resumidamente, adsor¢do) ou
empobrecimento (adsor¢do negativa) de um ou mais componentes numa camada interfacial”
(EVERETT e KOOPAL, 1971; AIROLDI e FARIAS, 2000).

A separacgdo por adsor¢do ¢ ativada por um dos trés mecanismos: efeitos estérico, efeito de
cinética ou efeito de equilibrio. O efeito estérico deriva da propriedade de peneiramento molecular
das zeolitas e outras peneiras moleculares. Neste caso, moléculas pequenas, de forma adequada
podem difundir no adsorvente, ao contrario de outras moléculas que s3o totalmente excluidas. A
separacdo por cinética ocorre por virtude das diferengas das taxas de difusdo das diferentes moléculas.
Porém, a grande maioria dos processos opera através da adsor¢do de equilibrio de misturas e assim
sdo chamadas processo de separacdo no equilibrio (YANG, 2003).

A adsorg¢@o pode ser de dois tipos: fisica e quimica. Na adsor¢ao fisica, também chamada de
fissor¢do o processo envolve apenas forgas fisicas, enquanto na adsor¢do quimica, também conhecida
por quimissor¢ao, o processo envolve reagdo quimica.

Quando as moléculas de adsorvato presentes na fase fluida atingem a superficie do adsorvente,
a forca residual, resultante do desequilibrio das forcas de Van der Waals que agem na superficie da
fase solida, criam um campo de forca que atrai e aprisiona a molécula. O tempo que estd molécula de

adsorvato fica ligado a superficie do adsorvente depende diretamente da energia com que a molécula
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¢ segura, ou seja, ¢ uma relacdo entre as forcas exercidas pela superficie sobre essas moléculas e as
forcas de campo das outras moléculas vizinhas (HOMEM, 2001).

Em alguns casos, a adsor¢ao pode ser resultante da ligagdo quimica entre o solido adsorvente
e o adsorvato presente na fase fluida. Essa ligacdo ocorre pela troca ou compartilhamento de elétrons
com elementos quimicos como complexos ou ions metalicos, ligados a superficie do material solido.
Este processo denominado quimissor¢do ¢ exotérmico, ocorre somente como uma monocamada e ¢
irreversivel. No caso em que a adsor¢@o envolve as for¢as de Van der Waals o processo ¢ chamado
de adsorcao fisica ou fisissor¢do. Esta ¢ acompanhada por um decréscimo de energia livre e entropia,
tratando-se também de um processo exotérmico, porém ndo ocorre somente em uma monocamada e
¢ reversivel uma vez que a energia requerida para a dessor¢dao ¢ pequena (DABROWSKI, 2005).
Embora a adsorcdo fisica e quimica seja caracterizada por diferentes efeitos térmicos, ndo existe uma
diferenga clara entre os dois mecanismos. Uma grande distribui¢do da nuvem de elétrons perto do
adsorvente e o compartilhamento de elétrons ¢ freqiientemente resultado do mesmo efeito de calor.
Em alguns casos tem-se observado que a quantidade de adsorvato quimissorvida na superficie
aumenta; com o aumento de temperatura. Considerando a natureza da ligagdo este efeito pode ser
esperado (HINES e MADDOX, 1985).

As principais diferencas entre a adsor¢ao fisica e quimica sao mostradas na Tabela 3.

Tabela 3: Caracteristicas da adsorcao fisica e da adsor¢do quimica.

Adsorcao Fisica Adsor¢do Quimica
Baixo calor de adsor¢do (< 2 ou 3 vezes que | Alto calor de adsorgdo (> 2 ou 3 vezes que calor
calor latente de vaporizagdo). latente de vaporizacao).

Formacgdao de monocamada ou multicamadal] Somente formacdo de monocamada. Pode
Nao ha dissociagdo das espécies adsorvidag envolver dissociagdo das espécies adsorvidas.
Somente significante a baixas temperaturas. | Possivel em uma larga escala de temperatura.

Rapida, ndo ativada, reversivel. Nao ha | Ativada, pode ser lenta e irreversivel. Ocorre a
transferéncia de elétron embora possa haver | transferéncia de elétrons, formando uma
polarizacdo do adsorvato. ligacdo entre o adsorvato e o adsorvente.

Fonte: RUTHEVEN, 1984.

A adsorg¢do pode ser realizada em diferentes configuragdes, no que se refere a sua operacao.
Entretanto as mais usadas sdo o reator de mistura para liquidos ou a coluna com leito fixo para

liquidos, gases e vapores.

45



NOLL ef al. (1992) comentam que a configuragdo mais simples de uma unidade adsorvedora
¢ o reator de mistura. Neste tipo de configuracdo o adsorvente (s6lido particulado) ¢ misturado com
a corrente liquida contendo o adsorvato até ser alcangado o equilibrio. Apos o equilibrio ser atingido,
as duas fases s@o separadas para tratamento posterior ou disposi¢do final. Entretanto este tipo de
configuragdo ndo ¢ muito eficiente e, para melhorar a eficiéncia, é necessario o uso de mais de uma
unidade em série.

De acordo com Geankoplis (1993) e Noll et al. (1992) citam que o adsorvedor com
configuragdo do tipo coluna com leito fixo e operacdo continua ¢ o mais usado tanto para liquidos,
gases ou vapores. Neste tipo de configuracdo, a unidade consiste de uma coluna com leito fixo
adsorvente através da qual a corrente do fluido a ser tratado passa continuamente. O fluido ¢
alimentado até que a concentragdo do adsorvato na saida da coluna alcance um valor determinado ou
o valor da concentragdo na alimentacdo, definindo assim a saturacdo do leito. Em geral opera com
duas colunas, de forma a permitir que enquanto uma esteja em operacao de adsor¢do outra esteja em
dessor¢do ou manutencdo (RODRIGUES, 2002). A Figura 7 apresenta um desenho esquematico de

uma unidade de adsor¢do com leito fixo.

Figura 7: Esquema de uma unidade adsorvedora: (1) e (2) Adsorvedores; (3) Entrada do gas a ser
purificado; (4) Entrada do gas regenerador; (5) Saida do gas regenerador com o adsorvato; (6) Saida

do gas purificado.
Fonte: RODRIGUES, 2002.
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5.1. Adsorventes

O papel do adsorvente ¢ prover a area superficial requerida para a adsorcdo seletiva das
espécies preferencialmente adsorvidas. E desejavel que o adsorvente tenha ndo s6 elevada
seletividade pelo componente a ser separado, mas também grande capacidade de adsor¢do (que
determinara o tamanho e, consequentemente, o custo das instalagdes). Portanto, os adsorventes mais
utilizados na industria s3o os materiais porosos, o que implica na necessidade da compreensao dos
diversos fenomenos difusivos que podem ocorrer no interior de uma rede porosa (CAVALCANTE
JR, 1998). Segundo a IUPAC os poros podem ser classificados em 3 categorias:

i.  Microporos: < 20A;
ii.  Mesoporos: 20-500A;
iii.  Macroporos: > 500A.

Nos microporos, a molécula nunca escapa do campo de for¢a da superficie sélida, mesmo
quando estd no centro do poro; considera-se assim que todas as moléculas em um microporo
encontram-se na fase adsorvida. Nos meso- e macroporos, ao contrario, as moléculas no centro do
poro nao sofrem os efeitos do campo de forgca da superficie, portanto, é razoavel admitir-se a
existéncia de duas fases no seu interior: a fase adsorvida na superficie, e a fase fluida livre na regido
central do poro. Os macroporos normalmente apresentam pouca area superficial em relagdo ao
volume do poro e, portanto, ndo tem grande contribuicdo na capacidade de adsor¢do. Seu papel
principal €, na verdade, facilitar o transporte das substancias ao longo dos adsorventes até o sitio
adsortivo propriamente dito. Uma analogia pode ser efetuada com largas “auto-estradas” (meso e
macroporos) e estradas vicinais especificas para cada regido (microporos) (CAVALCANTE JR,
1998).

Os materiais adsorventes desenvolvidos sdo usados em muitos tipos de separacdo e, podem
ser encontrados comercialmente na forma de pellets, grao ou po. Estes s6lidos podem ser usados uma
unica vez e descartados, ou como € mais comum, podem ser regenerados e reutilizados por muitos
ciclos de adsor¢ao (ROUSSEAU, 1987).

ROUSSEAU (1987) afirma que por ser a adsor¢do um fenomeno de superficie, ¢ importante

que o s6lido adsorvente possua uma grande area superficial por unidade de peso ou volume e, cita
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como faixa tipica de 4rea superficial especifica valores entre 100 € 3000 m?/g. Entretanto, o autor

menciona que comercialmente a faixa de rea mais encontrada esta entre 300 ¢ 1200 m%/g.

5.2. Tipos de Adsorventes

Os adsorventes mais utilizados nos processos de separa¢do industriais no momento sdo o
carvdo ativado, a silica-gel, a alumina ativada e as peneiras moleculares (zeolitas e
aluminofosfatados). Resinas poliméricas de troca ionica sdo também utilizadas para a remogao de
impurezas de efluentes industriais, especialmente metais pesados, em processos semelhantes a

adsorgdo, porém com mecanismo de atuagdo significativamente diferente da adsorgao tradicional.

5.2.1.Carvao Ativado

Um dos primeiros adsorventes estudados e mais utilizados ¢ o carvao ativado, cujo processo
de fabricagio (gaseifica¢do) pode determinar uma area superficial de ate 2500 m?/g. sua afinidade
quimica com substincias de carater organico conferiu-lhe a aplicacdo pela qual é conhecida, a
descontaminacdo da agua destinada ao consumo humano. O carvdo ativado pode ser produzido de
varias maneiras, ¢ suas caracteristicas vao depender da matéria-prima utilizada e da forma de ativacao.
Para adsor¢do em fase liquida, normalmente sdo utilizados matérias com grande tamanho de poros,
enquanto a adsor¢do em fase gasosa normalmente emprega carvoes ativados com poros pequenos
(RUTHEVEN, 1984).

Carvao ativado de poros grandes pode ser obtido a partir de diversos materiais de carbonaceas
(casca de coco, casca de babagu, etc) normalmente, por meio de ativagdo térmica, que é a queima
controlada dos poros, utilizando vapor ou CO; como gases oxidantes, em temperaturas acima de
800°C (CAMPOS e PEREIRA, 1996).

A obten¢do de carvdes ativados de poros pequenos ¢ realizada através de fonte densa de
carbono (carvao betuminoso), através de ativacao térmica. O desenvolvimento de técnicas de ativagao

de carvao tem levado ao surgimento de um novo material chamado Peneira molecular de carvao
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(CMS- “Carbon Molecular Sieves”), que apresenta uma estreita distribuicdo dos tamanhos dos poros,
na faixa observada para as zeolitas (ou peneiras moleculares). O procedimento ¢ feito por meio de
um tratamento adicional do carvdo ativado com hidrocarbonetos (benzeno ou acetileno) que
craqueiem ou polimerizem facilmente na superficie interna dos poros do carvao ativado, feito do
modo contrario esta deposi¢do provoca uma distribui¢do de tamanho, de poros bem uniforme e na

faixa de tamanho dos microporos (RUTHEVEN, 1984).

5.2.2. Silica-gel

A silica-gel € um produto granular, amorfo, duro e de grande porosidade que ¢ obtido através
da precipitacdo da silica, a partir de solucdes de silicato de s6dio, com acidos.

Durante o processo de secagem, as particulas aglomeram-se para formar uma estrutura
microporosa, onde o tamanho do poro ¢ determinado principalmente pelo tamanho das
microparticulas originais (RUTHEVEN, 1984).

A silica-gel ¢ bastante utilizada em processos industriais para remover um componente de
uma corrente gasosa, purificacdo de gases, fracionamento de misturas de hidrocarbonetos de produtos

destilados de petroleo e recuperacdo de vapores de solventes organicos.

5.2.3. Alumina Ativada

A alumina ativada & também um adsorvente poroso amorfo, constituido de AlLOs, e €
comumente obtida a partir da desidratacdo do Trihidrato Al03.3H>O. Sua aplicagdo industrial mais
importante tem sido também na desidratacdo de correntes gasosas ¢ em aplicagdes especificas de
retirada de contaminantes de correntes liquidas (remogao de 4gua de correntes organicas oxigenadas

ou clorinadas) (CAVALCANTE JR, 1998).
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5.2.4. Peneiras Moleculares

Os carvdes ativados, geralmente, mostram pequena seletividade em processos de adsorcao o
qual envolvem moléculas com tamanhos diferentes. Através de procedimentos especiais de ativagdo,
torna-se possivel preparar adsorventes carbonaceos com pequena distribuicdo do tamanho dos
microporos € que se comportam, devido a este fator, como peneiras moleculares (RUTHVEN, 1984).
Peneiras moleculares sdo materiais com estruturas cristalinas de tamanho de poro bem definido e de
ordem de grandeza molecular. Por muito tempo o termo peneira molecular e zeolita foram sinénimos.

De acordo com Cavalcante Jr (2000) as peneiras moleculares aluminofosfato representam a
primeira classe de materiais o0xidos livres de silica. Muitos destes materiais exibem propriedades
semelhantes as das zeoélitas, podendo ser utilizadas como adsorventes, catalisadores ou suportes de
catalisadores em muitos processos quimicos. As principais vantagens das peneiras moleculares
aluminofosfatados, quando comparadas com outros suportes, sdo relacionadas a possibilidade de
fazer variar as seguintes propriedades fisico-quimicas: tamanho e forma dos poros, dimensdes do
sistema poroso, presenca ou auséncia de cavidades, propriedades dos sitios acidos, propriedades

superficiais, volume de vazios e composicao da estrutura.

5.2.5. Terra-fuller

A terra-fuller € uma argila natural composta por silicato de aluminio e magnésio, semiplastica
quando umida e bastante dura quando seca. Em seu estado natural possui de 40 a 60% de agua livre.
Para sua utilizagdo como adsorvente, deve ser triturada e seca em fornos rotativos para adquirir uma
estrutura porosa, sendo entdo moida em moinho de cilindros até atingir uma granulometria entre 1mm
e 200 mesh Tyler.

Este adsorvente ¢ utilizado em processos industriais para o branqueamento, clarificagdo e
neutralizacdo de 6leos minerais, vegetais, animais ¢ no branqueamento de graxas e gorduras. A
industria do petrdleo consome quase toda a produgdo mundial, pois, apds o tratamento com terra-

fuller, seus produtos tornam-se limpidos e com as qualidades melhoradas (GOMIDE, 1988).
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5.3. CLASSIFICACAO DAS ISOTERMAS DE ADSORCAO

A isoterma de adsor¢do € a relagdo de equilibrio entre a concentragdo na fase fluida e a
concentracdo nas particulas adsorventes a uma dada temperatura. Para liquidos, a concentragdo
usualmente ¢ expressa em unidade de massa, como em parte por milhdo (ppm). A concentracio do
adsorvato no solido ¢ expressa como massa de adsorvato por unidade de massa de adsorvente
(MCCABE et al. 1993).

De acordo com as recomendag¢des da ITUPAC, (1985) a maioria das isotermas de adsor¢ao
fisica de gases pode ser agrupada dentro de cinco tipos, conforme Figura 8.

Quando a cobertura superficial ¢ suficientemente pequena a isoterma ¢ reduzida para a forma
linear, que equivale a regido da Lei de Henry. O Tipo I é concavo em relagdo ao eixo da pressao
relativa e tende a um valor constante quando a pressdo relativa tende a 1. E o tipo mais comumente
encontrado. S6lidos microporosos com area superficial relativamente pequena apresentam esse tipo
de isoterma (por exemplo: carvao ativado, zedlitas e determinados 6xidos porosos).

Solidos ndo-porosos ou macroporosos apresentam a isoterma do Tipo II, na qual ocorre
adsorcao a monocamada e multicamada. O ponto B representa o estagio em que a monocamada esta
completa e a adsor¢do multicamada inicia-se.

A isoterma do Tipo III € convexa em relag@o ao eixo da pressao relativa e ndo ¢ comum. Trata-
se de uma isoterma ndo-favoravel.

Na isoterma do Tipo IV observa-se histerese, que ¢ o fenomeno no qual as curvas de adsorcdo
e dessor¢ao ndo coincidem. Esse fenomeno estd associado a condensagdo capilar nos mesoporos, em
que hé a formacdo de um menisco concavo. Muitos adsorventes industriais mesoporosos apresentam
esse tipo de isoterma.

A isoterma Tipo V é incomum e esta relacionada a isoterma Tipo III, pois as interagdes entre

adsorvato e adsorvente sdo fracas.
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Quantidade de gas
adsorvida

Pressao relativa p/po

Figura 8: Tipos de Isotermas de Adsor¢do segundo a Classificagdo da [IUPAC.
Fonte: (Adaptada) [UPAC, (1985).

5.3.1. Modelos de Isotermas de Adsorcao

Existem varios modelos que descrevem as isotermas de adsorcdo e dentre estes, os mais

conhecidos sdo 0 modelo de Langmuir, o modelo de Freundlich e o modelo BET, que serdo discutidos

abaixo:

5.3.1.1. Isoterma de Langmuir

Em 1918, Langmuir prop0és uma teoria para explicar a adsor¢do sobre uma superficie
uniforme, simples, infinita e ndo porosa. O modelo baseia-se na hipotese de movimento das moléculas
adsorvidas pela superficie do adsorvente, de modo que, a medida que mais moléculas s@o adsorvidas,
ha uma distribui¢do uniforme formando uma monocamada que recobre toda a superficie (AMUDA
et al. 2007).

A Teoria de Langmuir utiliza o conceito dindmico do equilibrio de adsor¢do que estabelece a
igualdade nas velocidades de adsor¢do e dessorcdo. Sdo utilizadas as seguintes aproximacgdes: a
adsor¢do é monomolecular, a superficie é energeticamente homogénea e ndo existe interacdo entre as
particulas adsorvida (RADHIKA e PALANIVELU, 2006).

A expressdo da isoterma de Langmuir ¢ representada pela Equagao (3):

_ 9 K1 -C,,

= 3
1+K,.C, ®

q(!q
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sendo Ceq (mg L) a concentragdo da solu¢do no equilibrio € qeq (mg g') a quantidade
adsorvida no equilibrio por unidade de massa de adsorvente. Os parametros K (L mg™!) € gmax (mg.
¢") dependem do material adsorvente e podem ser usados para comparar o desempenho da adsorgao.
O parametro gmax (limite de saturacdo) esta relacionado com a capacidade maxima de adsorcao e Ki
(constante de Langmuir) com as forgas de interagdo entre adsorvato e adsorvente.

As caracteristicas da isoterma de Langmuir podem ser expressas em termos do pardmetro de
equilibrio ou fator de separagdo Ri, que ¢ uma constante adimensional definida conforme Equagdo

3.1 (MAGDYA e DAIFULLAH, 1998).

R =l/(1+K,.C) 3.D

onde Ci, é a maior concentragdo inicial do analitico em solucdo e K1 € a constante relacionada
a energia de adsorc¢do (constante de Langmuir).

Observa-se que os valores de Rr indicam a natureza da isoterma. Se Rr >1 a adsorc¢do nao ¢
favoravel; se R = 1 a adsorg¢ao ¢ linear; se 0< Ry <1 a adsor¢do ¢ favoravel e se R, =0 a adsorgdo ¢
irreversivel (MAGDYA e DAIFULLAH, 1998).

Além do fator de separagdo, outro parametro que fornece informagdes quanto ao processo
adsortivo ¢ a relacdo entre as constantes de Langmuir de um componente 1 em relagdo a um
componente 2, chamado afinidade de adsor¢do. Para o calculo da afinidade de adsor¢do a maior
constante de equilibrio deve ser dividida pela menor.

Esse parametro mede o quanto o adsorvente tem mais afinidade por um dos adsorvatos

(MACHIDA et al. 2005).

5.3.1.2. Isoterma de Freundlich

A isoterma de Freundlich é uma expressdo empirica. E possivel observar na equagdo dessa
isoterma (Equacao 3.2), que ndo ha limite para a capacidade de adsor¢ao, pois a quantidade adsorvida
tende a infinito quando a concentracdo da solugdo aumenta (SUZUKI, 1990). Para isotermas
fortemente favoraveis, a equacao de Freundlich geralmente apresenta um bom ajuste, particularmente

para a adsorcao de liquidos (MCCABE et al. 1993).
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q.,=K.Cl (3.2)

onde K, ((mg.g") (L.mg")"") e n sdo constantes empiricas.

A constante K. esta relacionada com a capacidade de adsorgio do solido e 1/n indica a

intensidade de adsor¢do (ERBIL, 2006). A adsorgdo ¢ favoravel quando 1 <n < 10. Assim, se o valor

de 1/n é menor que 1 o processo de adsorcao ¢ favoravel (BULUT e AYDIN, 2006).
5.3.1.3. Teoria das Multicamadas BET

Em 1938, Brunauer, Emmett e Teller (GREGG e SING, 1982), propuseram uma teoria para o
fenomeno de adsor¢do assumindo o mesmo mecanismo de adsor¢do da teoria de Langmuir e
introduzindo algumas hipdteses simplificadoras, que admite a possibilidade de que uma camada tenha
a capacidade de produzir sitios de adsor¢cdo gerando a deposicdo de uma camada sobre a outra. As

hipoteses basicas deste modelo, as quais sdo alvo de criticas e corre¢des de outros modelos, sdo:

+ Homogeneidade da superficie do s6lido. O modelo nao considera possiveis distor¢des no potencial
da superficie "gerado por impurezas e defeitos".

+ Nio consideragdo das forgas horizontais entre uma molécula e suas moléculas vizinhas na mesma
camada. Consideram-se apenas as interagdes verticais entre adsorvente e molécula adsorvida.

+ Todas as camadas, exceto a primeira, sdo tratadas de modo equivalente. O modelo ndo prevé um
mecanismo de decaimento do potencial atrativo gerado na superficie.

+ A entalpia (calor) de adsorgdo € igual a entalpia (calor) de condensagio qr.

A equacio da teoria de BET ¢ expressa pela Equacéo (3.4):
Vo= v.C.P
" (B-P).[1+(C-1.P/B]

(3.4)
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Onde

C: = Constante relacionada com o tamanho do poro;
P = Pressao;

Po = Pressdo de saturacao do gés;

V. = Quantidade de gas adsorvido, em mL;

Vm = Capacidade de adsor¢do na monocamada;

Na sua formula¢do mais simples o valor de C ¢ fornecido pela expressao (3.5):

C=e ™ (3.5)
Onde:
C= Concentracdo da espécie adsorvente;
qi=Calor de adsor¢do da primeira camada;

qu= Calor de liquefagdo do gas adsorvente;

Que pode ser escrita na forma linear expressa na Equagao (3.6):

LA S (3.6)
V,(B,-P) V,C V,CP

m
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5.4. METAIS PESADOS

Os metais pesados constituem um importante grupo de contaminantes que afeta as aguas
subterraneas. Na literatura, o termo metal pesado ¢ utilizado para designar um grupo heterogéneo de
elementos, incluindo metais, ametais e semi-metais. Esse termo foi registrado pela primeira vez em
1936, no livro de quimica inorganica escrito pelo Dinamarqués Niels Bjerrum, cuja defini¢ao foi
baseada na densidade da forma elementar de um metal, classificando como “metais pesados” aqueles
elementos que possuiam densidade acima de 7 g.cm™ (SANTANA, 2008).

Ao consultar a literatura, observa-se que determinados autores ndo definem o termo “metal
pesado”, mas estabelecem uma classificacdo para o mesmo. ALLOWAY (1990), por exemplo,
classifica como metais pesados os elementos com densidades superiores a 6 g.cm™ ou que possuem
numero atdmico maior que 20. Enquanto que, GARCIA et al. (1990) consideram que 4,5 g.cm™ é a
densidade minima para que um elemento seja considerado metal pesado.

Ha também a tendéncia, ndo baseada em fatos, de assumir que todos os denominados “metais
pesados” sejam altamente toxicos ou que apresentam propriedades ecotoxicas (DUFFUS, 2002).
Contudo, essa designacao apresenta restricdes, uma vez que alguns desses metais sdo imprescindiveis
as plantas e aos animais, sendo toxicos apenas em concentragdes excessivas. BERTON (2000) destaca
que os metais Cu, Fe, Mn, Mo, Ni e Zn, sdo essenciais as plantas, o Co as bactérias fixadoras de
nitrogénio e o Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Mo e Zn, aos animais.

Para mencionar esse grupo de metais, muitas vezes também sdo utilizados como sinénimos os
termos “elementos-trago” ou “metais-trago”, porém de forma inadequada, visto que o quantitativo
“traco” na quimica analitica quantitativa ¢ reservado para designar concentragdes ou teores de
quaisquer elementos que ndo podem, por serem muito baixos, ser quantificados pelos métodos
empregados na sua determinagdo (MALAVOLTA, 1994).

O termo “metal pesado”, embora nunca tenha sido definido por nenhum 6rgdo competente,
como a [UPAC, ¢ ainda um dos mais utilizado nas publicagdes cientificas, principalmente nas que
vincularam a esses elementos os conceitos de toxicidade e contaminacdo. Deste modo, no presente
estudo foi dado preferéncia a utilizagdo do termo para designar os elementos cddmio, cobre, chumbo,

niquel e zinco sob investigacao.
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5.4.1. COBRE

O cobre (Cu) ¢ um metal de transi¢cdo pertencente ao grupo 11(IB) da classificagdo periddica,
apresenta nimero atdmico 29, massa atdmica 63,6 e densidade 8,92 g/cm?. Pode ser encontrado com
estado de oxidagdo 2" e em menor escala 1. No estado puro, denominado cobre nativo, raramente é
encontrado na natureza. Normalmente esta associado a outros elementos quimicos em varias formas
estruturais, proporgdes estequiométricas e combinagdes quimicas, formando diversos minerais
(RIBEIRO, 2001). E amplamente distribuido no estado elementar como sulfetos, arsenitos, cloretos
e carbonatos.

O cobre por apresentar caracteristicas combinadas de maleabilidade, condutividade elétrica,
condutividade térmica e durabilidade, tem sido amplamente aplicado em galvanoplastia, ligas,
manufatura de fios e condutores, eletrodos, baterias, tintas e inseticidas, fungicidas (GUNTHER,
1998). As principais formas soltveis desse metal encontradas nas aguas sdo Cu?*, Cu(HCO?) e
Cu(OH)? (WHO, 1998). A concentragdo de Cu dissolvido depende do pH, do potencial de
oxirredu¢do da agua, da presenga de cations competidores (Ca®*, Fe** , Mg?*, por exemplo), 4nions
de sais cupricos insolaveis (OH-, S*, PO4*, CO3%) e agentes complexantes organicos e inorganicos.
Os principais precipitados formados em aguas naturais sao malaquita [Cux(OH)>CO3], hidréxido de
cobre e azurita [Cu3z(OH)2(CO3)2]. Em aguas com baixa bioquimica de oxigénio, forma-se, CuxS,
Cu20 e cobre metalico, os quais sofrem deposi¢do. A combinagdo de processos de complexacdo,
adsorcao e precipitacdo controlam a concentracdo de Cu (II) livre e, na maioria das aguas naturais, as
condi¢cdes quimicas sdo tais que, mesmo em concentragdes relativamente elevadas de cobre, estes
processos reduzem o cobre livre para valores extremamente baixos (ASTDR, 2004).

A concentragdo normal deste metal no solo ¢ de 20 m.kg™!, com varia¢des na faixa de 6 a 80
mg.kg™!. O cobre ocorre nos solidos e na solugdo do solo quase que exclusivamente na forma de Cu?*.
As formas reduzidas (Cu® e Cu®) sdo possiveis somente em solos em condi¢des de redugdo,
especialmente na presenca de ions de enxofre e de halogénios. Ambientes acidos determinam uma
maior mobilidade do metal, enquanto condi¢des de pH acima de 6 favorecem a sua retencgao,
especialmente em solos tropicais, onde os sesquidxidos de ferro, aluminio ¢ manganés possuem
grande capacidade de retencdo do metal (McBRIDE, 1994). Logo, a dindmica desse metal no solo ¢

bastante complexa e altamente afetada por inimeros fatores do meio, principalmente a composigao
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quimica, fisica, mineraldgica do solo, a quantidade de matéria organica e o pH. (McBRIDE et al.
1997).

Para o homem, a deficiéncia ou exposicoes a altas doses de cobre podem acarretar em efeitos
adversos a saude (WHO, 1998). A deficiéncia desse elemento pode causar anemia hipocronica,
formacdo Ossea anormal com fragilidade esquelética e osteoporose e anormalidades vasculares
(UNDERWOOD, 1977). Enquanto que o envenenamento agudo pode acarretar em salivagdo, nausea,
diarréia e vomito em conseqiiéncia do efeito irritante do cobre na mucosa gastrointestinal (MASOM,
1979).

Como a atividade industrial de mineragdo gerar produtos que causam danos ao meio ambiente,
a utilizag@o de novas técnicas e estudos, visando ao aproveitamento de residuos t€m se tornado cada
vez mais importante em diversas areas do conhecimento. “Todos os bens de consumo de alguma
forma sairam do meio ambiente, cabe aos responsaveis por extragdo, trabalharem no sentido de que
este processo, comece a ser 0 menos nocivo possivel e ambientalmente correto”, o que significa
priorizar os métodos de extracdo mais racionais; mas, sobretudo, retirar da natureza somente o
necessario; maximizando a eficiéncia dos processos de produgdo e principalmente definindo uma
busca incessante na utilizagdo dos residuos industriais, para que estes voltem como matéria-prima
para outros processos produtivos.

Estudos e pesquisar indicam que o residuo da industria de caulim produzidos na amazbénia
pode ser utilizado para a produgao de varios tipos de zedlitas (zeolita A, Analcima, Faujasita, Estibilta
entre outas), que por sua vez estas (zeolitas) vem sendo empregadas em varias areas como:
cosméticos, agricultura, medicamentos, detergentes, adsorcdo de gases, remog¢ao de metal pesado
dentre outros, ressaltando que com a reutilizagdo deste residuo havera a tendéncia na minimizagao
em relacdo aos problemas ambientais e financeiros, pois para que haja armazenamento deste residuo
tem que haver a construcdo de bacias de sedimentagdo, seria necessario dispor de grandes areas para

que estas bacias sejam formadas acarretando assim um elevado custo.
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CAPITULO 3

MATERIAIS E METODOS

3.1. MATERIAIS

3.1.1. O Caulim de Enchimento

A matéria-prima utilizada no presente trabalho como fonte de silicio e aluminio ¢ o Caulim
de Enchimento, o qual ¢ um residuo oriundo do beneficiamento do caulim, produzido pela industria

Imerys Rio Capim Caulim S/A — IRCC, que esta localizada no municipio de Barcarena — Para.

3.1.2. Solucio Hidroxido de Sédio (NaOH).

A solucdo aquosa de hidroxido de sodio foi preparada a uma concentragcdo de 5 mols/L (5 M)
utilizando-se hidroxido de sddio PA produzida pela Vetec Quimica Fina Ltda com pureza de 99% e
agua destilada. Pesou-se 200,02 g de hidroxido de s6dio, NaOH, em um bécker. Em uma capela de
exaustdo de gases, adicionou-se 400 mL de agua destilada no bécker e agitou-se com um bastao de
vidro; esta dissolugdo ¢ exotérmica, por isso, esperou-se esfriar ¢ em seguida transferiu-se a
quantidade contida no bécker para um baldo volumétrico de 1000 mL. Agitou-se o baldo por inversao

para completa homogeneizacao.

3.2. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Para a producdo do metacaulim foi utilizado o residuo de caulim de enchimento que por
calcinag@o produziu o metacaulim, fase ndo cristalina, muito mais reativo que o caulim natural. A

matéria-prima foi inicialmente submetida a secagem em estufa por 24 h a 110°C, como a finalidade
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de retirar a umidade, em seguida foi realizada uma homogeneizagdo através do moinho de bolas.
Pesou-se em cadinhos de ceramicas o residuo de caulim utilizando-se uma balanca semi-analitica, em
seguida, o material foi colocado em um forno mufla para a calcinacdo a temperatura de 600°C por
um periodo de 2 horas, no patamar de queima. A calcinacdo foi realizada para promover a
desidroxilagdo da caulinita com a liberagdo de agua sob a forma de vapor e assim a obtencdo do
metacaulim. Apos 2 horas o material foi retirado da mufla e resfriado em dessecador, apds
resfriamento o material foi pesado.

No presente trabalho, a confirmacdo da completa desidroxilag@o da caulinita, também foi feita
através do mesmo procedimento adotado por Saldanha (2006) ¢ Maia (2007) que consistiu na
realizagdo de analises de perda de massa seguida por difracdo de raios-X. A reag@o de desidroxilacio

que ocorre durante a desidroxilagdo pode ser representada pela equagdo abaixo:

AL,0,.28i0,. 2H,0 — AL,0,.2Si0,+ 2H,0 Equagdo (3.1)
ou
ALSi,0,(OH), - AL,0,2Si0,+2H,0,,  Equagio (3.2)

3.2.1. Sintese da Zeolita A em Sistema Estatico

Para a sintese da zeolita foram utilizadas autoclaves de aco inoxidavel revestidas internamente
por um vaso de PTFE (politetrafluoretileno = Teflon) com um volume de 47,4 mL, projetada
especificamente para este fim, sendo construida em estrutura consistindo basicamente de um niples e
duas tampas rosquedveis, sendo um fixo colocado na extremidade inferior do niple e outro movel que

funciona como tampa como mostrar a Figura 9.
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Figura 9: Autoclave utilizada no processo zeolitico.

Utilizou-se célculos estequiométricos para a sintetizar aproximadamente 2 g de zeolita A.
Usando o reator de ago inox com revestimento interno de teflon e capacidade de 47,4 mL sem agitagdo
(Figura 9). Foram feitos 24 ensaios sendo todos em triplicata, em um total de 72, nos quais se pesou
1,75 g de metacaulim; onde essa massa foi transferida para cada reator, em seguida foi variada a
adicdo de hidroxido de so6dio 5 M e 20 mL de agua com o auxilio de uma bureta, o resultando em
uma mistura reacional como mostra a Equagao 3.3. Os reatores foram tampados e colocados em estufa
a 110°C por tempos variados (tempo de reacdo), o controle da temperatura era feito pelo controlador
da estufa e também por um termometro introduzido por cima da estufa. Apos cada tempo de reagdo
estabelecido os reatores foram retirados da estufa e resfriados a temperatura ambiente.

Al,0,.2810,+ 2NaOH ,, — Na,0.A1,0,.2810,.nH,0 Equagdo (3.3)

(aq)

Apo6s o tempo de resfriamento, abriu-se os reatores e transferiu-se o material para um funil
contendo papel de filtro n°® 4 no qual se procedeu a filtragdo. Em seguida, lavou-se o filtrado com
agua destilada até obter um pH = 7. O material lavado foi colocado em estufa a 60°C para secagem,
apos 24 horas retirou-se o material da estufa e colocou-se em dessecador para resfriar a temperatura
ambiente.

Na Tabela 4 estdo a relacdo molar de so6dio e aluminio (Na/Al), como também os tempos de

reacoes e as nomenclaturas dos produtos da sintese utilizadas no trabalho.
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Tabela 4: Relagdo dos Materiais utilizados na Sintese Estatica.

Relacdo Molar de Na/Al | Tempo de Reagdo (horas) | Nomenclatura da Zeolita A

1,65 10 ZA-1,65-10
1,65 12 ZA-1,65-12
1,65 14 ZA-1,65-14
1,65 16 ZA-1,65-16
1,65 18 ZA-1,65-18
1,65 20 ZA-1,65-20
1,71 10 ZA-1,71-10
1,71 12 ZA-1,71-12
1,71 14 ZA-1,71-14
1,71 16 ZA-1,71-16
1,71 18 ZA-1,71-18
1,71 20 ZA-1,71-20
1,77 10 ZA-1,77-10
1,77 12 ZA-1,77-12
1,77 14 ZA-1,77-14
1,77 16 ZA-1,77-16
1,77 18 ZA-1,77-18
1,77 20 ZA-1,77-20
1,90 10 ZA-1,90-10
1,90 12 ZA-1,90-12
1,90 14 ZA-1,90-14
1,90 16 ZA-1,90-16
1,90 18 ZA-1,90-18
1,90 20 ZA-1,90-20

Na Figura 10 observa-se o fluxograma do processo de sintese estatico. Apods a etapa de

secagem e pesagem o material final foi caracterizado através das técnicas de difracdo de raios-X

(DRX), microscopia eletronica de varredura (MEV) e andlise térmica diferencial (ATD) e analise

termogravimétrica (TG).
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METACAULIM - AL,O, 2 SiO,
AGUA

NaOH

, Q
110°C CALOR

-
FILTRACAQO SECAGEM

Zedlita A

PRODUTOS!

LAVAGEM 10°C

Figura 10: Fluxograma do processo da sintese da zedlita A.

3.2.2. Sintese da Zeolita A em Sistema Dindmico

O procedimento de sintese da zeolita A, em sistema dindmico (sistema com agitacdo) foi
realizado em um reator, que consiste de um baldo com trés vias, capacidade de 2000 mL, acoplado
em condensador de refluxo, e manta aquecedora, controlada por termopar imerso na solugdo. Na via
central estdo acoplados um selo d’agua e um agitador mecanico ambos com fungdes de evitar perdas
de agua e hidroxido de s6dio. Em uma das vias laterais esta acoplado diretamente a um condensador
de refluxo e uma seringa, para coleta de amostras. A Figura 11 mostra um esquema detalhado do

reator utilizado na sintese.
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IX

Figura 11: Reator da sintese. (1) Condensador, (2) Agitador Mecanico; (3) Regulador de
Temperatura; (4) Baldo de Vidro; (5) Manta Aquecedora; (6) Fonte de Energia.

Como o aumento de escala da sintese de zéolita A em sistema com agitacdo que foi realizado
em reator com vidro de volume de 2000 mL, com agitacdo mecénica e aquecimento em manta de
aquecimento e controlador de temperatura (Figura 11). A sintese hidrotermal foi realizada a
temperatura constante de 95°C, sob agitagdo de 894,3 rpm (rotag@o por minuto, foi medida através
do Digital Tachometer). Adicionou-se um volume da solug@o de hidroxido de sédio SM no reator,
pesou-se 200 g de metacaulim em um bécker de vidro e em seguida transferiu-se para o reator e 20
mL de agua destilada com o auxilio de uma proveta, feito todo o procedimento acima o equipamento
foi ligado. Esperou-se atingir a temperatura desejada de 95°C, e¢ entdo comegou-se a retirada de
aliquotas de 20 mL com o auxilio de uma seringa. O tempo de retirada das aliquotas, a relagdo molar
de sodio/aluminio (Na/Al) calculada através de calculos estequiométricos ¢ as nomenclaturas
utilizadas neste processo podem ser observadas na Tabela 5.

A cada retirada de aliquota, os produtos foram colocados em beckeres e lavados com agua
destilada, para a eliminagdo do excesso de hidroxido de sdédio que ndo reagiu durante o processo de
sintese. Descartou-se o sobrenadante e, posteriormente, transferiu-se o produto zeolitico para um
bécker de 2 L, o qual foi cheio até a sua capacidade e com uma espatula homogenizou-se o produto
com a agua destilada e esperou-se a sedimentacdo do produto para eliminar o sobrenadante. Realizou-
se 0 mesmo processo por 5 vezes até que obteve-se um pH = 7. O material lavado foi colocado em
estufa a 60°C para secagem, apos 48 horas retirou-se o material da estufa e colocou-se em dessecador
para resfriar a temperatura ambiente, o produto seco foi pesado. Como podemos observa na Figura

12, que representa um fluxograma do processo de sintese dindmico.
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Tabela 5: Relagdo dos Materiais utilizados na Sintese Dindmica.
Relacdo Molar Na/Al Tempo de Reacdo (minutos) Nomenclatura da Zeolita A

1,66 5 ZA-1,66-5
1,66 10 ZA-1,66-10
1,66 15 ZA-1,66-15
1,66 30 ZA-1,66-30
1,66 45 ZA-1,66-45
1,66 60 ZA-1,66-60
1,66 120 ZA-1,66-120
1,66 180 ZA-1,66-180
1,66 240 ZA-1,66-240
1,66 300 ZA-1,66-300
1,66 360 ZA-1,66-360
1,66 420 ZA-1,66-420
1,66 480 ZA-1,66-480

Concluida a etapa de obtengdo da zeolita A, a mesma foi submetida a caracterizagdo por
fluorescéncia de raios-X (FRX), difracdo de raios-X (DRX), analise térmica diferencial (ATD),

analise termogravimétrica (TG) e por microscopia eletronica de varredura (MEV).

AGUA METACAULIM - ALO, 2 SiO,

FILTRACAO SECAGEM

> > > > Zeodlita A

PRODUTOS

LAVAGEM 110°C

Figura 12: Fluxograma do Processo de Sintese.
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3.2.3. Ensaios de Adsor¢io de Cu*? da Zedlita A

Para os ensaios de adsor¢do do ion de Cu*? foi usada a técnica Determinac¢do Iodométrica de
Cobre em ligas metalicas ¢ minerais, onde utilizou-se 6 solugdes de cation como adsorbato, nas
concentragoes de 0, 5, 10, 20, 50 e 100 ppm a partir do reagente CuSO4.5H>O como observa-se na
Figura 13.

Figura 13: Ensaios de adsor¢do do ion de cobre na zedlita A em diferentes concentragdes.

Nestes ensaios utilizou-se 50 mL de cada solugdo padrdo para aproximadamente 0,5 g de
material zeolitico obtido por processos estatico ¢ dindmico como adsorvente, sendo este sistema
solugdo/zedlita agitado por um periodo de 60 min, através de agitadores magnéticos modelo Q.241-
1 da Quimis a 80 rpm. Todos os ensaios foram realizados em triplicata para maximizar a
confiabilidade dos ensaios de adsor¢do (ROCHA JUNIOR, 2010).

Passado o tempo de 60 mim de contato entre o adsorbato e adsorvente, cada sistema foi
transferido para um funil, com papel de filtro quantitativo, posteriormente acondicionados todas as
solugdes filtradas em frascos de polietileno. Apos este processo transferiu-se as solucdes filtradas,
cerca de 25 mL, para um erlenmeyer de 250 mL, adicionou-se respectivamente em cada erlenmeyer
10 mL de acido sulfurico (H2SO4 concentrado), e em seguida foram colocados em chapa elétrica por
24 horas, para a eliminagdo do SOj3(g).

Ao término do processo de aquecimento das solugdes filtradas, as mesmas foram resfriadas a

temperatura ambiente como mostra a Figura 14, em seguida adicionou-se a cada solucdo filtrada 4 g
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de KI (Iodeto de Potassio) solido a cada solugdo para dissolver o s6lido e titulou-se imediatamente a
mistura com a solucdo padrao de Na2S203 de 0,10 N (Tiossulfato de Sodio cuja o fator de correcdo
(f=0,9976)). Continuou-se a titulagdo até que se tornou-se indistinto a cor de triiodo (marron).
Adicionou-se 5 mL da solugdo coloidal de amido a 1% e titulou-se lentamente até que desaparece-se
a cor amido (I») (azul). Entdo, dissolve-se na solugdo 2 g KSCN (Tiocianato de Sodio so6lido), na
solucdo filtrada e se titula como Na>S>O3 até o desaparecimento completo da cor amido (I») (azul), a

qual ndo havera de reaparecer em varios minutos pelo menos como observa-se na Figura 15.

Figura 14: Solugdes filtradas apds o aquecimento de 24 horas.

Figura 15: Processos de Titulagdo que foi submetido a solugdo filtrada.
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Nem sempre ¢ facil conhecer com certeza quando tem de adicionar-se o amido. As vezes, é
util deixar que sedimente o precipitado de lodeto de Cobre (Cul) e observa-se a cor da solugdo
sobrenadante. Com os dados numéricos da titulacdo ¢ as massas das amostras usadas na analise,
calculou-se a porcentagem média (m/m) de cobre (Cu) presente nos materiais que foram analisados.

Para o calculo relacionando a quantidade de tiossulfato de s6dio (Na2S»>03) gastos na titulagao
e a quantidade de cobre II presente nas amostras necessitamos das equacdes quimicas de dissolugdo
do tiossulfato de sodio e do cobre, logo:

A equagdo quimica do Tiossulfato de Soédio (Na2S:03) e do Cobre II (Cu®") estdo

representados nas Equacdes 3.4, 3.5 ou 3.6 respectivamente;

I, +25,0;" — S,0; +2I (3.4)
2Cu** +4I" — I, +2Cul, (3.5)
Ou
2Cu* +2I" - I, +2Cu’ (3.6)

Fazendo uma relagdo molar entre as duas substincias temos nas Equagdes 3.7 e 3.8;

77 30,03
%: L (3.7)
e
“n, (3.8)
Portanto;
77N“25203 = 77Cu2+ (39)
Th, =, (4.0)
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Entretanto;

m(g)

n[mol]= MM([g.mol ']

n[mol] =C [mol.L''].V[L]
Portanto,

meq.

V =
Nay§: Nap$H0:
475203 425203 MMCuZ*

(4.1)

4.2)

(4.3)

Contudo, a concentagao do Tiossulfato de Sodio deve ser a concentragdo corrigida pelo fator

de correcdo, portanto;

c
Na,S,0; — ﬁorrecdo'CNa25203

Logo;

m

c V _ Cu2+
Na, 8,05 " Na,S,0; —
MM .
Ce V _ ’nCuPr
Nay$,05 * NayS,0, —
MM_..
_ (¢
m, . = CNa2S203 'VNa2S203 MM

(4.4)

(4.5)

4.5)

(4.6)

Cu 2+
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Onde:

m,, ,. = massa de Cobre II presente na solucdo (g);
Cyus,0, = concentragdo de Tiossulfato de Sodio (mol.L™);
f,uz 5,0, — concentragdo corrigida de Tiossulfato de Sodio (mol.L'™");

fcmcéO = fator de corregao (adimensional);
\Y

a,s,0, = volume de Tiossulfato de Sodio gasto na titulacdo (L);
MM, . = massa molecular de Cobre II (g.mol™);

n,, = numero de mols de lodo (mol);

1.~ = numero de mols de Cobre II (mol);

n = numero de mols de Tiossulfato de Sédio (Na,S,0,).

NaySH03

+ Temos a quantidade de Cobre II Removida

O produto de fator de retengdo (Equacdo 4.7) por 100% levamos ao conhecimento da
quantidade de Cobre II removida em porcentagem (Equacdo 4.8).
Ci — Ce
C

1

R=

4.7)

R =%.100% (4.8)

%
i

Onde:

R= fator de retenc¢do (adimensional);

Re,= porcentagem de reten¢@o ou quantidade percentual de Cobre removida (%);
Ci= concentragio inicial (mg.L™");

Ce= concentragdo de equilibrio (mg.L1).

A partir dos resultados dos volumes gastos de tiossulfato de sodio para cada solugédo e da
quantidade de zedlita A obtida por meio de processos estatico e dindmico utilizados em cada ensaio,
foi possivel construir isotermas de adsor¢@o para o Cu e avaliar o ajuste dos dados experimentais aos

modelos matematicos de Langmuir (1) e Freundlich (2) nas diferentes concentragdes utilizadas.
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3.3. TECNICAS EXPERIMENTAIS

3.3.1. Composicao Quimica

A analise da composi¢ao quimica do residuo de Caulim de Enchimento da Imerys Rio Caulim
S/A. e da Zedlita A foram realizadas no Laboratorio de raios-X do IG/UFPA. As determinagdes foram
feitas no programa IQ+ Semiquant, por fluorescéncia de raios-X em disco de vidro para elementos
maiores e tracos, utilizando o espectrometro sequéncial Axios Minerals, tubo de raios-X ceramico
anodo de Rh de 2,4KW, PANalytical.

A aquisi¢do de dados foi feita com o software SuperQQ Manager ¢ o tratamento dos dados com
o software 1Q+ da PANalytical, sendo o resultado normalizado para 100%. Na preparag¢do do disco
de vidro, foi utilizado 1 grama de amostra para 8 gramas do fundente Tetraborato de Litio (Li2B40O7);

na pastilha prensada foram utilizados 3 gramas de amostra para 0,600 gramas de parafina.

3.3.2.Difracio de Raios-X (DRX)

A identificagdo mineralogica dos materiais de partidas como o residuo de caulim, o
metacaulim e a zedlita A foi utilizado um Difratdmetro de Raios-X modelo X’PERT PRO MPD (PW
3040/60) da PANabtical, com Gonidmetro PW3050/60 (Theta/Theta) e com tubo de raios-X
ceramico, de anodo de Cu (Kal=1,540598 A), modelo PW3373/00, foco fino longo, 2200W, 60kv.
Foi utilizado filtro Kp de Ni. O detector utilizado foi o X'Celerator, do tipo RTMS (Real Time
Multiple Scanning), atuando no modo Scanning e com um active length de 2,122°. Foram utilizadas
as seguintes condigdes instrumentais: varredura de 5° a 75° 26, voltagem: 40 kV, corrente: 30 mA,
tamanho do passo: 0,02° 20 e tempo/passo: 5s, fenda divergente de 1/8° e anti espalhamento de 1°;
Mascara de 10 mm, movimento da amostra: Spinning, com 1 rotacao/s.

Estas analises foram realizadas no Laboratério de Difracdo de Raios-X do IG/UFPA. A

aquisi¢do dos dados foi realizada com software X Pert Data Collector, versdo 2.1a, e o tratamento
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dos dados com 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).

3.3.3. Analise Térmica Diferencial (ATD) e Termogravimétrica (TG)

O ATD e o TG foram realizados no Laboratorio de Mineralogia Aplicada do IG/UFPA. As
curvas de decomposigdo térmica do Residuo do Caulim de Enchimento ¢ das amostras da zedlita A
foram obtidas no equipamento modelo PL Thermal Sciences, com analisador térmico simultdneo STA
1000/1500, da Stanton Redcroft LTA com forno cilindrico vertical, conversor digital acoplado a um
microcomputador, termopar constituida de uma liga de platina (87%) /rodio (13%), cadinho de
alumina para peso das amostras em torno de 10 mg, trabalhando na faixa de temperatura do ambiente
até 1000°C com taxa de aquecimento de 20°C/min.

Estas técnicas de termo analises tém como objetivo medir as temperaturas em que a amostra
sofre alteracdo fisica e quimica, como perda de massa, perda de 4gua de cristalizacdo ou
transformagdo de fase, quando ¢ aquecida ou resfriada. Na ATD medem-se os gradientes de
temperatura da amostra e um material de referéncia termicamente inerte, fungdo da temperatura da
amostra. Quando a reacdo exige calor (reacdo endotérmica) ou perde calor (reacdo exotérmica), a
curva desvia para um lado ou outro da linha zero. Convencionalmente, uma reagdo endotérmica ¢
gravada com desvio para baixo da linha zero. A amostra permanece mais fria (através do uso do calor
fornecido como calor de reagdo) ou fica mais quente (através do calor liberado por uma reagdo
exotérmica) do que o material inerte de referéncia. O potencial ¢ medido nas extremidades livres das
ligacdes diferenciais dos termopares, ¢ o desvio da linha zero na curva de ATD ¢ entdo obtido. Na
TG mede-se diretamente a perda de massa da amostra, em fun¢do da temperatura em que a amostra

esta sendo submetida.
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3.3.4.Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

O estudo da microestrutura ¢ dos tamanhos dos graos, foi realizado por Microscopia
Eletronica de Varredura. As analises foram realizadas no Laboratorio de Microscopia Eletronica de
Varredura do IG/UFPA; utilizando-se um microscopio eletronico de varredura da marca Zeiss,
modelo LEO 1430 para a amostra do Caulim de Enchimento da Imerys Rio Capim Caulim S/A, do
Metacaulim e das amostras da Zeoélita A.

As amostras foram metalizadas por ouro, utilizando-se um metalizador EMITECH K550. A
metalizacdo, nesse equipamento, ¢ feita a partir da interag@o entre um alvo de Au puro e ions de Ar
(gas argdnio), a uma pressdo de 2.10"'mbar, e corrente de 25 mA durante 02'30", resultando na
deposicao de uma pelicula com espessura média de +15 nm (manometros) sobre as amostras. As
amostras foram montadas em suporte de aluminio com 10 mm de didmetro através de fita adesiva de
carbono. As imagens foram geradas por deteccao de elétrons secundarios, utilizando-se voltagem de

20KV, e registrado em alta resolugao.

3.3.5. Analise Granulométrica

Utilizou-se o equipamento Laser Particle Sizer analysette 22 da Fritsch GmbH, bem como a
auxilio do software MaScontrol também da Fritsch GmbH para a aquisicdo dos dados e geragdo do

grafico de distribui¢do da granulométrica do Caulim de Enchimento e do metacaulim.
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CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSAO

41 CARACTERIZACAO DA MATERIA-PRIMA

4.1.1 Composicao Quimica do Residuo de Caulim de Enchimento

A caulinita apresenta a seguinte formula estrutural: Al4Si4010(OH)s, o que corresponde em
sua composicao teorica SiO2 46,54%; Al20339,50% e H20 13,96% (Murray, 2007). Porém, esses
valores tedricos podem variar de acordo com o processo de formagdo do mineral. Os resultados da

analise quimica e da perda ao fogo do caulim de enchimento estio apresentados na Tabela 6.

Tabela 6: Analise Quimica e Perda ao fogo do Residuo de Caulim de Enchimento
(%) Oxidos ~ Caulim de Enchimento Valor Teérico do Caulim

SiO, 47,08 46,54
ALO; 37,32 39,50
Fe,0s 0,53
Na,O 0,19
P,0s 0,10
TiOz 0,42
Perda ao Fogo 14,36 13,96
Total 100 100

Fazendo uma comparagdo dos valores do residuo de caulim em relagdo aos valores tedricos
do caulim, observa-se que os valores tedricos de SiO2 e de AlO3 apresentam pequenas diferencas,
isto se deve as impurezas presente no caulim. Nota-se que os resultados dos teores de SiO2 (47,08%),
Al03 (37,32%) e a perda ao fogo (14,36%) estdo proximos dos valores tedricos apresentado pela
caulinita, isto indica que este material ¢ essencialmente constituido pelo argilomineral caulinita e
apresenta cerca de 1,24% de impurezas.

O conteudo de SiO; obtido através da analise quimica ¢ devido aos silicatos ¢ a silica livre.
Os silicatos sdo os argilominerais, as micas e os feldspatos. A silica livre € proveniente de quartzo
(variedade cristalina), opala (variedade amorfa), agata e calcedonia (variedades criptocristalinas) e

acidos silicicos amorfos. (SOUZA SANTOS, 1989).
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Na quantidade de silica estd incluso o quartzo presente no material, observando-se 0,54% a
mais do que o tedrico da caulinita, portanto o mesmo, dificilmente sera detectado pela difracdo de
raios-X.

O aluminio em uma argila estd em sua maior parte combinado formando os argilominerais,
geralmente a caulinita. Algumas argilas apresentam o teor de Al,O3 superior ao da caulinita tedrica
que ¢ de 39,8% proveniente também de boemita, gibsita, didsporo ou a cliaquita (hidroxido de
aluminio amorfo), sendo, portanto altamente aluminosas ¢ de interesse na fabricacdo de matérias
refratarios. Alguns caulins primarios costumam ter teores de AlOs; superior a 39,8% devido a
remogao de silica da caulinita por dguas alcalinas de intemperismo, hidroxido de aluminio podem ser
detectados nesses caulins por andlise térmica diferencial ou por difracdo de raios-X (SOUZA
SANTOS, 1989).

Observa-se através da andlise quimica que o material apresenta 1,24% de impurezas, sendo as
principais impurezas 0,53% de Fe>O3, 0,19% de Na20O, 0,10% de P>Os e 0,42% de TiOsx.

O percentual (0,53%) de minerais de ferro ndo foi identificado na analise de difracdo de raios-
X, isso pode ser atribuido a vérios fatores, entre os quais se destacam a existéncia de um composto
de ferro ndo cristalino, ou seja, de baixa concentragdo dos minerais ferrosos (hematita e goetita), o
que provavelmente impossibilitou sua identificag@o na difracdo de raios-X.

Com relacdo ao teor de TiO> (0,42%), mesmo estando em baixa concentracdo, indica que o
mesmo esta bem cristalizado (Wilder e Dodd, 1953). Portanto, isto pode ser confirmado pela difracao

de raios-X, sob a forma de anatasio.

4.1.2 Dados de Difracao de Raios-X do Residuo de Caulim e do Caulim Calcinado

A caracterizag¢@o do residuo de caulim ¢ do metacaulim deu-se através do método do pd por
DRX. A Figura 16 mostra os resultados da difragao de raios-X, onde observa-se como fase principal
o argilomineral caulinita como principal constituinte, como pode ser constatado pela presenga dos
picos 7,14 A, 3,56 A e 2,33 A conforme a ficha de PDF 83-0971, referente ao padrio da caulinita.
Também ha a presenca do mineral quartzo, com picos de baixa intensidade a 3,39 A e 2,29 A,
referente ao padrdo do quartzo conforme o PDF 87-0703. Existe um grau de ordem estrutural que ¢é

observado no difratograma através dos trés picos da caulinita presente na faixa angular de 20-24° [26]
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que se mostram bem definidos, ndo apresentando desordem ao longo do eixo ¢ e também pode-se
verificar nitidamente os dois “triplets” tipicos da caulinita como descrito por SOUZA SANTOS,

(1989).
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Figura 16: Difratograma de raios-X do Residuo de Caulim Enchimento.

Em relag@o ao processo de calcinagdo, observa-se através da curva da Figura 17, uma perda
de cristalinidade do caulim de enchimento por meio do desaparecimento de reflexdes fortes e agudas
de caulinita, acompanhando pelo surgimento de uma banda larga caracterizada pela elevagdo do
background na regiao entre 15° e 30° [20], indicando assim a existéncia de material amorfo contendo
silica. Detecta-se também a presenca de um pico de quartzo 3,39A. O procedimento de
metacaulinizacdo a 600°C por 2 h ¢ eficiente dentro das condi¢des de tempo e temperatura
estabelecida, como mostra o ensaio de ATD, que indica que as rea¢des de desidroxilagdo que ocorrem

na faixa de 400 a 690°C.
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Figura 17: Difratograma de raios-X do Metacaulim produzido a 600°C/2h.

4.1.3 Analise Granulométrica do Residuo de Caulim de Enchimento

Na analise granulométrica do residuo de caulim de enchimento (Figura 18), podemos observar
o seu diametro médio (Dso) € igual a 5 um, e que mais de 90% do mesmo apresenta granulométria
abaixo de 10 pm. Este didmetro esta acima das especifica¢des para utilizacdo, do mesmo na cobertura
e no enchimentode papel que deve ser aproximadamente de 90% abaixo de 0,2 pm (SOUZA
SANTOS, 1989).

Esta granulométria abaixo de 0,2 pm ¢ de grande importdncia em processos industriais,
cimenteiras como polozonas, na produc¢do de refratarios, como pigmento branco, cargas em geral e a
sintese de zeolitas, pois quanto menor a particula mais rapida € a reag@o quimica, menor € o custo do
processo.

Na Figura 19 da analise granulométrica do caulim calcinado (Metacaulim) a 600°C/2h pode
ser observar que os resultados muito préximo da granulométria encontrada no caulim de enchimento,
entretanto o Dso = 5,5 um ¢ mais de 90% dele, apresenta granulométria abaixo de 10 um, o que
comprova que apo6s a calcinagdo, apesar de ter ocorrido o colapso estrutural, ocorreu a sinterizagao e

aglomeragdo do material.
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Figura 18: Analise Granulométrica do Residuo de Caulim de Enchimento.
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Figura 19: Analise Granulométrica do Metacaulim a 600°C/2h.

4.1.4 Dados da Analise Térmica Diferencial e Termogravimétrica do Residuo de Caulim de

Enchimento

Observa-se a curva de andlise térmica diferencial referente ao residuo de caulim de
enchimento, a Figura 20 mostra a presenca de uma banda larga endotérmica, bastante intensa e aguda,
ocorrendo na faixa entre 400°C ¢ 690°C com seu maximo em 534°C, que corresponde a perda de agua
de umidade ou agua entre as camadas estruturais (agua adsorvida) por desidratagdo, caracteristico do
argilomineral caulinita. Observa-se também um pico exotérmico comegando em torno de 992°C,
caracterizando assim a nucleacdo da mullita ou a conformacao do espinélio aluminio-silicio (GRIM,

1968 e SOUZA SANTOS, 1989).
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Figura 20: Analise Térmica Diferencial e Termogravimétrica do Residuo de Caulim de
Enchimento.

Na Figura 20 temos a andlise termogravimétrica que revelam as modificacdes de peso que
ocorrem na amostra em funcdo da elevacdo da temperatura. Observa-se primeiro, que a perda de
massa referente 4 mesma, ocorre em duas etapas. Sendo a primeira, com maximo por volta de 110°C,
¢ atribuida a perda de umidade e/ou dgua estrutural, ficando em torno de 1,3%. Na segunda etapa, a
perda de massa, proximo de 13,2%, ocorre de forma mais significativa, e se da pela desidroxilagao

da caulinita; desta forma, temos uma perda de massa total da amostra de aproximadamente 14,5%.

4.1.5 Microscopia Eletronica de Varredura do Residuo de Caulim Enchimento e do

Metacaulim

Observa-se através das imagens de MEV da Figura 21, que o residuo do caulim de enchimento
¢ constituido predominantemente por particulas aglomeradas com empilhamento tipo “booklets ou
safonas” (Figura 21a), com cristais apresentando morfologia pseudo-hexagonal (Figura 21b), que sdo
caracteristicos da caulinita conforme descrito na literatura (SOUZA SANTOS, 1989); enquanto que
no caulim calcinado (metacaulinita) o empilhamento ¢ alterado através da diminuicdo de folhas

empacotadas ao longo do eixo c, mantendo-se, porém a forma (Figura 22 a e b).
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Figura 21: Microscopia Eletronica de Varredura do Residuo de Caulim de Enchimento (a) e (b).

Figura 22: Microscopia Eletronica de Varredura do Metacaulim (a) e (b).
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4.2 CARACTERIZACAO DA ZEOLITA A

4.2.1 Caracterizacio da zedlita A Obtida em Sistema Estatico

4.2.2 Analise Quimica

Na Tabela 7 observa-se os resultados da analise quimica por espectrometria de fluorescéncia
de raios-X das amostras ZA-1,65-10, ZA-1,90-14, ZA-1,77-18 e ZA-1,90-20 sintetizadas pelo
método estatico. Nota-se que a composi¢ao quimica da zedlita A tem como 6xidos principais SiO2 e
Al>O3, como sdo observados no Trabalhos de Melo (2009), Santana (2010) entre outros.

Outra importante caracteristicas e a presenca de algumas impurezas, como por exemplo, 0
Fe»03, TiOz e NaxO, que em alta concentragdes atuam de forma negativa durante a formagdo da
zeolita. O o6xido de ferro ¢ responsavel pela diminuigdo da cristalizacdo das zeolitas e dissolucdo do
silicio e aluminio no meio reacional, uma vez que, o 6xido de ferro ocupa preferencialmente a
superficie das particulas dificultando o processo de difuso entre as particulas e o meio.

O valor da Perda ao Fogo (PF) para estes materiais mostram-se muito expressivos, sendo a

maior parte relacionada a eliminagdo da agua zeolitica nas estruturas dos canais.

Tabela 7: Resultado da Analise Quimica da zeo6lita A (Estatico)
Concentragdo (%) Concentracdo (%) Concentragdo (%) Concentracao (%)

Oxidos (%) 741 65.10 ZA-1,90-14 ZA-1,77-18 7A-1,90-20

Si0; 39,42 37,78 35,05 33,16
ALO; 29,98 27,66 24,87 22,53
Fes0; 0,63 0,62 0,62 0,63
Na,0 10,46 14,14 19,1 22,1
TiO, 0,47 0,46 0.47 0,48

Perda ao Fogo 19,04 19,34 19.89 20,1
Total 100 100 100 100
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4.2.3 Difracio de Raios-X da Zedlita A em Sistema Estatico

Na Figura 23 apresenta os resultados da difracdo de raios-X do material zeolitico sintetizado
em modo estatico no tempo de 10 horas, com variagdo da relagdo de Na/Al de 1,65, 1,71, 1,77 ¢ 1,90.
O mesmo apresenta como fase predominante zedlita A, com a presenga dos picos caracteristicos
12,20, 8,64, 7,06 A, e a presencga de hidroxisodalita em baixa concentragdo com o pico principal de
6,81 A e quartzo também em baixa concentra¢io conforme os picos de 3,26 € 2,22 A, com impurezas
remanescentes do material de partida (caulim de enchimento), as quais sdo concordantes com os picos
da ficha PDF 39-0222 do ICDD para este tipo de zeolita A. O material zeolitico sintetizado, zedlita
A e Hidroxisodalita, apesar da elevacdo de background apresenta um elevado grau de ordem
estrutural, com um padrdo difratométrico representando por picos estreitos € bem definidos, e a
presenca de Hidroxisodalita (4Na20.3A1,03.6S10.2H20) em baixa intensidade muito comum na
sintese de zedlitas a partir de caulinita-caulim calcinado, tratada hidrotermalmente em presenca de
solu¢do de NaOH (CHANDRASEKHAR et al. 1996).

A zeodlita A, em determinadas condi¢cdes de sintese, ¢ uma fase metaestavel que tende a se
transformar para hidroxisodalita com o tempo. Maia (2007) realizou a sintese de zeo6lita A e verificou
que para a temperatura de 110 °C, o tempo ideal para que somente essa zeolita fosse formada seria
24 h, ap6s esse tempo inicia-se a cristalizacdo da hidroxisodalita. Assim, também foi verificado nesse
mesmo trabalho que o teor de sodio ideal para que somente zedlita A fosse produzida foi de 1,26
(relag@o Na/Al na mistura reacional) para valores maiores como 1,40, hidroxisodalita foi sintetizada
juntamente com zeolita A. Essa transformagdo de fases também ocorre em outras zedlitas. Dessa
forma, a estabilidade de uma zeolita pode ser alcancada a partir da escolha da composicao da mistura
reacional e das condigdes de sintese que sejam assim favoraveis a ela (RABO, 1974).

Embora a metacaulinita oferega uma estrutura que a torna mais reativa que a caulinita na
sintese de zeolitas, na preparacdo das muitas variedades de sodalita, muitos pesquisadores optaram
pela caulinita (Breck 1974, Barrer 1978, Engelhardt et al. 1992, Buhl ef al. 1996, Buhl et al. 1997,
Smith et al. 2008). 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 ¢ mais facilmente formada através da
caulinita e zeodlita A cristaliza-se com mais facilidade a partir de metacaulinita. Como essas duas

zeolitas sdo fases metaestaveis, partindo-se de metacaulinita, sodalita cristaliza apos a zeolita A.
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Outra observagdo que deve ser chamada atencdo ¢ que a sintese da sodalita parece ndo ser

afetada pelas impurezas contidas no caulim, como foi verificado no trabalho de Kallai e Lapides

(2007) que utilizaram 8 tipos de caulins de diferentes localidades na sintese de zedlitas, e em todos

os produtos foi verificada somente a sintese da hidroxisodalita. Assim, ao reagir a caulinita com uma

solu¢do de NaOH de suficiente concentracdo, o produto obtido foi hidroxisodalita, sem nenhuma

diferenca significativa entre as amostras, independente do tipo de caulinita utilizada. Entretanto, nos

experimentos em que as diferentes metacaulinitas derivadas das 8 caulinitas foram utilizadas na

sintese, foram verificados diferentes produtos nos varios tempos de cristalizagdo estudados.
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Figura 23: Difratogramas de raios-X das zedlitas sintetizadas em 10 horas.

Para os tempos de 12, 14, 16 e 18 horas, com a relacdo de Na/Al de 1,65, 1,71, 1,77 ¢ 1,90

obtidos apds o processo de sintese estatico em temperatura constante de 110°C, como mostram os
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difratogramas de raios-X das Figuras 24, 25, 26 e 27 respectivamente. Ocorreu a formagao dos picos

de caracteristicos da zedlita A, que sdo 12,20, 8,64, 7,06 A, conforme a ficha de PDF 39-0222 do

ICDD para este tipo de zeolita, e tem-se a presenga de hidroxisodalita em baixa concentracdo com o

pico principal de 6,81 A da ficha de PDF 11-0401 e quartzo também em baixa concentracdo conforme

os picos a 3,26 € 2,22 A, como impureza remanescente do material de partida.

Observa através dos difratogramas das Figuras 24, 25, 26 e 27, que com o aumento do tempo

no processo de sintese de 12 a 18 horas, ha tendéncia da formagdo da zeoélita hidroxisodalita, que

pode se comprovada através da andlise da micrografia. Com o aumento da relagdo de Na/Al de 1,65

a 1,90 nos determinados tempos estudados, observa-se o aumento da intensidade dos picos que ficam

mais estreitos e definidos.
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Figura 24: Difratogramas de raios-X das zedlitas sintetizadas em 12 horas.
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Figura 25: Difratogramas de raios-X das zedlitas sintetizadas em 14 horas.
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Figura 26: Difratogramas de raios-X das zedlitas sintetizadas em 16 horas.

86



8000 Sintese- 18 horas Ledlita A-7A 8000 Sintese- 18 horas Tedlita A- ZA
74 HldrglsodahtaQ- HS Hidroxisodalita- HS
uartzo- _
- - N Quartzo- Q
by ZA oy
A g ZA
< 4000 B oy T 2 10m “
2 ZA ZA 2 7A
E 7A E A-1,71-18
Zum | Q Z 2000 } HS
“J :"ﬁf HS J Lk | - 16518 Nl LJ
|
wdeL vl \J | ‘ Mot bl JL_,,,I\;L.\
0 0
0 10 0 30 Y 30 0 10 0 30 4 50
20-(Grau) 8-
" 74 Sintese- 18 horas Ledlita A- 7A i Sintese- 18 horas Ledlita A-TA
Hidroxisodalita- HS Hidroxisodalita- HS
- Quartzo- () Ia Quartzo- Q
3_6000 g_6uuu
< 7A ¥ ZA
: A 2
£ 4000 s <40 A I
z z A
E ZA . n E ZA
= = ZA
£ 200 8| 4l 0 Z2000 | S I 0
| IA- 17718 W B3 LJ\JU LLJ ZA-190-18
0 3
0 10 0 30 40 30 0 10 0 30 40 50
10- (Grau) 16 -(Grau)

Figura 27: Difratograma de raios-X dos produtos sintetizados em 18 horas.

Observa-se na Figura 28 a difracdo de raios-X dos produtos sintetizados estaticamente no
tempo de 20 horas, com variagdo de Na/Al de 1,65, 1,71, 1,77 e 1,90, obtidos ap6s o processo de
sintese estatico. Existe a formacao da zedlita A, através da presenca dos picos caracteristicos 12,20,
8,64, 7,06 A, a presenca de hidroxisodalita em baixa concentragdo com o pico principal de 6,81 A e
quartzo, também em baixa concentracdo conforme os picos a 3,26 e 2,22 A, como impureza
remanescente do material de partida as quais sdo concordantes com os picos listados na ficha PDF
39-0222 do ICDD para este tipo de zeolita A. O difratograma revela a existéncia da zedlita
hidroxisodalita do qual foi comparado a ficha do PDF 11-0401.
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Figura 28: Difratograma de raios-X dos produtos sintetizados em 20 horas.

Como a zedlita A é uma fase metaestavel, provavelmente nessas condigdes, com o aumento
do tempo de sintese de 10 a 20 horas e a variacdo da relacao de Na/Al de 1,65, 1,71, 1,77 e 1,90,
ocorreu um desordenamento na estrutura, para que posteriormente a fase termodinamicamente mais

estavel seja formada, que neste caso ¢ a zedlita Hidroxisodalita.
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4.2.4 Dados da Analise Térmica Diferencial e Termogravimétrica da Zedlita A

Na Figura 29 ¢ apresentada a analise térmica diferencial e termogravimétrica do produto
zeolitico amostra ZA-1,65-10 da sintese da zedlita A no tempo de 10 horas. Observa-se na Figura 29
dois picos endotérmicos nas temperaturas de 80°C e 167°C, que representam a eliminacdo da dgua
adsorvida em concordancia com os resultados de Rabo (1974), que descreve o grafico de DTA. Ainda
apresenta um pico endotérmico proximo a 419°C, correspondente a completa desidratagao da zedlita
A. Dois picos exotérmicos, também sdo observados a 862°C e 951°C, atribuidos a transformagdo da
zedlita A em outra fase mineraldgica que segundo Maia ef al. (2007) chama-se Nefelina.

Na curva de TG correspondente a de ATD, a perda de massa total no aquecimento da zedlita
A, a 1000°C atinge cerca de 20,8% de massa de amostra. Isto implica que o contetido de agua tedrica
da zedlita A ¢ 20,8%. Um valor encontrado por Kim et a/ (2000); em torno de 22%, ¢ mais elevado

devido ao matéria- prima utilizada na sintese.

2 T T T T T T T T T T 100

dT
[’C]

1 1 1 1 1 1 1 1 1 I
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
T[*C]

Figura 29: Analise Térmica Diferencial e Termogravimétrica da amostra ZA-1,65-10.
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4.2.5 Microscopia Eletronica de Varredura

As imagens ao MEV dos produtos sintetizados estaticamente, com diferentes relagdes de
Na/Al (1,65, 1,71, 1,77 e 1,90) e com tempo constante de 10 horas sdo apresentados na Figura 30. De
um modo geral em todas as imagens observaram-se cristais cibicos caracteristicos da zeolita A e o
intercrescimento desses mesmos cristais, como também foi verificado para a zeoélita A sintetizada a
partir de um caulim calcinado a 900°C (Rigo, 2009). Nessas imagens também foram observados
agregados de morfologia ndo definida (aglomerados de cristais anédricos; sobre os cubos de zedlita
A), que possivelmente pode ser a fase amorfa precursora de mesma composi¢do quimica da zeolita
A (MAIA, 2011).

Ha também a presenca de matéria-prima (metacaulinita) que ndo reagiu completamente ao
processo de sintese como observam-se nos produtos ZA-1,65-10 e ZA-1,77-10, como esté indicada
pela seta, na Figura 30.

No produto ZA-1,71-10 temos um aglomerados de cristais ctibicos de zeolita A, parecendo
uma bola. O intercrescimento dos cristais cubicos fica evidente nos produtos ZA-1,71-10 e ZA-1,90-

10, onde observa-se aglomerados de cristais anaédricos.
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Figura 30: Micrografias da zedlita A sintetizada em sistema estatico em 10 horas.
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As micrografias da zeolita A sintetizadas nos tempos de 12, 14, 16 e 18 horas, variando a
relagcdo molar de Na/Al (1,65, 1,71, 1,77 e 1,90), estdo no anexo do trabalho, de modo geral em todos
os tempos que foram sintetizados descrito, a zeolita A, foi a fase predominante.

Na Figura 31 temos as micrografias dos produtos sintetizado no tempo de 20 horas, da zedlita
A, observa-se na imagem do produto ZA-1,65-20, uma quantidade de cristais de morfologia esférica
caracteristicos da zedlita Hidroxisodalita circulados, e cristais cubicos mostrados pela seta que sao da
zedlita A. No produto ZA-1,71-20 apresenta também cristais cubicos de zeolita A, bem formados
sendo de tamanhos grandes e pequenos e cristais esféricos, de Hidroxisodalita.

Para os produtos ZA-1,71-20 ¢ ZA-1,90-20 dois tipos de morfologia bem definida sdo
observadas: cristais cubicos caracteristicos da zedlita A e esferas, que correspondem a
Hidroxisodalita, com predominéncia dos primeiros mencionados. A imagem na Figura 31 mostra
agregados de cristais cubicos coexistindo com as esferas, indicando que a nucleagdo secundaria esta
ocorrendo (transformacao de fases). Esses resultados estdo de acordo com Gualtiere et al. (1997), que

apresentaram imagens semelhantes em seu trabalho.
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Figura 31: Micrografias da zeodlita A sintetizada em sistema estatico em 20 horas.
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4.3 Caracterizacao da Zedlita A Obtida em Sistema Dinimico

4.3.1 Composicao Quimica

Os resultados da andlise quimica por espectrometria de fluorescéncia de raios-X da zedlita A,
obtida em diferentes tempos, no processo dindmico estio apresentados na Tabela 8. Nota-se que quase
60,13% da composicdo quimica desse material apresenta SiO2 e Al>O3, sendo os 6xidos principais
constituintes da zeolita A.

Nota-se que o teor de sodio aumenta consideravelmente, isto € previsivel, pois para a formagao
de zedlita A necessita-se de sodio na estrutura cristalina dai o aumento de concentracdo no teor de
sodio passar de 18,58 % para 20,43% nos primeiros 30 minutos, chegando em 25,89% para 2 horas
(Tabela 8) e 26,67% para o tempo de 5 horas.

O decréscimo dos teores de silica e alumina observados com o decorrer do tempo de reacdo é
explicado pela entrada do s6dio na estrutura do material sintetizado. Também pode ser observado que
as perdas ao fogo obtidas nos matérias sintetizados estdo de acordo com MELO, (2009).

Outra importante caracteristica ¢ a presenca de algumas impurezas, como o Fe2O3 e TiO», que
em grandes quantidades, atuam na formagdo negativa durante a formagao da zedlita A.

O valor da Perda ao Fogo (PF) nos diferentes tempos de sintese esta relacionado com a perda

de 4gua zeolitica da estrutura.

Tabela 8: Resultado da Analise Quimica da zeolita A (Dinamico)

Oxidos (%) Concentragdo (%) Concentragao (%) Concentragdo (%) Concentragao (%)
t=0,5h t=1h t=2h t=5h
Si0, 32,82 29, 89 28, 98 25,02
ALOs 27,31 26,06 25,98 22,20
Fe O3 0,29 0,29 0,28 0,28
Na,O 18,58 20, 43 25,89 26,67
TiO; 0,24 0,24 0,23 0,23
Perda ao Fogo 20,77 20,38 20,38 19,89
Total 100 100 100 100
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4.3.2 Difracao de Raios-X da zeélita A

A difracdo de raios-X da zeodlita A, em sistema dindmico esta representado na Figura 32, onde
tem-se os produtos ZA-1,66-5, ZA-1,66-10 e ZA-1,66-15.

O produto ZA-1,66-5 do difratograma representa um produto amorfo, possuindo apenas um
pico de quartzo, como pode ser constatado no material inicial (metacaulim).

A formagdo de material ndo cristalino possivelmente corresponde a uma fase intermediaria,
descrita por Breck (1974). Segundo esse autor, quando a sintese zeolitica ocorre a partir de material
cristalino, primeiramente ha formacao de um material com estrutura desorganizada, para depois haver
a cristalizacao da zedlita.

No tempo de 10 mim nota-se a formagao de picos da zedlita A e de metacaulinita que ainda
ndo reagiu na reagdo de sintese (como pode ser comprovado no MEV), comparando os picos do
produto de 10min ao PDF 89-8015, pode dizer que ¢ o comec¢o da formagdo da zeolita A.

No decorrer do processo de sintese, ja tempo de 15 min (ZA-1,66-15), observa-se que os picos
da zedlita A, ficam mais evidente em relacdo ao produto ZA-1,66-10, isto pode ser comprovado
através da andlise da ficha de PDF 89-8015 e do MEV, que mostra a formacao dos cubos da zedlita
A. Identifica-se no difratograma do produto ZA-1,66-15 um background alto devido ao material

cristalino que ndo reagiu no processo de sintese.
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Figura 32: Difratogramas de raios-X dos produtos ZA-1,66-5, ZA-1,66-10 ¢ ZA-1,66-15.

Observa-se na Figura 33 o difratograma de raios-X do produto sintetizado a 30 min, nota-se a

formagdo de picos estreitos, bem definidos e de grandes intensidades, este maior grau de ordem

estrutural que esta relacionado a formagao da zedlita A, o que pode ser confirmado através do MEV.

Podemos dizer que a sintese ¢ da zeolita A pura, segundo o Banco de Dados do ICCD (International

Center for Diffraction Data) da ficha PDF 089-8015 com os seus picos principais de 12,30 e 8,70 A

concordando com os autores Breck (1974), Barrer (1982) e Gualtiere et al. (1997), quando a

metacaulinita reage com NaOH entre (70 e 100°C) zedlita A é geralmente o produto obtido.
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Figura 33: Difratograma de raios-X do produto ZA-1,66-30.

No tempo de 45 minutos de sintese temos o difratograma da Figura 34 onde ha picos

caracteristicos da zeolita A, que sdo 12,30 ¢ 8,70 A da ficha PDF 089-8015, também foi detectada

em presenca da hidroxisodalita, com picos de baixa intensidade de 3,63 A e 6,28 A conforme Banco

de Dados do ICCD (International Center for Diffraction Data) da ficha PDF 11-0401.
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Figura 34: Difratograma de raios-X do produto ZA-1,66-45.
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Na Figura 35 ¢ apresentada o difratograma de raios-X da zeélita A, com o tempo de 60 min,

em temperatura de 95°C, sendo os seus principais picos 12,30 e 8,70 A, da ficha do PDF 089-8015 ¢

picos de baixa intensidade correspondente a zeolita Hidroxisodalita de 6,28 e 3,63 A, segundo a ficha

do PDF 11-0401 do Banco de Dados do ICCD (International Center for Diffraction Data). Esses

resultados sdo similares aos dos autores: Rigo ef al. (2009) e Santos (2011) para sintese da zedlita A

em sistema de agitacao.
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Figura 35: Difratograma de raios-X do produto ZA-1,66-60.

Temos na Figura 36 o difratograma da zeodlita A, sintetizada no tempo de 120 min. H4 picos

de alta intensidade que representam a zedlita A, os seus principais picos sdo 12,30 e 8,70 A. Existem

picos da zeolita hidroxisodalita, onde seus principais picos s3o de 6,28 e 3,63 A.
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Figura 36: Difratograma de raios-X do produto ZA-1,66-120.

O DRX da zedlita A, no tempo de 180 min esta representado na Figura 37, onde foi analisado

através do Banco de Dados do ICDD (International Center for Diffraction Data), constatando os seus

principais picos caracteristicos da Zeolita A sdo 12,30 e 8,70 A e a presenga de picos de baixa

intensidade 3,63 e 6,28 A.
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Figura 37: Difratograma de raios-X do produto ZA-1,66-180.
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Na Figura 38 temos o difratograma da sintese no tempo de 240 min, a temperatura de 95°C.

Constata- se a presenca da zedlita A, com seus picos principais 12,30 e 8,70 A e da Hidroxisodalita

com os seus picos 6,28 e 3,63 A. Neste caso zedlita A apresenta picos de alta intensidade e bem
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Figura 38: Difratograma de Raios-X do produto ZA-1,66-240.

A zeodlita A sintetizada no tempo de 300 min esta representada na Figura 39 onde observa-se

os picos de 12,30 ¢ 8,70 A e da Hidroxisodalita com os seus picos 6,28 e 3,63 A.
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Figura 39: Difratograma de raios-X do produto ZA-1,66-300.

Na Figura 40 ¢ mostrado o difratograma de raios-X da zedlita A, com o tempo de 360 min, na
temperatura de 95°C, sendo os seus principais picos 12,30 e 8,70 A e picos de baixa intensidade

correspondente a zedlita Hidroxisodalita (6,28 e 3,63 A).
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Figura 40: Difratograma de raios-X do produto ZA-1,66-360.
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Na Figura 41 esta o difratograma de raios-X de um material zeolitico sintetizado no tempo de

420 min. Observa-se os picos caracteristicos da zeolita A como fase predominante (12,27 e 8,68 A)

e picos de baixas concentracdes de hidroxisodalita (3,63 e 6,28 A).
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Figura 41: Difratograma de raios-X do produto ZA-1,66-420.

A zeolita A sintetizada no tempo de 480 min esta representada na Figura 42 onde observa-se

os picos de 12,30 ¢ 8,70 A e da Hidroxisodalita com os seus picos 6,28 e 3,63 A.

INTENSIDADE (cps)

12000

ZEOLITA A-ZA

10000 HIDROXISODALITA- HS
QUARTZO- Q
8000 ZA
ZA A ZA
6000 ZA
ZA
ZA
4000 . ZA - ‘
| ZA | . ‘
2000 ' ‘ i| Q J ZA|
2 I | |us| =us (| 2824 ZA-1,66-480
i |\____‘__,-I 0 '—-"L.._-I'._ . |I .:I- il "\_,_.I-.: :. . “__I u-': N s I.: L'_,'Ill. Ly
0 e e . it e o WV A A UL TN
0 10 20 30 40 50
20-(Graun)

Figura 42: Difratograma de raios-X do produto ZA-1,66-480.
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Observa-se a cinética de formacao da zedlita A, através dos difratogramas de raios-X, durante
o0 processo sintese dos tempos de 5 a 60 minutos (ZA-1,66-5 a ZA-1,66-60). No tempo de 5 minutos
(ZA-1,66-5) o difratograma revé-la através de seu background elevado, a presenca de material
amorfo, ao longo do tempo de 10 minutos (ZA-1,66-10) temos a formagao de alguns picos de baixos
de zedlita A, aumentado ainda mais o tempo do processo em 15 minutos (ZA-1,66-15) os picos
caracteristicos de zedlita A ficam mais evidente porém o seu background, ainda um pouco elevado,
indica a presenga de material amorfo. Ja no tempo de 30 minutos (ZA-1,66-30) ha a presenga de picos
bem formados e de alta intensidade de zedlita A e presenga de baixos picos da zedlita Hidroxisodalita.
E nos tempos de 45 ¢ 60 min (ZA-1,66-45 ¢ ZA-1,66-60) temos a formagao expressiva da zeolita A
¢ da Hidroxisodalita como observa-se na Figura 43.

Nos produtos sintetizados nos tempos de 60 a 480 minutos (ZA-1,66-60 a ZA-1,66-480)
apresentaram um baixo background, como foi verificado na zedlita sintetizada em sistema estatico.
Pode se explicar que no sistema dinamico, a zeolita A apresenta-se com maior grau de ordem
estrutural o que ¢ confirmado através dos seus picos estreitos, bem definidos e de grandes
intensidades. Este maior grau de ordem estrutural esta relacionado com a diminui¢do do material ndo
reagido, o que pode ser confirmado através da analise do MEV.

Os autores Breck (1974), Barrer (1982) e Murrat et al. (1992) afirmam que quando a caulinita
¢ calcinada na faixa de 500 a 900°C, para a sintese da zedlita A, a hidroxisodalita ¢ produzida junto
com a zeolita A, através da nucleagdo dos seus cristais que ocorrer ao longo do tempo de sintese da
zeolita A. Na Figura 44 estd os difratograma da sintese da zeolita A. Fazendo uma correlag@o entres
os tempos de sintese de 60 a 480 minutos ndo existem nos difratogramas de raios-X, diferencas

significativas.
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Figura 43: Difratograma de raios-X dos produtos ZA-1,66-5 a ZA-1,66-60.
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Figura 44: Difratograma de raios-X dos produtos ZA-1,66-60 a ZA-1,66-480.
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4.3.3 Dados da Analise Térmica Diferencial e Termogravimétrica da Zedlita A

As Figuras 45, 46, 47 e 48 representam as analises térmicas diferencial e termogravimétricas
dos produtos zeoliticos das amostras ZA-1,66-60, ZA-1,66-120, ZA-1,66-180 ¢ ZA-1,66-240, obtidos
na sintese em sistema dindmico, nos tempos de 60, 120, 180 e 240 minutos, respectivamente. E os
outros ATD e TG da sintese dindmica encontram-se no anexo do trabalho.

Observa-se na Figura 45, dois picos endotérmicos nas temperaturas de 80°C e 160°C, que
representam a eliminagdo da agua estrutural, como observado por Rabo (1974), outro pico
endotérmico proximo a 400°C, que corresponde a completa desidratagdo da zeolita A. Existem dois
picos exotérmicos observados nas temperaturas de 869°C e 916°C, estudos atribuem essa
transformagdo da zeolita A em outra fase mineraldgica chamada Nefelina (MAIA et al. 2007).

Na curva de TG da amostra ZA-1,66-60 a perda de massa total no aquecimento a 1050°C,

atinge aproximadamente 20,38% da massa da amostra.
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Figura 45: Anélise Térmica Diferencial e Termogravimétrica da Zedlita A do produto ZA-1,66-60.

Na Figura 46 temos o grafico da andlise térmica diferencial da zedlita A sintetizada a 120
minutos, identifico-se dois picos endotérmicos, um a temperatura de 95°C e outro 164°C, este picos
estdo relacionado com a eliminag@o da agua estrutural. Ha dois picos exotérmicos identificados na

temperatura de 877°C e 924°C, devido a transformacdo da zedlita A em outras fase mineralogicas
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chamada de Nefelina. No TG do produto ZA-1,66-120, hé a perda de massa total no aquecimento a

1050°C, atinge cerca de 20,38% de massa da amostra de 120 min.
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Figura 46: Analise Térmica Diferencial e Termogravimétrica da Zeoélita A do produto ZA-1,66-120.

As curvas de DTA/TG para a amostra ZA-1,66-180 (sintese no sistema dindmico em 3 horas)
sdo apresentadas na Figura 47. Sdo observados dois picos endotérmicos nas temperaturas de 86°C e
173°C que representam a eliminacdo da agua adsorvida. Outro pico endotérmico foi observado a
temperatura de 400°C que corresponde a desidratacdo da zedlita A. Dois picos exotérmicos também
sdo observados a 904°C e 946°C devido a transformacao da zedlita A em Nefelina.

Na curva de TG observa-se a perda da massa total no aquecimento da zeoélita A, a 1050°C

atinge cerca de 20,46 % de massa da amostra de 180 min.
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Figura 47: Analise Térmica Diferencial e Termogravimétrica da Zeoélita A do produto ZA-1,66-180.

Observa-se na Figura 48, dois picos endotérmicos nas temperaturas de 92°C e 166°C, que
representam a eliminagdo da agua estrutural com um pico endotérmico a temperatura de 378°C.
Existem dois picos exotérmicos observados nas temperaturas de 899°C e 925°C.

Na curva de TG da amostra ZA-1,66-240 a perda de massa total no aquecimento a 1050°C,

atinge aproximadamente 19,88% da massa da amostra.
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Figura 48: Analise Térmica Diferencial e Termogravimétrica da Zeolita A do produto ZA-1,66-240.
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Resumidamente temos na Tabela 9, as analises térmicas diferenciais e termogravimétricas dos
produtos sintetizados em sistema dindmico, ZA-1,66-60; ZA-1,66-120; ZA-1,66-180 e ZA-1,66-240;
com seus principais picos endotérmicos e exotérmicos de tranformagoes de fases e a perda de massa

por aquecimento, respectivamente.

Tabela 9: Analises do ATD/TG do Sistema Dinamico da Zeolita A.
Produtos  Picos Endotérmicos (°C) Picos Exotérmicos (°C) Perda de Massa (%)

T=80 _

ZA-1,66-60 To=160 ?;g?z 20,38
T5=400 ’
T,=95 B

ZA-1,66-120 =164 e 20,38
T:=319 ’
T1=86 _

ZA-1,66-180 T=173 ?;ggg 20,46
T5=400 ’
T1=92 _

ZA-1,66-240 T=166 e 19,88
T5=378 >

4.3.4 Microscopia Eletronica de Varredura da Zedlita A

Nas Figuras 49 a 50 estdo as micrografias dos produtos da sintese em sistema dindmico, ZA-
1,66-5 até ZA-1,66-120 dos tempos de 5 até 120 min respectivamente. Inicialmente nas Figuras 71 e
72, para o produto de sintese em 5 e 10 min, respectivamente, as imagens mostram material ndo
cristalino, que ainda ndo reagiu na sintese (metacaulim), como podemos comprovar na difracdo de
raios-X.

A formagao desse material nao cristalino possivelmente corresponde a uma fase intermediaria,
conforme descrita por Breck (1974). Segundo esse autor, quando a sintese zeolitica ocorre a partir de
material cristalino, primeiramente ha formacao de um material com estrutura desorganizada, para

depois haver a cristalizag¢@o da zedlita como podemos observar nas Figuras 49 (a, b, c e d).
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Figura 49: Micrografias da zedlita A sintetizada em sistema dindmico ZA-1,66-5.

Com o aumento do tempo de sintese para 10 minutos, temos o produto formado ZA-1,66-10,
observa-se também a presenca bem expressiva de material ndo cristalino que ainda na reagiu ao
processo de sintese nas Figuras 50 (a e b) de formato pseudohexagonal, tipico de morfologia da
metacaulinita; tem-se a formagdo de pequenos cristais ctbicos, ainda em crescimento, que sdo da

zeoblita A, como mostram as Figuras 50 (c e d).
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Figura 50: Micrografias da zedlita A sintetizada em sistema dindmico ZA-1,66-10.

Observa-se que no processo de 15 minutos, o produto ZA-1,66-15, apresenta em suas
micrografias os pequenos cristais de zeodlita A ainda em formacao (Figura 51 a, b e d) a presenca de
material que ndo reagiu ao processo de sintese (metacaulinita) (Figura c), isto pode ser comprovada
através da difracdo de raios-X, onde existem picos de zedlita A e um um background elevado que ¢é

uma caracteristicas de material ndo cristalino.
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Figura 51: Micrografias da zedlita A sintetizada em sistema dindmico ZA-1,66-15.

Nas Figuras 52 (a), (b), (c) e (d) apresenta-se as micrografias de uma zeoélita A pura (amostra
ZA-1,66-30) sintetizado em 30 minutos no modo dindmico na qual foram encontrados cristais cibicos
bem formados, de morfologia tipica da zeolita A e cristais aglomerados desta fase. Ressalta-se a
auséncia de esferas de hidroxisodalita, confirmando assim a pureza desse produto. Os cristais cubicos
da zedlita A identificados na sintese sdo similares aos trabalhos de Breck (1974), Maia et al. (2007)

sintetizados em sistema estatico e Rigo et al. (2009) em sistema dindmico.
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Na Figura 53 (a), (b), (c) e (d) temos o produto ZA-1,66-45 da sintese da zeolita A, em sistema
de agitacdo. Encontram-se as morfologias da zeolita A, com os cristais cubicos, alguns ainda em fase
de intercrescimento como se observa-se na Figura 53 (a) e (b). Temos na Figura 53 (c) a presenca de
cristais cubicos de zedlita A e algumas esferas da zeolita Hidroxisodalita. Na Figura 53 (d) fica

evidente a morfologia ctbica da zedlita A no processo dindmico.
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Figura 53: Micrografias da zeo6lita A sintetizada em sistema dindmico ZA-1,66-45.
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Na micrografia da Figura 54 (a) temos o produto ZA-1,66-60 intercrescimento dos cristais
cubicos da zedlita A evidenciado pela seta, ha também a presenca de zeolita Hidroxisodalita que esta
circulada na Figura 54 (a). Observa-se na Figura (b), (c) e (d) os cristais de morfologia ctbica

caracteristico da zeolita A.
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Figura 54: Micrografias da zedlita A sintetizada em sistema dindmico ZA-1,66-60.
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As micrografias do produto ZA-1,66-120 apresentados na Figuras 55 (a), (b), (c) e (d),
observa-se os cristais cubicos grandes e pequenos da zeolita A, bem evidentes, ha bastante cristais de
morfologia esférica que sdo caracteristicos da zeodlita Hidroxisodalita. Na Figura 55 (c) e (d) observa-

se os cristais ctibicos envolvidos por cristais esféricos.
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Figura 55: Micrografias da zedlita A sintetizada em sistema dindmico ZA-1,66-120.

Observa-se nos tempos de 180 a 480 minutos as micrografias da sintese do processo dinamico,
onde nota-se que a morfologia da zeolita A fica bem definido, mostrando os cristais cubicos
caracteristicos da mesma e a formacgdo da hidroxisodalita com sua morfologia esférica. Essas imagens
sdo similares as encontradas por Gualtieri ef al. (1997). Porém cristais caracteristicos da zeolita A sdo
observados a 80°C e em 110°C. A fase Hidroxisodalita ¢ uma fase mais estavel que a fase A, segundo
Petkowicz et al. (2005) o emprego da sintese usando o método de fusdo alcalina em tempos iniciais
obtém-se a fase A e em tempos maiores a (3 — 24 h) se obtém a fase sodalita, isto esta de acordo com
a Regra de Ostwald das transformacgdes sucessivas (Giannetto, 2000) como podemos observar nas

micrografias dos tempos de 180 a 480 minutos que se encontam no anexo do trabalho.
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4.4 Ensaios de Adsorcio de Cu™ na Zeolita A

Segundo Maia (2011), zedlita A sintetizada do residuo proveniente do caulim do Capim,
possui uma eficiéncia na remocao de metais pesados. Este material apresenta uma alta capacidade de
adsorgdo para varios fons (Co?*, Cr**, Cu?*, Zn** e Ni*"), principalmente nas concentragdes iniciais
de 50 ¢ 100 mg/L.. Como podemos observar nos graficos da eficiéncia de remocdo pela concentragdo
inicial (R% x Ci) do metal pesado (Cu*?), como mostram as Figuras 56 (a, be c) e 57 (a, b e ¢)
relacionadas nos graficos das amostras do processo de sintese da zedlita A utilizando as metodologias
estatica de sintese (ZA-1,65-10, ZA-1,71-14 ¢ ZA-1,90-20) e o dinamico de sintese (ZA-1,66-60,
ZA-1,66-300 e ZA-1,66-480). Em concentragdes de 200 e 300 mg/L verificou-se que a porcentagem
de adsorgdo foi maior para o Cr**, Cu®*, Zn?", para as fases NaA preparadas com este residuo (Maia,
2011). No entanto, Hui et al. (2005) verificaram que a adsor¢do de Cr**, Cu?*, Zn*>* em zedlita A foi
maior na concentragdo inicial de 50 mg/L, para altas concentracdes (100, 200 e 300 mg/L) a adsor¢ao
foi mais efetiva somente para os ions Cr** e Cu?". Nibou ef al. (2010) verificaram na adsor¢do de
Zn** pela zedlita A, que com o aumento da concentragdo desse metal a capacidade de adsor¢do tende
a diminuir. Rocha Junior (2011) também observou essa diminui¢do na capacidade de adsorcao de
Cu?" em uma mistura de zeolitas sintéticas (analcima e pectolita) com o aumento da concentragio
desse metal na solucdo inicial.

Assim, verifica-se que em um mesmo adsorvente; obtido por processos diferentes de sintese,
apresenta diferencgas de poder de adsor¢ao para dado adsorbato; fato observado nos resultados obtidos
durante sua aplicacdo. Ressalta-se que as diferencas observadas sdo pequenas ¢ ndo comprometem a
escolha deste material. Assim os resultados mostram, que a zedlita A produzida em ambos os
processos sdo excelentes adsorventes na remogao de mistura de metais pesados em aguas residuais.

De acordo com a resolugdo Conama n® 357 (BRASIL, 2005), os efluentes industriais contendo
Cu s6 poderdo ser langados direta ou indiretamente, nos corpos de dgua, quando os mesmos
apresentarem valores de concentragdo abaixo de 1,0 ppm para o Cu, o que torna a aplicagdo do
material zeolitico neste trabalho bastante promissor; haja vista que, os resultados das adsorcdes
obtidos nos experimentos demonstram, que para os processos de adsorcdo, é possivel a remogdo deste

cation, considerando uma faixa de concentragdo até 400 ppm para o metal no efluente industrial.
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Figura 56: Grafico da eficiéncia de remogdo metal pesado (Cu™?) em zeolita A sintetizada em

Processo Estatico.
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Figura 57: Grafico da eficiéncia de remogdo dos metal pesado (Cu*?) em zeoélita A sintetizada em
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4.4.1 Ajuste dos Dados Experimentais das Isotermas de Langmuir e Freundlich

Os valores obtidos para os parametros das isotermas de Langmuir e Freundlich, assim como
os valores dos coeficientes de correlagdo (R?) de cada modelo associado a adsor¢do do metal cobre
(Cu?") sdo apresentados na Tabela 10. A partir dos valores de R?, pode-se observar que o modelo de
Freundlich foi o que melhor se ajustou aos resultados experimentais do processo de adsor¢ao do ion
Cu?" em zeolita A.

Nota-se também um bom ajuste dos modelos aos dados experimentais apresentando valores
de R? maiores que 0,90, valores considerado dentro dos limites de confiabilidade de um ajuste de

dados experimentais (MAGDYA e DAIFULLAH, 1998 e HUI ef al. 2005).

Tabela 10: Pardmetros Matematicos dos Modelos de Langmuir e Freundlich
Processos Adsorvente/Absorbato Langmuir Freundlich

qm(mg/g) K(L/g) R* K(mg/g) n(gl) R
Estatico  ZA-1,65-10/Cu* 46214  0,0280 0,9644 0,7369 1,1533 0,998
Estitico  ZA-1,71-14/Cu* 2,5871  0,0380 0,8502 0,5147 1,2705 0,9935
Estatico  ZA-1,90-20/Cu*2 2,6846  0,0248 0,9924 09567 1,1235 1
Dindmico  ZA-1,66-60/Cu*2 15,5600  0,0098 0,9907 0,8323 1,2905 1
Dindmico  ZA-1,66-300/Cu*2 15,6950 0,0115 0,999 0,7144 1,4462 0,994
Dindmico  ZA-1,66-480/Cu™2 15,7240 0,0108 0,999  0,7083 1,4487 0,9994

A representacdo grafica da quantidade adsorvida no equilibrio (por umidade de massa de
adsorvente) pela concentragdo de equilibrio (qe x Ce), dos processos de adsorcdo da sintese estatica
e dinamica da zedlita A, podem ser visualizados nas Figuras 58 (a, b e ¢) e 59 (a, b e ¢). os ajustes
aos modelos de Langmuir e Frendlich podem ser visualizados nas Figuras 60 (a,bec)e 61 (a,bec)
respectivamente. Tais isotermas denotam caracteristicas semelhantes a isoterma do tipo I, tipica de
adsorventes microporosos (IUPAC, 1985 e MCCABE et al. 1993).

A alta seletividade do Cu?* pode ser explicada através do mecanismo envolvido nesta adsor¢do
baseada na precipitacdo do hidroxido do metal, na superficie da zeolita A e no interior da parede de
seus poros (op cit). J& que pelos dados da seletividade do raio de hidratagdo do Cu?* e energia livre
de hidratacdo, em que o metal com valor alto para esta variavel deveria permanecer em solucdo,

(Cu?") mostrados por SEMMENS e SEYFARTH (1978).
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CAPITULO 5

CONCLUSOES E SUGESTOES

5.1 CONCLUSOES

Zeolita A de alto grau de pureza e de ordem estrutural, pode ser sintetizada através dos
processos estatico e dindmico, a partir do residuo de Caulim de Enchimento. Isso mostra uma
possibilidade de utilizagdo destes residuo, além da produg¢io de um material de elevado valor

econdmico, que pode ser utilizado em varias aplicagdes.

A reatividade térmica do residuo do caulim a 600°C por 2 horas , foi essencial para a produgdo
de metacaulinita, altamente reativa e por sua vez; muito importante para a sintese de zeolita A de

elevado grau de ordem estrutural.

As condigOes Otimas para a sintese de zeolita A, com elevada pureza e de grau de ordem
estrutural em processo estatico, utilizando nesta sintese. Os valores ideais sdo: temperatura de 110°C,
relacdo de Na/Al de 1,65 e o tempo de sintese de 10 horas. Observou-se cristais cubicos de zeolita A

e material amorfo que ndo reagiu completamente ao processo de sintese.

Além da zedlita A em ambos processos estatico e dinamico, foi produzida a zedlita
Hidroxisodalita, mas em baixas concentragdes. Isso mostrou a importancia correta da escolha, das

condicdes de sintese, quando se quer sintetizar um produto com elevada pureza.

Observou-se que no processo de sintese dinamico, nos tempos de 5 ¢ 10 min, ndo ha formagéo
de zeolita A, ha presenga somente de material amorfo. Isto ¢ comprovado através das analises
quimicas (MEV e DRX). Ja na sintese de 15 min tem-se a formagdo da zedlita A, com pequenos
cristais cubicos caracteristicos da zeolita A, entretanto ainda existe material amorfo que nao reagiu

Nno processo.

As condigOes Otimas para a sintese de zeolita A, com elevada pureza e de grau de ordem

estrutural em processo dindmico, utilizando nesta sintese. Os valores ideais sdo: temperatura de 95°C,
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relacdo de Na/Al de 1,66 e o tempo de sintese de 30 min em sistema de agitacdo. Observou-se

morfologia bem definida de cristais cibicos caracteristicos da zeo6lita A

O emprego da metodologia em sistema dinamica desenvolvida neste trabalho para a sintese
da zeolita A, mostrou-se mais eficiente que a metodologia em sistema estatico, pois possibilitou um
aumento da escala de produgdo, a redugdo do tempo de sintese (menor consumo de energia) e a
existéncia de uma tnica fase cristalina (Zeoélita A) de alto grau de ordem estrutural e pureza, conforme

foi observada para tempo de 30 min.

Zeodlita A produzida do residuo do caulim da Amazonia, nos processos estatico e dindmico
podem ser utilizadas na adsor¢do de metal pesado (Cu?") em aguas residuais, pois os resultados
mostraram que estes materiais tem elevada capacidade de adsor¢do nas concentracdes de faixa de 50

e 100 mg/L estudadas neste trabalho.

O modelo de Freundlich mostrou-se mais adequado que o de Langmuir nos ajustes dos dados
experimentais, para o metal pesado cobre, no caso da zedlita A sintetizada nos processos estatico e

dinamico.

Nota-se que a busca por uma aplicacdo para a zedlita A € muito importante, ja que para isso
ocorrer, serd preciso produzir uma quantidade maior desta zedlita, resultando na utilizagdo de uma
alta quantidade de residuo, minimizando assim, a questdo problemas de ordem ambiental e

econdmica.
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5.2 SUGESTOES

» Modificar os parametros reacionais utilizados neste trabalho como, por exemplo, tempo de
reacdo, concentracdo de NaOH, temperatura de reagdo e volume de 4gua, no processo de sintese
a fim de maximizar a producdo de zeodlitas A no processo dinamico.

» Verificar a influéncia da pressdo no processo dindmico de sintese de zeolita A.

» Verificar a influéncia da zedlita Hidroxisodalita durante o processo de sintese da zedlita A.

» Estudar a possibilidade de utilizagdo da zeolita A sintetizada neste trabalho em outros processos
industriais com: Condicionador de solos, adsorvente de gases, catalisador, fertilizante, nutri¢do

animal e outros.

> Comparar os resultados da adsor¢do do Cu?" no adsorvente sintetizado com outros materiais

adsorventes.

» Realizar o estudo da cinética e equilibrio da adsor¢do dos metais sobre o adsorvente obtido.

127



REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

ACKERMAN, F.L. 1964. Geologia e fisiografia da Regido Bragantina. Manaus. IMPA (Cadernos

da Amazonia, 2)

ACKERMAN, F.L. 1969. Esbogo para a geologia entre a cidade de Belém — Rio Gurupi e Atlantico

— Rio Guama. Belém. Imprensa Universitaria do Para. 90p.

AGUIAR, M. R. M. P., NOVAES, A. C. Quim. Nova, v. 25, n. 6B, 1145-1154, 2002.

AIROLDI, C. and FARIAS, R. F., O uso de silica gel organo funcionalizada como agente sequestrante
para metais, Quim. Nova, 23: 496, 2000.

ALLOWAY, B.J., 1990, Heavy metals in soils . New York, Wiley. 339p.

AMUDA, O. S.; GIWA, A. A; BELLO, 1. A. 2007. Removal of heavy metal from industrial

wastewater using modified activated coconut shell carbon, Biochemical Engineering Journal.

ARAUJO, J. C.; ASSIS, J. T.; MONINE, V. I; BERTOLINO, L. C. Caracterizacdo da

microestrutural de caulinitas pela difracdo de raios-X. Revista Matéria, v. 11, 2006, pp. 361-371.

ARAI, M.; UESUGUI, N.; ROSSETTI, D. F.; GOES, A. M. Consideragdes sobre a idade do Grupo
Barreiras no Nordeste do Estado do Para. In: CONGRESSO BRASILEIRO DE GEOLOGIA, 35,
1988. Belém. Anais Belém, SBG, 1988.v. 2, p. 738-752.

AGENCY FOR TOXIC SUBSTANCES AND DISEASE REGISTRY (ATSDR), 2004,
Toxicological profile for copper. U.S. Department Of Health And Human Services Public Health
Service. Atlanta, Georgia. 314pp. Disponivel em <http://www.atsdr.cdc.gov/ToxProfiles/tp132.pdf>
(acesso em 22/10/2011).

BAERLOCHER, C. H.; Meier, W. M.; Olson, D. H. Atlas of Zeolite Framework Types. New York:
ELSEVIER, 2001. 299 p.

128



BARATA, M.S; Concreto de Alto Desempenho no Para: Estudo da viabilidade Técnica e Economica
de produgdo de concreto de alto desempenho com os materiais disponiveis em Belém através do
emprego de adi¢des de silica ativa e metacaulim. 1998. 164 f. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia
Civil) — Programa de Pds-Graduagdo em Engenharia Civil, Universidade Federal do Rio Grande do

Sul, Porto Alegre.

BERTON, R S., 2000, “Riscos de contamina¢@o do agrossistema com metais pesados”. In: BETTIOL,
W.; CAMARGO O. A. (Ed.) Impacto Ambiental do uso agricola do lodo de esgoto. Embrapa Meio

Ambiente. Jaguariuna, SP, cap. 16.

BIGARELLA, J.J & ANDRADE, G.O de 1964. Consideragdes sobre a estratigrafia dos sedimentos
cenozobicos em Pernambuco (Grupo Barreiras) Universidade Federal do Recife. P. 2-14 (Arquivos do

Instituto de Ciéncias da Terra, 2).

BIKALES, N. M.; OVERBERGER, C. G.; MENGES, G.; KROSCHWITS, J. L., eds.; 2nd ed.,John
Wiley & Sons: New York, 1988. p. 299-312.

BRASIL. Conselho Nacional Do Meio Ambiente (Conama). Resolugdo Conama N° 357, de 17 de
Marco de 2005. Dispde sobre a classificagdo dos corpos de dgua e diretrizes ambientais para o seu
enquadramento, bem como estabelece as condi¢des e padrdes de langamento de efluentes, e da outras

providencias. Diario Oficial N° 53. Brasilia, DF. 18 de marco de 2005, Secao 1, p. 58-63.

BRECK, D. B.; Zeolitic Molecular Sieves: structure, chemistry, and use. A Wiley - Interscience
publication, 1973.

BRECK, D. W. (ed.) 1974. Zeolitic Molecular Sieves: structure, chemistry and use. Wiley, N. York,
771 pp.

BRINDLEY G. W., Nakahira. M., J. Am. Ceram. Soc. 42 (1959) 319.

129



BRINDLEY G.W., Crystallographic Aspects of Some Decomposition and Recrystallization
Reactions, in Progress of Ceramic Science. Vol. 3, Ed. P. Popper, Pergamon Press, Oxford (1963) p.
39.

BRINDLEY G. W., Thermal Transformations of Clays and Layer Silicates, in Proc. Int. Clay Conf.
Ed. S.W. Bailey, Appl. Publ., Wilmette, Illinois (1975) p. 120.

BULUT, Y; AYDIN, H. A kinetics and thermodynamics study of methylene blue adsorption on wheat
shells. Desalination, v. 194, p. 259-267, 2006.

CAMBLOR, M.A.; VILLAESCUSA, L.A. and DIAZ-CABANAS, M.J. Top. Catal. 9 (1999) 59.
CAVALCANTE JR., C. L.(1988). “Estudos Cinéticos da Adsorcao Seletiva de Xilenos sobre Zeolitas
Y. Universidade Federal de Sao Carlos, Dissertacdo de Mestrado, 126p.

CEJKA, J.; BEKKUM, H. V.; CORMA, A.; SCHUTH, F. (Eds.). Introduction to Zeolite Science and

Practice. 3"ed. rev. Amsterdam: Elsevier, 2007.

CIOLA, R., Fundamentos de Catalise Heterogénea, 1983.

CORMA, A.; REY, F; J. RIUS, J.; SABATER, M.J. and VALENCIA, S. Nature 431 (2004) 287.

COLELLA, C. Natural Zeolites: Applications in Animal Agriculture. Encyclopedia of Animal
Science (on-line). DOI: 10.1081/E-EAS-120043495. 2008.

COLELLA, C. An overview of bio-medical and veterinary applications of natural zeolites. In Zeolite
2010 — 8th International Conference of the Occurrence, Properties, and Utilization of Natural

Zeolites. Sofia, Bulgaria, 2010.
CONCEPCION-ROSABAL, B., BALMACEDA-ERA, J., E RODRIGUEZ-FUENTES, G.

Characterization of Fe*" containing natural clinoptilolite and its interaction with saccharides.

Microporous and Mesoporous Materials. 38, 161-166, 2000.

130



COOMBS, D.S.; ALBERTI, S.; ARMBRUSTER, T.; ARTIOLI, G.; COLELLA, C.; GALLL E.;
GRICE, J.D.; LIEBAU, F.; MANDARINO, J.A.; MINATO, H.; NICKEL, E.H.; PASSAGLIA, E.;
PEACOR, D.R.; QUARTIERI, S.; RINALDI, R.; ROSS, M.; SHEPPARD, R.A.; TILLMASNNS,
E.; VEZZALINI, G. 1997. Recommended nomenclature for zeolite minerals: Report of the
subcommitee on zeolites of the International Mineralogical and Mineral Names. Canadian

Mineralogist, 35: 1571-1606.

COMER, J. J, J. Am. Ceram. Soc. 43 (1960), 378 p.

COSTA, R.A.S.; RODRIGUES, M.G.F.; SIQUEIRA, R.A.; BARBOSA, C.M.B.M. Caracterizagdo
da zeolita estilbita utilizando difra¢ao de raios-x (DRX) e fluorescéncia de raios-x (FRX). Anais do

46° Congresso Brasileiro de Ceramica, Sdo Paulo, SP, Brasil, p.1611-1620, 2002.

CUNDY, C. S.; COX, P. A. The hydrothermal synthesis of zeolites: Precursors, intermediates and

reaction mechanism . Microporous and Mesoporous Materials, v. 82, p. 1-78, 2005.

DANA, J.D. 1981. Manual de Mineralogia (Dana-Hurlbut). Sao Paulo, Livros Técnicos e Cientificos
Editora S.A., 642 p

DABROWSKI, A.; PODKOSCIELNY, P. HUBICKI, Z.; BARCZAK, M. Adsorption of phenolic
compound by activated carbon - a critical review. Chemosphere, 58, 1049-1070,2005.

Departamento Nacional de Produg¢do Mineral, Sumario Mineral (2008). http://www.dnpm.gov.br/.
(Acessado em 22/10/2012).

DUARTE, A.C.P.; MONTE, M.B.M.; LUZ, A.B.; LEAL, G.P. 2002. Aplica¢do de zedlita natural
como adsorvente de metais pesados presentes em efluentes industriais. CETEM - Comunicagdo
técnica elaborada para o XIX Encontro Nacional de Tratamento de Minérios e Metalurgia Extrativa

em Recife (PE), no periodo de 26 a 29 de novembro de 2002, 8 p.

DUFFUS, J. H., 2002, “Heavy Metals”—A Meaningless Term?”. Pure and Applied Chemistry, v.74,
n.5, pp.793-807.

131



DYER, A.; LAS, T.; ZUBAIR, M. 2000. The use of natural zeolites for radioactive waste treatment:
studies on leaching from zeolite/cement composites. Journal of Radioanytical and Nuclear Chemistry,

243(3): 839-841.

ERBIL, H. Y. Surface chemistry of solid and liquid interfaces. Oxford, Malden, MA: Blackwell Pub.,
2006.

EVERETT, D. H., KOOPAL, L. K.; International Union of Pure and Applied chemistry. Manual of
symbols and terminology for phisicochemical quantities and units, EUA, IUPAC Council em

Washington DC, 1971

EUROPA. 2002. Eutrophication of waters, role of phosphates, preventive measures, phosphates and
alternative detergent buiders — a report produced for the directorate-general environment of the

European Comission. Disponivel em <http:// europa.eu.it/comm/environment/>. (Acessado em

21/11/2012).

FEGAN, S.G. and LOWE, B.M., J. Chem. Soc. Faraday Trans. 82 (1986) 785.

FLANIGEN, E.M. 1981. Crystal structure and chemistry of natural zeolites. In: F.A. MUMPTON
(ed.). Reviews in Mineralogy, 4: 165-175.

FERNANDES, A, A Sintese de Zedlitas e Wolastonita a partir de Cinza do Arroz. 2006. Tese

(Doutorado), Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares, Universidade de Sdo Paulo, 2006.
GARCIA, C.; HERNANDEZ, T. & COSTA, F., 1990, “The influence of composting and maturation
precess on the heavy-metal extractbility from some organic wastes”. Biological Wastes , v.31, n. 4,

pp. 291-301.

GARDOLINSKI, J. E; WYPYCH, F. Esfoliagdo ¢ hidratagdo da caulinita apds intercalagdo com
uréia. Quimica Nova, v. 24, 2001, pp. 761-767.

132



GEANKOPLIS, C.J. Transport processes and unit operations. 3? Edition, New Jersey:Prentice Hall
International Editions, 1993. 435 p.

GIESE JR, R.F. Kaolin minerals: structures and stabilities, Review in Mineraloy: Hydrous

Phyllosilicates, (S.W.Bailey, Ed.), Vol.19, p.29-66, 1988.

GIANNETO, G. Zeolitas, carcateristicas, propriedades y aplicaciones industriales. Caracas: Edit

Ediciones Innovacion Tecnlogica, 1990. 170p.

GIANETTO, G. MONTES, A..RODRIGUEZ, G. Zeolitas: Caracteristicas, propriedades y

aplicaciones industriales, 2* Ed., Ed. Innovacion Tecnologica, Caracas, Venezuela (2000).

GRCE, M. e PAVELIC’, K. Antiviral properties of clinoptilolite. Microporous and Mesoporous
Materials. 79, 165-169, 2005.

GREGG 8. J.; SING K. S. W_,”Adsorption, Surface Area and Porosity”, Acadmic Press, London, 4,
1982.

GUALTIERE A., NORBY P., ARTIOLI G., HANSON J. 1997. Kinetcs of formation of zeolite NaA
[LTA] from natural kaolinites. Physical Chemical Minerals, 24: 191-197.

GUNTHER, W.M.R., 1998, Contaminagdo ambiental por disposi¢do inadequada de residuos
industriais contendo metais pesados: estudo de caso. Tese de Doutorado. Faculdade de Saude Publica,

Universidade de Sdo Paulo, Sdo Paulo, SP, Brasil. 147pp.

GOMES, C. F. 1988. Argilas: O que sdo e para que servem. Lisboa: Fundagdo Caloustre Gulbenkian,
p.319-330.

GOMIDE, R. Opera¢des Unitarias: Transferéncia de Massa. Sdo Paulo, 1988. v. 4, p.311-369.

133



GUALTIERI A., BELLOTTO, M. 1998. Modelling the structure of the metastable phases in the
reaction sequence kaolinite-mullite by X-ray scattering experiments. Phvsical Chemical Mineral, 25:

442-452.

GRIM R. E. 1953. Clay Mineralogy. McGraw- Hill, New York 384 pp.

HARBEN, P.W. & KUZVART, M. 1996. Industrial Minerals — a Global Geology. London, Industrial
Minerals Information Ltd, 462 p.

HINES, A.L.; MADDOX, R.N. Mass transfer: fundamentals and aplication. New York: Prentice Hall,
1985.

HUI K. S., CHAO C. Y. H., KOT S. C. 2005. Removal of mixed heavy metal ions in wastewater by
zeolite 4A and residual products from recycled coal fly ash. Journal of Hazardous Materials B, 127:

89-101.

HOMEM, E.M, 2001. Remoc¢ao de chumbo, niquel e zinco em zedlita utilizando sistemas de leito

fluidizado. Dissertagao (Mestrado). Universidade Estadual de Campinas, Unicamp- Sao Paulo, 2001.

INTERNATIONAL UNION OF PURE AND APPLIED CHEMISTRY (IUPAC). Reporting
physisorption data for gas/solid systems. Pure and Applied Chemistry, v.57, n.4, p.603-619, 1985.

KIM W., ZHANG Q., SAITO F. 2000. Synthesis of zeolite A and X from kaolinite activated by

mechano-chemical treatment. Journal of Chemical Engineering of Japan, 33: 217-222.

KUHL, G.H.; Microporous Mesoporous Mater., Source materials for zeolite synthesis 1998, 22, 515.,

G.H.; Microporous Mesoporous Mater., Source materials for zeolite synthesis 1998, 22, 515.

LIU, K.; FENG, Q.; YANG, Y.; ZHANG, G.; OU, L.; LU, Y.; J. Non-Cryst. Solids, Preparation and

characterization of amorphous silica nanowires from natural chrysotile, 2007, 353, 1534.

134



LOIOLA, A. D, 2006. Diagénese Acelerada de Caulim a Zedlita NaA para o uso no Abrandamento
de aguas. Dissertacdo (Mestrado). Universidade Federal do Ceara, Ceara, 2006.

LU, B., T. TSUDA, T. SASAKI, H., OUML Y., ITABASHI, K., TERANISHL, T and SANO T.,
Chem. Mater. 16 (2004) 286.

LUZ A. B. 1995. Zedlitas: Propriedades e Usos industriais. Rio de Janeiro, CETEM/CNPq, Série
Tecnologia Mineral. n. 68, 35 p.

MACHIDA, M.; AIKAWA, M.; TATSUMOTO, H. Prediction of simultaneous adsorption of Cu (II)
and Pb (II) onto activated carbon by conventional Langmuir type equations. Journal of Hazardous

Materials, v. 120, n. 1-3, p. 271-275, 2005.

MAGDYA, Y. H.; DAIFULLAH, A. A. M. Adsorption of a basic dye from aqueous solutions onto

sugar-industry-mud in two modes of operations. Waste Management, v.18, n. 4, p. 219-226, 1998.

MAIA A. A. B. 2007. Sintese da Zeolita A Utilizando como Precursor um Rejeito de Beneficiamento
de Caulim da Amazobnia: Aplicacdo como Adsorvente. Dissertacio de Mestrado, Instituto

Tecnologico, Universidade Federal do Para, 93p.

MAIA A. A. B., SALDANHA E, ANGELICAR. S., SOUZA C. A. G.,NEVES R. F. 2007. Utilizagio

de rejeito de caulim da Amazonia na sintese da zeolita A. Ceramica, 53: 319- 324.

MAIA, A. A. B., ANGELICA, R. S., NEVES, R. F. 2008. Estabilidade Térmica da Zeolita A

Sintetizada a partir de um Rejeito de Caulim da Amazonia. Ceramica, 54: 345- 350.
MAIA, A. A. B; 2011. DESENVOLVIMENTO DO PROCESSO DE SINTESE DA ZEOLITA A E
DA SODALITA A PARTIR DE REJEITOS DE CAULIM DA AMAZONIA COM APLICACOES

EM ADSORCAO, TESE DE DOUTORADO, Universidade Federal do Para.

MALAVOLTA, E., 1994, Fertilizantes e seu impacto ambiental: micronutrientes e metais pesados,

mitos, mistificagdo e fatos . Sdo Paulo, Produquimica, 153pp.

135



MARANGON, A. G. S., “Compoésitos de PVA/Caulinita e PVA/Caulinita Funcionalizada”,
Dissertagdo de Mestrado, UFPR, Curitiba (2008).

MARTINS, J. M. G. F, QUADROS, M.L. E.S., BEZERRA, O. V, SOUZA Jr, C. M. 1991. Sobre o
registro do icnof6ssil Ophimorpha no Grupo Barreiras, nordeste do estado do Para e suas implicagdes
na reconstituigio paleoambiental. In: SIMP. GEOL. AMAZONIA, 3. Belém. Breves comunicagdes.

SBG/NO. p.600.

MASON, K.E., 1979, “A conspectus of research on copper metabolism and requirements of man”.

Journal of nutrition, v. 109, pp. 1979-2006.

MATOSO, S.Q. & ROBERTSON, F.S. 1959. Uso Geologico do termo Barreiras. Boletim Técnico
da Petrobras 2(3): 37-43. Rio de Janeiro.

McBRIDE, M.B.; SAUVE, S.: HENDERSHOT, W., 1997, “Solubility control of Cu, Zn, Cd and Pb

in contaminated soils”. European Journal of Soil Science, v. 48, n.2, pp. 379-386.

McBRIDE, M.B., 1994, Environmental chemistry of soils. New York: Oxford University Press, 1994.

McBRIDE, M. B., 1989, “Reactions controliing heavy metal solubility in soils”. Advances in Soil
Science , New York, v. 10, pp. 1-56.

MCCABE, W.L., SMITH, J.C., HARRIOTT, P., “Unit Operations of Chemical Engineering:
Cap.25”, McGraw-Hill, 5% edigdo, 1993.

MCCONNELL J. D. C., FLEET S. G., Clay Minerals 8 (1970) 279.

MEISE, W.; SCHWOCHOW, F.E.; IN W.M. MEIER, Uytterhoeven J.B. (Edt.): Adv. Chem. Ser.
Vol 121.Washington 1973. P. 1609.

136



MELO, C. R, RIELLA, H. G. SINTESE DE ZEOLITA TIPO NaA PARTIR DE CAULIM PARA
OBTENCAO DE ZEOLITA 5A ATRAVES DE TROCA IONICA. Revista Ceramica 56 (2010) 340-
346.

MENEZES, R. R.; ALMEIDA, R. R.; SANTANA, L. N. L.; NEVES, G. A.; LIRA, H.L; FERREIRA,
H.C. Anaélise da co-utilizagdo do residuo do beneficiamento do caulim e serragem de granito para

produgdo de blocos e telhas ceramicos. Ceramica vol.53 n°. 326 Sao Paulo Apr./June 2007

MENEZES, R. R. et al. Utilizagdo do residuo do beneficiamento do caulim na produgdo de blocos e
telhas ceramicos. Revista Matéria, v. 12, n. 1, p. 226-236, 2007a.

MIKOWSKI, A; PROPRIEDADES NANOMECANICAS E PROCESSOS DE FRATURA DE
MATERIAIS LAMELARES, 2008. Tese (Doutorado) Universidade Federal do Parana, Parana,
2008.

MONTE, M.B.M.; RESENDE, N.G.A.M. Zedlitas naturais. In: LUZ, A.B.; LINS, F.F. (Ed). Rochas
e Minerais industriais: usos e especificacoes. Rio de Janeiro: Editora CETEM. 2005. p. 699-720.

MORAES C. G. 2010. Desenvolvimento de processo para produgdo de zeolita analcima: Estudo da
influéncia do reciclo da solugcdo de hidroxido de sdédio. Dissertagdo de Mestrado, Instituto

Tecnologico, Universidade Federal do Para, 107 p.

MURAYANA, T. Encyclopedia of Polymer Science and Engineering; MARK, H. F.; BIKALES,
N. M.; OVERBERGER, C. G.; MENGES, G.; KROSCHWITS, J. I, eds.;2nd ed.,John Wiley & Sons:
New York, 1988. p. 299-312.

MURAT, M.; AMOKRANE, A.; BASTIDE J. P.; MONTANARO, L. Clay Min. 1992, 27, 119.
MURRAY H. H. (ed.) 2007. Applied Clay Mineralogy. 2007. Occurrences, Processing and

Application of Kaolins, Bentonites, Palygorskite-Sepiolite, and Common Clays. Elsevier,

Amsterdam, 180 pp.

137



MUZZI L., VARAJAO A. F. D. C., YVON J., GONCALVES M. A. 2008. Mineralogical
Characterisation and Evaluation of Adsorption Properties of Synthesised Zeolites from the Flint
Kaolin from the Rio Capim Kaolin District, Brazil. In: Ninth International Congress for Applied
Mineralogy. Australia. 529- 536.

NOLL, K.E.; GOUNARIS, V.; HOU, W. Adsorption technology for air and water pollution control.
Chelsea: Lewis Publishers Inc., 1992. 347 p.

PAPROCKI, A. Sintese de zedlitas a partir de cinzas de carvdo visando sua utilizagdo na
descontaminagdo de drenagem écida de mina. 2009, 156p. Dissertagdo (Mestrado em Engenharia e
Tecnologia de Materiais) - Pontificia Universidade Catolica do Rio Grande do Sul, PUCRS, Porto
Alegre.

PAZ S. P. A., ANGELICA R. S., NEVES R. F. 2010. Sintese hidrotermal de sodalita bésica a partir

de um rejeito de caulim termicamente ativado. Quimica Nova, 33: 579-583.

PERCIVAL H. J., DUNCAN J. F, FOSTER P. K, J. AM. CERAM .SOC. 57 (1974) 57.
PRODANOVIC D., ZIVKOVIC Z. B., RADOSAOLJEVIC S., Appl.Clay Sci. 12 (1997) 267
QUEROL, X; UMANA, J. C.; PLANA, F.; ALASTUEY, A.; LOPEZ-SOLER, A.; MEDINACELI,
A.; VALERO, A.; DOMINGO, M. J.; GARCIA-ROJO, E. Synthesis of Na zeolites from fly ash in a
pilot plant scale. Example of potential environmental applications. Fuel, v. 80, p. 857-865, 2001.
RABO, J.A.; Zeolite Chemistry and Catalysis, Washington, American Chemical Society, 1974.
RADHIKA, M.; PALANIVELU, K., Adsorptive removal of chlorophenols from aqueous solution by
low cost adsorbent-Kinetics and isotherm analysis, Journal of Hazardous Materials, B138, 116 - 124,

2006.

RAUPP-PEREIRA. F, HOTZA. D, A. M. SEGADAES, A. M, LABRINCHA, J. A., CERAM. INT.
32, 2 (2006) 173.

138



RENZO, F. DI. Catal. Today 41 (1998) 37.

RIBEIRO, J.A.S., 2001, Cobre . Balanco Mineral Brasileiro 2001. Departamento Nacional de
Produgao Mineral (DNPM). Brasilia, 52pp. Disponivel em

<http://www.dnpm.gov.br/assets/galeriadocumento/balancomineral2001/cobre.pdf> (Acessado em
20/05/2010.

RIGO, R. T. & PERGHER, S. B. C. 2009. Um novo procedimento de sintese de zeolita A empregando

argilas naturais. Quimica Nova, 32:21.

ROCHA JUNIOR, C. A. F. 2010. Caracterizagdo fisica, quimica e mineral6logica de cinza leve de
caldeira e sua utiliza¢do na sintese de zeolitas e aplicagdo do material zeolitico na adsor¢do de Cu*?
e Cd*2. Disserta¢do de Mestrado, Programa de Pos-Graduagdo em Engenharia Quimica, Universidade

Federal do Para. Instituto de Tecnologia.

RUTHVEN, D. M. & DERRAH, R. I. 1975. Diffusion of monatomic and diatomic gases in 4A and
5A zeolites. Journal of the Chemical Society, Faraday Transactions 1: Physical Chemistry in

Condensed Phases, 71:2031-2044.

RODRIGUES E. C. 2010. Reciclagem de residuo da industria de beneficiamento de caulim para a
producdo de zeolitas utilizadas como peneiras moleculares. Trabalho de conclusdo de curso, Instituto

Tecnologico, Faculdade de Engenharia Quimica, Universidade Federal do Para.

RODRIGUES, S. Estudo da sintese da zeo6lita modernita, em escala de laboratdrio a partir de
matérias-primas nacionais, visando ao seu emprego na concentracio de oxigénio do ar
atmosférico. 1984. Tese (Doutorado) Escola Politécnica da Universidade de Sdo Paulo, Sdo Paulo,

1984.

RODRIGUEZ-FUENTES, G., BARRIOS, M.A., IRAIZOZ, A., PERDOMO, 1., E CEDRE, B.
Enterex: Anti-diarreic drug based on purified natural clinoptilolite. Zeolites. 19, 441-448, 1997.

139



ROSSETTI D. F. Reconstitui¢do paleoambiental do Grupo Barreiras no Nordeste do Para. Brasilia:
CNPq — Aperfeicoamento Cientifico, 1988. 84 f. (Relatorio final).

ROUSSEAU, R.W. Handbook of separation process technology. New York: John Wiley & Sons,
1987. 1010 p.

RUTHVEN, D. M. Principles of adsorption and adsorption process. New York: John Wiley & Sons,
1984.

RUTHEVEN, D.M. Encyclopedia of Separation Technology. Kirk-Othmer Encyclopedia. John
Wiley & Sons, New York, 1997.

SANTANA, D. L, 2010. UTILIZACAO DA ZEOLITA A SINTETIZADA A PARTIR DE REJEITO
DE BENEFICIAMENTO DE CAULIM DO ESTADO DO PARA COMO MATERIAL
ADSORVEDOR DO METAL Cu?*" EM SOLUCAO, 2010. Dissertacio de Mestrado, Programa de
Pos-Graduagdo em Engenharia Quimica, Universidade Federal do Para. Instituto de Tecnologia,

2010.

SANTANA, G.P., 2008, “Elemento-traco ou metal pesado™?. Disponivel em:
http://www.cq.ufam.edu.br/Artigos/Elemento metal pesado/Elemento metal pesado.html

(Acessado em 21/03/2012).

SANTOS, P. S.; Ciéncia e Tecnologia de Argilas. 2.ed. Sdo Paulo: Edgar Bliicher, 1989, v.1.

SANTOS H. S, KIYOHARA P. A. C. V. COELHO A. C. V, SANTO P. S; Estudo por microscopia
eletronica das transformagdes durante a queima de argilas altamente aluminosas brasileiras. Revista

Ceramica 52 (2006) 125-137.
SANTOS, E.J, COUTINHO, M.G.N; COSTA, M. P.A.,, RAMALHO, R. 1984. A regido de

dobramento nordeste ¢ Bacia do Parnaiba, incluindo o Craton S3o Luis e as Bacias Marginais,

geologia do Brasil. Brasilia, DNPM.

140



SANZ J, MADANI A, SERRATOSA J. M., MOYA J. S, AZA S, J. Am. Ceram. Soc. 71(1988) C
418.

SEMMENS M. J., SEYFARTH M. 1978. The selectivity of clinoptilolite for certain heavy metals,

in: L. B. Sand & F. A. Mumpton (eds.), Natural Zeolites: Occurance, Properties, Use. Pergamon Press
Ltd., Oxford, p.: 517-526.

SHIMIZU, S. and HAMADA, H.; Angew. Chem. Int. Ed. 38 (1999) 2725.
SHINZATO, M.C., MONTANHEIRO, T.J., JANASI, V.A., ANDRADE, S., E YAMAMOTO, J.K.
Remogdo de Pb*" e Cr** em solugdo por zeolitas naturais associadas a rochas eruptivas da Formagio

Serra Geral, Bacia Sedimentar do Parana. Quimica Nova. 32(8), 1989-1994, 2009.

SINGER, F.; SINGER, S.S.; SANZ, J. D. 1971. Ceramica Industrial. Espanha. Ediciones Urmo.vol.1,
cap.1, p.30.

SONUPARLAK B., SARIKAYA M., AKSAY I. A; J. Am. Ceram. Soc. 70 (1987) 837.

SOUSA, D. J. L. Caracterizagdo Geoldgica, Mineraldgica, Quimica e Fisica do Caulim da Mina da
RCC - Rio Capim Caulim (PA). Dissertagdo de Mestrado apresentada no Centro de Geociéncias da
Universidade Federal do Para. Belém, 2000.

SOUZA SANTOS. P, H. SOUZA SANTOS, S. P. TOLEDO, MATER. Res. 4 (2000) 104.

SUZUKI, M. Adsorption Engineering. Chemical engineering monographs, v. 25. Japan: Kodansha,
1990.

SZOSTAK, R. Molecular sieves: Principles so synthesis and indentification. New York: van Nostrand
Reinhold, 1999.

141



TAFFAREL, S.R; Mecanismos e parAmetros de adsor¢do de ions Mn?" e dodecil benzeno sulfonato
em zeolitas naturais modificadas, 2010. Tese (Doutorado) Universidade Federal do Rio Grande do

Sul, Porto Alegre, 2010.

TULYAGANOV. D. U, OLHERO. S. M. H, RIBEIRO. M. J, FERREIRA J. M. F, LABRINCHA J.
A., J. MATER. SYNTH. PROC. 10, 6 (2002) 311.

UNDERWOOD, E.J., 1977, trace elements in human and animal nutrition , 4 th ed. New York,
Academic Press, 558pp.

VAUGHAN, D. Properties of natural zeolites. In: SAND, L., MUMPTON, F. (Eds), Natural Zeolites:
Ocurrence, Properties, Use. New York, Pergamon Press, p. 353- 372, 1978.

VILASECA, M.; S. MINTOVA, S.; VALTCHEV, V.; METZGER, T.H. and BEIN, T.; J. Mater.
Chem. 13(2003) 1526.

ZEOLITA A. In: INTERNATIONAL ZEOLITE ASSOCIATION (IZA). Banco de Dados de
Estruturas das Zeolitas. Disponivel em: <http://izasc.ethz.ch/fmi/xsl/IZA-SC/ftc_3d.php> (Acessado
em 22/10/2012).

YANG, R. T. Adsorbentes. Fundamentals and Applications.Wiley Interscience, (ed.) 2003.

YU, J. 2007. Synthesis of Zeolites. In: J. Cejka, H. van Bekkum, A. Corma, F. Schiith (eds.)

Introduction to zeolite science and practice. Elsevier Amsterdam, p.: 39-103.

WORLD HEALTH ORGANIZATION (WHO) (1998). Copper. Geneva: WHO. Environmental
Health Criteria 200.

WYPYCH, F. Fundamentals and applications, Clay Surfaces. Editado por F.Wypych, F.;
Satyanarayana, K. G. Amsterdam: Elsevier Science/Academic Press, 2004, pp. 1-56.

142



http://izasc.ethz.ch/fmi/xsl/IZA-SC/ft.xsl. (Acessado em 22/10/2012).

www.ibram.org.br. (Acessado em 25/01/2013).

143



APENDICE I

MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA DA ZEOLITA A (PROCESSO
ESTATICO)

No processo de sintese da zeolita A em sistema estatico, no tempo de 12 horas (ZA-1,65-12);
temos as micrografias na Figura A.L.1, onde observa-se os cristais de morfologia cubica da zeolita A
e as formas esféricas bem definidas que sdo caracteristicas da zeodlita Hidroxisodalita, conforme
constatadas no trabalhos de BRECK (1974) e MAIA et al. (2007).

As zeolitas geralmente sdo fases metaestaveis que podem sofrer uma nova dissolugdo,
enquanto uma fase mais estavel se forma, portanto, é necessario conhecer a cinética de cristalizacdo
para sintetizar fases cristalinas puras. Muitos sdo os fatores que influenciam a sintese de zeolitas,

entre eles cabe destacar: pressdo, temperatura e tempo de reagdo, alcalinidade do meio, etc.

Hidroxisodalita

Figura A.L.1: Micrografias da zeo6lita A sintetizada em sistema estatico ZA-1,65-12.

O produto da sintese ZA-1,71-12 esta representado na Figura A.I1.2, onde temos os cristais
cubicos de morfologia da zeodlita A e cristais esféricos caracteristicos da zeolita Hidroxisodalita.
Temos na Figura A.1.2 um grande aglomerado de cristais ciibicos da zeo6lita A; alguns cristais

isolados, ¢ ha alguns cristais esféricos tipicos de zedlita Hidroxisodalita.
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D5.4 x400 200 um

Figura A.1.2: Micrografias da zedlita A sintetizada em sistema estatico ZA-1,71-12.

Observa-se na micrografia da A.1.3 da sintese estatica de 12 horas (ZA-1,77-12) onde temos
material ndo cristalino (metacaulim) e, ainda os cristais clibicos bem formados da zeo6lita A, além de
alguns cristais esféricos caracteristicos da zeolita Hidroxisodalita.

Evidéncia a presenca do material ndo cristalino também na Figura A.I.3, onde ha cristais

esféricos de Hidroxisodalita e cristais bem formados de zeolita A

Zeolita A

Mag= 2OIKX EHT= 2000k WD= 15emm Dwin 5 0l 2082 LABMEV-UFPA

Mag= ASOKE BHT = 23000 WD s 16 sws

[ — |

Figura A.L.3: Micrografias da zeo6lita A sintetizada em sistema estatico ZA-1,77-12.

A zedlita ZA-1,90-12 ¢é o produto sintetizado no tempo de 12 horas, como observa-se na
Figura A.l.4, onde temos a morfologia dos cristais cubicos da zeolita A, ha cristais esféricos de

Hidroxisodalita e a presenca de mateial ndo cristalino em pequenas quantidades. Na Figura A.1.4 ha
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cristais cubicos de zeoélita A, sendo alguns de tamanho grande e pequeno e cristais esféricos de

hidroxisodalita.

.-

i Oate 906 2017 LABMEN-UFPA Mag= 3.00KX EMT=2000kv WD= 15mm  2H0 Date :0 Jul 2012 LABMEV-UFPA

Mag= 1TOEX EMT= 2000k WD= 14mm

Figura A.I.4: Micrografias da zeo6lita A sintetizada em sistema estatico ZA-1,90-12.

Com o aumento de sintese para 14 horas temos o produto ZA-1,65-14, onde ¢ observado na
Figura A.L.5 ha concentragdo de cristais de forma ctbica de zeolita A e alguns cristais da zeolita
Hidroxisodalita, nota-se um intercrescimento dos cristais da zedlita A, existe também vestigio de

material ndo cristalino.

Intercreseimento
de Cristais

Mag= 113KX% EHT=2000KV WD= 14mm Date 9 Jul 2012 LABMEV-UFPA Mags TSIKX EMTw2000M/ WO= 1hmm  JSFTL Dae .U 2012 LABMEVAUFPA

Figura A.L.5: Micrografias da zeodlita A sintetizada em sistema estatico ZA-1,65-14.

A micrografia que esta na Figura A.1.6 temos o produto zeolitico sintetizado em 14 horas, ha

a presenca de cristais cubicos bem formados de zeolita A, com material amorfo da sintese.
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Existe a presenca de zedlita A, com a morfologia ctibica, com os seus cristais aglomerados e
isolados, observa-se também a morfologia esféricas caracteristicas da zeo6lita hidroxisodalita que esta

bem evidente na Figura A.1.6.

Zeolita A

Zeolita A

Mag= 158K % EHT = 20004 WO= 16mm Cute #Jul 3012 LABMEVAIFPA Mag= 150KX [HT =000k Wh= 15mm Date 903017 LABMEV-UEPA

Figura A.1.6: Micrografias da zedlita A sintetizada em sistema estatico ZA-1,71-14.

Ha a presenca dos cristais de morfologia cubicas, de zedlita A bem formados, como
comprova-se através da micrografia da Figura A.I.7 e também temos material amorfo entre os cubos
da zeolita A. Observa-se na Figura A.L.7 temos os cristais esféricos da Hidroxisodalita, de formado

grande e alguns pequenos e os cristais cibicos da zeolita A, em todos as micrografias.

Zone Mag= 230KX

Zeolita A

Hidroxisodalita

Mag = 1S0KX EHT = 2000 kv Wie 15 mm Date 0 Jul 2017 LABMEV-UFPA

Figura A.L.7: Micrografias da zeo6lita A sintetizada em sistema estatico ZA-1,77-14.
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Observa-se na Figura A.I1.8 o produto ZA-1,90-14, sintetizado estaticamente no tempo de 14
horas, grandes aglomerados de cristais ctibicos de zeodlita A, de formato grande e pequeno, existe
material amorfo em pequenas proporgdes que ndo reagiu, no processo de sintese. Nestas imagens
também foram observados agregados de morfologia nao definida (aglomerados de cristais anédricos;
sobre os cubos de zedlita A), que possivelmente pode ser a fase amorfa precursora de mesma

composicao quimica da zeolita A (MAIA, 2011).

D5.5 =400 200 um D5.5 %800 100um

Figura A.L.8: Micrografias da zeodlita A sintetizada em sistema estatico ZA-1,90-14.

No tempo estudado de 16 horas temos na micrografia do produto sintetizado ZA-1,65-16,
onde observa-se na Figura A.1.9, os cristais de morfologia cubica da zeolita A, e ha cristais esféricos
e em grande quantidades. Ha também agregados de morfologia ndo definida (aglomerados de cristais
anédricos; sobre os cubos de zedlita A), que possivelmente pode ser a fase amorfa precursora de

mesma composi¢ao quimica da zedlita A (MAIA, 2011).
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Figura A.1.9: Micrografias da zedlita A sintetizada em sistema estatico ZA-1,65-16.

Os cristais de morfologia cubica, da zéolita A sdo apresentados na Figura A.1.10, do produto
ZA-1,71-16, onde nota-se a presenga das esferas da Hidroxisodalita e de material ndo cristalino, que
¢ a metacaulinita e ha esferas da Hidroxisodalita intercaladas entre os cristais da zeolita A e alguns

cubos da zedlita A ainda em fase de crescimento.

X
(a) L .

o e ) Zedlita A
\‘f P Z.ec')lita A - -

»

o e
hy (?g'stais#ﬁéqricos

Figura A.I.10: Micrografias da zeolita A sintetizada em sistema estatico ZA-1,71-16.

Na Figura A.L.11 temos a micrografia da zedlita A, os cristais ctibicos e esféricos das zedlitas
A e Hidroxisodalita respectivamente, ha material ndo cristalino ainda na sintese de 16 horas. Perceber
que o aumento da concentragdo de sodio e da tempo de reagdo ha uma tendéncia para a formagéo dos

cristais esféricos da zeolita Hidroxisodalita.
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Hidroxisedalita

Zeolita A

Figura A.I.11: Micrografias da zeolita A sintetizada em sistema estatico ZA-1,77-16.

Com relagdo ao produto ZA-1,90-16 as micrografias sdo apresentadas na Figura A.1.12, onde
observa-se a presenga de grande aglomerados de esferas de morfologia da zeolita Hidroxisodalita, e
cristais cubicos da zeolita A. Tem-se cristais clibicos de zeolita A bem formados, alguns ainda em

fase de intercrescimento e grande quantidades de cristais de Hidroxisodalita.

200 um F D&4 100 um

D5.4 x400

800

Figura A.I.12: Micrografias da zeolita A sintetizada em sistema estatico ZA-1,90-16.

Para o tempo de sintese de 18 horas, ha o produto ZA-1,65-18, onde observa-se através da
micrografia da Figura A.L.13 varios aglomerados de cristais de morfologia ctbicas, zeolita A e muitas

esferas de Hidroxisodalita.
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F D5.1 x100 1mm F D4.7 x400 200 um

Figura A.1.13: Micrografias da zeolita A sintetizada em sistema estatico ZA-1,65-18.

A micrografia da zedlita A, do produto ZA-1,71-18, estd representada na Figura A.l.14
observa-se os seus cristais ciibicos caracteristicos, e também as esféricas da zeolita Hidroxisodalita.

Existem cristais bem formados da zeodlita A e algumas esferas de Hidroxisodalita.

Zeolita A

F D47 xB0OO 100 um F D48 x3.0k 30um

Figura A.1.14: Micrografias da zeolita A sintetizada em sistema estatico ZA-1,71-18.

7ZA-1,77-18 é produto sintetizado no tempo de 18 horas com mostra a Figura A.I.15, tem-se a
morfologia ctbica da zedlita A, com cubos grandes e pequenos, e ha esferas de Hidroxisodalita
presente no material. Nessas imagens também foram observados agregados de morfologia ndo
definida (aglomerados de cristais anédricos; sobre os cubos de zedlita A), que possivelmente pode

ser a fase amorfa precursora de mesma composicao quimica da zedlita A (MAIA, 2011).
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Cristais Anaédricos

Zeolita A

Hidroxisodalita

N D41 x4.0k  20um

Figura A.L.15: Micrografias da zeolita A sintetizada em sistema estatico ZA-1,77-18.

O produto zeolitico ZA-1,90-18 sintetizado no tempo de 18 horas é mostrado na Figura A.1.16,
observa-se cristais cubicos de zedlita A, bem formados e também cristais esféricos da zeolita

Hidroxisodalita.

,1 Hidroxisodalita
Zedblita A ! } :
&’ Hidroxisodalita

M D38 x4.0k 20 um N D41 =40k 20 um

Figura A.I.16: Micrografias da zeolita A sintetizada em sistema estatico ZA-1,90-18.

No tempo estudado de 20 horas, observa-se no produto ZA-1,65-20, uma quantidade maior
de cristais de morfologia esférica de zeolita Hidroxisodalita, e cristais cibicos da zedlita A. Na Figura
A.1.17 ha uma pequena quantidade de material ndo cristalino, cristais esféricos (Hidroxisodalita) em

grande quantidades e cristais cubicos de zeolita A.
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* Hidroxisedalita

|

Zeolita A

Figura A.I.17: Micrografias da zeolita A sintetizada em sistema estatico ZA-1,65-20.

O produto sintetizado ZA-1,71-20 mostra através da micrografia da Figura A.1.18, os cristais
de forma cubicas (zeodlita A), sendo de tamanhos grandes e pequenos, ha material amorfo em pequena

quantidade e cristais esféricos tipicos de zedlita Hidroxisodalita.

Hidrox}mdaﬁl&:,{ i

Mag= 1.70KX EHT=2000kV WD= t4mm  JOH™ ______ Date:9Ju2012 LABMEV-UFPA Mage 300KX EMT =00k WD= 1hmm S, Ote % Jul 2012 LABMEVAUFPA

Figura A.I.18: Micrografias da zeolita A sintetizada em sistema estatico ZA-1,71-20.

Observa-se na Figura A.I.19, os cristais cubicos da zeolita A, do produto ZA-1,77-20, onde
ter-se também cristais esféricos de Hidroxisodalita e a presenga de material ndo cristalino, na sintese

de 20 horas.
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Zeolita A
Hidroxisodalita colita

Zeolita A

Mag= 130KX EHT=2000k/ WD= 16mm  JOH™ ___,  Date 9Ju2012 LABMEV-UFPA Mog s ABREK HT na00 ) e G Dute 3 3 2012 LABMEVANTA

Figura A.I.19: Micrografias da zeolita A sintetizada em sistema estatico ZA-1,77-20.

Para o produto ZA-1,90-20 temos na Figura A.1.20 onde os critais cubicos da zeolita A estdo
bem formados, temos também material amorfo na sintese e alguns cristais esféricos de

Hidroxisodalita.

Hidroxisodalita
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Figura A.1.20: Micrografias da zeolita A sintetizada em sistema estatico ZA-1,90-20.
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APENDICE 11

MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA DA ZEOLITA A (PROCESSO
DINAMICO)

Os resultados do produto ZA-1,66-180 sintetizado a temperatura de 95°C, estdo nas Figuras
A.Il.1 (a, b, c e d) as micrografias da sintese. Nas Figuras A.Il.1 (a e b) observam-se os cristais ciibicos
da zeolita A e os esféricos da zedlita Hidroxisodalita em grande quantidade em relagdo ao produto
ZA-1,66-60. Na Figura A.Il.1(c) temos um aglomerados de cristais cubicos e esféricos, como

observa-se, também, na Figura A.Il.1 (d).
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Figura A.IL.1: Micrografias da zeolita A sintetizada em sistema dinamico ZA-1,66-180.
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As micrografias do material zeolitico sintetizado no tempo ZA-1,66-240 sdo apresentadas nas
Figuras A.I1.2 (a, b, ¢ e d). Observa-se nas Figuras A.Il.2 (a e b) uma quantidade grande de cristais
cubicos e esféricos de Zeolita A e Hidroxisodalita, conforme observado por (Paz et al. 2009),
respectivamente. Enquanto, na Figura A.I1.2 (c) nota-se cristais cubicos de zedlita A e os cristais de
Hidroxisodalita ao redor e na Figura A.I.2 (d), também, ha cristais cubicos e cristais esféricos

aglomerados como pode ser observar.
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Figura A.IL2: Micrografias da zeolita A sintetizada em sistema dinamico ZA-1,66-240.
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O produto ZA-1,66-300 tem as micrografias destacadas nas Figuras A.IL.3 (a, b, ¢ e d), onde
observa-se os cristais das zeo6litas. Nas Figuras A.I1.3 (a e b) observa-se os cristais ctibicos e esféricos
da zedlita A e Hidroxisodalita, respectivamente. Na micrografia das Figuras A.IL.3 (c e d) tem-se os
cristais ctbicos da zeolita A e as esferas da Hidroxisodalita. As morfologias observadas sdo similares

da zeodlita A encontrada na literatura.
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Figura A.IL.3: Micrografias da zeoélita A sintetizada em sistema dinamico ZA-1,66-300.
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7ZA-1,66-360 ¢ o produto sintetizado a 95°C em sistema de agitagdo onde observa-se nas
Figuras A.I1.4 (a, b, c e d) os resultados dos MEV. Ha dois tipos de morfologia bem definida que sdo
os cristais cubicos caracteristicos da zeolita A e esferas que correspondem a hidroxisodalita, com
predominancia maior dos cubicos, como mostra as Figuras A.Il.4 (a ¢ b). As imagens mostram
agregados de cristais cubicos coexistindo com as esferas, indicando que a nucleac¢do secundaria esta
ocorrendo (transformacédo de fases), como observa-se nas Figuras A.Il.4 (c e d). Estes resultados estdo
de acordo com os observados por Gualtiere ef al. (1997), que apresentaram imagens semelhantes a

estas em seu trabalho.
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Figura A.IL.4: Micrografias da zedlita A sintetizada em sistema dindmico ZA-1,66-360.
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Observa-se na Figura A.IL.5 (a e b) que ha os cristais bem formados de morfologia clibicos
caracteristicos das zedlitas A e as esferas pequenas e grandes de Hidroxisodalita em quantidades
varidveis. Na Figura A.IL5 (c) temos a micrografia de intercrescimento de cristais cubicos da zeoélita
A e cristais esféricos de Hidroxisodalita. Enquanto que na Figura A.IL.5 (d) ha um cristal esférico de

Hidroxisodalita bem em cima de um cristal cibico de zedlita A.
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Figura A.IL5: Micrografias da zedlita A sintetizada em sistema dindmico ZA-1,66-420.
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Nas Figuras A.IL.6 (a, b, ¢ ¢ d) temos as micrografias relacionadas ao produto ZA-1,66-480,
onde observa-se os cristais cibicos em fase de intercrescimento (Cristais Anaédricos), alguns cristais
cubicos bem formados e também uma quantidade de cristais grandes e pequenos de esferas de
Hidroxisodalita. Observa-se na Figura A.I.6 (c) um aglomerados de cristais cubicos e esferas de
zeolita A e Hidroxisodalita. Enquanto na Figura A.IL.6 (d) destaca-se cristais cubicos de zeodlita A e

esferas pequenas e grandes de cristais de Hidroxisodalita.
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Figura A.IL.6: Micrografias da zeolita A sintetizada em sistema dinamico ZA-1,66-480.
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Comparando as micrografias do sistema estatico e dindmico do processo de sintese da zeolita
A, observa-se que em ambas ha a formacao dos cristais caracteristicos da zedlita A. No sistema
estatico com o tempo de 10 horas temos a formagao da zeolita A, sem predominancia de cristais de
Hidroxisodalita entretanto hd presenca de material ndo cristalino (metacaulim), que ndo reagiu
completamente no processo. Enquanto que no processo dindmico também ha formacgao da zeolita A,
com o tempo de 30 minutos, como pode observar na Figura A.Il.7; contudo para produgdo em escala

maior optou-se pelo sistema dinamico.

Figura A.IL7: Micrografias da zeolita A em sistema estatico e dindmico respectivamente.
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