SERVICO PUBLICO FEDERAL
UNIVERSIDADE FEDERAL DO PARA
CAMPUS UNIVERSITARIO DE ABAETETUBA
FACULDADE DE ENGENHARIA INDUSTRIAL

ANGELINA LOBATO GONCALVES

UTILIZACAO DE UM RESIDUO DE CAULIM DA AMAZONIA NA SINTESE DA
ZEOLITA FERRIERITA

ABAETETUBA - PA
2018



ANGELINA LOBATO GONCALVES

UTILIZACAO DE UM RESIDUO DE CAULIM DA AMAZONIA NA SINTESE DA
ZEOLITA FERRIERITA

Trabalho de Concluséo de Curso apresentado a
Faculdade de Engenharia Industrial da
Universidade Federal do Par4, campus de
Abaetetuba, como requisito final para
obtencdo do grau de Bacharel em Engenharia
Industrial.

Orientadora: Prof.2 Dr.2 Ana Aurea Barreto
Maia.

ABAETETUBA - PA
2018



ANGELINA LOBATO GONCALVES

UTILIZACAO DE UM RESI'DUQ DE CAULIM DA AMAZONIA NA SINTESE DA
ZEOLITA FERRIERITA

Este Trabalho de Concluséo de Curso foi
julgado e aprovado, para a obtencdo do titulo
de Bacharel em Engenharia Industrial pelo
corpo docente da Faculdade de Engenharia
Industrial da Universidade Federal do Pard,
Campus Universitario de Abaetetuba.

Abaetetuba, 13 de dezembro de 2018.

Banca Examinadora:

Prof. Dra. Ana Aurea Barreto Maia
UFPA
Orientadora

Prof. Dr. Paulo Roberto Ribeiro Marques
UFPA
Examinador

Prof. Me. Reuel Rocha Dos Santos
UFPA
Examinador



Ao meu Deus eterno, a minha princesa
Anastacia, a0 meu esposo Marivaldo Gomes,
ao meu pai Beneval Gomes e a minha mae

Andrelina Lobato.



AGRADECIMENTOS

Ao meu Deus eterno e misericordioso por ter me proporcionado a graca de chegar até
aqui, sempre serei grata ao meu Pai celeste, pois sem Ele eu ndo seria nada.

A minha princesa Anastécia, que mesmo sem ainda ter nascido, ja tem me mostrado
que o amor incondicional nos impulsiona a sermos melhores e a lutar cada vez mais pelos
nossos sonhos e objetivos.

Ao meu esposo Marivaldo Gomes, homem de fé, que sem duvidas foi Deus quem
colocou na minha vida. Agradeco pela paciéncia, compreensdo e carinho durante o
desenvolvimento deste trabalho, vocé sem duvidas foi peca fundamental para que eu
conseguisse concluir esta pesquisa.

A0S meus pais, que continuamente me ensinaram 0 caminho correto a seguir e
sempre lutaram pelo meu sucesso. O meu pai, Beneval Gomes, apesar do pouco estudo, se
dedicou por inteiro em me oferecer uma educacdo de qualidade, eu agradeco por vocé ter sido
sempre um pai presente, que nunca mediu esforcos para me incentivar na minha carreira
académica. A minha mée, Andrelina Lobato, sempre foi muito conselheira e buscava ver os
sonhos dos seus filhos conquistados, ela sempre fala “o meu sonho é ver os meus filhos
conquistando os sonhos deles”, eu agradego a vocé mae, porque vocé chegou a renunciar os
seus sonhos para viver 0s nossos.

Ao meu irmdo, Benilson Lobato, que tem sido muito mais que um simples irméo, é
um amigo e uma inspiragdo em muitos momentos. Sou muito orgulhosa em ter vocé como
irmao e desejo toda a felicidade do mundo para vocé e sua familia. Também agradeco a minha
cunhada, Fernanda Gomes, mulher guerreira, que € um exemplo de mulher e mée para mim.
Vocés dois trouxeram a nossa familia as duas joias mais preciosas que temos, 0s meus lindos
sobrinhos, Ricardo Gomes e Renato Gomes, obriga por alegrar os nossos dias com essas
preciosidades.

A minha orientadora e professora Dr* Ana Aurea Barreto Maia pela dedicacdo em me
orientar na execucdo deste trabalho. Durante os cinco anos que passei na universidade vocé
sempre foi uma inspiragdo para mim, por ser uma profissional dedicada no que faz e por estar
sempre atenta aos anseios do curso de Engenharia Industrial. Hoje, sem duvidas, posso
afirmar que vocé chegou para revolucionar o curso de Engenharia no campus de Abaetetuba,
pois através do seu profissionalismo muitas conquistas ja foram alcancadas, a exemplo da
nossa faculdade. Continue sendo essa pessoa maravilhosa, nunca desista dos seus sonhos,

porgue voceé ja possui todos os requisitos para conquista-los.



Aos meus colegas do curso de Engenharia Industrial, que durante cinco anos de
convivéncia em sala de aula me ensinaram muitas coisas boas. Agradeco em especial a
Dayane Costa, ao Marcio Janderson e a Marjorye Aires, que apesar das divergéncias de
opiniGes, conseguimos manter uma amizade pautada na sinceridade. Agradeco pelos
conselhos, pelas surpresas (foi a primeira vez que conseguiram fazer uma surpresa de
aniversario pra mim, sem que eu suspeitasse de nada), pela alegria de ter vocés ao meu lado,
entre muitas outras coisas que ndo serdo descritas aqui, mas que sempre estardo guardadas em
nossos coragoes.

Aos técnicos responsaveis pelos laboratorios de Difracdo de Raios-X e Microscopia
Eletronica de Varredura da UFPA, campus Belém, que sempre foram muito atenciosos e
que sem duvidas constituiram uma peca fundamental para execucao deste trabalho. Também
gostaria de agradecer a técnica do laboratério de Quimica do campus de Abaetetuba, Natélia
Oliveira, pelos auxilios prestados e pelas conversas construtivas que tivemos no decorrer das
sinteses realizadas no laboratério.

A todos os docentes do curso de Engenharia Industrial pelo conhecimento que
proporcionaram ao decorrer da minha formacéo, em especial agueles que demonstraram amor
por sua profissdo e me incentivaram a buscar cada vez mais o conhecimento.

Aos meus irmdos em Cristo, membros da Igreja Evangélica Assembleia de Deus,
pelas oracOes e pelas palavras de incentivo que me ofereceram.

Ao0s meus demais amigos e pessoas que aqui nao foram citadas, mas que de alguma
forma contribuiram para a minha formacéo, seja com palavras, oracdes, sorrisos, conselhos,

etc. Que Deus recompense a todos, obrigada por tudo!



“As maiores mentes, assim como sd0 capazes das maiores
exceléncias, estdo igualmente abertas as maiores aberracGes; e aqueles
que caminham muito lentamente podem fazer maiores progressos,
contanto que sempre mantenham-se convictos em seu caminho, que
aqueles que, enquanto correm, o abandonam”.

(René Descartes)



RESUMO

A constante busca por processos ecologicamente corretos e economicamente viaveis tem
impulsionado véarios segmentos de pesquisas nos ultimos anos. A maior problematica da
atualidade é encontrar matérias primas alternativas, que proporcionem aos pProcessos
industriais uma maior rentabilidade e um menor impacto ao meio ambiente. Em vista disso,
esta pesquisa teve por objetivo a utilizacdo de um residuo, proveniente do processo de
beneficiamento de caulim na Amazbnia, para sintetizar uma zeolita do tipo ferrierita. Esta
zedlita é amplamente utilizada na industria petroquimica por apresentar propriedades
cataliticas relevantes. A utilizacdo de um rejeito na sintese dessa zedlita € de suma
importancia, pois além de transformar um material de baixo valor comercial em um produto
de alto valor agregado, ainda reduz os impactos gerados pelo armazenamento do mesmo.
Outro aspecto importante é que zedlita ferrierita ainda ndo havia sido sintetizada a partir de
um residuo, o que demonstra a relevancia deste estudo. As técnicas de Difratometria de
Raios-X (DRX) e Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) foram utilizadas para
caracterizar os materiais de partida e os produtos formados, a analise quimica também foi
empregada para caracterizar os materiais de partida. A metodologia de sintese utilizada esta
de acordo com a estabelecida pela IZA, contudo alguns parametros foram variados: tempo de
tratamento hidrotermal, temperatura de sintese, e fonte alternativa de aluminio e parcialmente
de silicio, o residuo de caulim. Primeiramente o residuo foi calcinado a 700°C/2h, para se
obter o metacaulim, depois a silica foi envelhecida em agitador orbital a 80rpm por 24h e com
15mL de H,O em um copo de teflon, apds o envelhecimento, foram adicionados a mistura 0s
demais reagentes: metacaulim, NaOH em micro pérolas e etilenodiamina, posteriormente o
copo de teflon foi colocado dentro do reator de aco inoxidavel, e este foi alocado em estufa
para o processo hidrotermal a 180°C, variando-se os tempos de sintese em, 12, 24, 48 e 72h.
Por ultimo o material foi filtrado até se obter um pH neutro (entre 7 e 8), seco em estufa por
2h a 180°C e calcinado em Mufla por 17h a 540°C, com uma taxa de aquecimento (TA) de
9°C/min. Os resultados das analises dos produtos formados mostraram que zedlita ferrierita
foi sintetizada somente nos tempos de 24 e 48 horas, apontando o tempo de 24 horas como 0
mais propicio para a formagéo desse material. Este trabalho também analisou a influéncia das
etapas de envelhecimento da silica e da calcina¢do dos produtos formados. No momento que
essas etapas foram retiradas do processo, houve uma diminuicao da cristalizacdo da ferrierita.
Assim, essas etapas se mostraram essenciais para a sintese da ferrierita.

Palavras-Chave: Residuo de caulim. Zedlita ferrierita. Envelhecimento. Calcinagéo.



ABSTRACT

The constant search for environmentally sound and economically viable processes has driven
several research segments in recent years. The main problem today is finding alternative raw
materials, which give industrial processes greater profitability and a lower impact on the
environment. Therefore, the objective of this research was the use of a residue from the
processing of kaolin in the Amazon, to synthesize a ferrierite type zeolite. This zeolite is
widely used in the petrochemical industry because it has relevant catalytic properties. The use
of a reject in the synthesis of this zeolite is of paramount importance, since besides
transforming a material of low commercial value into a product of high added value, it still
reduces the impacts generated by the storage of the same one. Another important aspect is that
zeolite ferrierite had not yet been synthesized from a residue, which demonstrates the
relevance of this study. The techniques of X-ray diffraction (XRD) and scanning electron
microscopy (SEM) were used to characterize the starting materials and the products formed,
the chemical analysis was also used to characterize the starting materials. The synthesis
methodology used is in agreement with that established by IZA, however some parameters
were varied: hydrothermal treatment time, synthesis temperature, and alternative source of
aluminum and partially silicon, the residue of kaolin. First the residue was calcined at
700°C/2 h to obtain the metakaolin, then the silica was aged on an orbital shaker at 80 rpm for
24 h and with 15 ml of H,O in a teflon beaker, after aging, the remaining reactants:
metakaolin, NaOH in micro-beads and ethylenediamine, the teflon beaker was placed inside
the stainless steel reactor, and it was placed in a greenhouse for the hydrothermal process at
180°C, the synthesis times being varied by 12, 24, 48 and 72 hours. Finally the material was
filtered to a neutral pH (between 7 and 8), oven dried for 2h at 180°C and calcined in Mufla
for 17h at 540°C, with a heating rate (TA) of 9°C/min. The results of the analysis of the
formed products showed that zeolite ferrierite was synthesized only in times of 24 and 48
hours, indicating the time of 24 hours as the most suitable for the formation of this material.
This work also analyzed the influence of the aging stages of the silica and the calcination of
the formed products. At the time these steps were withdrawn from the process, there was a
decrease in ferrierite crystallization. Thus, these steps were essential for the synthesis of

ferrierite.

Keywords: Residue of kaolin. Zeolite ferrierite. Aging. Calcination.
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1 INTRODUCAO

A busca pelo desenvolvimento sustentivel tem direcionado vérias linhas de pesquisa
nas ultimas décadas (MACIEL, 2017; SANTOS et al. 2014; DEBALI, 2009; BORGES,
2008). Para Romeiro (2012), para ser sustentdvel o desenvolvimento necessita seguir trés
pressupostos, eficiéncia econdmica, social e ecoldgica.

Devido ao acelerado avanco da globalizacdo e o expressivo aumento da demanda
energética do planeta, Barbosa (2008) destaca a crescente preocupacdo com a matriz
energética do pais desde a década de 1960, neste periodo ocorreu a maior crise do petrdleo ja
registrada na historia. Desde entdo o Brasil tem sido pioneiro nas pesquisas de inser¢do de
rotas renovaveis de energia, bem como tem investido no melhoramento de seus processos de
producdo de combustiveis fosseis.

Assim, produzir maximizando a obtencdo dos produtos esperados tem se tornado
uma forte tendéncia das grandes empresas. Na industria petroquimica o uso de catalizadores é
bastante comum, pois acelera o tempo de producdo e inibe a formacdo de produtos
inesperados, como a formacao de aromaticos (SANTOS, 2015). Neste cendrio varios tipos de
catalizadores vém sendo empregados para melhorar processos petroquimicos, dentre os quais
se destacam as peneiras moleculares, ou mais especificamente, as zeolitas.

Conforme Mascarenhas, Oliveira e Pastore (2001) as zedlitas sdo formadas por
atomos de silicio e aluminio, os quais constituem tetraedros, interligados por atomos de
oxigénio. Sdo consideradas como material micro poroso por apresentarem aberturas de até
20A, o primeiro tipo de zedlita encontrado foi a estilbita, descoberta pelo Bardo Axel
Cronsted, um mineralogista sueco, em 1756. O termo zedlita origina-se do grego, zeo (ferver)
e lithos (pedra), pois ao serem aquecidas elas liberavam vapor de 4gua (BRECK, 1974).

Atualmente existem cerca de 40 espécies de zedlitas naturais conhecidas (LUZ,
1995; JOHAN et al. 2015; MONTEGUT et al. 2016), contudo as zedlitas sintéticas s&o mais
amplamente utilizadas pelas indUstrias, isso se deve a diversos aspectos, tais como elevada
pureza, composi¢cdo quimica de acordo com a finalidade de aplicagdo e estrutura porosa bem
definida. Neste trabalho serd dada énfase a zedlita ferrierita (FER), esta apresenta um
excelente desempenho como catalizador, principalmente no cragueamento de
hidrocarbonetos, ou seja, na quebra de cadeias maiores em menores, para facilitar sua
utilizacdo (MACIEL, 2017).

A FER também pode ser utilizada na alta producéo de olefinas (BASTIANI, 2012),

na isomerizacdo do n-buteno em isobuteno (LONG et al. 2000), na pirolise de 6leos vegetais
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(SANTOS et al. 2014), na transformacdo de metanol em olefinas e hidrocarbonetos em
gasolina, na isomerizacdo de xilenos e para-xilenos, reducéo de metano e NO em automdveis,
etc (SANTOS, 2015).

Diante da importancia da FER para a industria petroquimica, bem como para outros
setores industriais, este trabalho visa sintetizar zeodlita FER de acordo a metodologia
estabelecida pela 1ZA (International Zeolite Association). Entretanto, variando parametros
importantes: tempo de tratamento hidrotermal, temperatura de sintese, e fonte alternativa de
aluminio e parcialmente de silicio, o rejeito de caulim. Dessa forma, sera possivel analisar o
comportamento cristalino do material em diferentes condicfes de sintese, e a0 mesmo tempo
verificar a viabilidade de se utilizar um rejeito nesse processo.

O residuo a ser utilizado neste estudo é proveniente do processo de beneficiamento
de caulim para producdo de papel. As empresas produtoras se localizam nos estados do Para
como a Imerys Rio Capim — IRCC e Para Pigmentos — PPSA e Amap4, Caulim da Amaz6nia
- CADAM (IBRAM, 2012). No beneficiamento ocorre a formacdo de dois principais
residuos, constituidos por: quartzo (cerca de 10% da producédo) e caulim (cerca de 26% da
producdo). O caulim classificado como residuo recebe esta nomenclatura por apresentar
granulometria (< 2 um) inadequada para producéo de papel (MAIA, 2011; MAIA et al. 2014;
SANTOS et al. 2013).

Logo, esse trabalho buscou sintetizar zedlita ferrierita por uma rota de sintese ainda
ndo estudada anteriormente pelas literaturas existentes, utilizando o rejeito de caulim como a
principal fonte de Al e como fonte secundaria de Si. Além disso, procurou minimizar o tempo
de tratamento hidrotermal, isso por meio da insercdo da etapa de envelhecimento da silica gel,
e dessa forma atingir mais rapidamente a cristalizagdo do material. Outro aspecto importante
nesse estudo é a proposta de trazer beneficios ambientais e econémicos, através da
minimizacdo do rejeito armazenado nas lagoas de sedimentacdo e da utilizacdo de um

material sem valor comercial na sintese de um produto de elevado valor agregado.
1.1 Objetivos

Este trabalho teve por objetivo principal sintetizar zeo6lita ferrierita, utilizando o
rejeito de caulim como a principal fonte de Al e parcialmente de Si, e dessa maneira propor
uma alternativa para uma probleméatica de cunho ambiental e proporcionar beneficios
econémicos por meio da obtencdo de um produto de alto valor agregado a partir de um
material de baixo valor comercial.

Os principais objetivos especificos sao:
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o Apresentar uma rota alternativa na sintese da zedlita ferrierita, por meio da
utilizacdo de um rejeito industrial;

o Minimizar o tempo de tratamento hidrotermal, através da insercdo da etapa de
envelhecimento da silica gel, ou seja, acelerar o processo de sintese;

o Avaliar a influéncia da variavel tempo na sintese da zeolita estudada, bem
como verificar o grau de ordem estrutural dos produtos obtidos em cada tempo utilizado;

o Caracterizar 0os materiais de partida e os produtos formados por meio das

técnicas de Difracdo de Raios-X (DRX) e Microscopia Eletronica de Varredura (MEV).
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Caulim
2.1.1 Abordagem geral

O caulim, vide Figura 1, pode ser definido como uma rocha, constituida por material
argiloso, que apresenta as seguintes caracteristicas: granulometria fina, baixo teor de ferro e
cor branca ou aproximadamente branca. Além disso, “caulim” pode ser o termo utilizado para
designar a rocha que contem caulinita, bem como o produto resultante de seu beneficiamento
(GRIM, 1958 apud LUZ et al, 2008).

Figura 1 — Imagem do minério de caulim

Fonte: Disponivel em < http://www.newstrongeragrobusiness.com.br/ouro-magnes-niobio>.

As aplicacBes industriais desse argilomineral sdo inumeras. Cada pais utiliza esta
matéria prima conforme suas necessidades, contudo os Estados Unidos da América desponta
no cenario mundial como maior produtor/vendedor desse material, seguido pelo Brasil
(SILVA, 2003).

Segundo Virta (2008), a producdo mundial de caulim em 2007 era cerca de 37
milhdes de toneladas. A maior parte desta producdo é destinada a industria de papel, o caulim
é utilizado tanto no preenchimento como no revestimento do material. Outras aplicacdes a

serem ressaltadas sdo ilustradas no diagrama da Figura 2.
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Figura 2 — Diagrama ilustrativo das principais aplica¢des industriais do caulim
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Fonte: Roskil (1996) apud Luz e Chaves (2000).

No Brasil a maior parte da producdo desse mineral esta concentrada em trés
empresas: Imerys Rio Capim - IRCC, Caulim da Amazé6nia - CADAM e Para Pigmentos —
PPSA. Conforme dados do Departamento Nacional de Producdo Mineral (DNPM), a
exportacdo de caulim no Pard em 2017 superou a marca de 1.600.000 toneladas, gerando uma
receita de aproximadamente US$ 180.000.000 para o estado (DNPM, 2017).

Apesar do acelerado aumento na producao e beneficiamento do caulim, além de suas
inimeras aplicacdes industriais, este material ocasiona a producéo de milhares de toneladas de
residuos sélidos por ano, ndo bastasse isso, geralmente, estes residuos sdo descartados de
forma irregular no meio ambiente (MENEZES et al. 2007). A Figura 3 mostra a foto de uma

das lagoas de sedimentacdo da empresa PPSA, local onde é armazenado o residuo de caulim.
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Figura 3 — Lagoa de sedimentacdo da empresa PPSA

Fonte: Maia (2011).

Assim, utilizar os residuos de caulim gerados de processos industriais proporciona
ndo somente ganhos ambientais, mas também viabilidade econdmica, pois permite pular a
etapa de explosdo mineral do ciclo de vida do produto. Logo, as zedlitas sdo uma alternativa
no reaproveitamento desses residuos, pois a caulinita apresenta uma estrutura parecida com a
das zeolitas e proporciona a fonte de Si e Al necessaria na sintese desse aluminossilicato
microporoso (MAIA, 2011).

2.1.2 Mineralogia e Geologia

Segundo Luz et al. (2008), o principal constituinte do caulim é a caulinita, cuja a
célula unitéria pode ser expressa como Al4(SisO10)(OH)s, em que a caulinita pode ser definida
como um argilomineral que apresenta, geralmente, a seguinte composicdo quimica: de
39,50% de Al,03, 46,54% de SiO, e 13,96% de H,O, contudo esta composi¢do pode variar
em alguns casos.

Na exploracdo do caulim podem ser encontrados outros minerais, além da caulinita,
em um mesmo reservatorio, como a haloisita-4H,0, haloisita-2H,O ou metahaloisita, diquita
e nacrita, as quais, apesar de apresentarem uma composi¢do quimica similar a das zeolitas,
estruturalmente sdo bastante diferentes. A presenca desses minerais em algumas aplicacoes
industriais é benéfica, entretanto, para o revestimento do papel torna-se prejudicial, pois inibe
a viscosidade do caulim. A forma de distribuicdo e didmetro das particulas sdo fatores

importantes para controlar as propriedades fisicas do caulim, comercialmente o tamanho
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padrdo de particulas é de 2um, o qual pode ser determinado com a utilizacdo de duas
ferramentas especificas, 0 SEDIGRAPH e a pipeta de Andreasen (LUZ et al. 2008).

Geologicamente existem dois tipos de caulim, o primério e o secundario. O primeiro
caso ocorre devido a alteracdo de rochas in situ, onde minerais como feldspato e outros
aluminossilicatos  sdo transformados em  caulinita. Existem trés maneiras de essa
transformacdo ocorrer, por meio da intemperizacdo — neste as condi¢Bes climaticas e
ambientais favorecem a decomposicdo de aluminossilicatos para formar a caulinita; processo
hidrotermal — as alteracdes das rochas ocorrem por meio da circulacdo de fluido quente que
decorre do interior da crosta terrestre; e a solfatara — este dep6sito é proveniente de vapores
vulcénicos acidos, os quais sdo ricos em enxofre. J& o caulim secundario resultado da
deposicdo de materiais por correntes de agua, estes podem ser classificados em trés grupos:
sedimentar, areia caulinitica e argilas plasticas (ball clays). Dentre estes se destaca o caulim
sedimentar, que apresenta caracteristicas relevantes para a industrias do papel, como o teor de
caulinita apds seu beneficiamento, superior a 60%. As maiores reservas de caulim no Brasil
estdo concentradas na regido Norte, nos estados do Amazonas, Para e Amapa, sendo que estas
reservas sdo do tipo sedimentar (BRISTOW, 1987 apud MAIA, 2011).

2.1.3 Producdo e Beneficiamento

O Brasil é o segundo maior produtor de caulim do mundo, sendo que a maior parte
desta producdo esta concentrada na regido norte do pais, por trés principais empresas: Caulim
da Amazdnia S.A. (CADAM), Pard Pigmentos S.A. (PPSA) e Imerys Rio Capim Caulim
S.A. (IRCC). Embora o pais apresente alto potencial de producdo, aproximadamente 98% ¢é
destinada a exportacdo, cujos principais importadores sdo: a Bélgica, EUA, Japdo, Holanda e
Finlandia, sendo a Europa a maior importadora, porque apresenta um grande nimero de
fabricas de papel instaladas em seu territdrio, absorvendo quase 45% da exportacao brasileira
(MARTIRES E SILVA, 2008).

Em 2010 a empresa Imerys Rio Capim Caulim adquiriu a Para Pigmentos S.A
(PPSA), que fazia parte do grupo Vale, dessa forma a empresa conseguiu duplicar sua planta
de beneficiamento, tornando-se a maior mineradora de beneficiamento de caulim do mundo.
Atualmente ela é responsavel por 71% da producdo de caulim no Brasil e apresenta uma
logistica de producéo, esquematizada na Figura 4, que inicia nas minas localizadas as margens
do Rio Capim, depois 0 minério passa pelo beneficiamento nas dependéncias da empresa e
por seguinte o caulim beneficiado é enviado para ser embarcado no porto privado da
organizacdo (IMERYS, 2018).
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Figura 4 — Mapa ilustrativo da produgdo de caulim na empresa Imerys
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Fonte: Disponivel em < http://www.imerysnopara.com.br>.

E importante ressaltar que a maior parte da producéo de caulim da empresa Imerys é

destinada ao mercado internacional, conforme mostra a Figura 5.

Figura 5 — Principais importadores de caulim da empresa Imerys em 2017
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Fonte: Disponivel em < http://www.imerysnopara.com.br>.

O processo de beneficiamento do caulim € de suma importancia, pois este material
apresenta algumas impurezas, como 6xidos de ferro e titdnio, mica e feldspato, estes por sua
vez influenciam diretamente nas propriedades fisicas do material. Dessa forma, para que

ocorra um maior aproveitamento do material pelo setor industrial, é preciso que este passe por
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algumas operacOes de beneficiamento, estas podem ser por via seca ou por via Umida,
dependendo da aplicacéo a que se destina (SILVA, 2007). O processamento a seco pode ser
considerado mais simples, contudo algumas especificacdes sao requeridas: o caulim precisa
apresentar elevada alvura, uma distribuicdo granulométrica adequada (> 90% inferior a 2 um)
e baixa concentracdo de quartzo. Porém, geralmente o caulim ndo apresenta as caracteristicas
para ser processado a seco, assim o beneficiamento por via Umida é predominante (LUZ e
DAMASCENO, 1993).

Na regido norte o beneficiamento do caulim é predominantemente por via Umida,
ilustrado no fluxograma da Figura 6, em que a mineragdo ocorre em sistema a céu aberto,
passando pelas seguintes etapas: dispersdo — consiste em transformar o caulim bruto em uma
polpa, por meio da adi¢do de H,O, dispersante quimico, e reagente para ajuste do pH, este
processo ocorre sob uma agitacdo constante; desareiamento e fracionamento — o caulim
resultante da etapa de dispersao passa pela fase de desareiamento, cuja finalidade é remover o
material que possui granulometria superior a 250 pum ou densidade maior que a da caulinita,
se 0 material formado apresentar variacdes em sua distribuicdo granulométrica, este devera
passar pela fase de fracionamento, por meio dos equipamentos de hidrociclones e/ou
centrifugas; separacdo magnética — consiste em remover as impurezas presentes no caulim,
através de separadores magnéticos, esta etapa propicia uma econdmica substancial na
utilizacdo de reagentes na fase de alvejamento quimico; alvejamento quimico — esta fase pode
ocorre em ambiente oxidante ou redutor, sua finalidade é remover as impurezas
remanescentes da etapa de separacdo magnética, e dessa forma atingir a alvura necessaria ao
caulim para que este seja compativel com sua finalidade de uso; filtracdo — sua finalidade é
remover o sulfato ferroso presente na solucdo (FeSO,), reduzindo a umidade do caulim para
valores entre 30 e 55%; e secagem — esta ultima etapa do processo de beneficiamento do
caulim a seco visa reduzir ainda mais os valores de umidade, estes podem variar conforme a
finalidade de aplicacdo no mercado e de acordo com a técnica e equipamentos utilizados no
processo, por exemplo o uso de secador de esteira ou rotativo pode fornecer um produto
final com cerca de 6% de umidade, ou ainda pode ser secado para atingir valores abaixo de
0,5% (MONTE et al., 2001).
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Figura 6 — Diagrama de fluxo simplificado e genérico para o beneficiamento de caulim por via imida
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Fonte: Monte et al. (2001).

No entanto o processo de beneficiamento do caulim por via imida gera dois tipos de
rejeitos, sendo o primeiro constituido essencialmente por quartzo e gerado ainda na fase de
desareiamento, corresponde a cerca de 10% do que é produzido, e é resposto no préprio local
de extracdo. O outro tipo de rejeito gerado é proveniente das etapas de fracionamento,
separacdo magnética, alvejamento quimico e filtracdo, o qual corresponde a cerca de 26% da
producéo bruta, este € armazenado em grandes lagoas de sedimentacédo (MAIA, 2007). Apesar
de ndo apresentar propriedades quimicas, fisicas e mineraldgicas, adequadas a producéo de

papel, o rejeito de caulim é considerado o proprio caulim, podendo ser utilizado em outros
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processos industriais, como na fabricacdo de refratérios e de cerdmica avancada (FLORES,
2000), na producdo de corpos muliticos (MENEZES et al, 2007) e na sintese de zedlitas
(PANTOJA, 2017; CASTRO, 2018). Dessa forma, € possivel reaproveitar um material inerte

e transforméa-lo em um produto de alto valor agregado.
2.2 Metacaulim

O metacaulim é um material que apresenta alta atividade pozolanica, materiais que
possuem grande area especifica e estrutura interna amorfa ou vitrea, e é formado a partir da
calcinacao de argilas cauliniticas. O prefixo “meta” pode ser utilizado para denotar a Gltima
fase de hidratacdo de uma serie, neste caso 0 que ocorre é a desidroxilacdo do caulim, a qual é
proveniente da calcinagdo do material a certa temperatura por um tempo definido, dessa
maneira o caulim passa do estado hidratado para o desidratado (GARDOLINSKI; FILHO;
WYPYCH, 2003).

Perim (2013) cita trés formas de obtencdo do metacaulim, o primeiro consiste na
calcinacdo e moagem de argilas com alto teor de caulim. A segunda maneira seria utilizar
residuos de blocos ceramicos para obter o0 metacaulim. E a Gltima forma versa na utilizacdo de
rejeito industriais provenientes do processo de beneficiamento do papel, para formar a
metacaulinita o rejeito passaria pelo processo de calcinagdo a uma temperatura variando de
700 a 750°C, por um periodo de 2 a 5 horas. A equacdo quimica que representa a conversao
de caulinita em metacaulinita é mostrada a seguir.

A|28i205(OH)4 — A1,03.2Si0,+ 2H,0
(caulinita) (metacaulinita)
Outros autores ratificam que a calcinacdo do caulim pode ocorrer a temperaturas

entre 500°C a 800°C, como Grim (1953) apud Maia (2007). Ainda segundo o autor no
processo de calcinagdo ocorre a liberacdo de hidroxilas da caulinita, e por consequéncia
acontece um colapso na estrutura caulinitica, transformando-a em metacaulinita, um material

nao cristalino.
2.3 Zeodlitas
2.3.1 Abordagem geral

Dentre os estudos ja desenvolvidos sobre zedlitas existem algumas definigdes para
descrever esse composto quimico. Partindo de uma visdo histérica, o primeiro registro sobre
zedlitas foi feito pelo mineralogista Axel Fredrik Cronsted em 1756, o qual encontrou a
estilbita, um mineral que perdia agua na presenca de calor. Apesar da descoberta, durante dois

séculos o mineral s6 era conhecido por sua beleza aparente, ficando expostos em museus.
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Somente a partir de 1920 os pesquisadores comecaram a analisar a estrutura desse material,
descobrindo caracteristicas relevantes como a seletividade e a porosidade (MULLER, 2013).

Ainda em 1920 os dois pesquisadores Weigel e Steinhoff sugeriram que as zeolitas
possuiam poros e poderiam selecionar substancias menores que seus poros, dessa forma era
possivel inferir que o mineral possuia propriedade seletiva. Com base nessa caracteristica o
estudioso McBain ,em 1932, designou o termo peneira molecular para substancias que
conseguissem absorver de forma seleta outros materiais, propriedade inerente das zedlitas
(MULLER, 2013).

Conforme a tese defendida por Maia (2011), as zeo6litas podem ser encontradas
naturalmente ou sintetizadas em laboratorios. Sendo que no primeiro caso este material pode
ser classificado como um mineral, pois consiste em uma substancia solida, homogénea e de
ocorréncia natural, também apresenta uma estrutura interna ordenada, com uma composicao
quimica definida e é formada a partir de modificacBes da crosta terrestre. Ainda segundo a
autora, é possivel encontrar dois grupos de zedlitas sintéticas, o primeiro consiste em minerais
equivalentes, ou seja, sdo imitadas as condi¢es naturais de formacgdo. O segundo grupo é
denominado de substéncias cristalinas, estas ndo sdo encontradas naturalmente, porém
apresentam uma estrutura interna ordenada.

Contudo, um questionamento surge, por que existem varios estudos direcionados a
obter zedlitas sintéticas? Isso pode ser explicado por meio de trés fatores principais: as
zedlitas naturais apresentam impurezas indesejaveis para a producdo de material de valor
agregado; a composicdo quimica das zeolitas encontradas em reservatérios diversos pode
variar significativamente, ou até mesmo zeélitas encontradas em um mesmo reservatorio,
porém em camadas diferentes, podem apresentar uma composicdo quimica diversa; outro
aspecto relevante é que a sintese de zeodlitas proporciona as instituicbes de pesquisa a
oportunidade de obter catalizadores sintéticos conforme suas finalidades de utilizacdo, isso
devido a possibilidade de variar a relacdo de Si/Al em zedlitas sintéticas (WEITKAMP,
2000).

Confirmando a propriedade seletiva das zedlitas, Luna e Schuchardt (2001),
descrevem este material como um grupo de sélidos porosos denominados de peneiras
moleculares, dessa forma, esta substancia consegue selecionar moléculas compativeis com
seus poros e expulsar as moléculas que apresentam um didmetro cinético maior. Outra
propriedade importante das ze6litas é a sua area superficial especifica, apresentando um valor

bem mais elevado que a dos demais aluminossilicatos.
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Com relagdo as zedlitas naturais, estas podem ser formadas a partir de condicGes
especificas de temperatura, pressdo, atividade das espécies ibnicas e pressao da agua, de
acordo com a variacdo destes elementos, sdo formadas as mais diversas espécies deste
mineral. Geralmente, as maiores lavras de zeo6litas sdo encontras em seis tipos de ambientes
geologicos, que sdo: salinos ou lagos alcalinos (lagos salgados), solos alcalinos, diagenético
(s@o rochas que passam por diversas transformacdes de origem quimica ou fisica e originam
diferentes tipos de sedimentos), sistema aberto (ha transferéncia de energia e matéria), sistema
hidrotermal (ocorre circulacdo de dgua com temperatura acima da ambiente) e sedimentos
marinhos (MUMPTON 1973; CLIFTON 1987; LUZ 1994).

Maia (2011) destaca que ainda ndo foram encontradas reservas significativas de
zedlitas no Brasil, porém alguns estudos ja foram desenvolvidos no sentido de analisar as
principais ocorréncias desse argilomineral microporosos nas rochas sedimentas do pais, como
0 de Rezende e Angélica (1997). Estes estudos sdo importantes para o0 pais, pois 0 preco das
zeolitas pode variar significativamente de acordo com a sua finalidade de aplicag&o.

2.3.2 Definicdo e estrutura

As defini¢bes sobre zedlitas convergem em deliberar sobre a estrutura molecular, a
qual é composta de tetraedros da forma TO, onde T pode ser Silicio, Aluminio, Boro,
Germanio, Ferro, Fosforo, Cobalto, etc, os quais estdo unidos nos vértices por meio de atomos
de Oxigénio para formar unidades bésicas de construcao (u.b.c), conforme mostrado na Figura
7 (LUZ, 1994).

Figura 7 — Representacdo das unidades formadoras das zedlitas: tetraedros do tipo TO4
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Fonte: Adaptado de Braga e Morgon (2007) apud Izidoro (2013).

Luna e Schuchardt (2001) afirmam que as defini¢Ges classicas de zedlitas afirmavam
que o conceito deste tipo de material estava restrito apenas a aluminossilicatos cristalinos
hidratados formados por aluminio e silicio, entretanto atualmente é valido afirmar que este

conceito se estende para tetraedros formados por outros elementos (PO, GaOy,, etc).
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Giannetto (1990) define zedlitas como um grupo de minerais sintéticos ou naturais
que possuem estruturas cristalinas bem definidas. Para o autor, os atomos que sao
predominantes na formacdo desse mineral sdo o aluminio e o silicio, formando, na maioria
dos casos, tetraedros de alumina (AlO4)® e silica (SiO4)™. Contudo Giannetto (1990)
defende que outros 4&tomos centrais podem ser admitidos nos tetraedros das zeolitas, sendo
que estes atomos estdo ligados de forma tridimensional a 4&tomos de oxigénio, assim, cada
atomo de oxigénio esta relacionado a dois tetraedros.

Apesar da defini¢do de zedlitas ter sido ampliada para admitir outros &tomos centrais
na estrutura cristalina, além de silicio e aluminio, muitas propriedades desses tetraedros ainda
sdo apresentadas de acordo com a proporcdo de dtomos de silicio e aluminio presentes na
estrutura, esta proporcao pode variar de 1:1 (zedlita A) até co:1(silicatas). A concentracdo de
aluminio presente neste material influencia diretamente em suas propriedades quimicas, como
dimensdo da célula unitéria, capacidade de troca ibnica, estabilidade térmica, etc
(WEITKAMP 2000).

Payra e Dutta (2003) afirmam que as zeoOlitas também podem ser classificadas
conforme a razdo de Si/Al presente na amostra, sendo zeodlitas de baixa silica (Si/Al < 2),
silica intermedidria (2 < Si/Al < 5) e de alta silica (Si/Al > 5), seguindo esta classificacdo o

Quadro 1 apresenta alguns tipos de zeolitas.

Quadro 1 — Classificagdo de zedlitas conforme a variagdo da concentracdo Si/Al

Baixa silica Silica intermediaria Alta silica
(Si/Al < 2) (2 <Si/AlI<S) (Si/Al > 5)
analcima® chabazita® Ferrierita
phillipsita® erionita® ZSM-5

thompsonita® ZSM-18 ZSM-11
Zeolita X Zeolita Y ZSM-48
Sodalita mordenita® Zeolita B

#Zeolitas naturais
Fonte: Adaptado de Davis e Lobo (1992) apud Quintela (2011).

As zedlitas podem ser encontradas na natureza em aproximadamente 40 tipos
diferentes, dentre os quais pode-se apresentar as mais comuns: Analcima, Chabazita,
Clinoptilolita, Erionita, Faujasita, Ferrierita, Heulandita, Laumontita, Modernita e
Phillipsita. J& o grupo de zedlitas sintéticas engloba uma variedade de aproximadamente 200
tipos diversos, a justificativa para este nimero € a busca constante por um produto de alto
valor agregado, livre de impurezas e limitagdes de aplicacdo. Alguns exemplos de zedlitas
sintéticas sdo: as zeolitas A, X, Y, L, F, ZSM-5, ZSM-11, etc (Australian Institute of High
Energetic Materials, 2018).
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2.3.3 Algumas propriedades

Dentre as principais propriedades das zedlitas destacam-se: peneira molecular, o
termo descreve a capacidade que as zedlitas possuem em selecionar moléculas com tamanhos
compativeis com seus poros e excluir as moléculas que possuem dimens@es superiores, coOmo
mostra a Figura 8, assim, (a), as moléculas que apresentam uma estrutura linear sdo
adsorvidas pela zedlita A, contudo as moléculas ramificadas ndo séo absorvidas pelos poros
em (b) (FLANIGEN, 1991 apud LUNA e SCHUCHARDT, 2001).

Figura 8 — Representacdo da propriedade seletiva das zeolitas

Fonte: Ball (1994) apud Luna e Schuchardt (2001).

Outras aplicacGes das zeolitas sdo no processo de refino do petrdleo e na obtencéao de
produtos petroquimicos (CORMA 1991 apud ESCOBAR; BATISTA; GONZALEZ, 2000).
As zedlitas apresentam elevada estabilidade térmica, dessa maneira, este material pode ser
utilizado em processos que exijam elevadas temperaturas, contudo a composi¢do quimica
desse material influencia diretamente na faixa de temperatura que ele suporta, zedlitas com
alto teor de silicio podem suportar temperaturas de até 1300°C (PAYRA e DUTTA, 2003).

As zeoOlitas também apresentam como propriedade inerente um alto potencial
catalitico, isso se deve aos seguintes fatores: esses materiais apresentam elevada area
superficial e capacidade elevada de adsorcédo; elevado potencial de adsor¢édo que varia em um
amplo espectro desde altamente hidrofobicas a altamente hidrofilicas, ou seja, absorve
moléculas polares e apolares; arranjo tridimensional que proporciona a formacdo de sitios
ativos, a exemplos dos sitios &cidos, nos quais, conforme a finalidade de aplicacéo, a forga e
concentracdo podem ser reguladas; apresenta cavidades que sdo de tamanho ideal para
selecionar a maioria das moléculas que sdo utilizadas na industria; também consegue
selecionar elementos nas fases de uma reacdo quimica, no regente, no produto e na fase de
transicdo (QUINTELA, 2011).
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2.3.4 O processo de sintese

Breck (1974) descreve a sintese de zedtitas como um processo hidrotermal, dessa
forma, este ocorre na presenca de agua e temperaturas relativamente elevadas, contudo deve-
se considerar a quantidade de componentes quimicos requeridos para 0 processo, para que se
obtenha o componente desejado. A transformacdo de uma mistura de Al e Si em material
cristalino microporoso ndo envolve muitas etapas elementares. O processo denominado como
zeolitizacdo ocorre a partir da conversdo de cations metalicos ou moléculas organicas e agua
em aluminossilicato, e isso acontece por meio de uma solucdo supersaturada alcalina
(BYRAPPA e YOSHIMURA, 2001).

Conforme Maia (2007) alguns fatores influenciam diretamente no processo de
sintese das zeolitas, tais como o material de partida, o tempo, e a temperatura utilizada. O
tempo de sintese pode variar de poucas horas até varios dias, a temperatura utilizada pode
chegar até 300°C, dependendo do material requerido. Outro fator apontado pela autora sdo as
impurezas presentes no material de partida, tais impurezas precisam ser tratadas em condigdes
especificas para ndo provocarem resultados diferentes dos esperados.

Izidoro (2013) descreve que na sintese de zedlitas o material de partida precisa conter
alta concentracdo de silicio e aluminio, dentre as matérias primas ja estudadas para essa
aplicagdo estdo as cinzas do carvdo mineral e as argilas, como o caulim da Amazonia,
pesquisado em trabalhos como Maia (2007); Moraes (2008); Moraes (2010); Santos (2011) e
Maia et al (2017).

Maia et al (2017) apresenta a sintese de zedlitas, a partir de rejeito de caulim, em
duas etapas: a primeira consiste no tratamento do residuo, através da calcinagdo, para formar
uma metacaulinita mais reativa; a segunda em formar a mistura reacional e controlar os
parametros de sintese e dessa maneira formar o produto desejado. Sintetizar zedlitas a partir
de rejeitos industriais € uma forma de obter um produto de alto valor agregado a partir de um
material que ndo seria mais utilizado. Além de gerar ganhos econdmicos, este processo

proporciona reducdo de impactos ambientais.
2.4 Ferrierita
2.4.1 Estrutura da ferrierita

O zedlito ferrierita (FER) teve sua primeira ocorréncia natural (Figura 9) em 1918,
quando o pesquisador Richard P. D. Graham identificou o material no litoral norte de
Kamloops Lake, British Columbia, Canadd. Graham atribuiu este nome a zedlita para

homenagear seu colega de trabalho Walter F. Ferrier, o qual a havia coletado a amostra do
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material no Canada (FIGUEREDO, 2013). Os primeiros pesquisadores a determinar a
estrutura da FER foram Vaughan (1966) e Kerr (1966), eles utilizaram amostras naturais da

zeolita.

Figura 9 — Aglomerados de laminas de Mg-ferrierita localizada em Kamloops Lake, British Columbia, Canada
T - "

Fonte: Disponivel em <http://en.wikipedia.org/wiki/Ferrierite>.

A ferrierita € uma zeo6lita natural que apresenta elevado teor de silicio, além de
apresentar uma estrutura com unidades de construcdo secundaria formadas por cinco
tetraedros, pertencendo assim a familia pentasil. A Figura 10(a) mostra que quatro dos
tetraedros da FER se unem para formar unidades poliédricas tridimensionais, em 10(b) séo
representados as cavidades de acesso aos canais da zeoOlita, na Figura 10(c) as cavidades sdo
dimensionadas, em 10(d) sdo mostradas as unidades interligadas formando anéis com oito e
dez membros, e em 10(e) os canais de oito e dez membros estdo interceptados
perpendicularmente formando a célula unitaria da FER (VAUGHAN, 1966 apud SANTOS,

2015). A célula unitaria da FER possui cristais com simetria ortorrbmbica e 0s seguintes

valores como parametro de rede: a = 194, b = 14,3A e ¢ = 7,5A (QUINTELA, 2011).
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Figura 10 — Topologia da zedlita ferrierita
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Fonte: Disponivel em <http://www.iza-structure.org/databases>.

2.4.2 Sintese da ferrierita

O primeiro registro da sintese de zedlita ferrierita ocorreu em 1966, neste ano Barrer
e Marshall sintetizaram o material cristalino sob condicdes hidrotérmicas a uma temperatura
de 340°C e um tempo de sintese de 10 dias. Na sintese da FER cétions inorganicos podem ser
utilizados como agentes direcionadores de estrutura, contudo na maioria das vezes o
direcionador utilizado é organico, tais como etilenodiamina, piridina, piperidina, diaminas Cs
e C4, pirrolidina, 2,4 — pentanediona, etc (BASTIANI, 2012; SANTQOS, 2015).

O método padrdo da sintese de zedlita FER definido pela (1ZA) segue a metodologia

de Jacobs e Martens, onde a reacdo ocorre em meio hidrotérmico, o etilenodiamina
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(CoH4(NHy),) atua como direcionador de estrutura, a temperatura utilizada é de 177°C e o
tempo de 10 dias (JACOBS; MARTENS, 1987).

O Quadro 2 mostra as condi¢des de sintese da FER em cinco trabalhos distintos.

Quadro 2 — Condicdes de sintese de FER em cinco trabalhos

Temperatura
de Fase de

tratamento | calcinacgéo

hidrotérmico

Tempo de
tratamento
hidrotérmico

Fonte de Fonte de Direcionador Fonte

Autor (es o e .
(es) silicio aluminio de estrutura alcalina

(MACIEL, Silicato

ot ol | Al(sO); | Piridina | WSO, | 15e24horas | 170°C | 550°C/6h
(S'gg'lTS‘))S' A;BOOS" NaAlO, | CoHi(NH;), | NaOH 18 dias 150°C 550°C/6h
(S'Lz\éf‘sit A Sh | NaAIO, | CHH(NH), | NaOH | 240 horas 177°C -
o CzHa(NHy),
oLty | aciciy | NeAIO; | eferrieria | NaOH | 120 horas 170°C | 450°C/h
comercial

Pseudoboh Sementes de
emita FER na forma NaOH Del2a72 170°C De30a
. horas 600°C*
Catapal B amoniacal

(QUINTELA, Silica
2011) comercial

*A calcinacéo foi utilizada apenas para realizar analises térmicas.
Fonte: Autoria prépria.

A andlise dos trabalhos apresentados permite inferir que a maioria dos estudos ja
desenvolvidos sobre a sintese de FER segue a metodologia da IZA, contudo com
modificacOes significativas, como a fonte de silicio. Em todos os cinco trabalhos presentes no
quadro 2 a silica gel ndo foi utilizada no processo de sintese. J& a fonte de aluminio &,
geralmente, o aluminato de sédio (NaAlO,), sendo modificada em apenas dois dos trabalhos.

Outro aspecto importante € a fase de calcinacdo, presente em quatro dos trabalhos
abordados, sendo que em Quintela (2011) ela ocorre apenas para que seja feita a analise
térmica do material, ou seja, ndo é utilizada para remover o direcionador de estrutura do
material. O direcionador de estrutura influencia diretamente na hidrofilicidade (absorcédo de
agua) e na estabilidade térmica da zedlita, no estudo de Maciel (2017) foi utilizada a piridina
como direcionador, o que segundo o autor propicia a formacdo de cristais mais estaveis e com
uma maior afinidade por agua.

A FER exige um tempo de tratamento hidrotérmico bastante elevado quando
comparado a outros tipos de zedlitas. Dessa forma, pesquisadores apontam em seus estudos
reduzir esta variavel, sempre visando a viabilidade econémica do material. Outro parametro
importante é a temperatura em que ocorre a sintese, dentre os trabalhos ilustrados no Quadro

2 é possivel observar que os autores também visam & minimizacgao desta variavel.
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2.4.3  Aplicagdes da ferrierita

O zeolito ferrierita tem despertado o interesse do setor industrial devido as suas
propriedades como catalizador em diversas reacdes, isso se deve a sua elevada estabilidade
térmica, hidrotérmica e as caracteristicas cristalinas de sua estrutura. Suas principais
aplicacbes concentram-se na industria do petroleo, a FER pode ser utilizada em processos
como a transformacgéo de metanol em olefinas e hidrocarbonetos em gasolina, isomerizagao
de xilenos e para-xilenos, reducdo de metano e NO em automdveis, etc (SANTOS, 2015).

A isomerizacdo do n-buteno em isobuteno é apresentada como uma das principais
aplicacdes da zeodlita FER, isso devido a sua excelente seletividade de forma (LONG et al.
2000). Nesta aplicacéo, o tamanho dos poros da FER, de aproximadamente 0,5 nm e anéis de
10 membros, contribuem significativamente na eliminacdo da reacdo paralela de dimerizacéo
do n-buteno, aumentando a eficiéncia na obtencdo de isobuteno. Este produto é obtido
geralmente por meio do craqueamento catalitico do petrdleo, por isso pesquisas sdo voltadas
para esta area a fim de aprimorar a reacdo de isomerizacdo, ou seja, aprimorar a rota
alternativa para producdo de isobuteno. O isobuteno € um importante insumo da industria
petroquimica, o qual pode ser utilizado na obtencdo de metil terc-butil éter (MTBE), um
aditivo da gasolina (SANTOS, 2014).

O estudo desenvolvido por Bastiani (2012) demonstrou a importancia da zeolita FER
no sistema catalitico do processo de craqueamento catalitico de alta producdo de olefinas .
Segundo a autora a utilizacdo do material micro poroso proporcionou um aumento na
olefinicidade dos produtos, bem como elevou o rendimento de olefinas leves. As olefinas
leves sdo compostos importantes na industria petroquimica, estas sao utilizadas na producéo
de combustiveis ou polimeros com propriedades especiais, como o polietileno.

Santos et al., (2014) estudaram a aplicacdo da zedlita FER na pirolise de 6leos
vegetais, conforme os autores a utilizacdo deste catalisador acelera o processo de quebra das
moléculas, ou seja, a degradacdo da massa do material exige valores menores de temperatura

para ocorrer.
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3 MATERIAIS E METODOS
3.1 Materiais
3.1.1 Residuo de caulim

O residuo de caulim (Figura 11) foi utilizado como fonte de aluminio e parcialmente
como fonte de Si, assim como a silica gel. Este residuo é proveniente do processo de
beneficiamento do papel em empresas do estado do Pard, mais precisamente da regido do
Capim. O caulim surge como uma fonte alternativa de aluminio para sintese da zedlita
Ferrierita, pois na literatura estudada este material ainda ndo havia sido utilizado
(QUINTELA, 2011; FIGUEREDO, 2013; SANTOS, 2014; SANTOS, 2015; MACIEL,
2017).

Figura 11 — Residuo de caulim da Amazonia

Fonte: Autoria propria.

3.1.2 Hidroxido de sodio (NaOH)

O hidroxido de sddio (Figura 12) foi utilizado como a Unica fonte de sddio na sintese
do material estudado, foi usado na sua forma solida em formato de micro pérolas, produzido
pela Sigma Aldrich e apresentava um grau de pureza de 98%.
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Figura 12 — Hidréxido de Sodio em formato de micro pérolas

Fonte: Autoria propria.

3.1.3 Etilenodiamina

Usado como direcionador de estrutura, o etilenodiamina (Figura 13) apresenta a
seguinte formula molecular: C,H4(NH,),. E uma amina fortemente basica e possui um odor

similar ao de amonia.

Figura 13 — Etilenodiamina utilizado no processo de sintese

Fonte: Autoria propria.

3.1.4 Silica gel

A Silica gel (Figura 14) foi utilizada como a principal fonte de silicio, pois a
guantidade fornecida pelo caulim ndo seria suficiente para que os objetivos propostos neste

estudo fossem alcancados.
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Figura 14 — Silica gel utilizada no processo de sintese

Fonte: Autoria propria.

3.2 Metodologia experimental
3.2.1 Tratamento térmico do residuo de caulim

A primeira fase do processo de sintese consistiu no tratamento térmico do rejeito de
caulim. Primeiramente o residuo proveniente do beneficiamento do papel, que foi cedido a
UFPA campus Abaetetuba, foi colocado em estufa (Figura 15) a 100°C por 4 horas para

secagem.

Figura 15 — Estufa utilizada na sintese da zedlita ferrierita

Fonte: Autoria propria.

Posteriormente o material foi quarteado para reduzir a granulometria, colocado em
cadinhos de cerdmica e calcinado em estufa (Figura 16) a 700°C por 2 horas para se obter o
metacaulim (MKC), pois segundo Maia et al. (2014), sdo as condigdes ideais para se obter

metacaulinita reativa.
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Figura 16 — Forno Mufla utilizado na etapa de calcinagédo

Fonte: Autoria propria.

A caracterizacdo do residuo de caulim e do metacaulim obtido apos a calcinagéo foi
realizada através das técnicas de Difratometria de Raios X (DRX) e Microscopia Eletrénica
de Varredura (MEV), realizadas nos Laboratérios do Instituto de Geologia e Fisica,

respectivamente, da UFPA - Campus Guama.
3.2.2 Sintese da zeolita ferrierita

As primeiras amostras preparadas seguiram a metodologia 1ZA (JACOBS E
MARTENS, 1987), variando-se 0s seguintes parametros: a fonte de aluminio foi o
metacaulim ao invés do aluminato de sédio (Al,OsNa,O), a temperatura do tratamento
hidrotérmico foi alterada de 177°C para 180°C e o tempo de tratamento hidrotérmico também
foi alterado de 240 para 24 e 48 horas. Vale ressaltar que a principal fonte de silicio continuou
sendo a silica gel, contudo o metacaulim também contribuiu parcialmente com este reagente.

A composicdo da mistura reacional foi previamente definida por meio de calculos
estequiométricos. Dessa forma a mistura reacional foi preparada da seguinte maneira: 5,75 g
de silica gel foram adicionadas em 15 mL de H,O em um copo de teflon, esta mistura foi
submetida a agitacdo (processo de envelhecimento da mistura) por 24 horas e 80 rpm em um
agitador do tipo orbital (Figura 17), o objetivo do envelhecimento era acelerar cristalizagdo da
zedlita e diminuir o tempo de sintese, visto que na sintese de zeolita A este método ja foi
utilizado com éxito (DIAS, 2015; ALVES, 2016; CASTRO, 2018).
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Figura 17 — Agitador do tipo orbital utilizado durante a fase de envelhecimento da silica gel

warmnest

[ AcrAboR

Fonte: Autoria propria.

Apds o envelhecimento da silica foram adicionados a mistura 2,59 de metacaulim,
1,249 de NaOH e 10,22 mL de etilenodiamina, um bastdo de vidro foi utilizado para misturar
0s reagente, posteriormente o copo de teflon foi colocado dentro do reator de aco inoxidavel
(Figura 18), o qual permite que a reacdo ocorra a elevados valores de temperatura e presséo, o
reator foi colocado em estufa para o processo hidrotermal a 180°C, variando-se os tempos de

sintese, 24h e 48h.

Figura 18 — Reator de ago inoxidavel utilizado no tratamento hidrotermal

Fonte: Autoria propria.

Finalizado o processo hidrotermal, os reatores foram retirados da estufa e resfriados
bruscamente por cerca de 10 minutos, depois a solucdo foi descartada e o material sélido
obtido foi filtrado com agua destilada para que se chegar a um pH neutro (pH entre 07 e 08),
em seguida os produtos foram secos em estufa, na mesma temperatura de 180°C, por 2 horas.

A Figura 19 mostra o produto formado ap6s a fase hidrotermal, j& filtrado e seco em estufa.
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Figura 19 — Produtos de sintese apds a fase de tratamento hidrotermal

Fonte: Autoria propria.

A Ultima etapa do processo de sintese consistiu na calcinacdo das amostras, em um
forno do tipo Mufla, por 17h a uma temperatura de 540°C, com uma taxa de agquecimento

(TA) de 9°C/min. O produto final sintese formado é ilustrado na Figura 20.

Figura 20 — Produto final de sintese formado (FER-180-12)

Fonte: Autoria propria.

Na segunda série de sintese as condigbes experimentais seguiram a mesma
metodologia da primeira série, porém foram utilizados outros tempos de tratamento
hidrotermal, 12 e 72h. Ainda foram realizadas as duplicatas de todas as amostras sintetizadas
na primeira e na segunda série.

Para verificar o efeito da fase de calcinagdo no processo de sintese, foram feitas duas
amostras que ndo passaram pelo tratamento térmico (calcinacdo), nos tempos de 24 e 48h
(vide o fluxograma da Figura 21). Igualmente, para avaliar a influéncia da etapa de
envelhecimento da silica, foram sintetizadas outras duas amostras que ndo passaram pela
agitacdo, também nos tempos de 24 e 48h. Para uma melhor interpretagdo dos procedimentos

realizados, o processo de sintese é descrito no fluxograma da Figura 21.



Figura 21 — Fluxograma do processo de sintese da ze6lita FER
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3.3 Técnicas experimentais
3.3.1 Difragéo de Raios-X (DRX)

Por meio do fenbmeno da difracdo de raios-x é possivel estudar a estrutura dos
materiais a nivel atdmico. Cada cristal apresenta um padrdo de difracdo de pd Unico
(difratograma), dessa forma € possivel realizar a caracterizacdo de materiais atraves da
difracdo de raios-x.

Nesta pesquisa 0 material de partida e os produtos de sintese foram caracterizados
por meio da utilizacdo de um Difratbmetro de Raios-X modelo X'PERT PRO MPD (PW
3040/60), da PANalytical, com gonidometro PW3050/60 (teta/teta) e com tubo de raios X
ceramico de anodo de Cu (K= 1,78901A) modelo PW3373/00, com foco fino longo,
2200W, 60kv. Também foi utilizado um filtro Kz de Fe e o detector utilizado foi o
X'Celerator, do tipo RTMS (Real Time Multiple Scanning), atuando no modo Scanning e com
um active length de 2,122°. Sendo as condig¢des instrumentais as descritas a seguir: varredura
de 5° a 75° 20, voltagem: 40 KV, corrente: 40 mA, tamanho do passo: 0,02° 20 e
tempo/passo: 5s, fenda divergente de 1/4° e anti-espalhamento de 1/2°, maéscara de 10 mm,
movimento da amostra: Spinning, com 1 rotacdo/s. O software X’Pert Data Collector versdo
2.1a e X'Pert HighScore versdo 2.1b, foi utilizado para coletar e analisar os dados do
difratograma, identificacdo dos picos e analise semi-quantitativa das fases cristalinas.

3.3.2 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A andlise da microestrutura dos materiais € de suma importancia, pois permite
verificar as correlacdes de microestrutura, ou seja, os defeitos e as propriedades do material.
Neste tipo de analise a melhor técnica a ser empregada é a Microscopia Eletronica de
Varredura, uma vez que, dependendo do material, pode aumentar sua visualizacdo em até 300
000 vezes. No MEV a visualizacdo da area ou do micro volume do material ocorre por meio
da irradiacdo de um fino feixe de elétrons, o qual fornece uma imagem tridimensional devido
a profundidade de campo, neste a imagem eletrdnica complementa a informacédo fornecida
pela imagem Optica (DEDAVID; GOMES; MACHADO, 2007).

Neste estudo, a andlise dos materiais de partida e dos produtos de sintese foram
realizadas, utilizando-se um microscopico eletrénico de varredura, modelo TESCAN, no
Laboratorio de Microscopia Eletronica de Varredura, no Centro de pos graduacdo de Fisica,
UFPA. A fim de permitir a condutividade eletrbnica em um equipamento de metalizacéo, as

amostras foram recobertas por uma pelicula de ouro de espessura média 15 nm. As imagens
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geradas foram registradas em alta resolugdo, sendo a voltagem dos elétrons geradores de
20kV. A anélise quimica semi-quantitativa foi realizada a partir dessa técnica.

3.3.3 Analise Quimica

O processo de andlise quimica foi desenvolvido a fim de confirmar os dados obtidos
através do DRX. Esta foi realizada pela empresa ACME Analiticas Laboratorios, por meio de
4 procedimentos/metodologias distintas. Os elementos maiores e alguns tragos foram
verificados atraves de espectrometria de emissdo por ICP (Plasma por Acoplamento
Indutivo), apds fissura por fusdo com metaborato/tetraborato de litio e digestdo em acido
nitrico diluido. Contudo, para alguns elementos tragos como os ETR e outros que apresentam
refratariedade (resistem elevadas temperaturas), utilizou-se ICP-MS (Espectrometria de
Massa com Fonte de Plasma), com o mesmo procedimento de decomposicdo da
amostra descrito anteriormente. Para os elementos metalicos e preciosos, a amostra foi
dissolvida em &gua régia, antes de ser analisada por ICP-MS. A perda ao fogo foi feita por
diferenga de massas ap0s calcinagao da amostra a 1000 °C.

3.4  Nomenclatura dos produtos

A nomenclatura dos produtos formados foi determinada pelos seguintes critérios de
identificacdo: primeiramente a abreviacdo do tipo de zedlita que se almejava obter, por meio
da sigla FER; seguidos da temperatura, em graus Celsius, e do tempo, em horas, do
tratamento hidrotermal de cada amostra. Ainda foram utilizadas algumas letras para
identificar alguns parametros importantes, tais como sintese sem a fase de envelhecimento
(SE) e sintese sem a etapa de calcinacdo (SC). Na Tabela 1 sdo apresentadas as nomenclaturas
dos produtos de sintese conforme as condicBes experimentais. Ainda foram sintetizadas
duplicatas de todos os produtos formados, para confirmar os resultados de obtidos.

Tabela 1 — Nomenclatura dos produtos de sintese

Nomenclatura Temperatura (°C)  Tempo (h) enve;[]ir:irr)r?e?]io (h) ca-ll;eirr:]apg%g%h)
FER-180-24 180 24 24 17
FER-180-48 180 48 24 17
FER-180-12 180 12 24 17
FER-180-72 180 72 24 17

FER-180-24-SC 180 24 24 0
FER-180-48-SC 180 48 24 0
FER-180-24-SE 180 24 0 17
FER-180-48-SE 180 48 0 17

Fonte: Autoria propria.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1  Caracterizacdo Do Material De Partida
4.1.1 Difracdo de raios-X do rejeito de caulim e do metacaulim

Quando um feixe de raios-x € incidido em angulos varidveis em uma amostra na
forma de po e as intensidades obtidas sdo colocadas em funcdo do angulo de espalhamento
260 (angulo entre a onda incidente e a onda espalhada), ser& obtido um grafico chamado
difratograma. Desta maneira, a Figura 22 mostra os resultados da difracdo de raios-x do
residuo de caulim e do mesmo apos a calcinacao, estes dados foram retirados de Gongalves e
Maia (2018).

Figura 22 — Difratogramas de Raios X do rejeito de caulim e do metacaulim
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Fonte: Gongalves e Maia (2018).

Conforme o difratograma do rejeito de caulim, o mesmo € constituido
essencialmente por caulinita, pois, apresenta trés picos principais do argilomineral(KIn).
Outro aspecto relevante é o elevado grau de ordem estrutural da caulinita presente no residuo,
0 que segundo Maia et al. (2017) é justificado pela intensidade dos picos do argilomineral.

O difratograma do metacaulim (residuo apds o processo de calcinacdo a 700°C/2h)
mostra a total transformacdo de caulinita em metacaulinita, isso devido ao rompimento
completo da estrutura cristalina, justificado pela elevacdo do background (PANTOJA, 2017).
Ainda no difratograma do metacaulim € verificada a presenca de impurezas mineraldgicas,
pelos picos de quartzo (Qtz) e anatasio (Ant), o que conforme Maia (2007; 2011) e Maia et al.
(2017) estdo sempre presentes nas ocorréncias de caulim da regido do estado do Para, contudo
ndo foram identificados no difratograma do residuo, por apresentarem baixa concentragdo em

relacdo a caulinita.
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4.1.2 Microscopia Eletronica de Varredura do Residuo de Caulim e do Metacaulim

Os dados do MEV também foram retirados de Gongalves e Maia (2018). Neste, a
analise da microestrutura do material de partida (residuo de caulim) e do material obtido
(metacaulim) apos o tratamento térmico do caulim a 700°C/2h, pode ser verificada por meio

de micrografias, as quais sdo apresentadas na Figura 23.
itod

Figura 23 — Imagens do MEV do reje
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Fonte: Gongalves e Maia (2018).

Através da Figura 23a € possivel identificar que o residuo de caulim se constituiu
essencialmente de muitas particulas aglomeradas com a morfologia de placas pseudo-
hexagonal, com destaque para formas do tipo “booklets”, caracteristicas do empilhamento dos
cristais de caulinita. Conforme os dados obtidos no DRX, o produto formado ap6s 0 processo
de metacaulinizacdo é o metacaulim, o qual segundo a Figura 23b também apresenta
particulas glomeradas e a morfologia pseudo-hexagonal. Em ambas as amostras, as particulas
apresentam tamanho maior que 2 mm, como também é observado nas imagens de MEV dos
trabalhos de Maia (2011), Hildebrando et al (2012), Pantoja (2017), Maia et al (2017) e
Castro (2018).

4.1.3 Analise Quimica

A analise quimica foi possivel por meio dos dados retirados de Maia et al., (2017),
gue utilizaram a mesma amostra, estes sdo apresentados na Tabela 2 e confirmam que o
rejeito utilizado neste trabalho é constituido essencialmente por caulinita, pois, os teores de
alumina, silica e perda ao fogo se aproximam dos valores tedricos de composicao da caulinita,
que sdo respectivamente: 46,54% de SiO,, 39,50% de Al,O3 e 13,96% de PF (MURRAY,
2007).
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Tabela 2 — Composigao quimica (% em massa) e perda ao fogo do residuo de caulim

Componente (%)

SiO, 46,11
Al,O; 38,27
Fe,03 0,57
TiO, 0,35
CaO <0,01
MgO 0,02
Na,O 0,05
K,0 0,14

PF 14,46
Total 99,98

Fonte: Adaptado de Maia et al. (2017).

O valor de perda ao fogo refere-se a quantidade de dgua adsorvida, ou seja, com o
aquecimento o material (caulim) libera hidroxilas o que eleva a concentracdo dos outros
elementos. Os demais constituintes encontrados no material s&o considerados como
impurezas, a exemplo do TiO, (0,35%) que esta relacionado com o anatésio, ja identificado
anteriormente pela DRX (GONCALVES e MAIA, 2018).

4.2 Processo de sintese
4.2.1 Caracterizacdo dos Produtos Formados na Primeira Série de Sinteses
4.2.1.1 Difracdo de Raios-X da Zeodlita Ferrierita

A Figura 24 apresenta os difratogramas de raios-x das amostras obtidas nos tempos
de tratamento hidrotermal de 24 e 48 horas, utilizando etilenodiamina como agente organico
direcionador de estrutura, em meio hidréxido, a uma temperatura de 180°C, com tempo de
envelhecimento da silica gel de 24 horas e calcinagdo por 17 horas a 550°C. A figura também

mostra o Difratograma padrao da zedlita ferrierita segundo a 1ZA.
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Figura 24 — Difratogramas de raios X da ze¢lita ferrierita nos tempos de tratamento hidrotermal de 24 e 48 horas, e o difratograma padrao da ferrierita conforme a IZA
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Fonte: Elaborada com base nos dados fornecidos pelo software X Pert Data Collector e pela IZA.



48

Com base nos difratogramas dos produtos formados € possivel inferir que as duas
amostras sintetizadas (FER-180-24 e FER-180-48) apresentam picos caracteristicos de
ferrierita, sendo que na amostra de tratamento hidrotermal de 24 horas estes picos sdo mais
intensos, acima de 4000 cps. Também é possivel verificar que nos dois difratogramas estdo
presentes picos de outro tipo de zeoélita, a Tetrapropilamonia (ZSM5).

Santos (2014), também encontrou a fase ZSM5 como impureza quando visava a
sintese da zeolita ferrierita, a rota de sintese utilizada pela autora segue os padrdes
estabelecidos pela IZA, os mesmos utilizados nesta pesquisa, porém, utilizando como fonte de
Si e Al, um residuo de caulim. Conforme a autora a formacg&o da mistura de fases FER/ZSM5
é justificada pelo fato de que estas zeolitas podem ser sintetizadas individualmente a partir de
um mesmo direcionador de estrutura, neste caso o etilenodiamina.

Ao comparar os difratogramas dos produtos formados com o difratograma padréo da
ferrierita disponibilizado pela 1ZA, é observado que a posicdo dos picos de difracdo das
amostras sintetizadas e da ferrierita padrdo da IZA coincidem, dessa forma é confirmada a
obtencdo da zedlita ferrierita nesta pesquisa. Contudo, ao que tange a intensidade dos picos,
observam-se diferencas significativas entres os difratogramas, o que pode ser justificado pelas
diferengas entre os padrbes de sintese, como por exemplo, o tempo e a fonte de silicio e
aluminio.

Szostak (1989), ainda destaca que fatores como a mudanga de céations de
compensacao, substituicdo de ions na estrutura cristalina e orientacdo preferencial dos cristais,
podem ocasionar modificacbes nas intensidades dos picos de difracdo dos materiais
cristalinos.

Silva et al (2015) ao estudar a sintese de materiais zeoliticos retrata que é comum a
formacdo de mais de uma fase cristalina, isso ocorre devido a estabilidade relativa destes
materiais no meio reacional empregado na sintese. Para isso, a Tabela 3 fornece os dados da
andlise semi-quantitativa das fases formadas nas misturas da primeira série de sinteses,

calculados com o auxilio do software X ’Pert Data Collector.

Tabela 3 — Quantificacdo das fases formadas nas misturas da primeira série de sinteses

Amostras FER (%) ZSMS5 (%)
FER-180-24 82 18
FER-180-48 65 35

Fonte: Elaborada com base nos dados fornecidos pelo software X Pert Data Collector.

Conforme os dados da tabela 3, a ferrierita é fase principal na amostra sintetizada no

tempo de 24 horas, representando 82% do produto cristalino formado. Contudo a fase ZSM5



49

também estd presente no material. J& para a amostra sintetizada no tempo de 48 horas foi
analisada uma reducéo da fase ferrierita, porém esta ainda continua sendo a fase predominante
na mistura. Ainda foi possivel verificar que em 48 horas a fase ZSM5 foi mais favorecida,
passado de 18% na amostra FER-180-24 para 35% na amostra FER-180-48. Assim, para
essas condigbes de sintese, 0 aumento do tempo de sintese ndo favoreceu a sintese da
ferrierita, no que diz respeito a quantidade.

4.2.1.2 Microscopia Eletrénica de Varredura da Zedlita Ferrierita

Na Figura 25 séo apresentadas as micrografias eletrénicas de varredura da amostra
de ferrierita sintetizada a 180 °C, utilizando etileno diamina como direcionador orgéanico,
residuo de caulim como fonte de aluminio e tempo de tratamento hidrotérmico de 24h (FER-
180-24).

Figura 25 — Microscopia eletrbnica de varredura da amostra FER-180-24 com ampliacéo de (a) 1240 (b)
6430 e (c) 13700 vezes
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Fonte: Autoria propria.
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Através das micrografias verifica-se a formacgdo de aglomerados cristalinos. Estes
aglomerados apresentam forma e tamanhos irregulares, o que estd em consonancia com a
pesquisa desenvolvida por Quintela (2011), contudo o autor ressalta que esta formacdo é
caracteristica da metodologia com adicdo de sementes na sintese do material. Neste estudo
ndo foram adicionadas sementes no processo de sintese, a metodologia utilizada foi baseada
em misturas reacionais com direcionador organico.

Na ampliacdo das micrografias (6430 e 13700 vezes) confere-se a formacgdo de
material cristalino na forma de placas achatadas, porém a morfologia irregular dos cristais
ainda é verificada, isso segundo Neto (2011) esta associado ao tempo de formacdo dos
nucleos das zedlitas, estes provocam uma nucleacao heterogénea, a qual facilita a formacéo de
novos nucleos, formando cristais ndo uniformes.

A morfologia do zeolito ferrierita obtido no meio hidroxido com etilenodiamina, a
um tempo de tratamento hidrotermal de 48h (FER-180-48), é mostrada na Figura 26. As
micrografias do produto formado em 48h sdo semelhantes as apresentadas na Figura 25, em
que o tempo de tratamento hidrotermal foi de 24h.

Todavia, quando as imagens s&o ampliadas (3330 e 13200 vezes) observa-se que 0S
cristais de ferrierita sdo formados por aglomerados em forma de placas enroladas. Na Figura
26(c) verifica-se a formacdo de uma estrutura de particulas aproximadamente esféricas.
Santos (2015) também obteve cristais na forma esférica quando sintetizou zedlita ferrierita.
Conforme o autor, a variacdo na morfologia dos materiais sintetizados esta diretamente
associado ao efeito do grau de hidratacdo, em que uma diminuicdo do teor de aluminio na
rede do zedlito, provoca a reducdo de cargas parciais negativas geradas e um aumento
na densidade dos grupos silanois, favorecendo a maior compactacdo do material com razédo
molar SiO,/Al,O3; maior. Nesta série de sinteses a razdo molar utilizada foi de SiO,/Al,O3 =
10,45.
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Figura 26 — Microscopia eletrdnica de varredura da amostra FER-180-48 com ampliacdo de (a) 781 (b) 3330 e
(c) 7070 vezes
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Fonte: Autoria prépria.

4.2.2 Caracterizacdo dos Produtos Formados na Segunda Série de Sinteses
4.2.2.1 Difracdo de Raios-X da Zeodlita Ferrierita

A Figura 27 apresenta os resultados da difragéo de raios-X dos produtos formados na
segunda série de sintese a um tempo de tratamento hidrotermal de 24 horas, nela é
apresentada a duplicata do produto FER-180-24, sintetizado na primeira série, e 0s
difratogramas do mesmo produto sem a fase de envelhecimento (FER-180-24-SE) e sem a
etapa de calcinacdo (FER-180-24-SC).
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Figura 27 — Difratogramas de raios X da zedlita ferrierita no tempo de tratamento hidrotermal de 24 horas, sem
a fase de envelhecimento e sem a etapa de calcinagéo
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Fonte: Autoria prépria.

Os difratogramas presentes na Figura 27 confirmam os resultados da primeira série
de sinteses, em que a zedlita ferrierita foi cristalizada em um tempo de tratamento hidrotermal
de 24 horas, com envelhecimento da silica e calcinacdo do produto de sintese (FER-180-24).
Nesta segunda série buscou-se analisar a influéncia das etapas de envelhecimento da silica gel
e da calcinacdo nos produtos finais formados. Dessa forma, por meio dos difratogramas dos
produtos FER-180-24-SE e FER-180-24-SC, verificou-se que a intensidade do pico principal
da ferrierita (26=10,915) diminuiu quando a fase de envelhecimento ou calcinacdo foi
suprimida da rota de sintese. Além disso, as intensidades dos picos da zedlita ZSM5
aumentaram, quando nao foram introduzidos o envelhecimento (FER-180-24-SE) e a
calcinacdo (FER-180-24-SC) na rota de sintese.

O produto FER-180-48 também foi sintetizado novamente para confirmar o0s
resultados alcangados na primeira fase. Ainda foi analisada a influéncia da fase de
envelhecimento e calcinacdo nesta amostra, os resultados obtidos estdo presentes na Figura
28.
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Figura 28 - Difratogramas de raios X da ze6lita ferrierita no tempo de tratamento hidrotermal de 48 horas, sem a
fase de envelhecimento e sem a etapa de calcinacdo
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Fonte: Autoria propria.

Assim, como no caso de 24 h de sintese, as etapas de envelhecimento da silica e
calcinacdo do produto de sintese, também tem importancia para o tempo de 48 h. A retirada
dessas etapas, ndo favorece a cristalizacdo da ferrierita e sim da ZSM5. Isso pode ser também
observado na anélise semi-quantitativa desses produtos, que é apresentada na Tabela 4. Para
0s produtos sintetizados a 24 e 48 h verifica-se uma diminui¢do da quantidade de ferrierita,
(quando se retira do processo as etapas de envelhecimento e calcinagdo) ao comparar com as
amostras FER-180-24 e FER-180-48 (Tabela 3). Assim, para se sintetizar ferrierita com
residuo de caulim, sdo necessarias as etapas de envelhecimento da silica e calcinacdo do
produto de cristalizagdo. Os resultados desse trabalho estdo de acordo com pesquisas
realizadas por Santos (2014), Santos (2015) e Maciel (2017) que incluiram a etapa de

calcinacao nos seus produtos de sintese.

Tabela 4 — Quantificagdo das fases formadas nas misturas sintetizadas na primeira série de sinteses

Amostras FER (%) ZSM5 (%)
FER-180-24-SE 18 82
FER-180-24-SC 19 81
FER-180-48-SE 55 45
FER-180-48-SC 10 90

Fonte: Elaborada com base nos dados fornecidos pelo software X Pert Data Collector.

Além disso, € importante destacar que os difratogramas de raios-X das amostras
sintetizadas a um tempo de tratamento hidrotermal de 12 (FER-180-12) e 72 horas (FER-180-

72) apontaram que ndo houve a formacdo da zedlita esperada. A amostra de 12 horas ndo
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formou nenhum tipo de zedlita, e para o tempo de 72 de horas apenas a ze6lita Analcima
(ANA) resistiu, contudo em pouca quantidade.
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5 CONCLUSOES E SUGESTOES
5.1 Conclusdes

A proposta de sintetizar zeolita ferrierita a partir de um residuo de caulim produzido
na regido norte do pais, foi alcancada com éxito por este estudo. Apesar das limitacOes
encontradas, como a auséncia de literatura que abordasse a sintese de ferrierita a partir de um
argilomineral, esta pesquisa conseguiu alcangar os objetivos propostos. Dessa maneira, 0
residuo de caulim mostrou-se adequado a producéo de zeolita ferrierita.

As andlises dos DRX e das MEV mostraram que a houve formacdo da zedlita
ferrierita para os tempos de 24 e 48 horas. Reduzindo assim, de forma significativa o tempo
de sintese desse material quando comparado a outras literaturas ja estudadas.

Também foram estudados outros dois tempos de sintese, de 12 e 72 horas, contudo
foi constado que a sintese de ferrierita ndo foi favorecida. Pois em 12 horas ndo houve a
formagdo de nenhum material cristalino e em 72 horas s6 ocorreu a formagdo da fase
Analcima, porém em pouca quantidade.

A semi quantificacdo das fases formadas pelas misturas na segunda série de sinteses
mostrou que, as etapas de envelhecimento e calcinacdo sdo de suma importancia para a
formacdo da zedlita ferrierita, pois quando estas sdo suprimidas da rota de sintese, ocorre uma
reducdo significativa na fase ferrierita.

Em termos econdmicos, a melhor forma de sintetizar zedlita ferrierita, dentre as
estudadas nesta pesquisa, versa em utilizar um residuo de caulim calcinado a 700°2h,
emprego da etapa de envelhecimento da silica gel, tempo de tratamento hidrotermal de 24
horas, temperatura de 180°C e calcinacgdo dos materiais formados a 540°C/17h.

Dessa forma, este estudo constitui-se em uma importante ferramenta de pesquisa
para trabalhos futuros. Pois, de maneira inédita, conseguiu sintetizar uma zedlita que é
amplamente utilizada pela industria petroquimica, a partir de um residuo sem valor comercial.
Ainda conseguiu destacar a importancia das fases de envelhecimento da silica e da calcinagdo
dos produtos formados, bem como propés uma rota de sintese que utiliza um tempo de

tratamento hidrotermal relativamente baixo.
5.2 Sugestoes

Para um melhor entendimento do processo de sintese e caracterizacdo da zedlita do

tipo ferrierita, sdo sugeridas as seguintes propostas para trabalhos futuros:
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Analisar mais detalhadamente o processo de sintese de zedlita ferrierita, por meio da
utilizacdo de sementes ao inves de direcionadores organicos;

Verificar a formacdo de zedlita ferrierita atraves do uso de diferentes direcionadores
organicos, ndo apenas o etilenodiamina;

Estudar a influéncia da utilizacdo de sementes de diferentes tamanhos, sintetizadas a
partir de direcionadores organicos, sob a cristalinidade dos materiais formados;
Avaliar o efeito da variacdo da razdo molar Si/Al, na formacdo de cristais de
ferrierita;

Considerar diferentes parametros que interferem no processo de sintese, como:
tempo e temperaturas de tratamento hidrotermal; tempo de envelhecimento da silica
gel e tempo e temperatura de calcinagdo. E desta forma, desenvolver uma curva de
cristalizacdo, para determinar as condi¢des ideais para a sintese de ferrierita;
Caracterizar as amostras de ferrierita por meio de outras técnicas de analise, tais
como: microscopia eletrdnica de transmissdo; adsorcdo de nitrogénio a baixa

temperatura e distribuicdo de tamanho de particulas.
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