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ROCHA, L. do N. F. Sintese e Caracterizaciao de Zeoélitas a Partir de Residuos de Bauxita
e Fibras de Coco. 2022. 66 f. Trabalho de Conclusdo de Curso de Engenharia Quimica do

Centro de Ciéncias Exatas e Tecnologia da Universidade Federal do Maranhdo, Sao Luis, 2022.

RESUMO

As atividades antrépicas causam considerdveis modificagdes no meio ambiente a fim de
melhorar sua qualidade de vida. No entanto, algumas dessas atividades, como o extrativismo
mineral, a agricultura e até mesmo o esgoto industrial e doméstico, causam interferéncias
prejudiciais a saude, sendo a d4gua um dos recursos naturais mais afetados. Paralelo a isso, as
estacdes de tratamento de efluentes (ETE) trabalham para atender as normas dos 6rgaos de
protecdo ao meio ambiente, realizando procedimentos convencionais para padronizar esses
efluentes de acordo com a legislacdo. Em alguns casos, se faz necessario o uso de técnicas mais
avangadas, quando o residuo possui em sua composi¢do, substancias de dificil remocdo, como
exemplo os metais pesados. Assim, novas tecnologias vém sendo desenvolvidas visando
solucionar esse problema. Uma delas envolve o uso de zedlitas, aluminossilicatos hidratados,
que possuem acdo adsorvente, dentre outras propriedades, sintetizadas a partir de solucdes
aquosas saturadas. A vista disso, este trabalho teve como objetivo estudar a sintese de zedlitas
a partir de bauxita e fibras de coco, avaliando a melhor condi¢@o de sintese e composi¢do, para
posterior aplicacdo como adsorvente de metais pesados em efluentes industriais. Para isso,
desenvolveu-se um novo procedimento de para melhor atender as condi¢des desejadas. O
material desenvolvido foi caracterizado através de técnicas de microscopia eletronica de
varredura (MEV) e Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR), para
conhecimento de sua composi¢do e estrutura cristalina.

Palavras-chave: Zeodlitas. Residuo de Bauxita. Fibras de Coco.



ROCHA, L. do N. F. Synthesis and Characterization of Zeolites from Bauxite Residues
and Coconut Fiber. 2022. 66 f. Graduate Work (Graduate in Chemical Engineering) — Curso
de Engenharia do Centro de Ciéncias Exatas e Tecnologia da Universidade Federal do

Maranhao, Sao Luis, 2022.

ABSTRACT

Human activities cause considerable changes in the environment in order to improve their
quality of life. However, some of these activities, such as mineral extraction, agriculture and
even industrial and domestic sewage, cause harmful interference to health, with water being
one of the most affected natural resources. Parallel to this, the effluent treatment stations (ETE)
work to meet the standards of environmental protection agencies, carrying out conventional
procedures to standardize these effluents in accordance with the law. In some cases, it is
necessary to use more advanced techniques, when the residue has, in its composition,
substances that are difficult to remove, such as heavy metals. So, new typed technologies added
to solve this problem. One of them involves the use of zeolites, hydrated aluminosilicates,
which have an adsorbent action, among other properties, synthesized from saturated aqueous
solutions. In view of this, this work aimed to study a synthesis of zeolites from bauxite and
coconut fibers, evaluating the best condition for synthesis and composition, for later application
as adsorbent of heavy metals in industrial effluents. For this, a new procedure was developed
to better meet the desired conditions. The material developed was characterized using scanning
electron microscopy (SEM) and Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR) techniques,
in order to understand its composition and crystalline structure.

Keywords: Zeolites. Bauxite Residue. Coconut Fibers.
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1 INTRODUCAO

Desde o inicio da histéria da humanidade, o homem modifica o espaco em que vive a
fim de buscar melhor qualidade de vida pra si e seus descendentes. O desenvolvimento das
atividades industriais e a extracdo de minérios, sdo exemplos de atividades que geram grandes
impactos ambientais, apesar de um compensador retorno financeiro. Além dessas, a agricultura
e até mesmo as atividades domiciliares geram quantidades considerdveis de residuos que

contribuem para a degradacdo do meio ambiente.

Os residuos industriais podem ser encontrados no estado sélido, como tecidos,
borrachas, vidros, plasticos, papéis, entre outros; liquido, como dgua contaminada por agentes
quimicos e bioldgicos; e gases poluentes, como CO2 e SO2. Um dos contaminantes mais
preocupantes sdo os metais pesados, proveniente das mais diversas atividades antrépicas, que
muito mais que causadores de interferéncias ambientais, causam danos a saide humana

(PASCALICCHIO, 2002).

Para lidar com esse problema, surgem os 6rgaos regulamentadores e de protecao ao
meio ambiente, para regular e fiscalizar empresas potencialmente poluidoras pelos seus
residuos gerados e incentivar a realizacdo de uma exploragao consciente dos recursos naturais.
Aliados a essa proposta, estdo os pesquisadores buscando novos métodos e tecnologias para

producgdes sustentdveis e economicamente vidveis.

Nesse sentido, a tematica proposta surgiu da possibilidade de se desenvolver um novo
material, a base de diferentes residuos, com a capacidade de adsorver metais pesados

contaminantes de corpos hidricos, gerados pelas atividades industriais.

As zedlitas sdo aluminossilicatos hidratados, microporosos que possuem alta
seletividade, troca de cations, peneira molecular, dentre outras propriedades que tém despertado
o0 interesse para muitos estudos e pesquisas tecnoldgicas. Esses materiais t€ém vasta aplicagdo,
como uso em detergentes, na catdlise na inddstria petroquimica, além de sua aplicacdo na
adsor¢do de metais pesados (MELO, 2009; VACLAVIK, 2010; ANDRADES, 2018). As
zeOllitas sdo sintetizadas a partir de solu¢des aquosas saturadas, com uma composi¢ao definida,
sob condi¢Oes de temperatura e pressdo pré-estabelecidas. No entanto, ao variar tanto a
composi¢do, quanto as condi¢des de operacdo, € possivel obter zedlitas sintéticas com

caracteristicas estruturais e composi¢des quimicas diferentes (LUZ, 1995). Este fator se torna
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uma vantagem, ja que € possivel manipular o material para que ele tenha melhor desempenho

na sua aplicacdo especifica.

Como fonte dos principais constituintes desse material, alumina e silica, propde-se o
uso do rejeito do beneficiamento de bauxita e caulim, op¢des sustentdveis e abundantes para a
sintese de zedlitas, bem como a caracterizacdo do material desenvolvido. Outro material a ser
empregado € a fibra de coco. Devido sua capacidade biossorvente, a fibra de coco tem tido
importante participacdo em processos de adsor¢ao, com eficicia comprovada na redugdo de
metais e fracoes de Oleos e graxas em dguas residuais, sendo uma opg¢ao abundante e de baixo

custo.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Este capitulo apresenta uma abordagem dos aspectos gerais referentes as zedlitas
sintetizadas, propriedades e caracteristicas dos materiais confeccionados a partir de bauxita e
caulim serdo tratados, apresentando os tipos de mecanismos de separacdo que atuam nas

zeollitas e as técnicas utilizadas para caracterizar o material desenvolvido.

2.1 Zedolitas

As zedlitas sdo aluminossilicatos hidratados do grupo dos metais alcalinos e alcalinos
terrosos, principalmente sddio, potdssio, magnésio e calcio, reconhecidas pela primeira vez em
1756 pelo mineralogista sueco Baron Axel Frederick Consted (LUZ, 1995; ANDRADES,
2018). No decorrer dos tempos, outros estudiosos foram encontrando diferentes propriedades
deste material, Way, em 1845, descobriu que alguns tipos de solos tinham a capacidade de
reter sais de amoOnia, Breck percebeu que as trocas i0nicas no solo eram causadas por silicatos
hidratados de aluminio. Weigel e Steinholf foram os primeiros a observar propriedades
adsorventes da zedlita chabazita, o que mais tarde, em 1932, McBain chamou de peneiramento
molecular. Na década de 40 as propriedades das zedlitas chamaram a atencdo de pesquisadores
que ja enxergavam nesse novo material um grande potencial de utilizagdo em processos

industriais (LUZ, 1995).

A primeira zeolita foi sintetizada em 1862 por St. Clair Deville que através do
aquecimento a 170°C de uma solu¢do aquosa de silicato de potéssio e aluminato de sédio,

produziu a zedlita levynita (LUZ, 1995; CUNDY, 2005).

O esforco foi tanto por parte dos pesquisadores para identificar e desenvolver as
zeolitas que no final da década de 80 j4 se tinha conhecimento de 40 zedlitas naturais € mais

de 10.000 patentes relacionadas a sintese de zedlitas (LUZ, 1995).

2.1.1 Estrutura Cristalina

As zedlitas sdo estruturadas em redes cristalinas tridimensionais de tetraedros do tipo
TO4 (onde T pode ser um dtomo de Si, Al, B, Ge, Fe, P, Co) unidos nas extremidades por meio

de dtomos de oxigénio (Figura 1). Na Tabela 1 sdo apresentadas as férmulas das principais
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zellitas naturais. As estruturas cristalinas das zedlitas possuem cavidades abertas na forma de
canais conectadas entre si € ocupadas em sua maioria por fons de compensag¢do, como por
exemplo, Na*, Ca’*, Mg2+, K" e H20, isso porque os tetraedros de SiOs sdo eletricamente
neutros, enquanto que os AlO4 sdo carregados negativamente, sendo assim necessdrio a
presenca desses cdtions de compensacado para manter a eletroneutralidade da estrutura zeolitica

(MELO, 2009; FIGUEIREDO, 2014; ANDRADES, 2018).

Tabela 1 — Principais zedlitas naturais

Zeolitas Formula Quimica

Laumontita Ca Al Sis O12 . 4 H,O

Clinoptilolita (Na,K,Ca)z-3 Al3(Al1,Si)2 Siiz Oz6 - 12 H2O
Stilbita Na Caz Als Sii3 Oz6 - 14 H2O
Phillipsita (K,Na,Ca)i-2 (Si,Al)s - O16 . 6 H2O
Erionita (K2,Ca,Na2), Als Siis O36 - 15 H,O
Offretita (K2,Ca)s Alio Sizs O72 - 30 Hoo
Faujazita (Naz Ca) Alz Sis O12 - 8 H2O

Chabasita Ca Al Sig Or2 - 6 H20

Natrolita Nax Alz Si3 Oq0 - 2 H2O

Thomsonita Na Caz Als Si5 Oz - 6 H20

Mordenita (Ca,Naz,K2)Al Sijg O - 7 H2O
Epistilbita Ca Al Sig O16 - 5 H2O

Analcima Na, Al Si2 O¢ - H2O

Heulandita (Na,Ca)>3 Als (Al,Si)2 Siiz Oz6 - 12 H2O

Fonte: Luz (1995)

Conforme a tabela 2, as zedlitas sdo materiais microporosos, cujos poros variam de
pequenos (< 4 A), médios (4 - 6 A), grandes (6 - 8 A) e supergrandes (> 8 A). As peneiras
moleculares com poros maiores que 20 Ae paredes amorfas, sdo classificadas como
mesoporosas; essa caracteristica depende do numero de ligagdes T-O-T que formam o poro.
Sua estrutura microporosa confere a zedlita uma superficie interna muito maior quando

comparada a sua drea superficial externa. Essa estrutura permite que as moléculas transitem
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entre seus espacgos intracristalinos, no entanto essa transferéncia de matéria é limitada pelo
diametro do poro que a zedlita apresenta. O tamanho do poro é uma caracteristica que varia de
acordo com o tipo de zedlita, desta forma, as moléculas sé podem entrar ou sair do espago
intracristalino caso suas dimensdes sejam inferiores aos poros das zedlitas (LUZ, 1995;

MELOQO; RIELLA, 2010; VACLAVIK, 2010).

Figura 1 — Unidades basicas estruturais das zedlitas. A — Tetraedro com atomo central de Si e
atomos de oxigénio nas extremidades. B — Tetraedro com dtomo de Al ligado a um cation
monovalente de compensacdo. C — Cadeia multipla de tetraedro com dtomo divalente com

cargas balanceadas entre Al e Si.

Fonte: Luz, 1995.

Devido a essa particularidade das zedlitas, de selecionar o que entra em seus poros
por suas dimensdes, elas recebem o nome de peneira molecular. Também possuem a alta
capacidade de troca de cétions, seletividade e especificidade, resisténcia a radiag¢do e vantagens
no que diz respeito a imobilizagdo e descarte final quando comparada com trocadores de ions
organicos (EL-KAMASH, 2008; VACLAVIK, 2010). Sua superficie interna lhe confere alta
capacidade de adsor¢do, devido a sua estrutura cristalina conter cavidades espacosas, e sua
capacidade de troca catidnica deve-se ao desequilibrio de cargas que atraem o cétion mais

proximo para manter a neutralidade, sendo esta propriedade uma fun¢do da relagdo Si e Al

(OLIVEIRA, 2006).
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Tabela 2 — Caracteristicas dos poros de algumas zedlitas.

Tamanho do . Simbolo
Microporo Diametro do poro [A] Nome Comum Estrutural
Pequeno 4,1 zellita A LTA

5,3%5,6 TS-1, ZSM-5 MFI
Médio 39%6,3 AIPO-11 AEL

5,5%6,2 ZSM-12 MTW

7,3 AIPO-5 AFI
Grande 7,4 zéolita X, Y FAU

~6 x ~7 zeolita B BEA

7,9 x 8,7 AIPO-8 AET
Supergrande 12,1 VPI-5 VFI

13,2 x 4,0 cloverita CLO
Mesoporo 15-100 MCM-41

Fonte: Luna e Schuchardt (2001)

A Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada, [UPAC (do inglés International
Union of Pure and Applied Chemistry) possui uma classifica¢do para as zedlitas que se utiliza
de um coédigo de trés letras baseado na estrutura independente da composi¢do quimica,
exemplificado na Tabela 2 (VACLAVIK, 2010). O Quadro 1 apresenta a estrutura cristalina

das principais zedlitas naturais.



Quadro 1 — Estrutura cristalina das principais zedlitas naturais.
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A célula unitdria da zedlita € descrita pela féormula quimica apresentada na equagao

My /[(A102)x(S102)y] - mH,0 )
onde:
M sao os cations de valéncia n;
m refere-se ao numero de moléculas de dgua;

x ey é o niimero de tetraedros por célula.

2.1.2 Propriedades das Zedlitas

A estrutura das zedlitas concede a elas diversas propriedades, as quais sdo largamente
exploradas e aplicadas em processos industriais. Segundo Luz (1995), propriedades como alto
grau de hidratacio, baixa densidade, grande volume de vazios e estabilidade da estrutura
cristalina quando desidratada, propriedades de troca catidonica, canais uniformes nos cristais
desidratados, condutividade elétrica, adsorcdo de gases e vapores, bem como propriedades

cataliticas, sdo caracteristicas que mais chamam aten¢@o da inddstria atualmente.

2.1.2.1 Troca Ionica

Como ja mencionado, a capacidade de troca idnica das zedlitas é decorrente do
desequilibrio de cargas que hd pela atracdo do cation mais proximo, para manter a neutralidade
das cargas, podendo absorver ou trocar especialmente cétions. Esse desequilibrio das cargas
elétricas na estrutura cristalina ocorre devido as quebras de ligacdes quimicas nas arestas das
particulas, a substitui¢des isomorficas e a interagdo dos fons H3O* com as cargas das ligacdes
quebradas. Ao longo das faces e entre as camadas estruturais encontram-se os cdtions trocdveis,
fixos eletrostaticamente, responsaveis pela neutralizacdo das cargas. A forca de atracdo do ion
€ proporcional a sua carga i6nica, consequentemente, a valéncia do cation e sua hidratacio
determinam o poder de troca de um cétion, assim, quanto maior sua valéncia e menor

hidratac¢do, maior serd seu poder de troca (MELO, 2009).
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A reacdo de equilibrio que ocorre nessa etapa pode ser descrita pela equagdo

estequiométrica genérica de uma troca idnica (equagao 2).
A" +n(Z7)Bt & nB* + (Z7),A™ 2)
onde Z ¢ a representagdo de um grupo funcional anidnico fixo na superficie da matriz sélida.

Segundo Vaclavik (2010), hda duas importantes caracteristicas para qualquer reagdo
de troca i0nica, a troca equivalente entre fons e a preferéncia relativa de cada material por fons
distintos. Desta forma, mesmo que ocorra sempre a troca de n fons de B* com o A™, ambos
fons podem ser preferencialmente retidos (independendo da natureza do material trocador de
ifons), essa preferéncia depende do tipo de material ou da natureza quimica das zeolitas

(caracteristicas de seletividade).

Essa propriedade € devido a relagdo entre o silicio e o aluminio. A capacidade de troca
cationica (CTC) é expressa em nimero de cdtions por unidade de massa ou volume, disponivel
para troca, medida normalmente em mmol, - kg~ ou mmol, - dm™3. Essa propriedade pode
ser influenciada por varidveis como pH e temperatura da solugdo, estrutura cristalina zeolitica;
natureza, tamanho e carga do cdtion; concentracdo e anion associado aoo cation em solucio

(LUZ, 1995; TRONI, 2017).

2.1.2.2 Peneira molecular/Adsor¢do

A microporosidade dos s6lidos desperta grande interesse de aplicagdo como peneiras
moleculares e em catélise devido a alta capacidade adsorvente, conseguindo conter diversos
tipos de gas e liquido. O carvao ativado, as argilas ativadas e a silica-gel, sdo exemplos de
materiais j4 utilizados como peneiras moleculares. As zedlitas destacam-se mais nessa fungio
devido a sua estrutura cristalina com cavidades com tamanhos uniformes, ao contrario dos
demais adsorventes que apresentam cavidades com didmetros varidreis. Além disso, essa
particularidade do material possibilita a fabricacio de um adsorvente especifico a uma
determinada separagdo, a partir da escolha apropriada do cétion disponivel para troca, levando
em consideracdo o didmetro da mesma. A quantidade de material adsorvido por unidade de
massa de zedlita é funcdo somente da pressdo de vapor das moléculas e da temperatura

(MELO, 2009; MELO; RIELLA, 2010).
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Por ocorrer nas interfaces, a adsorcdo € considerada um fendmeno de superficie. Na
adsor¢do existem dois agentes: o adsorvente e o adsorvato. O adsorvente € a substancia cuja
superficie se produz o fendmeno da adsor¢ao, enquanto que o adsorvato € a espécie retida pelo
adsorvente. Termodinamicamente, a adsor¢ao ¢ um processo espontaneo, logo, AG(t,p)<0. No
entanto, esse processo ocorre com diminui¢do de entropia, AS<0, isso porque a substancia
adsorvida se encontra mais organizada do que a substancia ndo adsorvida. Desta forma, pode-
se concluir que a entalpia de adsor¢ao sera negativa, AH<O0, portanto, a adsor¢ao ¢ um processo

exotérmico e seu calor desprendido € chamado de calor de adsor¢do (VACLAVIK, 2010).

2.1.2.3 Catalisador

As zedlitas apresentam uma estrutura singular, a qual favorece a sua propriedade
catalitica, devido a presenca de superficies ativas, com o sistema interno de passagens e vazios,
o tamanho das cavidades internas e a propriedade de troca catidnica, levando a uma reacao de

catélise por selecdao de forma, que ocorre dentro dos microporos.

As zedlitas possuem alta drea superficial e capacidade de adsor¢cdo; uma estrutura
que favorece a criacdo de sitios ativos, tais como sitios dcidos; propriedades de adsorcdo que
variam desde altamente hidrofdbicas a altamente hidrofilicas; cavidades e canais com
dimensdes compativeis com a maioria das moléculas das matérias-primas utilizadas
industrialmente; e uma seletividade de forma advinda da complexa rede de canais, podendo

ser do reagente, produto ou estado de transi¢do, como exemplificado na Figura 2.

Figura 2 — Catélise por selecdo de forma; (a) sele¢ao de reagente (b) selecdo de produto e (c)
selecdo de transigdo.

a) Selecdo de reagente
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b) Selecao de produtos
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c) Selecdo do estado de transi¢ao
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Fonte: Luna e Schuchardt (2001)

Na catdlise por selecdo de reagentes, Figura 2 (a), apenas as moléculas com dimensdes
menores que o tamanho critico podem adentrar as cavidades e alcangar as posicdes de catalise,
e por fim reagir. Na catdlise por selecio de produto somente os produtos menores que
determinadas dimensdes podem deixar as posicoes ativas e sair através dos canais. Como pode
ser observado na Figura 2 (b), na produ¢do do xileno, a mistura dos trés isomeros € formada
na cavidade, mas somente a forma “para” consegue sair do canal. Ja na catdlise de restri¢cdo do
estado de transicdo, representada pela Figura 2 (c), algumas reagdes sdo evitadas porque o
estado de transi¢cdo demanda mais espaco do que o disponivel na cavidade, na transalquila¢ao

do dialquilbenzeno é realizada apenas a reacao que precisa de menor espaco (MELO, 2009).

2.1.2.4 Regeneragdo

Segundo Vaclavik (2010), os materiais adsorventes utilizados em operagdes de
adsorc¢do, depois de saturados, sdo submetidos a processos de recuperagdo. Muitos estudos
descrevem essas etapas de regeneracdo dos materiais saturados fazendo uso de solugdes

regenerantes (normalmente dcidos e bases), que possibilitam usar este material novamente.
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Entretanto, os materiais adsorventes possuem um limite de reuso, uma vez que com a
regeneragdo, o material tendo sua estrutura degradada gradativamente (OLIVEIRA, 2006).
Ciente disso, muitas formas de valorizacdo do adsorvente usado como matéria-prima em
processos vém sendo consideradas, como o coprocessamento e a recuperacao de metais. Ha
diversos estudos relacionando as zedlitas a métodos de recuperagdo de metais, dando um foco
especial na recuperacdo de elementos que t€ém valor comercial elevado. O coprocessamento
tem como objetivo reutilizar os adsorventes saturados, baseando-se na aplicagdo destes
materiais como constituintes de produtos que ndo sao aplicados como adsorventes. Um
exemplo é o coprocessamento em cimenteiras, onde as zedlitas fazem parte do clinquer,
utilizado como matéria-prima para producdo de cimento. Entre outras aplicagdes que vém
sendo estudadas para a disposicdo final das zedlitas (AFONSO et al., 2004; VACLAVIK,
2010).

2.2 Sintese de Zeolitas

Apesar de existirem diversas zedlitas naturais, sua sintese vem cada vez mais
ganhando importancia desde sua descoberta, isso porque diferentes configuracdes implicam
em diferentes aplicabilidades, fazendo com que esse seja um material versatil e de muito
interesse para a industria. O nimero de patentes relacionadas a sintese de zedlitas s6 aumenta.
A 1ZA (International Zeolite Association), mantém sua pagina eletrOnica atualizada com
informacdes sobre as zedlitas registradas, tanto naturais quanto sintéticas (VACLAVICK,

2010).

A sintese das zedlitas ocorre a partir de solucdes aquosas supersaturadas de
composi¢do definida, a condi¢Oes de temperatura (25 a 300 °C) e pressdo bastante rigidas.
Assim, alterando a composi¢do da solucdo (ou gel de sintese) e as condi¢des operacionais, é

possivel obter zedlitas com caracteristicas diferentes (LUZ, 1995; PAPROCKI, 2009).

Segundo Melo (2009) e Giannetto et al. (2000), algumas condicdes interferem nas
caracteristicas resultantes das zedlitas sintetizadas. Quanto maior a razao Si/Al da zedlita,
maior deve ser a temperatura de reagdo. Zeoélitas ricas em aluminio sdo sintetizadas entre 25 e
125 °C, com razdo Si/Al intermedidrias sdo obtidas entre 100 °C e 150 °C, enquanto que as
zeolitas silicicas cristalizam entre 125 °C e 200 °C. Em relacdo a temperatura de cristalizacao,

quanto maior a temperatura, menor serd o volume de cavidades da zedlita cristalizada. As
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zedlitas A, X e Y que apresentam grandes volumes de cavidade (cerca de 0,4cm?/g) sdo
sintetizadas em temperaturas inferiores a 100 °C. J4 as zedlitas ZSM-5, mordenita e a zedlita
W, que possuem cavidades de volumes médios e baixos (0,15-0,20 cm?/ g), sdo sintetizadas em
temperaturas superiores a 120 °C. A estabilidade da estrutura zeolitica formada é inversamente
proporcional 2 abertura de cavidades. Zedlitas com cavidades de 7,8 A, como as faujasitas X
e Y, sdo mais instdveis do que a zedlita A, com abertura de 4,2 A. J4 as estruturas FAU sdo
transformadas na zedlita P, a estrutura LTA € convertida na fase hidroxissodalita, ambas com
dimensdes na ordem de 2 A, logo, mais estdveis. Essa relacdo deve-se ao teor de dgua dentro

das cavidades da zedlita (CALSAVARA et al., 2000).

Basicamente, a producdo comercial de zedlitas € realizada a partir de dois processos,
a formacao e cristalizacdo a partir de um hidrogel aluminossilicato e a cristalizag@o a partir de

caulim calcinado (LUZ, 1995; MELO, 2009).

Tradicionalmente, para a sintese das zedlitas, sdo utilizados hidrogéis como matéria-
prima (RIGO et al., 2009; HILDEBRANDO et al., 2012). Nesse processo, as zedlitas de sédio
sdo formadas pela cristalizagdo de um gel de aluminossilicato correspondente, preparado a
partir de aluminato, silicato € uma solugdo de hidréxido, todos de sédio. O silicato de sodio
pode ser obtido através da digestdo de silica em uma solucdo de hidréxido de s6dio a uma
temperatura superior a 130 °C e pressdo de 100 psi, demonstrada pela reacdo da equagdo 3, ou

pela calcinacdo da silica com carbonato de sédio, apresentada na reacdo da equagdo 4.

$i0, + 2NaOH - Na,SiOs + Hy0 3)
$i0, + Na,C03 - NaySi0s + €O, @)

J4 o aluminato de sédio € formado pela dissolucdo de alumina tri-hidratada em

solucdo aquosa de hidréxido de sédio, expressa pela reacdo da equagao 5.

A reacdo do aluminato de s6édio com silicato de s6dio, em uma solu¢do aquosa de
hidréxido de sédio, para formar um hidrogel amorfo ou gel de sintese, é representada pela
equacao 6. Em uma zedlita com alta relacdo Si/Al, pode ser adicionada a sua mistura reacional,
silica gel. A zedlita é formada pela cristaliza¢do controlada desse gel, em que o aluminato e os

anions de silicato sdo ordenados em uma estrutura cristalina.
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NaOH + NaAlL(OH), + Na,SiOs + H,0
[((Na),(AlO;)p(Si0;) NaOH - H,0] gel (6)
(Na),,(AlO;),,(8i0,),, pH,0 + licor mae

onde os indices a, b e ¢ sdo as unidades do cation, 6xido de aluminio e 6xido de silicio,
respectivamente, no hidrogel amorfo. Os indices m e n sdo os nimeros de unidades tetraédricas

de aluminossilicato e 4gua adsorvida, respectivamente, na zedlita sintética (PAPROCKI, 2009).

Os fatores principais que afetam a estrutura de formacao das zedlitas sao temperatura
e tempo de cristalizacdo, relacdo silica/alumina da mistura de reagdo e tipo de cation presente

(LUZ, 1995).

A segunda forma de se obter zedlitas € através do processo de conversdo do caulim.
A primeira etapa deste processo consiste em desidratar o caulim por meio da calcinacao (500
-600 °C), em que a formacdo das zellitas € sem aglutinante, € o caulim pré-formado é
convertido pelo tratamento com solucdo de hidréxido de sédio a 100 °C durante 2,5 h. O
controle da temperatura e o tempo de calcinacdo sdao essenciais na formacao do tipo de zedlita
que se quer obter. A alteracao dessas condigdes origina diferentes produtos (MELO; RIELLA,

2010). As reacgdes de sintese da zedlita A a partir do caulim sdo as apresentadas na equagao 7.

2A41,5i,05(0H) 4 = 2A1,Si,07 + 4H,0 —

(caulim) (metacaulim)

(7
6AL,Si,07 + 12NaOH + 21H,0 —

Nalz(Al02)12 (SiOZ)IZ . 27H20 (Zeélita tlpO A)

Essa transformagdo do caulim para metacaulim deixa o silicio e o aluminio mais



31

livres, fazendo com que a fase metacaulinita, que € uma fase de natureza amorfa, seja altamente

reativa, tornando-se mais adequada para a sintese de zedlitas (HILDEBRANDO et al., 2012).

Além do caulim, matérias-primas naturais como diatomito, perlita, outros
argilominerais e cinzas de carvdo vém sendo empregadas na sintese de zedlitas, tais como A,
X, HS, ZSM-5, Ofretita, Mordenita, entre outras (RIGO et al., 2009; HILDEBRANDO et al.,
2012).

A primeira aplicacdo comercial das zedlitas sintéticas foi nos processos cataliticos de
craqueamento de petréleo, em substituicao aos catalisadores amorfos de silica-alumina. Como
catalisador ou suporte de catalisadores, sdo aplicadas em processos de craqueamento,
hidrocraqueamento, hidroisomerizacdo, transformacdo de metanol em gasolina, alquilacao,
isomerizacdo de aromadticos, polimerizacdo, sintese orginica e quimica inorganica (LUZ,

1995).

O rendimento das sinteses por esse processo, quando comparado ao processo de
obtencdo por hidrogéis, € bem mais baixo. Nesse processo empregando matérias-primas
naturais normalmente tem-se mais de uma fase, isso acontece porque o processo de sintese
adotado envolve a fusdo alcalina de argilas. Apesar do baixo rendimento, o uso de matérias-
primas naturais demonstra-se mais atraentes para a industria devido ao baixo custo, além da
possibilidade do uso de residuos de outros processos contribuindo para a preservacao do meio
ambiente, diminuindo a quantidade de rejeito que possibilita a transformac¢io de um material
de baixo valor comercial em um produto de alto valor agregado (KWAKYE-AWUAH et al.,
2018; MAIA et al., 2007; RIGO et al., 2009).

O processo de sintese de zedlitas envolve etapas com varidveis importantes a serem
controladas. Segundo Andrades (2018), esse processo abrange reacdes complexas, como
solubilizacao-precipitacdo, despolimerizagdo-polimerizagdo e nucleagdo-cristalizacdo. As
varidveis que regem esse processo podem ser de carater termodinamico, como temperatura e
pressdo, e ndo termodindmico, como tratamento dos reagentes, natureza dos reagentes,
aditivos, as quais serdo discutidas brevemente a seguir. E valido ressaltar que em reagdes
hidrotérmicas a nucleacdo parece ser comandada pela cinética, e ndo pela termodinamica, em
vista disso, € interessante que se tenha conhecimento sobre as varidveis ndo termodinamicas

(MOREIRA, 2013).
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2.2.1 Nucleacao e Cristalizacao

No inicio da sintese de zedlitas predominam duas fases distintas, uma sélida e outra
liquida. Estas sdo formadas por meio da cristalizacdo de um gel, em que, normalmente, as
espécies soluveis na fase liquida se encontram em um pseudo-equilibrio com o gel amorfo.
Como ja mencionado, esse gel trata-se de um aluminossilicato hidratado que pode ser

preparado de solugdes aquosas, sélidos reativos, sais coloidais ou aluminossilicatos reativos

(MELO, 20009).

A obten¢do de uma zedlita de forma pura requer certos niveis de concentracdo de
espécies reagentes em solucio. E necessdrio que se estabeleca um equilibrio entre a velocidade
de dissolucdo da fase s6lida, que gera as espécies reagentes, e a velocidade de cristalizagdo da
zeollita. Segundo Giannetto et al., (2000) e Melo (2009), diversos experimentos comprovam a
necessidade de uma fase s6lida homogénea para que se mantenha o equilibrio durante a

cristalizacao.

A nucleacdo € a etapa inicial da cristalizagdo, estando presente mais outras duas, a
etapa de crescimento e a etapa final, esgotamento. E na etapa de nucleacdo em que os primeiros
elementos do cristal sdo formados, em dimensdes muito pequenas, determinando o tipo de

estrutura que cristaliza (MOREIRA, 2013).

Os tipos de nucleagdo podem ser descritos como nuclea¢do primaria, podendo ser
homogeénea (estritamente dentro da solucao) ou heterogénea (catalisada por particulas fora da
solucdo); nucleacdo secunddria (induzida por cristais) e um caso particular de nucleagdo
heterogénea, onde os cristais fontes sdo adicionados como cristais sementes no inicio da
sintese. Um dos fatores que mais influenciam a nucleacdo € a supersaturacdo do meio
reacional. Com a supersaturagdo elevada, no inicio da cristalizagdo, a velocidade de nucleagdo
cresce rapidamente. A supersaturacdo diminui quando o sistema se aproxima do equilibrio,
diminuindo também a velocidade de nucleacdo até um valor desprezivel. As varidveis que
modificam a supersaturagdo influenciam a cinética do processo de cristalizacao, destacando-
se parametros como alcalinidade, estequiometria do meio reacional, método de sintese,
temperatura, natureza e fonte dos cations de compensacdo, natureza e forma do reator

(BASALDELLA, 1995; MELO, 2009).
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2.2.2 Natureza e Fonte dos Elementos Estruturais

Normalmente sdo usadas solugdes de silicatos e aluminatos alcalinos, também sendo
fontes de cations de compensacdo, na sintese de zedlitas. As fontes de Si comumente
empregadas sdo metassilicato de sodio, silica coloidal, silica pirogénica,
tetraemetilortossilicato (TMOS) e tetraetilortossilicato (TEOS). Quanto as fontes mais comuns
de Al empregadas, tem-se o aluminato de sédio, pseudoboemita, hidréxido de aluminio,
isopropoxido de aluminio, nitrato de aluminio, sulfato de aluminio, cloreto de aluminio e
aluminio metédlico (ANDRADES, 2018). O Quadro 2 apresenta as principais fontes de Al, Si

e cations de compensacao.

A natureza e a carga dos cdtions presentes na mistura reacional sdo fatores
determinantes na sintese de zeodlitas, uma vez que uma pequena alteracdo nesses parametros
pode modificar por completo a reacdo de cristalizag@o, por causa da intera¢ao entre os cdtions
presentes e as moléculas associadas de 4gua de acordo com seu tamanho e sua carga (MELO,

2009).

Segundo Giannetto et al. (2000), diferentes autores atestaram o efeito das fontes de
silicio e aluminio na sintese de zedlitas. O mesmo procedimento de sintese realizado com o
caulim e metacaulim, resultou em produtos cristalinos completamente diferentes, apesar de
terem sido submetidos a condi¢Oes andlogas de pressdo, temperatura, pH e composi¢io

quimica.

Quadro 2 — Substincias usadas na sintese de zedlitas

. o Fontes de cations de
Fontes de aluminio Fontes de silicio .
compensaciao
Aluminatos metalicos Silicatos Hidréxidos de metais alcalinos
Hidréxido de aluminio Vidros soluveis Oxidos e hidroxidos de metais
. ' alcalinos-terrosos
Oxido Silica sol
oxido hidréxido de _ Sais (fluoretos, boratos
] Silica gel
aluminio carbonatos, fosfatos, sulfatos)
Sais de aluminio Esteres de silicio Silicatos e aluminatos solaveis
Vidros Minerais (argilas, Bases organicas e hidréxido de
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feldspatos, outras zedlitas) amonio (especialmente, bases
quaternarias)
_ Basaltos e misturas de
Sedimentos ' _ ‘ ‘
minerais Misturas de duas ou mais fontes
Minerais (argilas, Misturas de duas ou mais mencionadas anteriormente
feldspatos, outras fontes mencionadas
zeolitas) anteriormente

Fonte: Melo (2009)

2.2.3 Razao Si/Al

Segundo Andrades (2018), zedlitas de baixa razdo Si/Al (menor que 5), como
exemplo das zedlitas A (LTA), X (FAU) e sodalita (SOD), sdo preparadas a partir de misturas
reacionais com alta alcalinidade. Ja as zedlitas de alta razdo Si/Al (maior que 5), como as
zeollitas beta (BEA), ZSM-11 (MEL) e ZSM-5 (MFI), sdo preparadas a partir de géis com baixo

teor de alcalinidade ou meio neutro em presenca de ions fluoreto.

O mesmo autor explica que a sintese de zeolitas de alta silica normalmente demanda
uso de agentes direcionadores organicos de estrutura. A primeira zedlita LTA de silica pura foi
sintetizada por Corma e outros autores, em 2004, geralmente essa estrutura € obtida para razio
Si/Al igual a 1. Usando hidréxido de tetrametilamdnio (TMAOH) e hidréxido quinilinico de

4-metil-2,3,6,7-tetrahidro-1H,5H-pirido [3.2.1-1j] como agentes direcionadores de estrutura.

2.2.4 pH/Alcalinidade

A alcalinidade acelera a polimeriza¢do de anions polissilicatos e aluminatos e seu
aumento € proporcional a solubilidade dos componentes que fornecem Al e Si para a sintese
zeolitica. O fon OH é um agente complexante bastante eficiente. A solubilidade da silica
cresce quase que exponencialmente com a concentracdo alcalina, e, na mistura resultante, uma
faixa de anions de silicato podem aparecer com varios graus de oligomerizagdo, enquanto que
a alumina apresenta baixa oligomerizacao em alto pH (FERNANDES, 2006). O deslocamento
do equilibrio despolimerizacdo-polimerizacdo pode afetar a cinética de crescimento
(CHAVES, 2010). A alcalinidade € um dos parametros mais relevantes quando se trata do

controle da cristalizacdo de zedlitas, seu aumento contribui para a reducdo do periodo de
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nucleacdo e acelera a cristalizacdo (HILDEBRANDO et al., 2012; MOREIRA, 2013;
ANDRADES, 2018).

Segundo Andrades (2018), alguns pesquisadores estudaram a influéncia do hidréxido
de sdédio na sintese de zedlita A usando aluminato de sédio e metassilicato de sédio. Os
resultados obtidos mostraram que o aumento da alcalinidade leva a um tamanho médio de
particula menor, assim como uma distribuicao normal mais estreita do tamanho das particulas

e com taxas de cristaliza¢ao mais elevadas.

A sintese de zedlitas é usualmente realizada entre pH 8 e 12, sendo sua principal
funcdo juntar na solucdo os 6xidos de Al e Si ou hidréxidos, a uma taxa adequada. Como j4
citado, o pH influencia na cinética e cristalinidade do material, além disso, tem papel
importante na supersaturacdo, morfologia e tamanho do sintetizado. O teor de OH™ no meio
reacional altera a estrutura formada, e pode modificar sua composi¢do, uma vez que as espécies

de silicato sdo mais soldveis do que as espécies de aluminato (MELO, 2009).

2.2.5 Teor de Agua

Boa parte dos processos de sintese sdo realizados em meio aquoso. Na sintese de
zeollitas, a dgua € o elemento crucial, j4 que € no meio aquoso que se encontram as espécies
que vao cristalizar, favorecendo a formagao da fase amorfa (gel) na fase cristalina (MELO,

2009). A agua ocasiona diferentes alteracdes na formagao da estrutura da zedlita.

A 4gua ocupa os canais e cavidades zeoliticos e contribui com a estabilidade
termodinamica da zedlita. Além disso, a estruturacdo da dgua e das solucdes aquosas € um
significativo contribuinte para a edificacio da estrutura zeolitica, ja que as liga¢des tipo ponte
de hidrogénio podem associar moléculas de dgua seguindo as direcdes de um tetraedro com

um oxigénio central (GIANNETTO et al., 2000; MELO, 2009).

O aumento do teor de d4gua provoca também a diluicao dos reagentes. A dilui¢do leva

a reducdo da supersaturacio, que provoca a formagao de cristais grandes.

Segundo Andrades (2018) alguns autores estudaram o efeito da concentracao de agua
na sintese de zedlitas ZSM-12 a partir do metassilicato de sodio, nitrato de aluminio e brometo

de metiltrietilamonio, constatando que a diluicao dos reagentes em dgua resultava em taxas de
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cristalizacdo menores, bem como verificaram a reducdo do tamanho médio da particula em

sistemas mais concentrados.

2.2.6 Tempo, Temperatura e Pressao

As primeiras zellitas sintéticas foram produzidas sob elevadas temperaturas e

pressdo, a fim de simular as condicdes naturais de ocorréncia desses minerais (MELO, 2009).

Alguns fatores podem ser alterados na sintese de zedlitas devido a temperatura de
cristalizacdo. Altas temperaturas favorecem normalmente a producdo de fases mais densas,
isso porque a fracdo de dgua na fase liquida, que da estabilidade ao material preenchendo os
poros, ird sair; enquanto temperaturas mais brandas formam estruturas mais abertas. O
aumento da temperatura provoca tanto o aumento da taxa de nucleagdo como o crescimento
linear. No entanto, a sintese de zedlitas € regida por uma série de transformacgdes de fase

(FERNANDES, 2006; MELO, 2009).

Segundo Fernandes (2006), muitas substancias polimorficas t€ém a tendéncia de se
cristalizar inicialmente na forma de mais alta temperatura de modificacio e
termodinamicamente menos favordvel. Outro fator que sofre grande influéncia da temperatura

€ a cinética de cristalizacdo, o periodo de nucleagdo € reduzido sob altas temperaturas.

O tempo tem grande contribui¢cdo no processo para obtencdo de zedlitas. Longos
periodos de sintese causam maior cristalinidade. Segundo Andrades (2018), quando se trabalha
com tempo de sintese de zeodlitas deve-se levar em consideragdo a regra de Ostwald, ja que ha
uma tendéncia das fases zeoliticas metaestdveis serem substituidas por fases cada vez mais
estaveis. Exemplo disto é a tendéncia das zedlitas A e X se dissolverem e formarem as fases
sodalita e P para tempos de reacdo mais longos. Como as zeolitas desejadas geralmente sdo
fases metaestdveis, enquanto uma fase nova se forma € necessério ter conhecimento sobre a
cinética de cristalizacdo para sintetizar fases cristalinas puras, sendo necessario a otimizagao
do tempo (MELO, 2009). O tempo de cristalizacao pode variar de dias a minutos dependendo

do tipo de zedlita desejada e das condic¢des de processo.

A pressao € o parametro de menor relevancia, pois o desenvolvimento da cristaliza¢do
da-se normalmente sob condi¢des de pressdo autdégena, ou seja, a uma pressio equivalente a

pressdo de vapor saturado da dgua na temperatura de sintese (MELO, 2009; SANTOS, 2018).
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No entanto, na sintese que envolve um reagente volatil (como hidr6xido de amo6nia, metano e
nitrogénio), a pressdo € bastante significativa, e seu efeito causard interferéncias no pH e na

concentracdo das espécies dissolvidas (MELO, 2009).

2.2.7 Aspectos Cinéticos

Inimeros mecanismos tém sido desenvolvidos a fim de descrever a cinética de
crescimento dos cristais em solugdes, a qual € usada para interpretar e prever a taxa de
crescimento de cristais de muitos sé6lidos, inclusive zedlitas (FERNANDES, 2006). A equacao
8 descreve a taxa de crescimento do cristal (MELO, 2009).

Lk (C—-C)m ®)

dtc

onde n = a + b para o reticulo cristalino A.Bp, L € o tamanho do cristal, tc € o tempo de
cristalizacdo, C refere-se a concentracio do sal na solug¢do, C* é a solubilidade do sal.
Aplicando os argumentos cinéticos convencionais para o crescimento superficial controlado

do sdlido, ou seja:

aAb+(aq) + bBa+(aq) 4 AaBb
A equacio 8 pode ser reescrita como:
dL .
e AL Gl ©)
c

A relagdo entre a taxa de crescimento do cristal e a dependéncia da concentra¢io na
Equacdo 8 prediz a formac¢do de uma monocamada de fons solvatados com uma composi¢ao
constante na superficie do cristal que esta crescendo/dissolvendo. De acordo com esse modelo,
a taxa de crescimento do cristal de um sélido A, B,, é proporcional ao produto dos fluxos dos
ions (ou moléculas) que interagem na reacao superficial. Assim, tem-se a equagao 10:
= ka(Ca— €)= (Cp = G5 (10)
dtc

O crescimento do cristal descrito pela reag@o superficial € caracteristico de sistemas
extremamente agitados, onde o gradiente de concentragdo de espécies reativas ndo pode ser
formado em volta do cristal em crescimento. Contudo, em muitos sistemas de cristaliza¢io o

incremento depende do tamanho, podendo ser calculado pela relagdo empirica de Bransom
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representada pela equagdo 11 (FERNANDES, 2006; MELO, 2009).
dL
= kgf(©)/Lnm (an

onde f(C) refere-se ao termo de concentracdo, ke € a taxa constante de crescimento e m € a

constante relacionada as condicdes hidrodinamicas da suspensao.

Existem diversas evidéncias experimentais mostrando que o tamanho do cristal de
zellita aumenta linearmente durante a maior parte do processo de cristalizacdo, tanto do gel

como da solugdo de aluminossilicato, sendo:
L =kg4t, (12)
onde kg € a taxa constante de crescimento.

Entretanto, esta taxa comeca a decrescer no final do processo de cristalizacdo e o cristal
alcanca o seu tamanho final quando o aluminossilicato amorfo é dissolvido por completo e as
concentracdes de aluminato, silicato e aluminissilicato na fase liquida alcancam seus valores
caracteristicos para a solubilidade da zedlita formada sob determinadas condi¢Oes de sintese
(FALAMAKI et al., 1987; MELO, 2009). O perfil especifico da curva L x t. € causado pela
constancia da mudanga sutil na concentragdo do aluminio e silicio na fase liquida, e sua rdpida

mudanca no final do processo de cristalizagao (FERNANDES, 2006).

Considerando as particularidades do sistema de crescimento das zedlitas, a cinética

de seu crescimento pode ser definida pela equacdo 13:

dL

Frate kg(Car — Ca;")(Cs; — Csi7 )" (13)

onde Ca; e Csi sdo as concentragdes de aluminio e silicio na fase liquida, C4;" € Cg;" referem-
se a concentracdo de aluminio e silicio na fase liquida que corresponde a solubilidade da zedlita

em uma dada condi¢do de cristalizagdo e r € a relacdo molar Si/Al da zedlita cristalizada.

2.3 Bauxita

A bauxita foi descoberta em 1821 por Berthier, em Les Baux, no sul da Franga

(SAMPAIO et al., 2008). E uma rocha intemperizada que dispdes duas formas de 6xido de
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aluminio hidratado, sendo predominantemente mono-hidratado, AIO(OH), ou tri-hidratado,
AI(OH)3. A principal impureza da bauxita € a hematita (Fe2O3), mas contém também caulinita
(Al4(S14010)(OH)s), quartzo (SiO2), goethita (FeOOH), alumino-goethita (y(Al-Fe)OOH), a
ilmenita (Fe**TiO3), o rutilo e o anatdsio (TiO2), em concentra¢des que dependem de diferentes
fatores e que causam alteracdes no aspecto fisico da rocha (CONSTANTINO et al., 2002;
NEWSON et al., 2006; SANTOS, 2013).

As principais reservas de bauxita sdo encontradas na América do Sul e Caribe (21%),
Africa (32%), Asia (18%), Oceania (23%) e em outros locais (6%), estando as trés maiores
localizadas na Guiné (1*), no Brasil (2%) e na Austrdlia (3%). Aproximadamente 90% da
producdo mundial da bauxita é destinada a obtencdo de alumina (CONSTANTINO et al.,
2002).

A maioria das bauxitas economicamente aproveitiveis possui um conteudo de
alumina, Al>O3, entre 50 a 55%. O processamento do minério de bauxita para a producao de
alumina gera residuos cdusticos, isso porque, a purificacdo da bauxita € realizada através do
processo Bayer, o qual envolve a digestao do minério de bauxita em uma solu¢do de hidroxido
de sodio a temperaturas que variam de 150 a 230 °C sob pressdao (NEWSON et al., 2006;
SANTOS, 2013).

A gibbsita (A1(OH)3) € uma das fases minerais mais comuns nas bauxitas brasileiras,
€ o mineral-minério de aluminio de maior interesse para extracdo metaldrgica via processo
Bayer. A estrutura da gibbsita € monociclica e possui lamelas compostas de cédtions de aluminio
octaédrico. A caulinita (Al2Si202(OH)4) € um aluminossilicato muito recorrente em solos e
lateritas-bauxitas, assim como a gibbsita, ambos sdo minerais secunddrios decorrente do
intemperismo em regides tropicais de rochas aluminossilicatadas. E estruturada pelo
empilhamento regular de camadas 1:1, onde cada camada é formada por uma folha tetraédrica
de SiO4 e uma folha de octaedros Al2(OH)e, interligadas através de oxigénios comuns

(NASCIMENTO et al., 2013).

Durante o beneficiamento de bauxita, € necessdrio separar ao maximo a caulinita
(ainda nas etapas iniciais de desagregacdo/lavagem). A caulinita € o mineral danoso no
processo metalirgico para purificacdo da gibbsita (processo Bayer), e € conhecida nesse
contexto como silica reativa, isso porque durante esta etapa ela é rapidamente lixiviada e sofre

posteriormente uma precipitagao na forma de sodalita. Esta reacao € irreversivel e indesejavel,
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pois grande quantidade de NaOH (agente lixiviante do processo) é descartada na forma de
sodalita na lama vermelha, podendo aumentar cerca de 20% os custos de processos, em
processamentos com teores de caulinita maiores que 5% (NASCIMENTO et al., 2013; MELO
etal.,2017).

As zedlitas pertencentes as familias LTA, FAU e SOD, sao aquelas com baixa razao
Si/Al (aproximadamente 1), formadas a partir da unido da mesma subunidade estrutural,
octaedro truncado de tetraedros (SiO4)* e (AlO4)™, conhecidas como B-cavidade ou gaiolas
sodalita. A caulinita, por apresentar razdo Si/Al aproximadamente 1, tem sido utilizada como
fonte de silicio e aluminio. Vérios estudos desenvolvidos em busca de novas matérias para a
sintese de zedlitas se utilizam dos residuos do beneficiamento bauxita como uma alternativa

mais econdmica e sustentavel (NASCIMENTO et al., 2013).

2.4 Cinzas de Carvao

Durante o processo de beneficiamento da bauxita utilizam-se o vapor produzido em
caldeiras, muitas caldeiras operam tendo como combustivel o carvao mineral. Os chamados
finos de carviao sao gerados a partir dessa queima de carvao mineral, que comumente tem como
destino o aterro e lagoas de estabilizacdo, causando poluicdo do meio ambiente (SANTOS,

2007).

O carvado € uma mistura complexa e variada de componentes organicos solidos. A
qualidade do material € determinada pelo conteudo de carbono, variando de acordo com o tipo
e o estdgio dos componentes organicos. As principais reservas brasileiras de carvao mineral

estdo nos estados do Rio Grande do Sul, Santa Catarina, Parana e Sao Paulo (SANTOS, 2007).

A reciclagem de residuos de carvdo mineral possui vasta aplicagdo atualmente, como
na producdo de argamassas (SIQUEIRA, 2001), desenvolvimento de geopolimeros (BOCA
SANTA, 2012), fabricacdo de blocos de vedacdo (ZACCARON, 2015), ha também alguns
estudos voltados para a fabricacdo de vidros e zedlitas utilizadas na descontaminacao de dguas

piritosa de minas (SANTOS, 2007).



41

2.5 Caulim

Caulim € um termo utilizado para denominar a rocha que contém a caulinita como seu
principal constituinte, ¢ uma rocha de granulometria fina, composta de material argiloso,
geralmente com baixo teor de ferro, de cor branca ou quase branca. Devido suas propriedades
fisico-quimicas, o caulim tem grande aplicabilidade em produtos, destacando seu uso na
fabricagdo de papéis comuns e revestidos, cerdmicas e refratarios. (LUZ et al., 2008;
MOREIRA et al., 2013). Segundo Melo (2009), duas de suas caracteristicas mais importantes
sdo alvura e opacidade elevada, dado que tais propriedades estdo intimamente relacionadas as
suas propriedades fisico-quimicas, estruturais e de textura. A presenca de impurezas a base de
compostos ferruginosos na estrutura do caulim, tem efeitos negativos, por isso a necessidade

de se obter um produto com alto valor de alvura, para se tornar comercialmente competitivo.

A caulinita é um dos argilominerais mais disponiveis na natureza. Sua composi¢ao
quimica, expressa pela formula de 6xidos, é Al203-2S102-2H20. A férmula da célula unitédria
da caulinita, eletricamente neutra, € AlsSi4O10(OH)4. A caulinita € teoricamente composta por

39,50% de Al203, 46,54% de Si02 e 13,96% de H.O (MELO, 2009; MOREIRA et al., 2013).

A estrutura da caulinita ndo sofre substituicdo isomorfica significativa, diferente de
outros argilominerais como as esmectitas, isso devido a sua eletroneutralidade. Os fons de
aluminio ocupam dois ter¢os das posi¢Oes octaédricas para neutralizar as cargas tetraédricas
de silicato. Ao ser submetida a calcinagdo, a aproximadamente 550 °C, a caulinita perde suas
hidroxilas sob a forma de vapor d’4agua. Apos calcinagdo, a caulinita se transforma em
metacaulinita, fase esta, metaestdvel amorfa muito mais reativa e passivel a tratamentos dcidos
ou alcalinos devido a perda da coordenagdo octaédrica do aluminio e surgimento de 4tomos

penta e tetracoordenados (ANDRADES, 2018).

Como consequéncia de sua vasta possibilidade de aplicacdo, o processo de
beneficiamento do caulim gera grandes quantidades de residuos, causando muitos impactos
ambientais. Nesse processo trés principais residuos sao gerados, um rico em quartzo, outro
constituido de caulim com alta granulometria e outro com caulim com alto teor de ferro. A fim
de minimizar os danos causados no ambiente por residuos industriais do caulim, diversos
estudos vém buscando destinos e aplicagdes alternativas em diversos processos tecnoldgicos
como na produgdo de zedlitas, material adsorvente, ceramica e refratarios e cimento (ROCHA

JUNIOR et al., 2015).
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2.6 Fibras de Coco

O coco ¢ cultivado em cerca de 90 paises, os quais destinam o fruto a producio de,
principalmente, copra e 6leo. A Indonésia, Filipinas e India, ocupam o topo do ranking de
maiores produtores mundiais, detendo 72,6% da drea e 72,8% da produ¢dao mundial. O Brasil,
que antes ocupava a 4° posi¢ao, foi passado pelo Siri Lanka, encontrando-se atualmente na 5°
colocagdo com apenas 1,7% da area cultivada e 3,8% da producdo mundial. No entanto, possui
maior produtividade comparado aos trés principais produtores, sendo a regido nordeste a maior

produtora, com 82,9% de area e 74,0% da produc¢do nacional (BRAINER, 2018).

O coco verde € uma biomassa residual que, apds o consumo de sua dgua, corresponde
a cerca de 70% do lixo gerado no litoral de grandes centros urbanos do Brasil, pois por volta
de 80 a 85% do peso bruto do coco é descartado. E um material de dificil degradacio, levando
mais de oito anos para sua completa biodegradacdo, o que contribui para a proliferacao de

doencas e diminui¢do da vida util de aterros sanitdrios (MONTEIRO, 2009).

Cientes dos danos causados pelo descarte inadequado do coco, as industrias tém
buscado diferentes solu¢des para esses problemas (MONTEIRO et al., 2012). Dentre suas
aplicacdes a mais promissora € como biossorvente em operacdes de adsorcao da fracdo de
Oleos e graxas e adsorcdo de metais de dguas residuais, diversos estudo atestam sua eficécia,

sendo uma opgao alternativa de baixo custo (DA SILVA et al., 2013; ALMAGRO et al., 2015).

A casca de coco € uma matéria-prima interessante como biossorventes devido a sua
estrutura rica em carbono e baixo teor de cinzas, quando calcinadas, composta por lignina (35
a45%) e celulose (23 a 43%). O carbono ativado oriundo da casca de coco é muito utilizado
na remocdo de diversas substincias quimicas organicas e inorganicas, dentre as aplicagcdes

(NASCIMENTO et al., 2019).

7z

A biossor¢dao € o processo de adsorcdo que se refere a ligacdo passiva de ions
metalicos por biomassa viva ou morta. A remocdo de metais pelas fibras de coco da-se a
composi¢ao quimica da sua superficie, onde se encontram grupos funcionais ativos que sao
responsaveis pela adsor¢do. Grupos funcionais como carboxila, hidroxila, carbonila entre
outros, presentes no p6 da casca do coco verde facilita a remogao de metais pesados, além de
sua morfologia porosa, decorrente de sua superficie irregular que permite esse mecanismo de

adsor¢do nas diferentes partes desse material (DA SILVA et al., 2013).

No material a ser desenvolvido no presente trabalho, as fibras de coco verde entram
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como possivel potencializador da capacidade adsorvente das zedlitas sintetizadas a partir de

matérias-primas reutilizadas.

2.7 Condicoes que Favorecem a Remocao por Adsorc¢iao de Metais Pesados por Zedlitas

A capacidade de adsorcao de metais por zedlitas depende de vdrios fatores, incluindo
as caracteristicas do adsorvato e do adsorvente, bem como o préprio meio onde ocorre a
adsorcdo (ANDRADES, 2018). Os parametros que mais influenciam esse mecanismo sao:
razdo Si/Al das zedlitas, caracteristicas dos metais adsorvidos, pH da solu¢do em que os metais

estdo presentes, temperatura do meio e tamanho da particula da zedlita.

2.8 Técnicas de Caracterizacao

Existem diversos tipos de zedlitas, para diferencid-las e destind-las as suas melhores
aplicacdes, € importante que o material sintetizado seja caracterizado conhecendo assim sua
composi¢do e estrutura cristalina. Para tanto, faz-se uso de técnicas de caracterizacao.
Atualmente, sdo inimeras as técnicas disponiveis que fornecem informacdes cada vez mais
especificas sobre os materiais, como caracteristicas mecanicas, cataliticas, estruturais, entre

outras (GOMES, 2015).

2.8.1 Microscopia Eletronica de Varredura

Todo microscopio tem como principal funcao tornar visivel aos olhos humanos aquilo
que € muito pequeno. Sua forma mais antiga que se tem conhecimento € a lupa, seguida por
um microscopio Optico, o qual ilumina o objeto com luz visivel ou luz ultravioleta. O olho
humano pode ter resolu¢do de 100 micrdometros, ja os microscopios Opticos apresentam
resolucdo de cerca de 0,2 micrémetros (ou 200 nm), tendo seu desempenho limitado pelo
comprimento de onda da luz. Com a chegada do microscopio eletronico, o poder de resolugdo
foi aprimorado, oferecendo um aumento de cerca de 1000 vezes comparado ao microscopio
optico, isso porque os feixes de luz de um microscopio comum foram substituidos por feixes

de elétrons para “iluminar” o objeto analisado (DE CASTRO, 2002; DEDAVID et al., 2007).

Dentre os instrumentos disponiveis para observacdo e andlise das caracteristicas
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microestruturais de materiais s6lidos, o microscépio eletronico de varredura (MEV) tem se
mostrado o mais multifuncional atualmente, devido sua alta resoluc¢do, podendo alcancar um
valor melhor que 1 nandmetro. Segundo Dedavid et al. (2007), o primeiro trabalho registrado
descrevendo o conceito de um MEV ¢é datado de 1935, de autoria do alemido Max Knoll. O
primeiro MEV utilizado para observar amostras espessas foi descrito por Zworykin e

colaboradores em 1942.

O principio de funcionamento de um microscépio eletronico de varredura baseia-se
em utilizar um feixe de elétrons com diametros pequenos para explorar a superficie da amostra,
parte por parte, por linhas sucessivas, parte do feixe é refletido e coletado por um detector que
converte este sinal em imagem de elétrons retroespalhados, BSE (ou ERE), ou nesta interagio
a amostra emite uma imagem de elétrons secundarios (ES). Ha também a emissdo de raios X
que informa a composi¢do quimica elementar de uma adrea da superficie, possibilitando
identificar qualquer elemento presente na amostra (MELO, 2009). Constituido basicamente
por uma coluna o6tico-eletronica (canhdo de elétrons e sistema de demagnificacdo), pela
unidade de varredura, cAmara de amostra, do sistema de detectores e, por fim, pelo sistema de

visualizacdo da imagem (MALISKA, 2005)

No estudo das zedlitas e peneiras moleculares 0 MEV possui grande aplicacdo por
fornecer informagdes sobre tamanho da particula, formacdo de cluster, intercrescimento de

fases e caracterizagao morfoldgica de seus cristais (MELO, 2009).

2.8.2 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

O espectro infravermelho tem origem nas transi¢des entre niveis de energia
vibracionais e rotacionais com absor¢do correspondente ou emissdo de energia a frequéncias
discretas, que correspondem a determinados modos vibracionais das moléculas ou de grupos
de superficie (MOREIRA, 2013). A espectroscopia no infravermelho € uma das técnicas que
pode fornecer informacdes sobre a estrutura e composi¢do de fases amorfas, sendo uma
importante ferramenta para a caracteriza¢do molecular de espécies inorganicas (FERRARESI,
2012). As propriedades das zeodlitas sdo dependentes principalmente da sua estrutura, o que
torna indispensdvel a caracterizacao do material (PAPROCKI, 2009). Essa técnica foi utilizada
por mais de trinta anos para caracterizar zedlitas e sistemas zedlita-adsorbato (AUERBACH et

al., 2003 apud PAPROCKI, 2009).
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O espectro vibracional de uma zedlita é constituido de diversas contribui¢des, por
exemplo, contribuicdes referentes a estrutura da zedlita, referentes ao balanco de carga dos

cations e aos grupos isolados, como exemplo a superficie dos grupos OH (PAPROCKI, 2009).

Na regido do infravermelho existem bandas tipicas geradas pelas vibracdes das
estruturas das zeolitas. O espectro infravermelho de uma zedlita é geralmente dividido em dois
grupos vibracionais, sdo eles interno e externo, os quais apresentam as vibragdes internas das
unidades tetraédricas TO4 da estrutura e das ligacdes externas entre elas (PAPROCKI, 2009).
Os cations de zeodlitas tembém podem ser identificados através desta andlise, as bandas no
infravermelho distante (com comprimento de onda de 1000 a 50 um) estdo atribuidas
principalmente as vibragcdes de estiramento dos cations relaativos a rede de zedlita, enquanto
que as bandas no infravermelho médio (com comprimento de onda 50 a 25 um), sdo atribuidas
as alteracOes de densidade eletronicas dos cages da zedlita em razdo da presenga dos cétions

dentro da estrutura (MOZGAWA e BAJDA, 2006 apud PAPROCKI, 2009).
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3 OBJETIVOS
3.1 Objetivo Geral

O objetivo deste trabalho € estudar a sintese de zedlitas a partir de bauxita, cinzas de

carvao e fibras de coco.

3.2 Objetivos especificos

e Estudar as melhores condi¢des para obtencdo de zedlitas a base de bauxita, cinzas de

carvao e fibras de coco, variando a composi¢ao das amostras;

e Realizar a caracterizacdo fisica das zedlitas desenvolvidas usando as técnicas de
Microscopia Eletronica de Varredura e Espectroscopia no Infravermelho com

Transformada de Fourier (FTIR).
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4 MATERIAL E METODOS
4.1 Material

Os ensaios iniciaram com o preparo do caulim (Exodo Cientifica, Sdo Paulo, Brasil),
principal fonte de silicio e fonte secundéria de aluminio, o qual foi submetido a calcinagdo sob
temperatura de 750°C, por 2,5 horas, para produgao de metacaulim, conforme a adaptagao do
método apresentado em Andrades (2018) e Hildebrando et al. (2012). Como fonte
predominante de aluminio, usou-se rejeito de bauxita. As cinzas de carvao e residuos de bauxita
sdo provenientes de uma inddstria de beneficiamento de bauxita, localizada no estado do
Maranhio. A fonte de metal alcalino utilizada foi o hidréxido de sédio P.A. (Isofar, Sdo Paulo,
Brasil). As fibras de coco foram adicionadas em determinadas amostras atuando como material

adsorvente auxiliar.

4.2 Local da Pesquisa

A pesquisa foi realizada no Laboratério de Petréleo e Sistemas Complexos da
Universidade Federal do Maranhao, localizado na Cidade Universitdria Dom Delgado, em Sao
Luis — MA. Quanto as andlises de caracterizacdo do material desenvolvido, foram feitas na
Central Analitica de Quimica e no Laboratério de Biomateriais Odontologia (BIOMMA),

ambos localizados na Universidade Federal do Maranh3io.

4.3 Equipamentos Utilizados

Para a calcinagcdo do caulim, usou-se um forno mufla (modelo 4000G, SJMaquinas,
Brasil). A fibra de coco e o aluminato de sédio foram preparados na estufa de secagem (Tecnal,
TE-393/1, Brasil). As anélises por espectroscopia na regido do infravermelho com transformada
de Fourier (FTIR) foram realizadas em um IR (modelo Prestige-21, Shimadzu, Japao). Para as
andlises de microscopia foi utilizado um microscépio eletronico de varredura com

espectroscopia de energia dispersiva de raios X (modelo TM 3030, Hitachi, Japao).

4.4 Analises, Métodos e Procedimentos Experimentais

O preparo do metacaulim deu-se a partir da calcinagdo do caulim em forno mufla
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(Figura 4), sob a temperatura de 750 °C, por 2,5 horas. O residuo de bauxita utilizado no
processo nao sofreu nenhuma modificacio quimica, apenas peneirado para facilitar a
homogeneizagdo dos materiais. As amostras foram levadas para estufa de secagem por 24 horas,

sob a temperatura de 60 °C, em seguida, levadas a mufla por 3 horas a 800°C.

Figura 3 — Estufa de secagem e esterilizacao.

Fonte: Autora (2022).

Fiigura 4 — Forno Mufla.

Fonte: Autora (2022).



Como o trabalho também buscou estudar as

Tabela 3 apresenta as composi¢des utilizadas.

Tabela 3 — Composi¢ao das zedlitas produzidas
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melhores condi¢des de zeolitizacdo, a

Identificacdo Material Composi¢cao em massa
Metacaulim 12 ¢
Residuo de Bauxita 24 ¢
AMOSTRA 1
Cinzas 18 ¢
Fibra de Coco —
Metacaulim 12 ¢
Residuo de Bauxita 24 ¢
AMOSTRA 2
Cinzas 18 ¢
Fibra de Coco *
Metacaulim 12 ¢
Residuo de Bauxita 24 ¢
AMOSTRA 3
Cinzas —
Fibra de Coco *
Metacaulim 12¢g
Residuo de Bauxita —
AMOSTRA 4
Cinzas —
Fibra de Coco *
Metacaulim 12¢g
Residuo de Bauxita —
AMOSTRA 5
Cinzas 18 ¢
Fibra de Coco —

* Quantidade Nao Especificada
Fonte: Autora (2022).

Ap6s completo o procedimento de sintese, esperou-se o resfriamento natural do material.

Posteriormente, realizou-se a caracteriza¢ao das amostras.
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4.5 Caracterizacao da Zeoélita
4.5.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

A morfologia e tamanho de particula dos materiais desenvolvidos foram analisados
através de um microscopio eletronico de varredura Hitachi TM 3030, operando com tensdo de

aceleracdo de 15 kV.

4.5.2 Espectroscopia do Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

As analises de infravermelho das amostras foram obtidas utilizando um
espectrofotometro modelo IR-Prestige-21, da marca Shimadzu. Fez-se anélise em transmitincia
com faixa de varredura utilizada foi de 400 a 4000 cm™!, com resolugdo de 4 cm’!. As amostras

foram diluidas em KBr.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Sintese das Zeolitas

Na sintese das zedlitas foram empregados residuos como fibras de coco, residuos de
bauxita e metacaulim. Conforme o planejamento experimental citado previamente, foram
confeccionados 5 sistemas a fim de observar as caracteristicas fisicas e de composicao de cada.

A Figura 5 mostra os materiais obtidos da sintese.

Figura 5 — Amostras etiquetadas para andlises de caracterizacao.

Brosres 111

emomon

Fonte: Autora (2022).

Ao avaliar as caracteristicas aparentes do material produzido, constatou-se que as
amostras IV e V apresentaram colora¢do esbranquicada, enquanto as amostras 1, II e III
apresentaram uma colora¢do avermelhada devido a presenca de residuo de bauxita na sua
composi¢ao. Outro aspecto observado foi que as amostras I e IV se mostraram mais quebradicas
em relacdo as demais, o que pode ser atribuido a temperatura baixo e tempo curto de exposi¢ao
do metacaulim e a mistura entre residuo de bauxita + fibras de coco das duas amostras,
respectivamente. Este efeito da temperatura pode ser explicado por Pal et al., (2013) onde
amostras de zedlitas NaP com residuos lignocelulosicos foram sintetizadas usando ultrassom
de poténcia, mostrando que o efeito da exposi¢do ao ultrassom faz com que a temperatura
interna do material incremente, formando cristais uniformes na sua estrutura da zedlita. Outros

autores indicam que a confec¢do de zedlitas naturais precisa de um controle maior entre tempo
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e propor¢ao dos componentes a fim de obter um produto com caracteristicas mais uniformes

estruturalmente (KOCAK; TASCI; KAYA, 2013).

5.2 Caracterizacao por FTIR

Os resultados da espectroscopia no infravermelho das zedlitas sintetizadas sdo

mostradas na Figura 6.

Figura 6 — Espectrofotometria no infravermelho das amostras (a) I, (b) IL, (c) III, (d)
IVe(e) V.
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Amostra V
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Fonte: Autora (2022).

Na Figura acima, as amostras I, II, IIl ¢ V mostram picos na regido de 450 — 600 cm’
' mostrando uma flexdo dos grupos Si-O-Si encontrados nos residuos de bauxita e metacaulim.
Essas bandas FTIR médias mudam sistematicamente em frequéncia e/ou intensidade com
relacdo Ca/Si em C-S—-H. O C-O que se estende por volta de 1384 cm™, a qual é a banda
caracteristica do CO27. Esses valores sdo similares aos estudados por Kocak et al., (2013) para

blends de zeolitas hidrogenadas com cimento.

Além disso, € possivel observar nas amostras um pico menos intenso na regiao de 800
cm’! (mais especificamente em 864,10 cm™ na Amostra I, 771,53 cm™ na Amostra Il e 788,89
cm’' na Amostra III), segundo Demortier e al. (1999), as bandas presentes nesta regido
apontam uma formagdo assimétrica das ligagdes T-O (T = Al ou Si). Paprock (2009) ainda
coloca que picos préximos de 1000 cm™! se referem ao modo de estiramento simétrico das
vibragdes internas do tetraedro e das ligacdes externas entre estas estruturas tetraédricas. Os
picos na regido de 600 cm™ (observado em 678,94 cm™! na Amostra IV e 657,31 cm™ na
Amostra V), sdo caracteristicos do anel duplo de 4 tetraedros (D4R) da unidade de constru¢do

secundaria da zedlita.

Em termos de composi¢@o quimica, os sistemas sintetizados apresentam caracteristicas
a materiais estruturantes soélidos, o que demostra que a rota de sintese das zedlitas podem dar
como resultados materiais com aplicacdo em sistemas absorventes. No entanto, ainda falta
estudar com maior detalhamento rotas de processos para melhorar a estrutura, porosidade e
rigidez das zedlitas. Outro aspecto importante € que o material sintetizado mostra uma relacao

das moléculas TiO, com Fe, sendo esta uma interagcao idnica forte na zedlita confeccionada
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(WANG:; SHI; LI, 2011).

5.3 Caracterizacao MEV

As Figuras 7, 8,9, 10 e 11 apresentam as micrografias das amostras sintetizadas.

Figura 7 — Microscopia eletronica de varredura da amostra I com aumento de (a) 1000 e (b)

2000 vezes.

Al HL x1.0k 100 ym Al

Fonte: Autora (2022).

Figura 8 — Microscopia eletronica de varredura da amostra II com aumento de (a) 1000 e (b)

2000 vezes.
a)

x1.0k 100 pm

Fonte: Autora (2022).
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Figura 9 — Microscopia eletronica de varredura da amostra III com aumento de (a) 1000 e (b)

2000 vezes.

Alll HL x1.0k 100 pm Alll

Fonte: Autora (2022).

Figura 10 — Microscopia eletronica de varredura da amostra IV com aumento de (a) 1000 e (b)

2000 vezes.

Fonte: Autora (2022).
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Figura 11 — Microscopia eletronica de varredura da amostra V com aumento de (a) 1000 e (b)

2000 vezes.

x1.0k

Fonte: Autora (2022).

E possivel observar que os materiais formados apresentam um aglomerado de
particulas de fase amorfa. Segundo Lacerda (2015), a presenca de impurezas no material pode
comprometer o crescimento cristalino, gerando zedlitas mais rugosas. As imagens mostram que
as amostras desenvolvidas se diferenciam dos vérios tipos de zedlitas encontradas na literatura,
tal fato deve-se pela ndo uniformidade do procedimento adotado, aspectos como quantidade de
amostra, granulometria e tempo de exposi¢do ndo foram aplicados como nas metodologias
convencionais. Adotou-se um novo procedimento, a fim de usar as matérias-primas em seu
estado natural, sem passar por tratamentos térmicos ou quimicos, numa tentativa de reduzir
custos de processo e facilitar a reprodutibilidade. O tinico material que passou por tratamento

prévio foi o caulim, convertido em metacaulim através da calcinacao.

Nao foi possivel determinar o tamanho dos poros das zedlitas sintetizadas através das
técnicas utilizadas. No entanto, alguns autores colocam que altas temperaturas resultam em
zellitas com menores volumes de cavidades. Considerando que a temperatura de sintese
utilizada foi de 800 °C, seria necessdrio uma varredura mais ampliada para melhor caracterizar

o material, tanto com relacao ao tamanho dos poros, quanto a identificagcdo de clusters.

As micrografias mostram que os materiais desenvolvidos possuem tamanhos e formas
bem variadas. As imagens obtidas pelo MEV se assemelham as apresentadas em Auerbach

(2003), identificadas como EMT, que € obtida quando uma das quatro conectividades das
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gaiolas de sodalita da faujasita (FAU) € alterada, formando uma estrutura de prisma hexagonal.

O autor explica ainda que as estruturas de FAU e EMT podem ser descritas por uma unidade

de estrutura comum, conhecida como folha de faujasita. Desta forma, EMT é um como um

politipo da FAU.

Figura 12 — Percentual massico das amostras (a) I, (b) I, (c) IIL, (d) IV e (e) V.
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Observando as microscopias € possivel constatar a presenca de uma regido brilhante,
muito caracteristico de materiais que contém elevados teores de ferro (PAPROCKI, 2009), os
espectros de EDS, Figura 12, confirmam essa afirma¢do. Nas amostras I e I1I, o elemento mais
presente em sua composicado € o ferro, com 40,9% de ferro na amostra I e 37,5% na Amostra
III. A Amostra II tem como principal constituinte o oxigénio, 36,6%, sendo o ferro o segundo
mais presente, com 23,6% de ferro. Isso ocorre devido a presenca de residuo de bauxita na
composi¢do. Nas Amostras IV e V podemos perceber a presenga de quantidades significativas
de aluminio (Al) e silicio (Si), indicando que a principal fonte desses elementos € o metacaulim,

sendo o residuo de bauxita a fonte secundéria.
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6 CONCLUSOES E SUGESTOES

Neste trabalho, o metacaulim, combinado com outros diferentes materiais, mostrou
grande capacidade de sintese de zedlitas, sendo uma alternativa relevante a reagentes sintéticos

convencionalmente utilizados.

Através das andlises realizadas pode-se identificar que as amostras produzidas
apresentaram alto teor de ferro, média de 38% em porcentagem madssica, e proximidade na

razdo Si/Al, isso em decorréncia do tipo de matéria-prima aplicada na sintese.

A microscopia eletronica de varredura apresentou imagens onde se pode identificar
que a estrutura do material desenvolvido mais se assemelha a um tipo de zedlita faujasita de
estrutura hexagonal, no entanto, devido a faixa de varredura, ndo foi possivel identificar

caracteristicas como tamanho de poros e clusters.

Finalmente, sugere-se investigar a capacidade de absor¢do de metais das amostras
desenvolvidas, avaliar a aplicacdo do material em processos de tratamento de dguas residuais e

propor melhores condi¢des de sintese que potencialize sua capacidade absortiva.
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