
SÍNTESE DE PRODUTO ZEOLÍTICO A PARTIR DE RESÍDUO DE

CAULIM: PRODUÇÃO DE LEITO ADSORVENTE APLICADO A

ADSORÇÃO DE ÍON AMÔNIO e COBRE

Alice dos Prazeres Pinheiro

Belém-PA

Novembro de 2021



SÍNTESE DE PRODUTO ZEOLÍTICO A PARTIR DE RESÍDUO DE
CAULIM: PRODUÇÃO DE LEITO ADSORVENTE APLICADO A

ADSORÇÃO DE ÍON AMÔNIO e COBRE

Alice dos Prazeres Pinheiro

Defesa de Tese de Doutorado apresentada ao
Programa de Pós-Graduação em Engenharia
de Recursos Naturais da Amazônia,
PRODERNA/ITEC, da Universidade Federal
do Pará, como parte dos requisitos
necessários para a obtenção do título de
Doutor em Engenharia de Recursos Naturais.

Orientador: José Antônio da Silva Souza

Co-orientador: Carlos Augusto Ferreira da Rocha Junior

Belém

Novembro de 2021



•
UN I VERSIDADE

FEDERAL DOPARA

" • •

!lP R OD ER N A
flI<'tf.Jllu ti,·Pc',. ( ,TJ:l, .L.1 .u i n fr?,-•21b-irl,l
h- 3.n tTrU'j, ,n-m,1i._,J.i,\ rn.i.;:·,m.,

"SfNTESE DE PRODUTO ZEOLITICO A PARTIR DE RESIDUO DE
CAULIM: PRODU<;AO DE LEITO ADSORVENTE APLICADO A
ADSOR<;AO DE ION AMONIO e COBRE"

Alice dos Prazeres Pinheiro

TESE SUBMETIDA AO CORPO DOCENTE DO PROGRAMA DE POS-GRADUA<;AO EM
ENGENHARIA DE RECURSOS NATURAIS DA AMAZONIA - PRODERNA/ITEC/UFPA COMO
PARTE DOS REQUISITOS NECESSARIOS PARA OBTEN<;:AO DO GRAU DE DOUTORA EM
ENGENHARIADE RECURSOS NATURAIS.

Aprovada por:

Prof. f.Jose Antonio da Silva SouzY
(Orienat dor- PRODERNA/UFPA)

ar os Au usto Ferreira da Rocha Juni or
(Policia 1• o Para - Co-Orient ador)

G B ,. ,} Jr.,.S ./4
Prof!ol n&iNegraoMacedo

(Membro interno - PRODERNA/UFPA)

fl,w.,A B.M<UA/
Profa. Ora. Ana Aurea Barreto Maia

(Membro Extern o ao programa - PPGPATRI/UFPA)

Profa. Ora. M aria Lucia Pereira Antunes

(Membro Externo a ln stituicao - UNESP/ICT -Sorocaba}

Prof. Dr. Alan Cava lcant i da Cunha
embro Externo a instituicao - UNIFAP)

Belem, PA - Brasil
Novembro de2021



Dados ln temacionais de Cataloga,;iio na Pubtica,;iio(CIP) de aco1·do com ISBD
Sistema de Bibtiotecas da Unh •ers id ade Fe deral do Para

Geu daautomatkamenlepe-lomoduloFical, mediante osdados fomecklospelo(a)aulor(a)

D722s dos Prazeres Pinheiro, Alice.
SiNTESE DE PRODUTOZEOLiTICO A PARTIR DE

CAULIM DURO: PROD\) <;:AO QE LEITQ ADSORVENTE
APLICADO A ADSOR<;:AO DE ION AMONIO I A li ce dos
P razeres Pinheiro. - 2021.

210 f. : ii. color.

O1ientador(a): Prof. Dr. Jose Antonio da Silva Souza
Coorientador(a): Prof. Dr.Carlos Augusto Ferreira da Rocha

Junior
Tese (Doutorado)- Universidade Federal do Para, Instituto de

Tecnologia, Programa de P6s-Gradua, ao em Engenhrui a de
R ec ur sos Nanu·ais na Amazon ia, Belem , 2021.

I. Cau lim, ze61ita, adsor, ao, conf01ma, ao mecan ica. I.
Ti tulo.

COD 62 1.483 8



Dedico este trabalho a Marina Pinheiro, por
seu amor doce, puro e inocente, além da leveza
que traz para os meus dias.



AGRADECIMENTOS

A Deus pela vida, saúde e inspiração.

Ao professor José Antonio Souza pela orientação, confiança e apoio.

Ao Dr. Eng. Carlos Augusto Rocha pela orientação e apoio, que foram de grande
importância para o desenvolvimento deste trabalho.

A coordenação do PRODERNA por meio do Prof. Eduardo Magalhães Braga pelo
apoio prestado.

A CAPES, pela concessão de bolsa de estudo, que viabilizou o desenvolvimento deste
estudo.

A Marina Pinheiro por sua compreensão em minha ausência, apoio e incentivo durante
os momentos de desânimo e todo amor e carinho tão gentilmente fornecidos a mim.

A Darllan Pinheiro pela ajuda, contribuição acadêmica e pessoal.

A Luís Pinheiro (in memoriam) pelo carinho, exemplo de vida e generosidade.

A Ana Pinheiro pelo apoio, amparo e amor.

A Família Pinheiro, pelo amor, carinho, proteção e auxílio em diversos momentos.

A Família Lamps, pela amizade, incentivo e inúmeras horas de descontração e
animação.

A Igor Alexandre Barreto, pelas inúmeras horas de compartilhamento de conhecimento
e informação acadêmica e incentivo pessoal que foram de grande valor.

Aos amigos e todos aqueles que de forma direta e indireta contribuíram para
desenvolvimento deste trabalho.

Aos laboratórios do Instituto de Geociências, Labnano e laboratório de metalografia do
IFPA.



Resumo da Tese apresentada ao PRODERNA/UFPA como parte dos requisitos
necessários para a obtenção do grau de Doutor em Engenharia de Recursos Naturais
(D.Eng.)

SÍNTESE DE PRODUTO ZEOLÍTICO A PARTIR DE RESÍDUO DE CAULIM:

PRODUÇÃO DE LEITO ADSORVENTE APLICADO A ADSORÇÃO DE ÍON

AMÔNIO

Alice dos Prazeres Pinheiro

Orientador: Prof. Dr. José Antônio da Silva Souza

O desenvolvimento de novas tecnologias possibilitou e criou novas formas de utilização

do caulim, além das já conhecidas aplicações. Uma dessas conhecidas utilizações é o

uso como material de partida da síntese zeolítica, um tipo de caulim com grande

potencial para essa finalidade é o chamado caulim duro. Devido o baixo grau estrutural

cristalino, o caulim duro é naturalmente mais reativo para síntese zeolítica. Dispondo

dessa condição, o estudo em questão visa recorrer a essa condição e avaliar a

possibilidade de síntese e reprodutibilidade da síntese de zeólita empregando o caulim

in natura, sem tratamentos térmicos ou químicos prévios e consecutivas trocas

catiônicas cálcicas e líticas. A conformação do produto zeolítico sintetizado em vários

formatos para posterior aplicação como produto adsorvente em coluna de leito fixo,

também desenvolvida no estudo para adsorção de íon amônio. A difratometria de raio X

do produto zeolítico indicou presença de picos cristalinos de zeólita A, sodalita e

anatásio. As imagens de microscopia eletrônica apresentaram morfologia análoga a

novelos de lã, característica da sodalita. A capacidade de adsorção obtida dos

experimentos realizados na coluna de leito fixo desenvolvida no estudo, indicaram bons

resultados com potenciais otimizações do sistema de adsorção em diferentes

concentrações e íons.

Palavras-chave: Zeólita sodalita, Dissolução, Caulim in natura, Adsorção, Amônio,
Coluna de leito fixo, Conformação.



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.)

SÍNTESE DE PRODUTO ZEOLÍTICO A PARTIR DE CAULIM DURO:
PRODUÇÃO DE LEITO ADSORVENTE APLICADO A ADSORÇÃO DE ÍON

AMÔNIO

Alice dos Prazeres Pinheiro

Orientador: Prof. Dr. José Antônio da Silva Souza

The development of new technologies has enabled and created new ways of using

kaolin, besides the already known applications. One of these known uses is the use as

starting material for zeolitic synthesis, a type of kaolin with great potential for this

purpose is called hard kaolin. Due to the low crystalline structural degree, the hard

kaolin is naturally more reactive for zeolitic synthesis. Having this condition available,

the study in question aims to resort to this condition and evaluate the possibility of

synthesis and reproducibility of the synthesis of zeolite using kaolin in natura, without

previous thermal or chemical treatments and consecutive cationic calcium and lithium

exchange. The conformation of the synthesized zeolitic product in various formats for

subsequent application as an adsorbent product in a fixed bed column, also developed in

the study for the adsorption of ammonium ion and subsequent desorption, with the

intention of investigating the potential of the conformed product as a slow release

fertilizer for agricultural purposes. X-ray diffractometry of the zeolitic product indicated

the presence of crystalline peaks of zeolite A, sodalite and anatase. The electronic

microscopy images presented a morphology analogous to wool balloons, characteristic

of sodalite. The adsorption capacity obtained from the experiments performed in the

fixed bed column developed in the study indicated good results with potential

optimization of the adsorption system at different concentrations and ions.

Keywords: Zeolite sodalite, Dissolution, Hard kaolin in natura, Adsorption,

Ammonium, Fixed bed column, Conformation.
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1 INTRODUÇÃO

De acordo com o anuário estadual mineral, apresentado por Brasil (2017),

apenas no ano de 2016 foram beneficiados mais de 1,5 milhões de toneladas de caulim

gerando uma receita de aproximadamente, 680 milhões de reais em receita total. Tais

valores revelam a importância da produção mineral do caulim ao estado do Pará.

Nesse contexto, além da produção e aplicação tradicional desse caulim, outras

utilizações vêm sendo desenvolvidas, como na aplicação em cerâmica avançada,

fertilizantes na agricultura, indústria de cosméticos, dentre outros. No entanto, nem

todos os tipos de caulins envolvidos na etapa de beneficiamento são utilizados de uma

forma que venha a agregar mais valor a este material.

Um exemplo deste caulim pouco aproveitado é o chamado caulim duro, que

devido a sua localização, no topo da mina, acaba sofrendo com mais intensidade ações

de intemperismo. Apresenta características desfavoráveis para indústria, como baixo

grau de cristalinidade e alta coesão, levam a uma consequente devolução à mina após a

extração do caulim macio. No entanto, estas particularidades podem ser favoráveis para

que este mineral seja utilizado como material de partida no desenvolvimento de novos

materiais, tal como na síntese de matérias zeolíticos.

Além das características químicas semelhantes, a disponibilidade do flint o torna

muito atrativo para o desenvolvimento de estudos para obtenção de várias fases

zeolíticas. Dentre as inúmeras particularidades das zeólitas, algumas bastante

conhecidas, como as elevadas capacidades de adsorção de vapor d’água e troca

catiônica, permitem que estas possam ser utilizadas como fertilizantes de liberação lenta

na agricultura.

Tendo isso em vista, este estudo buscou desenvolver uma coluna de adsorção,

cujo adsorvente utilizado foi um produto zeolítico conformado mecanicamente em

diferentes formatos e composições, visando obter uma melhor composição (arranjo)

para adsorver íon amônio e posteriormente emprega-lo como um fertilizante de

liberação lenta.
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2 OBJETIVOS
2.1 Objetivo geral

Sintetizar zeólita a partir do calor de reação sem tratamentos térmicos ou

químicos prévios para aumento de reatividade. Conformar mecanicamente o produto da

síntese e aplica-lo como meio adsorvente em coluna de adsorção.

2.2 Objetivos específicos

- Sintetizar zeólita a partir de caulim duro in natura fazendo uso do calor de dissociação

liberado da reação de síntese zeolítica em meio alcalino;

- Realizar troca catiônica na zeólita, a fim de potencializar os resultados de capacidade

de adsorção do íon amônio;

- Desenvolver variados tipos de conformações mecânicas com a intenção de avaliar a

configuração mais adequada para adsorção;

- Elaborar um protótipo de uma coluna de leito fixo para adsorção de fluido líquido;

- Avaliar as melhores condições de operação da coluna de adsorção;
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3 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA
3.1 Caulim

Constituído principalmente por caulinita entre outros como a haloisita, um

silicato de alumínio hidratado, caulim pode ser uma designação para a rocha

proveniente de alterações minerais de origem residual, de rochas feldspáticas, de

depósitos primários ou de depósitos do tipo sedimentares, recorrentes a, por exemplo,

regiões como o Pará, Amapá e Amazonas (CETEM, 2008; SANTOS, 2010).

Estes depósitos sedimentares são característicos de caulins oriundos de depósitos

secundários e são produzidos basicamente por meio de processos de erosão, transporte e

deposição de caulinitas já formadas; desenvolvimento de caulinitas durante o processo

de transporte e deposição e ainda pela combinação destes processos. Tal depósito

representa as jazidas com maiores interesses econômicos, comuns na região do Rio

Capim, característicos por apresentarem uma granulometria mais fina dos

argilominerais (SABEDOT, 1997; CETEM, 2008; CRISCUOLO, 2008).

A estrutura do argilomineral caulinita é composta de folhas de silicato (Si2O5),

ligadas a camadas de óxido/hidróxido de alumínio [Al2(OH)4], chamadas de camadas de

gibsita. As camadas de silicato e gibsita são firmemente ligadas, com ligações fracas

existentes somente nas camadas pares, adjacentes. As ligações fracas existentes causam

a clivagem e a baixa dureza deste mineral. Apresenta fórmula química Al2Si2O5(OH)4 e

cristalografia triclínica (BECKER, 2014). De empilhamento regular de camadas 1:1,

(tetraédrica:octaédrica), (SOUZA SANTOS, 1989).

Na folha octaédrica só 2/3 das posições catiônicas coordenadas estão

preenchidas por Al, por esse motivo chamar-se dioctaédrica ao subgrupo do caulim. As

folhas tetraédricas e octaédricas são continuas ao longo dos eixos cristalográficos a e b e

estão empilhadas umas sobre as outras na direção do eixo c. A difração de raios-x revela

que o espaçamento basal indicado por (001) entre estas camadas é de 7,15 Å. Sendo que

em média, em um cristal de caulinita pode ser encontrado entre 40 a 50 camadas

estruturais. A ligação entre estas camadas adjacentes é feita por ligações de hidrogênio

entre átomos O-2 e grupos de OH- de planos atômicos justapostos. A energia entre as

camadas é variável dentro do grupo do caulim, porém, para todas as espécies, entre 500
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°C todos os OH são eliminados (GOMES, 1986; SOUZA SANTOS, 1989; ROCHA

JUNIOR, 2015).

Na caulinita do tipo bem cristalizada, isto é, com ordem no eixo b, os ângulos

permitem uma sequência de empilhamento regular ao longo deste eixo, entretanto, com

um deslocamento ao longo do eixo a. Análises de microscopia eletrônica de caulinita

bem cristalizada mostra que esta é constituída por lamelas ou placas de perfil hexagonal.

Em muitos caulins sedimentares e argilas refratárias encontra-se caulinita com uma

estrutura apresentando um deslocamento ao acaso das camadas paralelamente ao eixo b.

Sendo este tipo de caulinita chamada de mal cristalizada mais adequadamente com

desordem ao longo do eixo b. Nas partículas deste tipo de caulinita, o perfil hexagonal

geralmente é menos evidente, no entanto, podem possuir placas menores e mais finas,

por vezes, tão finas que apresentam tendência a enrolar nas bordas (SOUZA SANTOS,

1989; ROCHA JUNIOR, 2015).

Caulim também é uma denominação para o produto gerado pelo beneficiamento

do mineral, por comumente apresentar-se como um composto na cor branca, boa

capacidade de cobertura, maciez, baixas abrasividade e condutividades térmicas e

elétricas, além disso, é inerte quimicamente (BERTOLINO et al. 2010; PANDA et al.

2010). Por apresentar tais características é amplamente empregado na indústria de

papel, possuindo aplicação também na fabricação de catalizadores, pozolanas, tintas,

matérias refratários, farmacêuticos, dentre outros.

Tal funcionalidade no aproveitamento deste material gerou em 2015, segundo

Brasil (2016), a produção mundial total de aproximadamente 36 milhões de toneladas

de caulim. No Brasil, o estado do Pará representou cerca de 92,5 % na produção interna

total de caulim beneficiado, sendo as maiores produtoras da região a CADAM (Caulim

da Amazônia S/A) e IMERYS (Imerys Rio Capim Caulim S/A-IRCC).

A Figura 1 demonstram a estrutura cristalina e célula unitária da caulinita,

respectivamente.
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Figura 1 - (a) Representação da estrutura cristalina da caulinita; (b) Representação da
célula unitária da caulinita. Fonte: Rocha Junior (2015), adaptado de Santos (1989).

3.1.1 Caulim duro
O caulim duro apresenta essa nomenclatura devido a sua alta coesão, possuindo

uma granulometria muito fina, em uma forma de partícula menos alongada. Devido à

baixa alvura e ao teor de óxido de titânio, esta camada é classificada como estéril

atualmente. De granulometria fina, a distribuição do tamanho de partícula (PSD-

Particle Size Distribution) demonstra que cerca de 75 % das partículas são menores que

2 µm e uma forma de partícula menos alongada (CONCEIÇÃO 2006; CORREIA 2008;

CRISCUOLO, 2008; TEIXEIRA, 2015).

O caulim duro apresenta uma aparência mosqueada com coloração alterando de

vermelho, branco a amarelo, de acordo com o grau de impregnação de óxidos e

hidróxidos de ferro e titânio. Canais verticais preenchidos por material arenoso e níveis

arenosos no topo. Apresenta concreções e revestimentos ferruginosos de cor vermelho-

amarelado em fissuras. Ocorre na parte superior do perfil estratigráfico, como mostra a

Figura 2, em contato abrupto com a argila caulinítica. O contato é brusco entre as

argilas de cobertura. O caulim duro é parcialmente aproveitado em virtude de sua

característica granulométrica (CONCEIÇÃO 2006; CORREIA 2008; CRISCUOLO,

2008; TEIXEIRA, 2015).

Essa composição gera concreções e revestimentos ferruginosos, provocando alta

coesão no material, por este motivo, o beneficiamento requer uma grande quantidade de

reagentes químicos e energia, uma vez que necessita de agitação mecânica para uma
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dispersão satisfatória (CONCEIÇÃO 2006; CORREIA 2008; CRISCUOLO, 2008;

TEIXEIRA, 2015).

Figura 2 - Estratigrafia da jazida (PPSA). Diferenciação por granulometria e quantidade
de quartzo. Fonte: Criscuolo, 2008

3.2 Zeólitas
De acordo com Subcommittee on Zeolites of the International Mineralogical

Association, Commission of New Minerals and Mineral Names (1997), zeólita é uma

estrutura caracterizada por um arcabouço de tetraedros ligados entre si por átomos de

oxigênio e envolvendo um cátion compensador, normalmente um metal alcalino ou

alcalino terroso. Normalmente são constituídas por alumínio e silício, no entanto, vários

tipos de zeólitas já foram identificadas levando em consideração outros quesitos, além

da razão Si:Al, como as diferentes simetrias dos grupos espaciais e ornamento da

estrutura. Essa disposição dos elementos silício e alumínio sob forma de tetraedros

possibilita a organização primaria para obtenção da estrutura zeolítica (MEDEIROS et

al. 2017).

Uma característica notória das zeólitas é a estrutura microporosa, fazendo que

elas apresentem uma grande superfície interna em relação a externa. Esta estrutura

permite que haja transferência de matéria entre os espaços intracristalinos, limitada pelo

diâmetro dos poros e canais da zeólita (MELO et al. 2010; SILVA et al. 2012). O

tamanho e a forma destes poros são particularidades que diferenciam zeólitas a outros

tipos de materiais porosos. Tais canais e cavidades são interconectados por dimensões

moleculares, nos quis encontram-se os íons de compensação, moléculas de água,

adsorbatos e sais (GUISNET et al. 2004; MEDEIROS et al. 2017).
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O diâmetro dos poros ou cavidades é condicionado pelo tipo zeolítico obtido e

depende do tipo de cavidade que a constitui. Os mais conhecidos possuem a cavidade-β,

ou SOD, constituinte das zeólitas sodalita, zeólita LTA e faujazita. Há também a

cavidade-ε, conhecido também como CAN, constituinte da zeólita cancrinita (REYES et

al. 2013). A existência de porosidade, a troca iônica, capacidade catalítica, dentre

muitas outras propriedades, despertaram o interesse industrial, proporcionando o

surgimento de pesquisas para obtenção de zeólitas sintéticas, a fim de disponibiliza-la

em larga escala no âmbito industrial (BARRER, 1981; PAYRA et al. 2003;

MEDEIROS et al. 2017).

A rota comumente empregada para a produção de zeólitas sintéticas baseia-se na

conversão hidrotermal alcalina de material de partida variados, como resíduos

industriais, argilominerais, dentre outros, que apresentem uma relação de silício e

alumínio próximo ao produto zeolítico desejado. Em virtude de um maior benefício de

gestão de resíduos ambientais, além de uma consequente diminuição de custos na

produção de zeólitas (HARTMANN et al. 2014; MANIQUE et al. 2017). A técnica de

conversão de materiais sílico-aluminosos em zeólitas é explicada através da ativação

alcalina por meio de hidróxido de sódio, caracterizando pelo baixo custo e por tratar-se

de uma alternativa tecnológica com grande agregação de valor por transformar materiais

existentes em larga escala em um material inovador destinado a aplicações relevantes

(GIANNETTO, 1990; MEDEIROS et al. 2017).

3.2.1 Zeólita sodalita
Sodalita é uma zeólita tradicional com estrutura composta de cavidade-β e

unidades estruturais poliédricas. É considerada uma zeólita pequena por apresentar um

tamanho de poro de 2,8 Ǻ (LI et al. 2015). Possui características hidrofílica, cristalina,

microporosa, além de ser um aluminossilicato com formula geral M8[ABO4]6X2,

enquanto M é um cátion monovalente como Na+, Li+ e Ag+. A e B são espécies capazes

de formar tetraedros (Al e Si) e X pode ser uma variedade de ânions mono e divalentes.

A estrutura basea-se em uma cadeia octaédrica truncada formada pela união de átomos

de Si e Al ligados tridimensionalmente (FREITAS et al. 2011). Demais matérias à base

de sodalita com diferentes estruturas químicas podem ser descritos como feldspatóides

ou zeólitos de acordo com a interação entre átomos hospedes. Como a sua estrutura

apresenta flexibilidade, os materiais a base de sodalita podem acomodar cátions e

ânions com geometrias diferentes, permitindo a fabricação de diferentes tipos de
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sodalita adequada para aplicações especificas (MIKULA et al. 2016; NAJI et al. 2016;

PAN et al. 2016), além de preservar a estabilidade estrutural e térmica, neutralidade

elétrica bem como as propriedades eletrônicas da sodalita (PAN et al. 2016).

A mais conhecida e caracterizada sodalita é aquela cujo ânion monovalente está

no centro da cadeia β e coordenado por íons Na, formando glomerados tetraédricos

M4X na cadeia β. A sodalita natural com cloreto, cristaliza no sistema cúbico, a0 = 0,887

nm, com uma composição de célula unitária de Na8(AlSiO4)6Cl2, na qual os oito sódios

são estruturalmente equivalentes e o cloreto está no centro do octaedro truncado

(OCANTO et al. 2005; FREITAS et al. 2011).

Com aplicações em semicondutores, pigmentos, suporte de catalisadores,

armazenamento e separação de hidrogênio (LI et al. 2016), a sodalita é relativamente

simples de sintetizar em condições hidrotermais por métodos de baixa temperatura,

utilizando materiais alternativos como matéria-prima, tal como argilomineraias, o

caulim e resíduos industriais como a cinza volante (MIKULA et al. 2016). A Figura 3

apresenta a cadeia β bem como a estrutura tridimensional da sodalita.

Figura 3 - Zeólita do tipo sodalita. Fonte: Adaptado de Freitas et al. 2011

3.3 Conformação mecânica de material zeolítico
Dentro da produção de materiais cerâmicos, a conformação é uma das etapas

mais importantes, pois envolve principalmente conceitos da química coloidal,

empacotamento de partículas e de reologia de matérias. Este procedimento consiste em
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diferentes metodologias que visam formar corpos sólidos com geométrias definidas

(STEIN, 1986; BRITO et al. 2007).

Esta etapa de conformação, geralmente empregada no processo de fabricação de

produtos cerâmicos estruturais à base de silicatos ou óxidos sintéticos avançados,

precede normalmente as fases de secagem e queima. Em diversas metodologias de

processamento, o produto é conformado a partir de uma formulação constituída por uma

ou mais matérias-primas cerâmicas, aditivos auxiliares e um fluido. Este fluido também

é conhecido por veículo, cuja principal função é possibilitar o transporte do pó e

conferir trabalhabilidade à mistura. Dentre todas as etapas de processamento, a

conformação e a queima, levando em consideração a já aplicação de condições

otimizadas de preparação de massa e secagem, podem aprimorar substancialmente as

propriedades finais do produto, quando executadas adequadamente (FREITAS et al.

2009; CARGNIN et al. 2011; SANTOS et al. 2017; FINKLER et al. 2018).

A metodologia de preparo de massas cerâmicas homogêneas e com grau de

trabalhabilidade adequado, para serem conformadas com relativa facilidade, deve ser

escolhida de acordo com as características das matérias-primas e do tipo de processo de

conformação envolvido. Uma vez que fatores como o teor de sólidos na massa devem

ser tão elevados quanto possível, a fim de reduzir o volume de água a ser removido,

visando limitar a retração, bem como minimizar a formação de defeitos de secagem. No

entanto, deve existir um equilíbrio em relação à formulação, visto que formulações com

teores de sólidos muito elevados, podem ocasionar a diminuição da trabalhabilidade da

massa e dificultar sua conformação, principalmente na extrusão semiúmida (FINKLER

et al. 2017).

A intensidade e o tipo de interação físico-química entre os componentes da

massa cerâmica determinam o estado de dispersão das partículas. O estado de dispersão

das partículas, por sua vez, tem influencia sobre o comportamento reológico,

empacotamento, estabilidade dimensional e impacta na formação de defeitos no corpo

cerâmico após a queima. A tendência natural das partículas cerâmicas é a aglomeração,

devido à elevada área e reatividade superficial e pelo domínio das forças atrativas de

Van der Waals. Outra consequência da presença de aglomerados é a heterogeneidade na

microestrutura do cerâmico conformado, tais como vazios e poros. A má dispersão das

partículas cerâmicas no estagio inicial do processo pode resultar em contração não
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uniforme e defeitos, os quais podem comprometer a resistência mecânica do

componente final. Certas moléculas adsorvem na superfície das partículas e criam um

impedimento físico estérico e ou elétrico. Consequentemente, são criadas forças

repulsivas, as quais mantêm as partículas afastadas em posições de equilíbrio e

promovem sua dispersão (EDIRISINGHE et al. 1989; LEWIS, 2004; PETOSA et al.

2010; LIU et al. 2011; FINKLER et al. 2018).

3.4 Fertilizantes de liberação lenta
Para atender à crescente demanda por alimentos e outros produtos agrícolas nas

últimas décadas, grandes quantidades de diversos fertilizantes, tais como nitrogênio,

fosforo e potássio, foram aplicados para aumentar a produtividade das culturas. No

entanto, além do uso descontrolado de fertilizantes causar declínio na qualidade do solo,

devido a sua solubilidade (entre 40 % a 75 %), quando aplicados diretamente, a

eficiência da maioria dos fertilizantes, especialmente os de base nitrogenada, é bastante

reduzida devido a volatilização e lixiviação de nutrientes (LATEEF et al. 2016; QIAO

et al. 2016).

Todas essas questões podem representar um enorme ônus financeiro e de baixa

sustentabilidade ambiental à sociedade, exigindo assim, mudanças em relação a práticas

agronômicas ao projetar novos padrões ambientais, como fertilizantes amigáveis que

também podem aumentar o rendimento das culturas facilitando a absorção máxima de

nutrientes (LATEEF et al. 2016).

Em vista disso, vários estudos (MONTE et al. 2009; CALABRIA et al. 2012;

BERNARDI et al. 2013; MORADZADEH et al. 2014; ROSSA et al. 2015;

TSINTSKALADZE et al. 2016) vêm sendo desenvolvidos no intuito de aperfeiçoar

fertilizantes com comportamentos de liberação lenta que poderiam simultaneamente

atender as necessidades nutricionais das plantas, aumento da produtividade das culturas

e reduzindo a perda de nutrientes para os arredores. Uma opção seria a utilização de

fertilizantes de liberação lenta preparados fisicamente e encapsulados com materiais

inorgânicos, orgânicos ou hidrofóbicos (SHAVIV, 2001; QIAO et al. 2016).

Outro material com muito potencial para ser empregado com fertilizante de

liberação lenta, são as zeólitas por suas conhecidas características como peneira iônica,

troca catiônica, alta porosidade e capacidade de adsorção. Tais propriedades

possibilitam as zeólitas a habilidade de perder e ganhar água reversivelmente, sem a
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mudança da estrutura cristalina, dessa forma elas poderiam ser utilizadas como

fertilizantes, estabilizantes e quelantes (SANGEETHA et al. 2016).

3.5 Adsorção
De acordo com Madeira (2008), o termo adsorção refere-se à fixação de

moléculas de um fluido, o adsorvato, na superfície de um sólido, o adsorvente. Após

determinado período, as fases fluida e densa entram em equilíbrio. Nas operações de

adsorção há dois tipos distintos, a química e a física. Na adsorção química as forças

envolvidas são as forças de valência, as quais estão presentes na formação de compostos

químicos, sendo frequentemente irreversível. Já a adsorção física é aquela em que as

forças envolvidas são forças intermoleculares, forças de van der Waals, sem

significativa mudança no orbital eletrônico das espécies envolvidas (BRINQUES,

2005).

A quimissorção ou adsorção química acontece quando há uma interação química

entre a molécula do meio e a do sólido. Neste caso as forças de ligação são de natureza

covalente ou até iônica. Quando ocorre uma adsorção química, realiza-se uma ligação

química, podendo ser irreversível, entre a molécula do meio e a do sólido, alterando

assim a estrutura eletrônica da molécula quimissorvida, tornando-a altamente reativa.

As temperaturas deste processo são geralmente altas, contudo dentro de uma faixa na

qual a Quimissorção é apreciável. Pois a entalpia segue a ordem de reação, podendo ser

até endotérmica, se houver uma dissociação da molécula e completa mobilidade

bidimensional, gerando aumento do grau de liberdade e valores positivos para entropia e

entalpia (FOGLER, 2002; SCHEER, 2002).

Quando entre o adsorvato e a superfície agirem apenas forças de van der Waals,

este evento será denominado de adsorção física. Nele as moléculas encontram-se

fracamente ligadas à superfície e a energia de adsorção é baixa. Devido a interação

adsorvato/adsorvente na fisissorção ser uma função da polaridade da superfície do

sólido e dada em certa dispersão de seus sítios ativos e da adsortividade. Normalmente a

adsorção física ocorre a baixas temperaturas, de forma rápida e reversível.

Termodinamicamente, é reiteradamente exotérmica. A molécula no meio possui

movimentos de rotação, translação e vibração. No entanto, no momento em que é

adsorvida, perde a mobilidade no sólido, limitando o movimento de translação e rotação
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diminuindo assim o grau de desorganização do meio (RUTHVEN, 1984; NUNES,

2009; NIEDERSBERG, 2012).

3.5.1 Equilíbrio de adsorção
Quando uma quantidade de adsorvente entra em contato com um determinado

volume de fluido contendo um soluto que possa ser adsorvido, o processo de adsorção

ocorre até que aconteça um determinado equilíbrio. Tal estado é caracterizado por certa

concentração de soluto no adsorvente ( ) e pela concentração final de solução de soluto

na fase líquida ( ). A partir do volume de fluido líquido envolvido, a concentração de

soluto inicial e da quantidade de material adsorvente empregada, é possível obter uma

ampla faixa de valores que podem ser relacionados como, , ajustando

também essas variáveis em modelos matemáticos de isotermas (COONEY, 1999;

OLIVEIRA, 2006).

Processos de adsorção em batelada podem ser avaliados quando determinada

massa ( ) de material adsorvente entra em contato com um dado volume ( ) de

solução contendo um soluto com concentração inicial ( ). Desse modo, após o

equilíbrio de adsorção ser atingido, é possível obter a concentração final de soluto na

solução ( ) e a quantidade de soluto adsorvido no material por unidade de massa do

adsorvente ( ). Assim, Cooney (1999) propôs um equacionamento matemático para a

obtenção da quantidade de soluto adsorvido e enfatiza que a partir de um balanço

mássico é possível constatar que uma quantidade de soluto adsorvido em um sólido é

igual à quantidade de soluto removido da solução, como apresentado na Equação 1, na

qual ambos os lados do balanço de massa representam quantidades de soluto.

( )

3.6 Processos de separação por adsorção
Os processos de separação por adsorção estão baseados em três mecanismos

distintos: o mecanismo estérico, os mecanismos de equilíbrio e os mecanismos

cinéticos. Para o mecanismo estérico, os poros do material adsorvente possuem

dimensões características, as quais permitem que determinadas moléculas possam

entrar, excluindo as demais. Para os mecanismos de equilíbrio, têm-se as habilidades

dos diferentes sólidos para acomodar diferentes espécies de adsorvatos, que são

adsorvidos, preferencialmente, a outros compostos. O mecanismo cinético está baseado
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nas diferentes difusividades das diversas espécies nos poros adsorventes. Levando em

consideração esses mecanismos são influenciados também por fatores que influenciam

no processo de adsorção, tais como área superficial, propriedades do adsorvente e do

adsorvato, temperatura do sistema natureza do solvente e pH do meio, ou seja, natureza

do adsorvente, adsorvato e das condições operacionais empregadas (COONEY, 1999;

NASCIMENTO et al. 2014)

3.7 Adsorção de íon amônio
Nos últimos anos, a remoção de compostos orgânicos nitrogenados presentes em

águas residuais tem atraído muita atenção, porque eles podem ser degradados a amônio,

o qual é um nutriente muito importante para algas, quando presente nas concentrações

certas em águas superficiais. Porém, em elevadas concentrações, por exemplo, devido a

grandes quantidades de efluentes descarregados em recursos hídricos, causa

eutrofização em rios, estuários lagos e outros reservatórios de aguas superficiais

(SALTALI et al. 2007; WANG et al. 2007; ALSHAMERI et al. 2014).

Por esse motivo, a remoção do amônio de águas residuais é de grande

importância no controle deste tipo de poluição. Tradicionalmente os métodos de

remoção de amônia se concentram principalmente em processos biológicos, a

nitrificação-desnitrificação, no qual o amônio é transformado primeiramente em nitrito,

depois nitrato e então, azoto gasoso (THORNTON et al. 2007; ALSHAMERI et al.

2014). No entanto, os métodos biológicos de remoção de nitrogênio exigem muita

energia para aeração e bombeamento. Além do mais, o nitrogênio de águas residuais

quando transformado em dinitrogenio, com presença de matéria orgânica, não pode ser

recuperado e reutilizado (MALOVANYY et al. 2013).

Outra metodologia interessante para essa finalidade seria o uso de troca iônica

para remoção de amônio, uma vez que possui a vantagem de requerer um tempo de

contato curto no processo, não necessita de muita energia, a operação é simples, além de

possibilitar a utilização de nitrogênio a partir de efluentes usando carga iônica exausta

como fertilizante. Dessa forma, a troca iônica ou adsorção tornam-se alternativas

atraentes a outras técnicas, já que, também podem apresentar a vantagem de poder ser

aplicada na presença de alta DBO (Demanda Biológica de Oxigênio) ou ânions como

sulfato, frequentemente presentes em efluentes. Quando aplicado para este processo a

um material com características adequadas como as zeólitas, após a saturação, este
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material pode ser facilmente regenerado por aplicação de solução de alta concentração

de sal ou ácido (MOUSSAVI et al, 2011; HUANG et al, 2010; MALOVANYY et al.

2013).

3.8 Adsorção em leito fixo
Segundo Nascimento et al. (2014) e Gaspar (2003), a escolha do sistema de

operação de adsorção depende principalmente do volume de fluido a ser tratado e de sua

continuidade e composição, bem como das condições de regeneração do adsorvente.

No funcionamento prático dos processos de adsorção em larga escala, coluna de leito

fixo de fluxo contínuo são frequentemente mais utilizadas. Pois esse tipo de sistema é

uma das configurações mais eficazes para o tratamento de grandes volumes de efluentes

e ciclos de adsorção-dessorção, permitindo um uso mais eficiente do adsorvente

(SOUSA et al. 2007; LODEIRO et al. 2006; NASCIMENTO et al. 2014).

Um sistema de leito fixo convencional é composto de uma coluna em que

partículas do adsorvente, com características específicas, são colocadas em contato com

a solução a ser tratada. O bombeamento por meio da coluna pode ser feito em uma

vazão ascendente. Nesse sistema, a concentração do adsorvato nas fases líquida e sólida

varia no espaço e no tempo. A priori, a concentração do adsorvato efluente à coluna é

baixa, já que o adsorvente pode efetivamente reter compostos, adsorvatos, que entram

na coluna. A concentração da solução efluente à coluna aumenta, à medida que o

adsorvente, até que, no ponto de saturação deste adsorvente, a concentração efluente se

iguala à do efluente a coluna (GASPAR, 2003; AKSU-GÖNEN, 2006; NASCIMENTO

et al. 2014).

De acordo com Nascimento et al. (2014), o comportamento dinâmico e a

eficiência de uma coluna de leito fixo são descritos em termos da concentração

efluente/afluente versus tempo ou volume de líquido tratado, isto é, a curva de ruptura,

também denominada breakthrough. O tempo de avanço e a forma da curva de ruptura

são características muito importantes para determinar o funcionamento e a dinâmica de

uma coluna de adsorção. Cuja curva de ruptura ideal pressupõe-se que a remoção do

adsorvato é completa nos estágios iniciais de operação. Esse ponto também pode ser

determinado pela concentração máxima permitida na legislação de um determinado

poluente em determinado efluente. Parâmetros tais como a taxa real, o mecanismo do

processo de adsorção, a natureza do equilíbrio de adsorção, a velocidade do fluido, a



15

concentração de soluto na alimentação e a altura do leito de adsorvente contribuem para

a forma da curva de ruptura. Comumente, o parâmetro tempo de ruptura, breakthrough

time, diminui com o decréscimo da altura do leito, com o aumento da velocidade do

fluido através do leito e com o aumento da concentração inicial do soluto na

alimentação (VIJAYARAGHAVAN et al. 2005; AKSU-GÖNEN, 2006; SOUSA et al.

2007; SRIVASTAVA et al. 2008; MUHAMAD et al. 2010; SOUSA et al. 2010).
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4 MATERIAIS E MÉTODOS
4.1 Materiais

- O caulim duro ferruginoso, o Flint, utilizado é proveniente da região amazônica,

especificamente no estado do Pará, localizada acima da camada do caulim de maior

interesse comercial na jazida da empresa Pará Pigmentos S.A. (PPSA). O Flint foi

desagregado em um moinho de bolas e peneirado em peneira de 425 µm de abertura e

diretamente aplicado em síntese hidrotermal alcalina.

Para gerar comparativos das zeólitas sintetizadas no estudo, foi utilizado caulim de

enchimento beneficiado da empresa Imerys – Rio Capim S.A (IRCC). E também

metacaulim de ambos os caulins aqui empregados. Para a transformação em

metacaulinitita a partir de tratamento térmico, aproximadamente 50 g de caulim

(ferruginoso e beneficiado) foram adicionados em um refratário cerâmico e posto para

calcinar em mufla a 600 °C por duas horas. Após este período, obtém-se então, o

metacaulim. Este é resfriado e posteriormente analisado por DRX, para verificar se toda

estrutura cristalina da caulinita do material foi transformada para uma fase amorfa

- Hidróxido de sódio: usado para proporcionar ao sistema reacional alcalinidade

necessária à síntese;

- Silicato de sódio: empregado como fontes adicionais de silício e sódio no meio

reacional zeolítico;

- Água destilada: utilizada como meio reacional, dissolução de reagentes e veículo de

conformação;

- Argila de beira de rio: aplicada como material ligante nas conformações zeolíticas

(argila proveniente do rio Guamá);

- Carvão vegetal: utilizado para aumentar a porosidade das conformações zeolíticas

após a calcinação a 600 °C;

- Serragem: proveniente da espécie de madeira chamada popularmente de Angelim-

pedra, resíduo do setor de movelaria, também foi empregado para ampliar a porosidade

das conformações zeolíticas após a calcinação a 600 °C;
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- Solução de cloreto de amônio: fonte de íon NH4+ nos ensaios de adsorção;

- Solução de sulfato de cobre penta hidratado: fonte de Cu2+ nos ensaios de adsorção;

- Solução de cloreto de cálcio e fluoreto de lítio: empregadas como fonte dos íons Ca2+ e

Li+ para troca iônica da zeólita obtida da síntese com caulim in natura.

4.2 Difração de raio X (DRX)

A análise mineralógica das amostras de caulim duro, argila, sínteses (S1 a S8) e

produto da troca iônica, utilizou-se o equipamento de difração de raio X modelo D8

ADVANCE, da marca Bruker, com goniômetro (theta/theta) e tubo de raios-X cerâmico

de ânodo de Cu (K1 1,54058), modelo 10190376 e 2,2 kW/60kV. O detector utilizado

foi o LYNXEYE, sendo os ensaios foram realizados utilizando a faixa de posição (2)

de 5º a 75º.

O tamanho médio de partícula das zeólitas sintetizadas foi determinado através

do método de Sherrer

4.3 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV)
As imagens de microscopia eletrônica de varredura do caulim duro foram

realizadas no Microscópio Eletrônico de Varredura Zeiss modelo LEO 1430 e foram

geradas por elétrons secundários com voltagens de 20 kV colocando-se uma pequena

quantidade da amostra em uma fita adesiva de carbono sobre um suporte de alumínio

com 10 mm de diâmetro, o qual foi metalizado com uma película de platina com

espessura aproximada de 15 nm, feita com equipamento Emitech K550, a uma pressão

de 2.10-1mbar, e corrente de 25 mA durante 02’30’’.

As imagens da zeólita obtida na síntese foram realizadas em microscópio da

marca TESCAN, modelo: VEGA3, corrente do feixe de elétrons de 85-90 µA.

Para as demais imagens, produto zeolítico, argila e produto da troca iônica,

foram realizadas no Microscópio Eletrônico de Varredura modelo VEGA 3 LMU,

marca TESCAN.
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4.4 Análise de caracterização química (Espectrometria de fluorescência de Raios
X)

A determinação da composição química das amostras de caulim duro e argila de

beira de rio foram realizadas por Espectrometria de Fluorescência de Raios X,

utilizando espectrômetro WDS sequencial, modelo Axios Minerals da marca

PANalytical, com tubo de raios X cerâmico, anodo de ródio (Rh) e máximo nível de

potência 2,4 kW.

4.5 Análises termogravimétricas (TG) e calorimétrica diferencial por
varredura (DSC)

Para avaliação do comportamento térmico da zeólita sintetizada foram realizadas

análises utilizando um modelo STA 449 F5 Jupitercom analisador térmico simultâneo,

marca NETZSCH, com forno cilíndrico vertical, conversor digital acoplado a

microcomputador, taxa de 10 °C/min e vazão de N2 de 50 mL/s utilizando a faixa de

temperatura ambiente até 1100 °C, sob atmosfera estática.

4.6 Análise de FTIR

Para análise de espectroscopia na região do infravermelho foi utilizado o

equipamento Vertex 70 da Bruker, na faixa espectral de 400-4000 cm-1. A amostra

zeolítica com cerca de 0,0015g foi misturada a 2g de brometo de potássio (KBr, marca

Merck). Em seguida a pastilha foi conformada em moldes de aço na forma de discos de

14 mm de diâmetro e prensada sob pressão de 8 Kbar em prensa manual da marca

Specac 8.

4.7 Análise de íon amônio pelo método de Nessler

Através de um espectrofotômetro da marca Hach DR modelo 2010, foi realizada

a leitura da concentração de íon amônio antes e depois da adsorção. O comprimento de

onda utilizado foi de 425 nm. Em cubetas de quartzo foram adicionados

aproximadamente 25 mL das soluções, com a adição de 3 gotas de estabilizador

mineral, 3 de álcool polivinil e 1 mL de reagente Nessler. Posteriormente ao tempo de 1

minuto para estabilização da solução, realizou-se a leitura de NH4+.
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4.8 Síntese de material zeolítico
O sistema reacional de síntese hidrotermal alcalina em ambiente dinâmico,

consistiu-se na combinação de Hidróxido de sódio (NaOH), Silicato de sódio (Na2O3Si),

este foi utilizado como fonte adicional de silício à solução, caulim ou metacaulim e

água destilada, nas proporções apresentadas na Tabela 1 para as sínteses S1 e S5. Para

as demais sínteses as proporções empregadas foram mostradas na Tabela 2. Para

avaliação comparativa entre as sínteses, o sistema reacional foi aplicado a quatro

metodologias descritas abaixo:

1: Com fornecimento de energia externa (a qual foram chamadas de S1 para metacaulim

ferruginoso e S5 para metacaulim de enchimento). O meio reacional (utilizando

metacaulim como material de partida) foi mantido em uma manta aquecedora em

agitação constante a uma temperatura aproximada de 100 °C por 60 min.

2: Síntese apenas com o calor de dissolução (chamadas de S2 para metacaulim

ferruginoso e S6 para metacaulim de enchimento). O meio reacional (utilizando

metacaulim como material de partida) foi mantido em agitação constante, por 30 min, a

partir do calor de dissociação do hidróxido e silicato de sódio aumentando assim a

cinética da síntese.

3: Síntese com o calor de dissolução empregando caulim duro ferruginoso in natura e

caulim de enchimento sem calcinação (chamadas S3 para caulim ferruginoso e S7 para

caulim de enchimento). A metodologia 3 empregou a mesmo procedimento da

metodologia 2, aplicando diretamente os caulins (ferruginoso e de enchimento) sem

qualquer tratamento prévio para aumento de reatividade.

4: Síntese com calor de dissolução utilizando caulins sem tratamento térmico por um

período de síntese mais longo (chamadas de S4 para caulim ferruginoso e S8 para

caulim de enchimento). Para avaliação de possíveis novas formações zeolíticas, bem

como a intensificação de fases cristalinas, em metodologias que empregam diretamente

os caulins. A metodologia 2 aplicou um período de 60 min.

Tabela 1 - Razões molares utilizadas nas sínteses S1,S2, S5 e S6
Razões molares Valores
SiO2/Al2O3 4,99
Na2O/Al2O3 9,46
Na2O/SiO2 1,9
H2O/Na2O 20
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Tabela 2– Razões molares utilizadas nas sínteses S3,S4, S7 e S8
Razões molares Valores
SiO2/Al2O3 4,99
Na2O/Al2O3 9,46
Na2O/SiO2 2,4
H2O/Na2O 12

Essas modificações subsequentes foram realizadas no sistema reacional para

verificar se o calor de dissolução dos reagentes poderia gerar energia suficiente para a

formação da zeólita do tipo A ou sodalita. Após as sínteses, os produtos zeolíticos

foram lavados e filtrados até pH igual a 7, sendo posteriormente secos em estufa a 100

°C por 24 h. Na Tabela 3 estão descritas as temperaturas observadas durante os

processos reacionais. Tais medições de pontos máximos e finais de temperatura de cada

síntese realizadas sem fornecimento de energia externa (manto de aquecimento) são de

grande importância para avaliar o quanto foi significativa para o produto obtido à perda

do calor de dissolução para as vizinhanças durante as sínteses. A Figura 5 ilustra uma

representa do sistema de síntese hidrotermal utilizado no estudo.

Figura 4 - Representação esquemática do reator de síntese zeolítica

Tabela 3– temperaturas máximas e mínimas das sínteses

4.9 Troca iônica (Ca+2, Li+)
Com o intuito de verificar o aumento da capacidade de adsorção da zeólita

utilizada como adsorvente nas conformações zeólitas, foram realizadas trocas catiônicas

Amostras
Temperaturas (°C) S1 S2 S3 S4 S5 S6 S7 S8
Máxima 100 89,3 92,6 92,9 100 91,6 90,5 90,5
Final 100 80,1 87,2 77,0 100 84,8 79,6 76,6
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do íon sódio (Na) pelos íons cálcio (Ca+2) e lítio (Li+). A troca iônica realizada para

obtenção de uma zeólita cálcica a partir da zeólita obtida nas sínteses do trabalho em

questão foi realizada utilizando a seguinte metodologia. Em um reator a batelada, uma

razão de 40 mL de CaCl2 (fonte de íons CA+2), em uma concentração de 0,18 mol/L, foi

posto em suspensão sob agitação constante de 300 rpm com 6 g de zeólita sodalita, a

temperatura ambiente. Para troca iônica lítica, o mesmo sistema reacional foi utilizado,

com as mesmas razões, exceto pela troca da solução de CaCl2+2 por uma de LiF na

mesma concentração. Após os experimentos de troca iônica as suspensões foram

filtradas e secas a 100 °C por aproximadamente 24 h. Metodologia adaptada de Melo et

al., 2012.

4.10 Desenvolvimento do molde para conformação mecânica

Tendo em vista que a adsorção é um fenômeno de superfície e a intensidade com

que ela ocorre é proporcional à área superficial especifica (SEKAR et al., 2004;

NASCIMENTO et al., 2014) foram desenvolvidos vários modelos no intuito de avaliar

quais obteriam os melhores resultados em testes de adsorção em leito fixo. Outro ponto

extremamente relevante para a elaboração dos moldes foi à necessidade de criar peças

das quais os materiais utilizados, bem como a fabricação em si, fossem acessíveis

economicamente. Essa particularidade, além de visar assegurar a produção a baixos

custos e fácil reprodutibilidade dos produtos conformados. Propunha-se também, a

fabrica-los empregando peças facilmente encontradas em locais como lojas de materiais

de construção, como tubos de PVC e braçadeiras, ou do aproveitamento de resíduos na

fabricação de outras peças, tal como barras ou tubos metálicos. Dessa forma, foram

produzidos três moldes distintos para as conformações do material zeolítico, chamados

Meio Poroso 1, 2 e 3. A descrição de confecção dos modelos desenvolvidos está

apresentada na Tabela 4.

Tabela 4 – Descrição dos modelos desenvolvidos
Modelo Formato Dimensões (mm)
Meio Poroso 1 Cilindro oco 79 de altura e 18,6 de diâmetro
Meio Poroso 2 Cilindro achatado 9 de altura e 31 de diâmetro
Meio Poroso 3 Cilíndrico 32,9 de altura, 31,3 diâmetro externo e 18,5 interno

Os Meios Porosos 2 e 3 foram desenvolvidos com a finalidade de avaliar a zona de

transferência de massa. Alterando a altura da massa adsorvente para verificar essa
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influência sobre a zona de saturação parcial, uma vez que ela segue através da coluna

em direção do fluxo a uma dada velocidade. A Figura 5 ilustra os moldes

desenvolvidos.

Figura 5 – (a) Molde Meio poroso 1; (b) Molde Meio Poroso 2; (c) Molde Meio Poroso
3

4.11 Conformação mecânica dos produtos zeolíticos

Baseado no que foi desenvolvido nos trabalhos de Farias (2016) e Pinheiro

(2016), em termos de composição mássica, foram empregadas as melhores condições

relatadas nesses trabalhos. As melhores condições utilizadas foram:

- Produto zeolítico: Empregado como material adsorvente, tendo sido avaliadas duas

relações percentuais de 80 e 75 %, correspondentes a massa total. Várias frações

granulométricas foram avaliadas, tais como (-452; +315 µm), (-315; +125 µm) e (-125;

+90 µm).

- Argila: Utilizado como agente ligante nas conformações, considerando também duas

relações percentuais, 20 e 25 %, equivalentes a massa total. Ambas as frações aplicadas

eram passantes da peneira com abertura de 38 µm;

- Carvão vegetal: Adicionado para aumento de macroporos após a calcinação. Duas

concentrações percentuais foram estudas de 5 e 10 %, em termos de massa total;

- Serragem: Também foi empregado como um agente para fomento de macroporos após

a calcinação nos produtos compactados. Duas concentrações percentuais foram estudas,

5 e 10 %, em termos de massa total. O tamanho da partícula usada foi o passante da

peneira com abertura de 1190 µm;

- Água destilada: Utilizada como veículo para a compactação;
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- Pressão: Aplicou-se as seguintes pressões mecânicas (5, 10, 15, 17, 20 e 25 kN) para

avaliar qual seria mais adequada para conformação.

A Figura 6 apresenta um fluxograma de como foi desenvolvido a etapa de conformação

do material adsorvente.

Figura 6 – Fluxograma do processo de conformação

As condições citadas foram empregadas para cada modelo de conformação

desenvolvido neste trabalho. Uma vez compactados, as conformações formadas foram

previamente secas em estufa, para posterior queima em forno mufla a 600 °C. Depois da

queima, as conformações foram acondicionadas em um dessecador até atingir

temperatura ambiente.

4.12 Construção do protótipo de coluna de leito fixo para adsorção
Pretendendo estudar volumes maiores, em escala semi-piloto, de processos de

adsorção, foi desenvolvida uma coluna experimental de adsorção (Figura 7). Dessa

forma, poder avaliar o comportamento do adsorvente (zeólita sodalita) conformado,

empregando volumes variados que os usualmente estudados em escala de bancada. O
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protótipo é composto pelos elementos descritos na Tabela 5, bem como o sentido

percorrido pela solução tratada na coluna.

Tabela 5– Componentes da coluna de adsorção
Numeração Componente
1 Reservatório de solução (adsorvato)
2 Bomba peristáltica
3 Rotâmetro
4 Leito do adsorvente
5 Reservatório da solução tratada

Figura 7- Representação do protótipo da coluna de adsorção

4.13 Perda de carga total no sistema

Inúmeros fatores podem geram perdas de carga no sistema, como por exemplo,

pela tubulação, através de diferenças no diâmetro ou devido ao atrito durante o

escoamento. Outra causa poderia ser por meio do escoamento através de acessórios, tais

como registros, joelhos, controladores, dentre outros. Para minimizar perdas e

dimensionar as condições mais adequadas de operação, foram calculadas algumas das

principais perdas de carga do sistema de bombeamento descritas a seguir na Tabela 6.

Tabela 6– Equações utilizadas para cálculo de perda de carga

Nº Equação
1
2

3
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Sendo,

a velocidade média do fluido na tubulação;

o diâmetro interno da tubulação;

o número de Reynolds;

a viscosidade cinemática do fluido;

a rugosidade absoluta (tabelado de acordo com material da tubulação, Tabela 7);

o fator de atrito;

a perda de carga da tubulação;

o comprimento equivalente da tubulação (valor tabelado segundo tipo de acessório,

material e diâmetro da tubulação, Tabela 8);

a velocidade media do fluido na tubulação;

a aceleração da gravidade;

a perda de carga nos acessórios;

o coeficiente de perda de carga dos acessórios (tabelado conforme o tipo de acessório

utilizado, Tabela 9);

a perda de carga da tubulação mais os acessórios;

a perda de carga total.
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Tabela 7- Rugosidade absoluta de tubulações industriais
Material Rugosidade absoluta

ε (mm)
Aço, revestimento asfalto quente 0,3 a 0,9
Aço, revestimento esmalte centrifugado 0,011 a 0,06
Aço enferrujado ligeiramente 0,15 a 0,3
Aço enferrujado 0,4 a 0,6
Aço muito enferrujado 0,9 a 2,4
Ferro galvanizado novo, com costura 0,15 a 0,2
Ferro galvanizado novo, sem costura 0,06 a 0,15
Ferro fundido revestido com asfalto 0,12 a 0,20
Ferro fundido com crostas 1,5 a 3,0
PVC e Cobre 0,015
Cimento-amianto novo 0,05 a 0,10

Fonte: ALÉ, 2010.

Tabela 8- Perda de carga localizada

Tipo de acessório Comprimento equivalente
(Leq/D)

Válvula de globo aberta 340
Válvula de gaveta aberta 8
Válvula de gaveta ¾ aberta 35
Válvula de gaveta ½ aberta 160
Válvula de gaveta ¼ aberta 900
Válvula tipo borboleta aberta 45
Válvula de esfera aberta 3
Válvula de retenção tipo globo 600
Válvula de retenção tipo em ângulo 55
Válvula de pé com crivo: de disco móvel 75
Cotovelo padronizado 90° 30
Cotovelo padronizado 45° 16
Tê padronizado fluxo direto 20
Tê padronizado fluxo ramal 60

Fonte: ALÉ, 2010.

Tabela 9 - Coeficiente de perda de carga de acessórios
Tipo de acessório K
Ampliação gradual 0,20*
Bocais 2,78
Comporta aberta 1,00
Controlador de vazão 2,50
Cotovelo 90° 0,9
Cotovelo 45° 0,4
Crivo 0,75
Curva 90 0,4
Curva 45 0,20
Curva 22,5 0,10
Entrada normal em canalização 0,50
Entrada de borda 1,0



27

Existência de pequena derivação 0,03
Junção 0,40
Medidor ventri 2,5
Redução gradual 0,15
Registro de ângulo aberto 5,0
Registro de gaveta aberto 0,20
Registro de globo aberto 10,0
Saída de canalização 1,00
Tê passagem direta 0,6
Tê saída de lado 1,30
Tê saída bilateral 1,80
Válvula de pé 1,75
Válvula de retenção 2,50
Velocidade 1,0

Fonte: ALÉ, 2010.
*Com base na velocidade maior (seção menor)

4.14 Determinação de porosidade, massa específica e absorção aparente dos corpos
compactados

A metodologia desenvolveu-se através de secagem previa dos corpos

conformados (conformações nos modelos vela e pastilha) em estufa a 110 °C por 24 h.

Após este intervalo de tempo, as amostras foram postas em um dessecador até que

atingiram a temperatura ambiente, para então que fossem pesadas as massas secas de

cada uma. Na etapa seguinte, elas foram imersas em recipiente com água destilada e

pesadas novamente depois de 24 h. Com aparato adequado foram efetuadas as pesagens

de massa imersa e úmida. As equações para cálculo de porosidade, absorção e massa

específica aparente estão indicadas na Tabela 10.

Tabela 10– Equações para cálculo de porosidade, absorção e massa específica aparente
Nº Equação
9

10

11

No qual,

é a porosidade aparente;
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a massa especifica aparente;

a absorção aparente;

é o massa da amostra úmida;

é o massa da amostra seca;

é o massa da amostra imersa;

é o peso seco;

é o peso úmido;

é o peso imerso.

4.15 Adsorção de íon amônio através de produto zeolítico

Os ensaios de adsorção de íon amônio foram realizados em batelada e leito fixo,

utilizando-se adsorvente em pó e meios porosos empregando as conformações

produzidas em variadas faixas granulométricas e formatos diferentes para análise dos

mais adequados ao leito experimental construído.

O experimento de adsorção em banho finito (batelada) consistiu em adicionar o

adsorvente, aproximadamente 0,2 g de sodalita em pó, em 100 mL de solução

adsorvato, a 300 e 500 ppm de NH4+ (preparada a partir do sal de cloreto de amônio da

Merck). Sob agitação mecânica constante em temperatura ambiente, aproximadamente

26 °C, alíquotas (em duplicata) eram retiradas em períodos de 10 a 180 min e filtradas

para construção da curva cinética em relação ao tempo.

Nos ensaios de adsorção de íon amônio em leito fixo. Foram utilizados os

modelos de Meio Poroso 1, 2 e 3 com a finalidade de avaliar a faixa granulométrica e

formatos geométricos de conformação mais adequados ao leito elaborado. Nos testes de

adsorção foram aplicadas também soluções de 300 ppm de NH4+, preparadas a partir de

sal de cloreto de amônio. A escolha dessa concentração foi aplicada baseada de acordo

com a resolução CONAMA 430/2011. Cujo limite permitido para lançamento de

efluentes contendo nitrogênio amoniacal em corpos aquáticos é de 20,0 mg/L N (Brasil,

2011).
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Por meio de um reservatório conectado a uma bomba peristáltica, a solução com

o íon amônio foi bombeada por entre a tubulação do sistema, até a parte do leito onde

continha os produtos conformados do adsorvente. Cada modelo exigiu uma adequação

para fixação no sistema, tais adaptações eram manuseadas com relativa facilidade, tanto

para a introdução da solução com adsorvato e adsorvente, quanto para retirada e limpeza

da coluna.

O tempo médio de cada ensaio foi de aproximadamente 337 min e vazão de 2

L/h. O emprego da combinação de tempos mais longos e a vazão mais baixa foram

importantes para o comportamento cinético da adsorção estudada, uma vez que a

transferência do íon NH4+ para o interior da zeólita, primeiramente por meio dos

macroporos pelo filme líquido nos corpos conformados e pela difusão no poro, sendo

esta etapa mais difícil, pois a difusão das moléculas para o poro pequeno da zeólita ser

mais dificultoso.

Dessa forma, esperou-se que obter mais sucesso nos resultados de capacidade de

adsorção do material utilizado. Para avaliar essa capacidade, em tempos pré-

determinados, alíquotas eram retiradas e posteriormente diluídas para análise por

espectrometria das concentrações iniciais e finais obtidas. Bem como, para a construção

do gráfico e sucessivamente verificação da isoterma obtida, através da aplicação da

Equação 12 baseada nesses dados verificados.

Tanto nos experimentos em batelada quanto em leito fixo, o adsorvente foi

previamente seco a 400 °C por 2 h em forno mufla. Pois, em experimentos anteriores,

foi observado que nessa temperatura a água superficial era removida sem provocar

alterações estruturais na zeólita.

4.16 Adsorção de íon cobre com o produto zeolítico sintetizado

Para avaliar se a zeólita sodalita produzida teria capacidade de adsorção

significante de outros íons, foi testado nas mesmas condições aplicadas ao íon amônio

uma solução de sulfato de cobre (CuSO4.5H2O) a 300 ppm em um adsorvente

conformado pelo molde B. Igualmente extrapolando a concentração da solução do

adsorvato para avaliar se após a adsorção a concentração estaria próxima a permitida

pela resolução Conama 430/2011.



30

4.17 Cinética de adsorção

Para a obtenção da capacidade de adsorção da zeólita produzida e utilizada como

adsorvente tanto em batelada quanto em leito fixo foi aplicada a Equação 12:

(12)

No qual,

capacidade de adsorção (mg/g);

concentração inicial da solução com adsorvato (mg.L-1);

concentração do adsorvato no equilíbrio (mg.L-1);

volume da solução com adsorvato (L);

massa do adsorvente (g).

O modelo cinético de adsorção utilizado para ajuste experimental foi realizado através

da equação de Lagergen (Lagergren, 1898), para modelos de pseudoprimeira, Equação

13.

(13)

Onde,

a constante da taxa de adsorção de pseudoprimeira ordem (min-1);

e são as constantes adsorvidas por grama de adsorvente no equilíbrio e no tempo

respectivamente (mg.g-1).

O modelo de pseudossegunda ordem foi apresentado de acordo com a equação 14 (Ho-

McKay, 1999):

(14)
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5 RESULTADOS E DISCUSSÕES
5.1 Difração de raio X do caulim duro e beneficiado

O difratograma do caulim duro (Figura 8) revelou, como esperado, a presença da

caulinita como o principal argilomineral do material, seus picos mais preponderantes

localizam-se em 12,3° e 24,8° e picos secundários situando-se em 20 e 40° (GRIM,

1962). Além da caulinita, há picos de minerais acessórios como quartzo, caulinita,

anatásio e hematita (exclusivo do caulim duro), muito recorrentes em caulins da região

do Rio capim (CARNEIRO et al., 2003; MAIA et al., 2007; ROCHA JUNIOR et al.,

2015).

Os picos de baixa intensidade de quartzo e hematita, de um modo geral são recorrentes

em caulins da região, como observados em estudos anteriores por Maia et al., (2008) e

Rocha Junior et al., (2015). A presença da hematita, recorrente em caulins duro, ocorre

devido a presença de ferro no mesmo, porém, a presença de ferro não se restringe a esse

material, podendo também estar em fases não cristalinas estes componentes tendem a

diminuir os valores de SiO2, Al2O3 e H2O+ na rocha (CARNEIRO et al., 2003).

Dada à composição geológica do caulim duro, ocorrem substituições isomórficas no

sitio do Al+3 pelo Fe+3,+2. Este grau de ordem/perfeição ou desordem/imperfeição está

comumente associada a uma alta ou baixa cristalinidade do material, respectivamente.

Em estruturas cauliníticas, com alto grau de ordem estrutural, há a formação de tripletes,

enquanto que em estruturas no qual há um baixo grau, ocorrem dupletos, como

observados na região de 35 a 40° do difratograma (Figura 8). Tal fato pode confirmar a

baixa ordem estrutural do caulim Flint, em decorrência de uma possível substituição

parcial do Al pelo Fe na folha octaédrica (KOTSCHOUBEY et al., 1999; CARNEIRO

et al., 2003; TOLEDO et al., 2003; SANTOS et al., 2013; ROCHA JUNIOR et al.,

2015).

O resultado obtido da análise difratometrica realizada a partir do caulim de enchimento

apresentou essencialmente como única fase cristalina o argilomineral caulinita. Outro

ponto observado foi em relação ao grau de ordem estrutural bem desenvolvido do

material pela presença de tripletes com picos bem desenvolvidos entre 35 e 40° (2 θ). Já

observados em caulins da região em estudos anteriores (LIMA et al., 2013; MORAES et
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al., 2013; SANTOS et al., 2013; ROCHA JUNIOR et al., 2015). Como pode ser

observado na Figura 8.

Figura 8- Difratogramas referente ao (a) caulim duro e (b) caulim de enchimento

5.2 Metacaulim

Como apresentado na Figura 9, pode-se observar que as condições térmicas

empregadas no tratamento do caulim duro, obtiveram sucesso, no que tange a destruição

da estrutura cristalina da caulinita. Produzindo assim, material amorfo, o metacaulim,

necessário para síntese zeolítica. Aumentando dessa forma a reatividade e o

direcionamento do tipo zeolítico pretendido, tal como relatado por Chandrasekhar

(1996), Paz et al., (2010) e Melo et al., (2010). Tal fato pode ser observado pela

curvatura característica do gráfico, elevação do background, referente à desidroxilação

do caulim, de acordo com Souza Santos (1992).

Os difratogramas na Figura 9 apresentam um único pico de maior intensidade,

relacionado ao mineral quartzo, na posição de aproximadamente 27 °, uma vez que não

é destruído na faixa de temperatura que o material foi calcinado, pois as folhas

tetraédricas de átomos de silício persistem, contudo de forma distorcida

(HILDEBRANDO et al., 2012). Embora, haja um pico de baixa intensidade próximo a

10 °, este fato não comprometeu a reatividade do metacaulim, comprovado

posteriormente pelo produto zeolítico, além de já ter sido observado resultados

semelhantes por outros trabalhos, como Melo et al., (2010), Melo et al., (2012) e Silva

et al., (2012).
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Figura 9- Difratogramas do metacaulim (a) ferruginoso e (b) beneficiado

5.3 Difração de raio X da argila de beira de rio

A difratometria de raio X da argila de beira de rio (Figura 10), utilizada como

agente ligante para conformação do produto zeolítico, apresentou picos recorrentes de

quartzo, componente comum em depósitos argilosos. Também foi observado picos de

menor intensidade das fases referentes à muscovita e a caulinita, como observados em

estudos anteriores (GAMA et al., 2017; SILVA et al., 2017; BARBOSA et al., 2018;

BARRETO-COSTA, 2018; OLIVEIRA et al., 2018; BURITI et al., 2019; CASTRO et

al., 2019; CONCONI et al., 2019).

Figura 10- Difratograma referente à argila de beira de rio
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5.4 Difração de raio X dos produtos das sínteses zeolíticas

O difratograma correspondente à síntese S1, Figura 11, mostrou que é possível

sintetizar zeólitas em baixo tempo reacional (60 min) a temperaturas moderadas (100

°C). Uma vez que, foram observados picos de característicos de zeólita A (LTA),

indicando-a assim como fase constituinte principal, resultado também encontrados por

Bieseki et al., 2013 e Tatlier et al., 2016. Da mesma forma que foi estudada a

aplicabilidade do caulim duro neste trabalho, demais autores que similarmente

utilizaram caulim como fonte de silício e alumínio, obtiveram resultados semelhantes

aos encontrados nesta síntese (LOIOLA et al., 2012; GOUZAEH et al., 2014; ZHOU et

al., 2014; MAIA et al., 2015; SILVA FILHO et al., 2015 e AYELE et al., 2016). O

resultado obtido na síntese hidrotermal demonstra resultados promissores quanto ao

tempo de formação do tipo zeolítico LTA, com tamanho médio de partícula através do

cálculo de Sherrer de 579,5 Å. Tais resultados podem ser encontrados em geral

aplicando outras metodologias de síntese, como micro-ondas (HOLZL et al., 2005 e

BRAGA et al., 2012) ou tratamento ultrassônico (VAICIUKYIENE et al., 2015;

BUKHARI et al., 2015). No entanto, este último gera produtos zeolíticos de baixa

cristalinidade e ambos necessitam de tempo de envelhecimento.

O difratograma referente à síntese S2, Figura 5, exibiu picos característicos de zeólita A,

quando comparados aos da S1, esses apresentaram picos menores. Relacionado

possivelmente ao decréscimo no tempo de síntese como já mencionado, refletindo

diretamente na formação, crescimento e/ou grau de ordem estrutural do cristal. Com

tamanho médio de partícula através do cálculo de Sherrer de 822 Å. A síntese (S2)

obtida dentro de um tempo reacional relativamente curto (30 min), quando comparado

aos tempos reacionais convencionais, (24-48 horas), é especialmente atrativo em virtude

das condições reacionais em que foi alcançado, apenas com o calor de dissolução dos

reagentes (hidróxido e silicato de sódio).

A redução no tempo de síntese foi possibilitada por determinadas condições, como

utilização de caulim duro, material com baixo grau de ordem estrutural, o que tornar

este material naturalmente mais reativo para síntese zeolítica bem como a

metacaulinização (ROCHA JUNIOR et al., 2015). O aumento da relação de NaOH no

meio reacional, também possibilitou a redução do tempo necessário para síntese como

observado por Wang et al., 2008, utilizando cinza volante como material de partida.
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Este fato pode ser explicado pelo aumento da concentração de hidroxilas, relacionado

ao aumento na concentração de Na2O, ocasionando um aumento da taxa de dissolução

do gel amorfo e da taxa de nucleação, provocando assim, o crescimento de mais cristais

(SATHUPUNYA et al., 2003). Esta evolução foi observada pela redução dos picos de

caulinita, acompanhada da evolução e conversão de picos cristalinos principais para a

sodalita. A temperatura final de zeolitização também foi relativamente baixa

(aproximadamente 81 °C) quando comparada a temperatura utilizadas em sínteses

convencionais (90 a 120 °C), para obtenção de produtos zeolíticos nestas condições é

são necessários empregar períodos mais longos de síntese (algumas horas) e

envelhecimento do gel precursor (HOLZL et al., 2005; SIMÕES et al., 2012).

Na Figura 10 pode-se observar o perfil cristalino do produto zeolítico obtido na síntese

S3, no qual é apresentado um perfil com picos cristalinos bem desenvolvidos de zeólita

sodalita, possivelmente influenciado pelo tempo curto de nucleação que essa zeólita foi

produzida (YOUCEF et al., 2020). Com tamanho médio de partícula através do cálculo

de Sherrer de 174,7 Å. Este resultado é especialmente relevante por demostrar que

mesmo sem um tratamento prévio, como calcinação ou fusão alcalina (ZHOU et al.,

2014; LI et al., 2015; MAIA et al., 2015; AYELE et al., 2016; GONZALEZ et al.,

2016; XIAO et al., 2016; BUKHARI et al., 2016; SELIM et al., 2018; FOROUGHI et

al., 2021), foi possível obter uma classe de zeólita a partir de um caulim com baixo grau

estrutural sem empregar qualquer tratamento prévio a síntese.

De maneira geral as sínteses zeolíticas ocorrem a partir de uma ativação reacional do

material de partida. Como o caulim estudado neste trabalho, ativado através de

calcinação ou fusão alcalina, para promover uma mudança de coordenação octaédrica

para uma penta ou tetracoordenada, permitindo que o alumínio e o alumínio

característico deste material fiquem mais livres e consequentemente mais reativos para

síntese zeolítica (BRECK, 1973; SOUZA SANTOS, 1989; CHANDRASEKHAR et al.,

1999; GRANIZO et al., 2000; HELLER-KALLAI et al., 2007; HILDEBRANDO et al.,

2012). Como no caulim duro há uma caulinita que apresenta uma estrutura com um

deslocamento ao eixo b, essa torna-se um tipo chamado mal cristalizado (SOUZA

SANTOS, 1989), torna-se naturalmente mais reativa quando exposta a condições

favoráveis a síntese zeolítica. A análise difratométrica desta síntese foi muito

promissora, uma vez que conseguiu picos cristalinos bem desenvolvidos sem a

necessidade de pré-tratamentos e aumento de tempo reacional, uma vez que a síntese foi
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realizada em 30 minutos, quando comparados a outros estudos (FREITAS et al., 2011;

LI et al., 2015)

Do ponto de vista econômico, estas metodologias apresentaram vantagens bastante

relevantes, uma vez que utilizaram como material de partida, um produto com ampla

disponibilidade, rejeito do beneficiamento do processamento do caulim para indústria

do papel, além de ser um processo rápido que suprime o fornecimento externo de

energia, tradicionalmente empregado durante o processo reacional. Este fato torna a

metodologia proposta particularmente interessante quando deseja-se a obtenção de

grandes quantidades de produto zeolítico, como no meio industrial.

No trabalho de Wang et al., (2014), há um estudo que similarmente avalia uma forma

de retirar parte da energia necessária para alcance de zeólita A, contudo, neste trabalho a

proposta é produzir zeólita sem o processo da metacaulinização, aplicando outros

procedimentos, como a lixiviação, aplicando um tempo reacional de 3 dias. Quando

comparado a este estudo, o presente trabalho demonstra mais vantagens, posto que não

necessite de demais tratamentos dentro de um tempo reacional bastante reduzido, 30

min, além de suprimir a alta exigência energética necessária durante o processo de

calcinação.

O difratograma da síntese S4 (Figura 10) indica que tempos reacionais mais longos

aplicando as metodologias estudadas no estudo em questão, não representaram aumento

de cristalinidade ou formação de novas fases zeolíticas, indicando o que foi observado

em experimentos realizados anteriormente que a partir deste tempo (30 min) a

temperatura decaiu acentuadamente, não sendo mais vantajosa para síntese. Com

tamanho médio de partícula através do cálculo de Sherrer de 263,5 Å.
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Figura 11- Difratogramas referente às sínteses (a) S1, (b) S2, (c) S3 e (d) S4.

A Figura 11 apresenta os resultados obtidos das sínteses a partir do caulim e metacaulim

de enchimento. Os difratogramas das sínteses produzidas a partir do metacaulim

apresentaram picos característicos a zeólita A. O fornecimento de suprimento energético

a síntese S5 além do calor de dissolução produziu picos de maior intensidade como

esperado nas condições reacionais empregadas. Quando comparada a síntese S5 a

síntese S6, a mudança reacional provocada pela supressão de fornecimento de fonte

externa de calor, provocou o surgimento de picos de menor intensidade de uma nova

fase mineral, a sodalita. A variação de temperatura durante a síntese possivelmente

induziu a formação de fase termodinamicamente mais estável (ROCHA JUNIOR et al.,

2015; SILVA FILHO et al., 2015; MAIA et al., 2017).

As sínteses S7 e S8 (Figura 11) apresentaram como fase cristalina predominante a

caulinita e picos de baixa intensidade de sodalita, indicando que o processo de

sintetização não foi favorável a aplicação direta de caulim sem tratamento prévio. Isso

pode ter acontecido devido o alto refinamento dos cristais de caulinita presentes no

caulim de enchimento, para que haja uma modifição significativa na estrutura o cristal

seria necessário à aplicação de uma temperatura de 490 °C (BRINDLEY-NAKAHIRA,

1959).

As temperaturas máximas e mínimas observadas durante ambas às sínteses oscilaram

entre 90, 5 a 79,6 °C, consequentemente insuficientes para uma sintetização favorável.
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O tamanho médio das partículas encontrados através do cálculo de Sherrer para as

sínteses S5, S6, S7 e S8 são respectivamente 748,7; 713,7; 666; 677,3 Å.

Dessa forma, inferiu-se que a utilização do caulim duro in natura para transição direta

da caulinita em algum tipo zeolítico é mais favorável do que com a aplicação de um

caulim beneficiado, como o caulim de enchimento empregado neste estudo. Devido ao

menor nível de exigência energética para tal transformação, essa alternativa seria

bastante interessante quando um dos principais parâmetros apreciados para a produção

de zeólitas for o custo de produção.

.
Figura 12– Difratogramas das sínteses (a) S5, (b) S6, (c) S7 e (d) S8.

5.5 Difração de raio X das trocas iônicas

As difratometrias de raio X das trocas catiônicas realizadas a partir da síntese

S2, sódica, para tipos cálcicos e líticos, indicaram que houve a difusão para o interior da

zeólita gerando a mudança do átomo compensador do cátion de Na+ para o cátion de

Ca2+, pelo leve deslocamento e intensificação dos picos cristalinos principais da

sodalita, além do desaparecimento dos picos de caulinita após a troca, como pode ser na
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Figuras 12 e 13. Um comportamento cristalino semelhante, também foi observado pela

troca catiônica do íon Li+, Figuras 14 e 15. Contudo, o deslocamento dos picos

característicos da sodalita foi mais sutil. Esse comportamento pode ser explicado pela

predileção dos átomos da sodalita a formarem novas ligações com o íon bivalente Ca2+,

ao íon monovalente Li+ (BRECK, 1973).

Figura 13- Difratograma referente à troca iônica cálcica

Figura 14- Difratograma referente ao deslocamento dos picos da troca iônica cálcica
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Figura 15- Difratograma referente à troca iônica lítica

Figura 16- Difratograma referente ao deslocamento dos picos da troca iônica lítica

5.6 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) do caulim duro

A microscopia eletrônica do caulim duro (Figura 16) apresentou

heterogeneidade em relação ao tamanho dos aglomerados das partículas. Ausência dos

chamados booklets, devido ao baixo grau de ordem estrutural da caulinita presente no

caulim duro, a morfologia pseudo-hexagonal é menos evidente, uma vez que as

partículas com esse perfil apresentam certo eventual deslocamento das camadas

paralelas ao eixo b, consequentemente exibe placas mais finas e menores. Esta

desordem possivelmente causada por óxidos de ferro gera um empacotamento mais

denso e compacto, e consequentemente dificulta o crescimento dos cristais e provoca a

dureza estrutural do caulim duro (SOUZA SANTOS, 1989; PRUETT, 2016; AWAD et

al. 2018).
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Figura 17- (a) e (b) Imagens de microscopia eletrônica relativa ao caulim duro

5.7 Microscopia Eletrônica de Varredura do produto zeolítico sintetizado

As análises de MEV das sínteses S1 e S2, apresentaram produto zeolítico com

morfologia cúbica característico da zeólita A (MALEKPOUR et al., 2008; RIGO et al.,

2009; ISMAIL et al., 2010; ROCHA JUNIOR et al., 2012; NASCIMENTO et al.,

2014), ainda que pouco expressivas como já esperado para zeólitas do tipo A. No

entanto, os cristais observados nas imagens (Figura 17), não apresentam granulometria

elevada, fato este que pode ser explicado por três parâmetros, tempo, temperatura,

agitação e aumento de alcalinidade do meio reacional.

O tempo de síntese é de grande relevância para a formação do tamanho dos cristais. Em

tempos reacionais relativamente curtos, quando comparados aos convencionais, não

houve um tempo hábeis para um desenvolvimento significativo dos cristais. Fato que

pode explicar a baixa granulometria observada no produto zeolítico, frente a outros

estudos como, SANTANA et al., 2012 e WASEM et al., 2015 que aplicaram

empregaram tempos maiores de nucleação e crescimento dos cristais. A temperatura

também pode ter influenciado no tamanho desses cristais. Uma vez que durante o

processo de cristalização envolve essencialmente duas etapas principais, a nucleação

seguida da etapa de crescimento do cristal (VIEIRA et al., 2014), temperaturas menores

provocam taxas mais baixas de velocidade cinética, promovem um menor crescimento

dos cristais como já observado por SIMÕES et al., 2012 e HILDEBRANDO et al.,

2012.
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A energia térmica mínima de ativação, para a formação de núcleos, é por volta de 15

kJ/mol, e a energia térmica para o crescimento dos cristais, cerca de 60 kJ/mol (ZHANG

et al., 2016). No estudo em questão, o sistema reacional dispôs de 111,60 kJ/mol de

energia térmica para nucleação e crescimento dos cristais, através das altas

concentrações de NaOH aplicadas nas sínteses, possibilitando assim energia suficiente

para desenvolvimento de tipos zeolíticos bem cristalinos. A maior concentração de

silicatos reativos, aluminatos e aluminossilicatos provocadas por esse aumento de

alcalinidade, pode produzir uma distribuição reduzida de tamanhos de partículas em

virtude de um incremento na taxa de nucleação e reação química entre polissilicatos e

ânions de aluminato (AUERBACH et al., 2003; YOUCEF et al., 2020). Por fim, a

agitação para muitos autores é o parâmetro de maior relevância no que tange o

crescimento dos cristais. Pois a atmosfera dinâmica de síntese fornece energia mecânica

através da agitação, dessa forma, há uma redução da região de supersaturação com certa

estabilidade cinética, chamada de zona metaestável. Como consequência, ocorre um

decréscimo a limitação difusional ao redor dos núcleos, enquanto que em sínteses

estáticas, essas regiões metaestáveis são maiores em comparação as dinâmicas (VIEIRA

et al., 2014).
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Figura 18- Imagens de MEV referentes ao produto zeolítico (a) S1 e (b) S2

A Figura 18 apresenta a imagem referente microscopia eletrônica obtida da síntese S3,

nela é possível observar que embora o tamanho dos cristais esteja bastante reduzido, a

morfologia cujas analogias aos novelos de lã estão bem desenvolvidas. Como também

foi observado por Ríos et al., 2009, a elevada concentração de hidróxido de sódio na

solução reacional, favoreceu a formação de zeólita sodalita, em virtude de a caulinita

presente no caulim duro ser convertida para a fase mais reativa. Entretanto, como não

houve um fornecimento de energia interna para manutenção da temperatura inicial, esta

sofreu um declínio o que acarretou em um meio desfavorável para o crescimento do

tamanho dos cristais, já que temperaturas maiores podem acelerar o desenvolvimento

dos cristais (SANG et al., 2006). Burris et al., 2020 demostrou que a calcinação pode
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promover o desenvolvimento de tamanhos maiores de partículas zeolítas. Uma vez que

não foi realizado tratamento térmico para esta síntese, inferindo se que o tamanho dos

cristais observados também pode ter sido influenciado por esta condição.

Figura 19 – Imagem de MEV da síntese S3

5.8 Microscopia Eletrônica de Varredura do produto das trocas iônicas

As imagens obtidas através de análise por microscopia eletrônica das trocas

iônicas realizadas com a zeólita sodalita sódica, para tipos cálcicos e líticos, são

apresentadas nas Figuras 19 e 20, respectivamente. A morfologia novelo de lã,

tipicamente observada na sodalita foi notada, após a troca cálcica, em grandes

quantidades de agregados, composto de pequenos cristais. (LI et al. 2015; LUKSIC et

al. 2016; MIKULA et al. 2016; BUHL, 2016; SHI et al. 2017). As imagens realizadas

após a troca lítica é possível visualizar a morfologia característica da sodalita e alguns

cristais cúbicos característicos da zeólita A, como a detecção do aparelho de difração do

raio X lê apenas valores acima de 5 %, possivelmente por esse motivo, não foi possível

fazer essa leitura no difratograma.
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Figura 20- (a) e (b) Imagens de MEV alusivas à troca iônica cálcica

Figura 21- (a) e (b) Imagens de MEV alusivas à troca iônica lítica

5.9 Composição química por espectrometria de fluorescência de raios X (FRX) do

caulim duro e de enchimento

A Tabela 11 apresenta os resultados encontrados através de composição química semi-

quantitativa realizada no caulim duro. A predominância dos óxidos de silício e alumínio

é favorável à síntese zeolítica em virtude de tais elementos serem os principais

constituintes de materiais zeolíticos. O valor notado para as quantidades de Fe2O3 e
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TiO2, podem justificado pela presença de minerais acessórios como o anatásio e a

hematita. Estando em consonância ao resultado obtido pelo DRX e aos encontrados em

outros estudos com caulins de conteúdo ferruginoso/titanoferrosas e ou fortemente

intemperizado dadas às condições de deposição do caulim (CHANDRASEKHAR-

RAMASWAMY, 2002; CARNEIRO et al., 2003; RYAN-HUERTAS, 2009; ROCHA

JUNIOR et al., 2015; FANG et al., 2019; HERNÁNDEZ et al., 2019; SHALDYBIN et

al., 2019).

Tabela 11- Composição química por FRX do caulim duro
ÓXIDOS % m/m
SiO2 42,85
Al2O3 36,78
Fe2O3 2,75
TiO2 3,05
ZrO2 0,21
SO3 0,20
PF(perda ao fogo) 14,15

A Tabela 12 apresenta os valores observados para o caulim de enchimento utilizado

como padrão para o atual estudo. Nota se maior diferença entre as concentrações dos

óxidos Fe2O3 e TiO2 em relação ao caulim duro, possivelmente ao processo de

beneficiamento ao qual o caulim de enchimento foi submetido (ROCHA JUNIOR et al.,

2015).

Tabela 12– Composição química do caulim de enchimento
Óxidos % (m/m)
SiO2 47,08
Al2O3 37,32
Fe2O3 0,53
TiO3 0,42
ZrO2 -
Na2O 0,19
PF (perda ao fogo) 14,36

5.10 Composição química da argila de beira de rio

A composição química da argila utilizada como agente ligante está apresentada na

Tabela 13. A predominância de óxidos de silício e alumínio está associada à presença de

argilominerais, quartzo e caulinita, respectivamente. Teoricamente o teor de SiO2 está

referente à sílica presente na folha tetraédrica, enquanto que o valor de Al2O3 a alumina
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presente nas canadas tetraédricas provenientes da substituição isomórfica, assim como

da camada octaédrica e dos minerais acessórios (GAMA et al., 2017). Confirmando os

resultados observados através da difratometria. Sendo essa constituição química

característica a argilas aplicadas em materiais refratários. A presença de óxidos de sódio

e potássio pode favorecer a elaboração de bons produtos calcinados. Dado que estão

presentes em quantidades propícias como elementos fundentes. O valor de perda ao

fogo indica presença de matéria orgânica, podendo atribuir um desejável caráter plástico

as conformações produzidas no estudo. Além de essa perda poder estar relacionada a

uma possível evaporação de água superficial e desidroxilação de material avaliado

(MACEDO et al., 2008; SARGES et al., 2010; SILVA et al., 2017; BARBOSA et al.,

2018; OLIVEIRA et al., 2018).

Tabela 13- Composição química por FRX da argila
Óxidos % m/m
SiO2 59,1
Al2O3 19,48
Fe2O3 7,31
TiO2 1,29
MgO 0,97
CaO 0,32
Na2O 0,41
K2O 2,19
P2O5 0,10
SO3 0,15
PF (perda ao fogo) 8,68

5.11 Análise térmica

A análise termodiferencial do produto zeolítico S1, apresenta um pico endotérmico na

faixa de 25 a 300 °C, indicando a eliminação de água superficial e adsorvida pela

zeólita. Também pode ser observada a formação de dois picos exotérmicos na faixa de

800 a 1000 °C, relacionados à mudança na fase zeolítica. Em outras fasesmineralógicas,

o primeiro pico exotérmico normalmente indica a destruição de estruturas cristalinas

para estruturas amorfas e o segundo pico em formação de novas fases cristalinas como

espinélio, mulita e nefelina especificamente no caso da zeólita A (RABO, 1974; MAIA

et al., 2007; MAIA et al., 2008).
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Breck (1973) aponta ainda a formação de beta-cristobalita na faixa de 860 a 910

°C, bem como a estabilidade da zeólita A, até a temperatura de 700 °C, como pode ser

observado na análise termogravimétrica abaixo. A presença de um segundo pico pode

indicar também a destruição da sodalita a 900 °C e a formação de uma nova estrutura

cristalina, uma vez que nesta síntese foi observado através da análise difratometrica

picos de baixa intensidade da fase sodalita. A análise calorimétrica apresentou um pico

de grande intensidade entre as temperaturas de 100 a 300 °C, com perda de massa de

aproximadamente 18 %, como podem ser observadas na Figura 9. Ainda de acordo com

Breck (1973) este valor de perda de massa está muito próximo da zeólita A.

A análise termodiferencial do produto zeolítico S2 (Figura 21) mostrou um pico

exotérmico na faixa de 100 a 300 °C, relacionado à eliminação de água superficial, pode

ser observado também um colapso da estrutura cristalina da zeólita A a partir de 700 °C,

além de um pico exotérmico de grande amplitude, alusivo a uma mudança de fase com a

destruição da fase zeolítica em uma nova fase cristalina, podendo ser o indicativo de

formação de novas fases cristalinas como espinélio, mulita e nefelina especificamente

no caso da zeólita A, como citado anteriormente; comportamento este, já observado

para zeólita A, em outros estudos como Maia et al., (2007). Com perda de

aproximadamente 16 % em massa.

A Figura 21 também apresenta os resultados de análise térmica para a síntese S3,

em que há semelhança nos picos endotérmicos de perda de agua superficial em duas

etapas, característica de sodalitas básicas, inicialmente próximo a 150 °C e outra a 300

°C. A próxima transformação observada esta próxima ao pico exotérmico a 900 °C,

possivelmente relacionado à transformação estrutural da sodalita para uma fase de

carnegieta, NaAlSiO4, (MELO et al., 2017; PETERSEN et al., 2017).

Figura 22- Análise térmica dos produtos zeolíticos (a) S1, (b) S2, (c) S3
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Foram realizadas análises térmicas referentes às sínteses padrões empregando o

produto das sínteses S5 e S7 (Figura 22), para uma leitura mais ampla do

comportamento térmico comparativos dos caulins empregados. A síntese S5 apresentou

transformações características do pico endotérmico referente à perda de águasuperficial,

aproximadamente 150 º e picos exotérmicos referentes à transformação de zeólita A e

sodalita em novas fases, aproximadamente 900 °, semelhante ao observado nas sínteses

realizadas a partir do Flint. Na síntese S7 não foi observado o mesmo comportamento,

possivelmente em virtude da não transformação da caulinita em zeólita.Com perdas em

massa de aproximadamente de 16 %.

Figura 23– Análises térmicas das sínteses (a) S5 e (b) S7.

5.12 Análise de FT-IR

A Figura 23 apresenta o resultado de infravermelho das amostras zeolíticas

sintetizadas no estudo (S1, S2 e S5) escolhidas de forma representativa, uma vez que

são de condições distintas de metodologia, contudo com produtos de síntesesemelhantes.

As amostras estipuladas também apresentaram resultados similares entre si. Com

bandas em torno de 480 cm-1 associada a uma unidade especifica de construção

secundária estrutural (MA et al., 2021). A banda em aproximadamente (990 cm-1)

possivelmente está relacionada à vibração de alongamento assimétrico de Si-O-T,T

pode ser Si ou Al. Uma vez que, que a substituição dos átomos de Al por Si tende a

provocar uma deformação nessa banda (SONG et al., 2020, MA et at., 2021).

A banda de 1662 cm-1 pode estar relacionada á presença do modo de vibração

de flexão da molécula de H2O, demonstrando assim, que não houve uma desidratação
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completa durante o tratamento hidrotérmico alcalino (FUNGARO et al., 2012).Uma

banda em torno de 3000-3500 cm-1 correlacionadas a uma vibração assimétricas e

simétricas com OH- e H2O, indicando presença de material amorfo ou silicatos de

alumínio hidratado (FUNGARO et al., 2012; SOUSA et al., 2020).

Figura 24– Análise de FTIR das zeólitas produzidas

5.13 Conformação dos produtos zeolíticos

Após a conformação por prensagem da massa homogeneizada de zeólita e argila,

seguida de secagem e calcinação, obteve-se então alguns resultados preliminares a

respeito da resistência e aparência dos corpos conformados mecanicamente, tais como:

- Observou-se que conformações com elevadas concentrações de serragem e ou carvão

vegetal desfaziam-se facilmente após a calcinação. Possivelmente relacionada a uma

condição em que o agente ligante estivesse em uma concentração menor, e assim

insuficiente para a estrutura integra após a calcinação;

- As pressões mais elevadas aplicadas não apresentaram-se muito eficientes para a

forma compactação empregada em todos os modelos, uma vez que produziu pequenas

rachaduras que comprometiam a resistência do corpo conformado após a calcinação;
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- A pressão mais baixa empregada também mostrou-se ineficiente, pois produziu

conformações em todos os modelos friáveis e com rachaduras após a calcinação.

- A serragem aplicada para aumento de porosidade demostrou-se ser uma boa

alternativa para essa finalidade.

As Figuras 24, 25 e 26 apresentam os resultados de cada conformação pelos

modelos desenvolvidos no estudo, Meio Poroso 1, Meio Poroso 2 e Meio Poroso 3

respectivamente, após a homogeneização, compactação, secagem e calcinação.

Figura 25- (a) e (b) Conformação dos modelos de Meio Poroso 1 após a calcinação

Figura 26- (a) e (b) Conformação dos modelos de meio Poroso 2 após a calcinação
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Figura 27- (a) e (b) Conformação do modelo de Meio Poroso 3 após a calcinação

5.14 Determinação de absorção, porosidade e massa especifica aparente

O resultado observado, Tabela 14, para massa específica, porosidade e absorção

aparente apresentou resultados coerentes a outros estudos realizados, ainda que não

tenham submetidos a temperaturas de calcinação mais elevadas (CAMPOS et al., 2017;

SILVA et al., 2018b; RODRIGUES et al., 2019). Apesar do produto do molde C, o

pistão, apresentar os maiores resultados, não foi possível aplica-lo na coluna de

adsorção. Pois a diâmetro da superfície externa de contato, aproximadamente 10 mm, e

altura de 106 mm se mostraram inadequadas para adsorção de fluidos líquidos. Os

demais (Meio Poroso 1 e 2) mesmo com valores menores por possuírem áreas

superficiais de contato maiores que o Pistão e assim resistência menor a passagem da

solução

Tabela 14- Resultados de absorção, porosidade e massa específica aparente
Faixa Granulométrica (µm)

90<Ø<125 125<Ø<315 315<Ø<425
Meio
poroso
1

Meio
Poroso
2

Meio
Poroso
3

Meio
Poroso
1

Meio
Poroso
2

Meio
Poroso
3

Meio
Poroso
1

Meio
Poroso
2

Meio
Poroso
3

AA
(%)

31,53 37,97 66,48 31,99 42,26 53,28 32,45 46,54 46,59

PA
(%)

43,02 47,86 46,63 42,89 48,77 52,48 44,05 50,26 53,43

MEA
(g/cm3)

1,36 1,26 0,70 1,37 1,25 0,98 1,37 1,09 0,98

5.15 Determinação de perda de carga no sistema de adsorção

Os dados obtidos através do cálculo da perda de carga para o protótipo de coluna

de leito fixo de adsorção foram descritos na Tabela 16. Os dados apresentados



53

indicaram que a coluna apresentou valores baixos de perda de carga, levando-se em

consideração que o sistema, a priori, seria meramente experimental e avaliativos, para

posterior desenvolvimento e aperfeiçoamento de uma coluna de leito fixo. Sendo que

foi possível realizar ensaios de adsorção experimentais desde o início da montagem da

coluna.

Tabela 15- Resultados calculados da perda de carga do sistema de adsorção

Unid. Aspiração Recalque
Altura estática m 0,65 1,10
Comprimento da tubulação m 1,25 4,04
Rugosidade mm 0,015 0,015
Diâmetro da tubulação (comercial) mm 0,0212 0,0163
Velocidade da tubulação m/s 1,6158 1,4917
Nº de Reynolds da tubulação - 42765,243 30355,443
Rugosidade relativa - 0,70755 0,9202
Fator de atrito - 0,13860 0,15079
Perda de carga da tubulação mm/H2O 6,7402 19,9721
Perda de carga dos acessórios mm/H2O 1,9628 3,7595
Perda de carga (tubulação + acessórios) mm/H2O 8,7029 23,7317
Perda de carga total (aspiração + recalque) mm/H2O 32,4346

5.17 Estudo de adsorção

5.17.1 Efeito da concentração inicial de íon amônio em solução

Os efeitos da concentração inicial de íon amônio obtidos através dos ensaios

experimentais de adsorção de íon em três concentrações distintas estão demostrados na

Figura 27, empregando a forma em pó do adsorvente. Consistindo em resultados

coerentes e significativos, à medida que a capacidade de adsorção está proporcional a

concentração de adsorvato utilizada em cada experimento. Uma vez que, uma maior

concentração inicial do íon de interesse pode estar relacionada a um maior fornecimento

de força motriz para superar a resistência da transferência de massa do NH4+ entre as

fases aquosa e sólida. (CHENG et al., 2017).

Além do mais, é pertinente levar em consideração que embora se tratando de um tipo

zeolítico tradicionalmente empregado para tratamento de íons menores, ainda foi

possível observar valores consideráveis de capacidade de adsorção,

para as concentrações de 80, 300 e 500 ppm, respectivamente,

até mesmo quando comparada a demais estudos em adsorção de íon amônio (MUNAR-
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FLOREZ et al., 2021; WANG et al., 2021). Consequentemente, promissores para serem

utilizados posteriormente nas conformações mecânicas produzidas no estudo.

Figura 28– Comparativo de capacidade de adsorção em diferentes concentrações iniciais

A partir dos dados experimentais fez-se o estudo de cinética de adsorção através do

ajuste de modelos matemáticos lineares (pseudoprimeira e pseudossegunda ordem). Os

dados de construção da curva cinética em batelada para a zeólita sódica em pó,

empregando três concentrações de solução com íon amônio, estão apresentados nas

Figuras 28 e 29. O modelo cinético linear que obteve o melhor ajuste aos dados

experimentais utilizando zeólita sodalita em pó sódica para adsorção de íon amônio a 80

e 300 ppm foi o modelo de pseudossegunda. O valor do coeficiente de correlação R2

para o modelo de pseudossegunda ordem (0,9808 para solução de concentração inicial a

80 ppm e 0,907 para a de 300ppm) foi maior e o valor teórico da capacidade máxima de

adsorção (6,035 mg/g para concentração inicial de 80 ppm e 11,5607 mg/g para a de

300 ppm) mais próximo ao alcançado experimentalmente, quando comparado ao

modelo de pseudoprimeira ordem. Indicando que o processo de adsorção ocorreu sob

controle adsorção química, através da troca ou compartilhamento de elétrons entre o

adsorvente e adsorvato. (SILVA et al., 2018; PAULA et al., 2020).
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Figura 29– Modelo cinético para as concentrações de (a) 80 e (b) 300 ppm

Para os dados experimentais de zeólita sódica em solução de íon amônio a 500

ppm o modelo cinético linear que obteve o melhor ajuste foi o modelo de

pseudoprimeira ordem, Figura 29. O valor do coeficiente de correlação R2 para o

modelo de pseudoprimeira ordem (0,8495). Embora não tenha sido um valor maior

quando comparado ao valor de R2 do modelo de pseudossegunda ordem, o valor teórico

da capacidade máxima de adsorção (25,4089 mg/g) foi mais próximo ao alcançado

experimentalmente. Sugerindo que o processo de adsorção nesse experimento está sob

controle de difusão em fronteira de camada única (BUJDÁK, 2020; LIUYANG et al.,

2020). A Tabela 17 apresenta os parâmetros cinéticos dos modelos de pseudoprimeira

ordem e pseudossegunda ordem avaliados

Figura 30- Modelo cinético para as concentrações de 500 ppm
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Tabela 16– parâmetros dos modelos cinéticos
Pseudoprimeira ordem Pseudossegunda ordem

qmax(mg/g) k1(min-1) R2 qmax(mg/g) k2(min-1) R2

Zeo sódica
(80 ppm de NH +)4

5,4428 0,0051 0,7992 6,035 0,0039 0,9808

Zeo sódica
(300 ppm de NH +)4

9,3755 0,0064 0,6023 11,5607 0,0031 0,907

Zeo sódica
(500 ppm de NH +)4

25,4089 0,0101 0,8495 1,1434 0,8743 0,8554

5.17.2 Avaliação da troca iônica e seus efeitos da capacidade de adsorção

Os resultados como esperados para adsorção utilizando a zeólita após a troca iônica foi

maior, (Figura 30) indicando que a zeólita sodalita produzida pode

atingir valores maiores de capacidade de adsorção. A Figura 30 também mostra os

resultados obtidos para capacidade de adsorção para o íon NH4+, , da

zeólita sodalita lítica. Tais resultados estão de acordo com os relatados em estudos

anteriores, uma vez que há uma seletividade da zeólita para cada íon (MAZLOOMI-

JALALI, 2016).

Figura 31- capacidade de adsorção de NH4+ obtido da sodalita lítica em pó

Foi avaliada também a cinética de adsorção de NH4+ em função do tipo zeolítico após a

troca iônica. O modelo cinético linear que obteve o melhor ajuste aos dados

experimentais para as zeólitas do tipo cálcica e lítica foi o modelo de pseudoprimeira

ordem (Figura 31-a e 31-b) enquanto que para a zeólita sódica o modelo que melhor se
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a)

b)

ajustou aos dados experimentais foi o de pseudossegunda ordem. O valor do coeficiente

de correlação R2 para o modelo de pseudoprimeira ordem foi de 0,7337 para a zeólita

cálcica e 0,9775 para a zeólita lítica, enquanto para o modelo de pseudossegunda ordem

para a zeólita sódica foi de 0,907. Para a zeólita cálcica, embora não tenha sido um

valor próximo a unidade (1), quando comparado ao valor de R2 do modelo de

pseudossegunda ordem apresenta um valor superior, além disso, o valor teórico da

capacidade máxima de adsorção (~5,5 mg/g) foi mais próximo ao alcançado

experimentalmente (~7 mg/g). Em relação às zeólitas líticas e sódicas os valores

teóricos (~20 mg/g e ~14 mg/g, respectivamente) apresentaram proximidade aos valores

experimentais (19,99 mg/g e 9,4 mg/g, respectivamente). A Tabela 18 apresenta os

parâmetros cinéticos dos modelos de pseudoprimeira ordem e pseudossegunda ordem

avaliados
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c)

Figura 32 - Modelo cinético de melhor ajuste aos dados experimentais: a) cálcica; b)
lítica; c) sódica. Cinicial = 300 ppm

Tabela 17– Parâmetros dos modelos cinéticos
Pseudoprimeira ordem Pseudossegunda ordem

qmax(mg/g) k1(min-1) R2 qmax(mg/g) k2(min-1) R2

Zeo sódica
(300 ppm de NH +)4

9,3755 0,0064 0,6023 11,5607 0,0031 0,907

Zeo cálcica
(300 ppm de NH +)4

22,0585 0,0072 0,7337 61,7284 5,4465 0,3611

Zeo lítica
(300 ppm de NH +)4

19,7825 0,0134 0,9775 34,7222 0,0021 0,6919

5.17.3 Estudo da cinética de adsorção (banho finito): avaliação de adsorção de íon

Cu2+

Para um estudo comparativo fez-se a adsorção de íons cobre, em solução, utilizando

zeólita sodalita sódica. Desta forma, inicialmente foi realizada a avaliação dos efeitos da

concentração inicial (150 e 300 ppm) conforme mostrada na Figura 32. A redução da

capacidade máxima de adsorção observada em relação a menor concentração utilizada

pode ser atribuída devido a uma maior probabilidade de colisão entre íons de cobre e a

superfície adsorvente (RUKAYAT et al., 2021).



59

Figura 33- Capacidade de adsorção de Cu2+ em sodalita sódica em pó (Cinicial = 150 e
300 ppm.

Da mesma forma que no estudo de adsorção para íons amônio, também foi

realizado o estudo através de modelos matemáticos para avaliar a cinética de adsorção

para o íon cobre. O modelo cinético linear que obteve o melhor ajuste aos dados

experimentais com zeólita em pó sódica de íon cobre a 300 ppm foi o modelo de

pseudossegunda (Figura 33). O valor do coeficiente de correlação, Tabela 19, R2 para o

modelo de pseudossegunda ordem (0,9495) foi o que mais se aproximou de 1 e o valor

teórico da capacidade máxima de adsorção (~ 98 mg/g) mais próximo ao alcançado

experimentalmente, quando comparado ao modelo de pseudoprimeira ordem. Indicando

que o processo de adsorção ocorreu sob controle adsorção química, através da troca ou

compartilhamento de elétrons entre o adsorvente e adsorvato. (SILVA et al., 2018;

PAULA et al., 2020).

Figura 34 - Modelo de pseudossegunda ordem. Adsorção de íon Cu2+ Cinicial = 300 ppm.
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Tabela 18- Parâmetros dos modelos cinéticos
Pseudoprimeira ordem Pseudossegunda ordem

qmax(mg/g) k1(min-1) R2 qmax(mg/g) k2(min-1) R2

Zeo sódica
(300 ppm de Cu2+) 105,2 0,0239 0,7938 98,04 0,000104 0,9495

5.17.4. Avaliação dos efeitos da capacidade de adsorção em leito fixo

Os resultados observados nos ensaios de adsorção de íon amônio são apresentados nas

Figuras 34 e 35. Nota-se que os formatos de Meio Poroso 1 (Figura 34) e Meio Poroso

2 (Figura 35), foram adequados a adsorção do íon amônio, uma vez que foi observado,

através dos valores obtidos de capacidade de adsorção a remoção do íon amônio da

solução. Tais valores são compatíveis ao observado em outros estudos semelhantes (YU

et al., 2014). Os valores apresentados entre os dois modelos apresentou uma ligeira

diferença, tal distinção pode ser atribuída à superfície de contato das conformações

utilizadas, pois a configuração de área de transferência de massa tem influencia direta

na capacidade de adsorção dos íons (CHENG et al., 2017). Outra hipótese que pode

explicar a redução na capacidade de adsorção dos Meios Porosos utilizados no leito fixo

em relação à zeólita em pó em banho finito seria o aumento da quantidade de

adsorvente utilizada nos Meios Porosos. Tal acréscimo pode ter provocado um alto

número de sítios de adsorção insaturados (RUKAYAT et al., 2021). Dessa forma, seria

necessário aumentar o tempo de residência que a solução percola a Meio poroso ou

aumentar o tempo de operação atividade do leito.

Figura 35– Capacidade de adsorção do Meio Poroso 1.
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Figura 36– Capacidade de adsorção do Meio Poroso 2.

A Figura 36 apresenta os resultados obtidos para adsorção de íon cobre em leito fixo. A

capacidade de adsorção encontrada foi mais elevada quando comparada a capacidade do

íon amônio, tal resultado pode ser explicado a maior afinidade entre a zeólita sodalita

com o íon cobre. No entanto, esse fato não implica em uma invalidação dos dados

obtidos para o íon amônio, pois os resultados demonstraram efetividade na adsorção de

um íon não comumente adsorvido por zeólitas sodalita.

Figura 37 – Capacidade de adsorção de íon cobre em leito fixo.
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6 CONCLUSÃO

Os resultados preliminares da síntese, troca iônica, conformação e montagem do

protótipo de coluna de adsorção de leito fixo foram muito significativos, uma vez que:

- A zeólita sodalita produzida a partir do caulim duro in natura gerou um produto

zeolítico de boa cristalinidade e embora a imagens de microscopia eletrônica indiquem

pouco crescimento desses cristais, os resultados de capacidade de adsorção foram

relevantes e ainda podem ser otimizadas com melhorias no processo de compactação,

além da utilização da zeólita cálcica e a lítica.

- Houve êxito no desenvolvimento dos moldes para compactação da massa zeolítica,

visto que foi produzido um protótipo para 3 modelos de meios porosos. No entanto,

observou-se que o Meio Poroso 3 não foi adequado para fluidos líquidos devido sua

reduzida área de contato inicial (~10 mm) e elevado tamanho de comprimento (~60mm)

causaram elevada resistência a passagem da solução. Dessa forma, o Meio Poroso 3

seria melhor empregado para fluidos gasosos.

- A coluna de adsorção de leito fixo produzida para esse trabalho já funciona em

condições operacionais, nas quais é possível controlar parâmetros importantes em

adsorção, como temperatura e vazão do fluido. Além de apresentar funcionalidade para

operações com diferentes íons em diferentes conformações e modelos de meios porosos.
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7 SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS
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