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RESUMO

Este trabalho teve como objetivo avaliar a possibilidade de
aproveitamento na sintese de zeolitas do residuo provenientes das
industrias de papel do estado de Santa Catarina, visando minimizar o
impacto ambiental e diminuir os custos de acondicionamento do
residuo. O residuo proveniente das indUstrias de papel apresenta em sua
composicdo: celulose, carbonato de célcio e caulim. Nos processos de
sintese de zedlitas tem se procurado utilizar matérias-primas
economicamente vidveis, e neste aspecto, a utilizagdo do caulim tem
sido amplamente empregado, pois constitui uma fonte natural de silicio
e aluminio. A purificagdo do residuo foi feita através do tratamento
quimico e térmico, por meio das etapas de calcinacdo inicial para
remocdo da celulose, seguida por lavagem é&cida com HCI em diferentes
concentragles, calcinacdo da fragdo sélida para obtencdo do metacaulim
como produto mais reativo e evaporacdo da fracdo liquida do residuo
para obtencdo do CaCl, utilizado na obtencéo da zedlita 5A. Os cristais
de zedlita 4A foram preparados por sintese hidrotérmica sob
autoclavagem estatica em diferentes temperaturas, tempos de
cristalizacdo e concentracdo de NaOH, tendo como fonte de aluminio e
silicio o metacaulim. A sintese da zeélita 5A foi feita por troca ibnica
com o CaCl,. Os produtos obtidos e os materiais de partida foram
caracterizados por DRX, MEV, FTIR e TG/DSC e EAA. Alguns
parametros de influéncia, como concentracdo de NaOH, tempo e
temperatura de cristalizacdo sobre os produtos finais cristalinos foram
estudados. Os resultados mostraram que a temperatura de cristalizacéo
foi um fator fundamental para a sintese da zedlita na menor
concentracdo, permitindo a obtencdo da zedlita 5A através de troca
ibnica com zedlita 4A, resultando em um maior aproveitamento do
residuo e consequentemente maiores beneficios ambientais.

PALAVRAS-CHAVE: caulim, residuo, zedlita.






ABSTRACT

This study had aimed to evaluate the possibility of use the residue from
the paper industry in the state of Santa Catarina in the synthesis of
zeolites. Allowing to minimize the environmental impact and reduce the
cost of the packaging. The residue from the paper industry contains:
cellulose, calcium carbonate and kaolin. In the process of the synthesis
of the zeolites has been used materials economically viable, widely the
kaolin, because it is a natural source of silicon and aluminum. The
purification of the residue was performed using chemical and thermal
treatment by means of the calcination for removal of the cellulose,
followed by acid washing with HCI at different concentrations,
calcination of the solid fraction for obtaining metakaolin which is the
most reactive product and evaporation the liquid fraction of the residue
to obtain the CaCl, used to obtain the zeolite 5A. The crystals of zeolite
4A were prepared by hydrothermal synthesis with static autoclave using
different temperatures, crystallization times and concentration of NaOH
having as source aluminum and silicon the metakaolin. The synthesis of
zeolite 5A was made by ion exchange with CaCl,. The obtained
products and starting materials were characterized by XRD, SEM, FTIR
TG/DSC and AAS. Some parameters of influence, like NaOH
concentration, time and temperature of crystallization of the crystalline
end-products were studied. The results showed that the crystallization
temperature is a key factor in the synthesis of zeolite at lower
concentration, allowing to obtain the 5A zeolite by ion exchange with
zeolite 4A, resulting in a better utilization of waste and, therefore,
higher environmental benefits.

KEYWORDS: zeolite, kaolin, waste.
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1. INTRODUCAO

O papel estd incorporado ao nosso dia a dia em muitas
utilizagcbes, com tendéncia a aumentar seu UsSO e O Seu COnsumo €
considerado como um dos indices de avaliacdo do padrdo de vida de
uma regido. O consumo de papéis tem apresentado elevadas taxas de
crescimento em todo mundo nos Gltimos dez anos, o que acarretou a
uma expansdo na demanda de celulose, principal matéria-prima do
papel, o que foi favoravel para o Brasil, em fungdo das vantagens
competitivas que o pais detém no segmento de producdo da madeira. O
estado de Santa Catarina conserva posicdo de destaque no cenério
nacional, ocupando a terceira posi¢do na producéo de papel, e a quarta
posicao na produgdo de celulose, possuindo ainda a segunda maior area
reflorestada do pais, com arvores tipo Pinus (CARVALHO, 2005).

A gestdo de residuos é um problema de ordem mundial, devido
ao elevado custo do manejo para realizacdo de tratamento e disposicao.
A reducdo da geragdo de residuos vem sendo uma preocupacdo
constante dos Orgdos governamentais que vém incentivando a
reciclagem e o reuso, o que resultara em uma menor quantidade de
residuos, na economia de custos com o gerenciamento dos mesmos, bem
como nareducdo do nimero de aterros, ja que este é 0 meio mais barato
e comum para a disposicdo de residuos (TARDIO, 2008).

Por razBes ambientais, econdmicas e sociais, a reciclagem de
residuos sélidos é uma atividade crescente no Brasil. Segundo o
Compromisso Empresarial pela Reciclagem (CEMPRE), comparado a
outros paises, 0 Brasil apresenta elevados indices de reciclagem e tem
potencial de se desenvolver ainda mais nessa area.

Preocupagdes ambientais tém levado a ampliacdo na procura
por materiais renovaveis para aplicagdes de interesse ambiental. Nesse
contexto estdo inseridas as indUstrias de celulose e papel, que inerentes
ao seu processo produtivo, geram residuos liquidos e solidos.

A temdtica proposta surgiu diante a necessidade de se
identificar esses residuos gerados pela indistria de processamento de
papel e o destino dado a eles. Nesse enfoque, pretendeu-se chamar
atencdo para a gestdo de residuos nessas inddstrias, pois mesmo estes
ndo sendo prejudiciais ao meio ambiente ndo devem simplesmente ser
dispostos inadequadamente na natureza. Dentre os residuos merecedores
de atencdo estdo os residuos solidos que sdo compostos basicamente de
caulim, CaCOs; e celulose.

O caulim uma argila que contém a caulinita que é um
argilomineral que possui razdo Silicio/Aluminio igual a 1, proxima da
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requerida para a sintese de zeolitas (SANTQOS, 1989), com propriedades
apropriadas ao wuso ambiental, julgou-se adequado estudar o
desenvolvimento de processos de sintese de zedlita a partir de caulins
calcinados, obtidos a partir da purificacdo de residuo da industria de
papel.
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2. OBJETIVOS
2.1 Objetivo geral

O presente trabalho teve como objetivo geral sintetizar a ze6lita
5A por troca ibnica com cloreto de célcio a partir da zedlita 4A feita sob
autoclavagem estatica, usando como fonte de silicio e aluminio o
metacaulim obtido de residuo da industria de papel.

2.2 Objetivos Especificos

Purificacdo do residuo para obter o caulim e CaCl, necesséarios para a
sintese das zedlitas;

Ativacdo térmica do caulim para produzir o metacaulim que é um
produto mais favoravel a reacdo de sintese de zedlita;

Sintese da zeolita 4A em reacdo hidrotérmica e sob diferentes
temperaturas, tempos de cristalizagdo e pHs a partir de metacaulim;
Obtencdo da zedlita 5A por troca ibnica com um dos subprodutos da
purificacdo do residuo;

Caracterizacdo do material precursor, dos materiais obtidos apo6s a
purificacdo e dos produtos sintetizados;

Andlise da influencia dos fatores tempo, temperatura e concentragdo no
processo de sintese e troca ibnica das ze6litas produzidas.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 Residuo do Poupamento de Papel Branco

Segundo a Associagdo Brasileira de Celulose e Papel
(BRACELPA, 2012), o setor brasileiro de celulose e papel é composto
por 220 empresas localizadas em 540 municipios, em 18 Estados, sendo
que 35 empresas sdo exportadoras habituais.

O Brasil ocupa hoje o quarto lugar em produgdo mundial de
celulose e o nono lugar em producdo de papel. O estado de Santa
Catarina contava, em 2003, com empresas produtoras de papel e
celulose que utilizavam somente madeiras oriundas de florestas
plantadas (BRACELPA).

Associagdo Brasileira de Celulose e Papel (BRACELPA)
informou que as vendas domésticas mantiveram a tendéncia de alta em
novembro de 2012. Com isso, no periodo de janeiro a novembro do
mesmo ano, as vendas de papel cresceram 3,8 % na comparagdo com 0
ano anterior. Para a celulose, o crescimento acumulado das vendas foi
ainda maior: 6,5%, no ano. Com relacdo a producéo de celulose e papel,
0s volumes produzidos de janeiro a novembro permaneceram estaveis,
frente a0 mesmo periodo de 2011. A producdo de celulose totalizou 12,7
milhdes de toneladas, enquanto a de papel somou 9,3 milhdes de
toneladas.

As indGstrias de papel e celulose produzem cerca de 5000 m® de
residuos so6lidos por més. De acordo com NBR 10004:2004, séo
residuos de classe Il-A classificados como ndo-inertes, devido aos
componentes destes residuos, como matérias organicas, eles podem ser
dispostos em aterros sanitarios ou reciclados. Do ponto de vista prético,
eles podem ser usados como fontes de energia, ou como matéria-prima
para a producdo de novos materiais (GEMELLI et al. 2001).

3.1.1 Producéo de papel

A fabricacdo de papel é uma das praticas mais antigas
desenvolvidas pela humanidade. A utilizacdo do papel como suporte
para a escrita ocorreu inicialmente na China, no ano 105 d.C. Os
chineses mantiveram por muitos séculos o segredo de sua fabricacdo. A
expansdo para o Ocidente comecou em 751, quando prisioneiros
chineses introduziram, na Asia Central, a industria do papel. No Brasil,
a producdo industrial de papel foi introduzida pelos portugueses no ano
de 1890. (SANTOS, 2001).
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Para a fabricacdo do papel sdo usados dois tipos de matérias-
primas que sdo resumidas em matérias-primas fibrosas e matérias-
primas ndo fibrosas. As matérias-primas fibrosas podem ser de origem
vegetal, animal, mineral e artificial. As fibras usadas na fabricacdo de
pastas celulosicas para o papel sdo quase que exclusivamente de
matérias-primas vegetais.

Para as matérias—primas ndo fibrosas destacam-se os produtos
inorganicos que sdo chamados de cargas. Essas cargas, que Ssao
materiais minerais de baixa granulometria, devem ser gquimicamente
inertes, evitando reaces com outros materiais usados na fabricacéo do
papel. As cargas sdo incorporadas a superficie de fibras celulosicas
durante a formacdo do papel, e tem como finalidade basica propiciar
maior uniformidade & superficie e melhorar certas caracteristicas, tais
como alvura, a lisura e a opacidade, fornecendo ainda melhores
condi¢cbes para uma boa impressdo. Entre os principais produtos
inorganicos usados como carga, o caulim é o predominante (LEBEIS,
2003).

O lodo priméario assemelha-se a uma pasta de papel, de cor
cinza escura quando Umido e cinza clara quando seco. Mesmo quando
prensado contém elevada umidade (SOUZA, 1995). Esse residuo é
composto basicamente por uma mistura de 45% de caulim, 45% de
carbonato de célcio (CaCO3) e 10% de celulose.

A celulose (CgH;0O5)n, 0 maior constituinte da matéria vegetal,
€ um polimero de cadeia longa composto de um mondmero (glicose),
classificado como polissacarideo ou carboidrato. E um dos principais
constituintes das paredes celulares das plantas (SANTOS 2001).

Os residuos gerados nas estacdes de tratamento de efluentes das
industrias de celulose e papel tem como destino final mais empregado o
aterro sanitario. A destinacdo de residuos em aterros sanitarios, embora
ambientalmente aceita, € uma opg¢ao pouco sustentavel e onerosa. Como
0 volume dos residuos vem crescendo constantemente nas fabricas elas
estdo buscando através de pesquisas, alternativas para utilizacdo desse
residuo, principalmente como matéria-prima em outras tipologias
industriais (PINHEIRO 2008).

3.1.2 Carbonato de Calcio
A camada de revestimento de papel é principalmente composta

por caulim, carbonato de célcio (CaCO3). Estes compostos na producéo
de papel sdo incorporados a massa fibrosa, além de proporcionar
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melhorias nas caracteristicas de impressdo, como receptividade a tinta e
impermeabilidade.

O carbonato de célcio natural é formado essencialmente por
calcita e/ou aragonita, mineral com a mesma composicdo quimica da
calcita, mas com estrutura cristalina ortorrdbmbica ao invés de
hexagonal, ¢ um mineral inorganico quimicamente inerte, insolivel em
agua e com caracteristicas alcalinas que resultante da reacfes do 6xido
de célcio com didxido de carbono (XIANG, 2002). As aplicacdes
industriais de CaCO; sdo muito abrangentes, incluindo papel, tintas,
plasticos, medicamentos, alimentos para animais, adesivos e borrachas.
Muitas abordagens tém sido desenvolvidas para controlar as fases e
morfologias de carbonato de calcio (ISLAM 2011).

3.1.3 Caulim

O caulim é um tipo de argila constituida principalmente pelos
argilominerais do grupo caulinita que tem seu subgrupo composto pelos
minerais caulinita, diquita, nacrita e haloisita. E um material
inorganico, insolivel em agua, imputrescivel, neutro, imune ao ataque
de microorganismos e a mudangas bruscas de temperatura (SANTOS,
1989; SILVA, 2001).

A denominagdo caulim deriva da expressdo chinesa “Kao ling”
que significa alta crista, nome dado a uma colina da China, perto da qual
se explorava esse material para a fabricacdo de porcelana (GOMES,
1988).

A morfologia do caulim e a existéncia em quantidades
apreciaveis tém particular importancia para exploracdo e uso industrial
sendo utilizado em diversos setores, destacando-se a cermica
(porcelana, cerdmica branca e refratérios), que consome 45%, tinta,
borracha, plasticos e outros usos em menor escala (carga na industria
quimica, farmacéutica e de cosméticos) por volta de 24% (MARTIRES,
2006; SANTOS, 1989), e as industrias de papel, que consome cerca de
47% da producdo mundial, sendo 33% para revestimento ou cobertura
(“coating”) e 14% para carga (“filler”) (BARATA, 2002).

O termo caulim é utilizado tanto para denominar a rocha que
conttm o mineral caulinita, quando ao produto resultante do
beneficiamento da mesma. A caulinita é argilominel, isto é, constituidos
de material argiloso, de granulometria fina, com baixo teor de ferro, de
cor branca e cuja composicdo quimica genérica é de um silicato de
aluminio hidratado: Al,Si205(OH)4. O mineral do caulim mais comum e
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importante industrialmente é a caulinita (CUNHA et. al., 2007,
ARAUJO, 2006).

A caulinita ¢ um dos argilominerais mais frequentemente
encontrado na natureza. A estrutura quimica da caulinita ¢ formado
pelo empilhamento regular 1:1 de laminas de tetraedros de SiO, (6xido
de silicio) intercaladas com laminas de octaedros de Al,(OH)s
(hidroxido de aluminio) também chamada folha de gibsita, ligadas entre
si por pontes de hidrogénio entre os atomos O° e grupos OH de planos
justapostos, resultando numa estrutura fortemente polar (CUNHA,
2007; SANTOS,1989). A Figura 1 apresenta a estrutura da gibbsita (a),
silica (b), o processo de montagem da estrutura ideal da caulinita (c) e a
estrutura final da caulinita (d) (GARDOLINSKI et. al., 2003).

Figura 1. Estrutura da gibbsita (a), silica (b), o processo de montagem da
estrutura ideal da caulinita (c) e a estrutura final da caulinita (d).

y . 1

Fonte: GARDOLINSKI et. al., 2003.

A composicdo quimica da caulinita, expressa pela formula de
oxidos, é Al,05.2Si0,.2H,0. A férmula da cela unitaria da caulinita,
eletricamente neutra, é Al,Si;O10(OH),. A caulinita tem composicéo
quimica teorica de 39,50% de Al,O3, 46,54% de SiO, e 13,96% de H,O
(SANTOS, 1989, COELHO, et . al. 2007).

Nos processos de sintese de zedlitas, a procura de matérias-
primas mais econdmicas resultou nos processos provenientes da
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utilizacdo de argilominerais, dos quais o caulim é o mais empregado,
pois constituem uma fonte natural de Al,Oz e SiO, em substituicdo aos
reagentes quimicos tradicionais utilizados como o aluminato de sédio e
silica (BRECK, 1984).

3.1.4 Metacaulim

Reatividade da caulinita pode ser aumentada alterando as suas
propriedades com o tratamento térmico, mecanico ou quimico. Este
argilomineral ndo é significativamente afetado pelos tratamentos acidos
ou alcalinos, mesmo em condigdes fortes as reagbes sdo normalmente de
pouca utilidade, mesmo sob condi¢des drésticas, devido a inércia
elevada da caulinita (CRISTOBAL, 2010; REYES et al. 2010). Por
outro lado, a caulinita tem uma tendéncia a tornar-se cada vez menos
cristalina com o prolongamento do tratamento térmico, isto se verifica
quando ocorre a calcinagdo, em que ha um colapso da estrutura
cristalina resultante da destruicdo total do empilhamento das camadas
estruturais (CORDEIRO, 2001).

Durante esse processo que ocorre em temperaturas no intervalo
de 450°C até aproximadamente 900°C, a caulinita perde agua de sua
estrutura cristalina e ocorre a perda dos grupos OH, dando origem a uma
estrutura amorfa (LIEW, 2012; SANCHEZ, 1999). Se o processo de
calcinacdo continuar, a elevacdo da temperatura provoca a evolucéo da
estrutura amorfa da metacaulinita para uma fase cristalina intermediaria
chamada espinélio até a nucleagio da mulita (MOTHE, 2004; SANTOS,
1989). A metacaulinita Al,Si,O; € um produto amorfo resultante do
processo de desidroxilagdo da caulinita, a decomposicdo térmica da
caulinita em metacaulinita obedece a equacdo (BRECK, 1984)..

2Al,Si,05(0H), —X==0C , ?A|,Si,0; + 4H,0
Caulim Metacaulim Gas

Em vista disso, podemos dizer que em temperaturas mais
elevadas estd ocorrendo a transformacdo do caulim em metacaulim,
como mostra a Figura 2, sendo esta Ultima fase a mais adequada para a
sintese de zeodlitas, porque na desidratacdo ocorre a transformacdo de
grande parte do aluminio octaédrico em tetraédrico e tetracoordenado.
Além disso, a grande amorfizacdo estrutural causada pelo aguecimento
em altas temperaturas ajuda na formacdo da zedlita a partir do
metacaulim (RIGO et. al., 2009).
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Figura 2. Representacdo esquematica do processo de metacaulinizagao.
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Fonte: LOIOLA, 2006.

Sendo o caulim um material que naturalmente j& possui uma
relacdo SiO,/AlLO; proxima da requerida para sintese de zedlita tipo A,
com propriedades adequadas ao uso ambiental, e face & existéncia de
muitos depositos de caulim no Pais, juljamos oportuno estudar o
desenvolvimento de processos de sintese de zedlita a partir de caulins
calcinados (LUZ,1995).

3.2 Zedlita

As zedlitas sdo aluminosilicatos cristalinos altamente porosos,
conhecido como peneiras moleculares, estes cristais sdo caracterizados
por um sistema de poros tri-dimensional, com poros de didmetro
definidos (FALCAO, 2005).

3.2.1 Breve historico

A histéria das ze6litas comegou com a descoberta pelo
mineralogista sueco Axel Cronsted, em 1756, de um mineral (Estilbita),
e entdo foram reconhecidas como um novo grupo de minerais. A
denominagdo do termo genérico “zedlita” se deu ao verificar que, sob
aquecimento, ela parecia ebulir e ferver ao mesmo tempo com elevada
liberacdo de vapor de agua. O termo zeolitas é formado pela associacdo
de palavras (zeintlithos) que significa “pedra que ferve” (GUISNET,
2000).

Em 1925, Weigel e Steinhoff foram os primeiros a constatar
que a zeodlita Chabazita adsorvia seletivamente moléculas organicas
menores e rejeitava as maiores, a partir dessa observacdo o termo
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peneira molecular foi introduzido por McBain em 1932 para definir
materiais porosos que exibem a propriedade de agir como peneiras em
uma escala molecular (GUISNET et al, 2000; LUZ, 1997).

Em 1862 foi registrada a primeira sintese hidrotérmica de uma
zeodlita, a Livinita, por Clair Devile. Durante os anos 50 e 60 foram
sintetizadas e comercializadas varias ze6litas com maiores teores de
silicio. Em 1974 a ze¢lita A foi introduzida nos detergentes e em 1980
ja haviam sido identificadas 40 zeOlitas naturais e em 1990 ja se
conheciam 10.000 patentes relacionadas.

3.2.2 Aspectos estruturais das ze6litas

As zedlitas englobam um grande ndmero de minerais naturais e

sintéticos que apresentam caracteristicas comuns. S&o aluminosilicatos
hidratados altamente cristalinos cuja estrutura compde-se de uma rede
tridimensional de tetraedros do tipo TO, (T= Si, Al) unidos pelos
vértices através de atomos de oxigénio, cada um deles comum a dois
tetraedros vizinhos, formando as unidades primarias (LUZ, 1995;
MAIA, 2007). Possuem cavidades e canais regulares de tamanho
molecular cujo didmetro depende do tipo de zedlita, nos quais pode
haver movimentacdo de moléculas de agua (BOSCO et al, 2004;
CORREIA, 1995).
Os desbalanceamentos de cargas provocados pelo aluminio estrutural,
que é trivalente, induzem cargas negativas a estrutura, as quais Sao
compensadas por cétions de metais alcalinos e alcalinos terrosos. Os
adtomos de Al ou Si ocupam o centro do tetraedro e os atomos de
oxigénio ocupam os vértices, o fato dos atomos de oxigénio serem
compartilhados com os &omos de Al ou Si vizinhos, faz com que, na
estrutura da zedlita, existam duas vezes mais atomos de oxigénio do que
atomos de Al ou Si. A Figura 3 apresenta a unidade primaria de
construcdo TOy, 0s tetraedros com atomos de silicio, os tetraedros com
atomos de Al substituindo o Si e ligado a um céation para compensar a
diferenca de carga (CAOVILLA, 2004; FALCAO, s/d; LUZ, 1995).
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Figura 3. Unidades estruturais basicas das zedlitas.

Fonte: COELHO, 2007.

A célula unitéria € a menor estrutura capaz de representar uma
zedlita, isto &, a estrutura basica que se repete ao longo do cristal.
Conforme a regra de Loewnsrtein hd uma alternancia entre o Al e o Si
nos sitios tetraédricos, dois atomos de Al ndo sdo adjacentes, ou seja,
ndo existem ligagdes Al-O-AI(CARDOSO et al, 1995; AGUIAR, 2002).
A férmula geral empirica de uma ze6lita é dada por:

Myn [(AlO2)x(SiOz)y].WH,O

Onde M é o cétion intercambidvel de valéncia n, x + y € 0
nimero total de tetraedros por célula unitaria € w é o nimero de
moléculas de agua (CARDOSO et al, 1995).

Algumas disposicdes basicas dos tetraedros [SiO4]* e [AlO]>
geralmente sdo agrupadas em subestruturas que, por simplicidade, séo
representadas por arestas e vértices, onde os &tomos Si, Al e O ndo séo
explicitamente mostrados. Em cada vértice dos poligonos ou poliedros
tem um atomo de silicio ou aluminio e aproximadamente no meio das
arestas encontra-se um atomo de oxigénio (MASCARENHAS, 2001).

A maneira de encadear os tetraedros TO, gera as diferentes
unidades secundarias de construcdo (USC), que é o nivel seguinte de
organizacdo zeolitica. As unidades secundarias de construcdo contém
até 16T - atomos, tendo-se a formacgdo de anéis simples ou duplos de
quatro, seis ou oito tetraedros (S4R, D4R,S6R, D6R, S8R, D8R) que se
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agrupam formando cavidades que caracterizam as ze6litas como mostra
a Figura4 (LUZ, 1995; BRAGA et al, 2007).

Figura 4. Unidades secundarias de construcdo encontradas em zedlitas.
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Fonte: LUZ, 1995.

Na Tabela 1 sdo encontradas as classificacdes dos sete grupos de
zeodlitas de acordo com suas estruturas (BRECK, 1984).
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Tabela 1. Classificagdo das zedlitas a partir das unidades secundéria de
construgdo (LUZ, 1995).

Grupo | Unidades Secundarias de Construgéo Zeolita
1 anéis simples de 4 membros, 4AS A”?".C"T‘a’
philipsita
2 anéis simples de 6 membros, 6AS Erloana,
offretita
3 anéis duplos de 4 membros, 4AD Zeoht; Ae
4 anéis duplos de 6 membros, 6AD Fau1a2|t_a,
chabazita
5 unidade complexa 4-1, T5010 Natrollts_a,
thomsonita
6 unidade complexa 5-1, T80O16 Mo_rdc_en!ta,
epistilbita
7 unidade complexa 4-4-1 T10020 Heul_an.dlta,
stilbita

3.2.3. ClassificacOes das Zeolitas

As zedlitas podem ser classificadas em naturais e sintéticas. As
naturais ocorrem a partir de rochas igneas e sedimentares, depositos
minerais e vulcanicos. Durante cerca de 200 anos as zedlitas naturais
foram essencialmente usadas pela beleza dos seus cristais (joalheria).
Até o presente momento, foram descobertas cerca de 60 zedlitas
naturais, sendo algumas encontradas em abundéncia na natureza
(GRECCO, 2013), dentre as espécies de zeotlitas naturais conhecidas
apenas algumas sdo amplamente utilizadas, como: chabazita, mordenita,
heulandita, phillipsita, erionita. Algumas zedlitas de ocorréncia naturais
estdo apresentadas na Figura 5.
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Fonte: http://www.mineralien-verkauf.de/zeogallery/zeolithee.html.

Embora existindo varias ze6litas naturais, a indUstria direciona
seus investimentos a producdo de zedlitas sintéticas, isto é atribuido em
razdo das zeolitas naturais apresentam em sua grande maioria impurezas
indesejaveis e a composicdo quimica dos minerais extraidos pode variar
significativamente de um deposito para outro (LOIOLA, 2006).

As zeolitas sintéticas apresentam um Unico tipo de cation com
capacidade de troca catidnica, apresentam canais e cavidades com
dimensdes que podem ser estabelecidas. Sdo sintetizadas a partir de
composicdo definida, sob condi¢des de temperaturas e pressdo pré-
determinadas. Através do controle dos parametros de sintese tem-se um
material uniforme, assim sdo mais empregadas comercialmente, devido
a sua elevada pureza e possibilidade de modelar suas propriedades, de
modo a otimizé-las para aplicagdes industriais especificas. As inUmeras
formas de combinacdo de espécies quimicas na composicéo das zedlitas
levaram a busca de novas estruturas, surgindo assim as ze6litas A, X, Y,
ZSM-5, Mordenita e suas respectivas formas modificadas (LUZ, 1995).

As zedlitas também podem ser classificadas com relacdo ao
tamanho do microporo. O tamanho do poro é a abertura bidimensional
da zedlita e é determinada pelo nimero de atomos tetraédricos ligados
em seqléncia (BRAGA, 2006). Os microporos das zedlitas sdo
classificados de acordo com o tamanho: poros pequenos, médios,
grandes ou supergrandes. Peneiras moleculares com poros maiores que
20 A, com paredes amorfas, sdo classificadas como mesoporosas. A
Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC) classifica as
zeolitas utilizando um cédigo de trés letras baseado na sua estrutura, por
exemplo, LTA (LUNA, 2001).
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Tabela 2. Caracteristicas dos poros de algumas peneiras moleculares
(LUNA, 2001).

Tamanho do  Diametro do Nome Simbolo m’(\)/:aéLOJI a
microporo poro em A Comum  estrutural p
absorviwel
Pequeno 4,1 Zedlita A LTA n-hexano
53x5,6 ZSM-5 MFI Cicloexano
Médio 39x6,3 AIPO-11 AEL Cicloexano
55X 6,2 ZSM-12 MTW -
7,3 AIPO-5 AFI Neopentano
Grande 7.4 Zeolita X FAU Tributilamina
6 X7 Zeodlita B BEA -
Super 7’91;( f‘7 AVIFF:IC-)E;S A\\/Elr Triisopropil-
Grande 132x40  Cloverita  CLO benzeno

Mesoporoso 15-100 MCM-41 -

3.2.4 Propriedades e Aplicacbes

Devido a suas caracteristicas estruturais, as zedlitas possuem
algumas propriedades Unicas que as tornam Uteis em diversas aplicaces
industriais, tais como: alto grau de hidratacdo, baixa densidade e grande
volume de vazios quando desidratada; alta estabilidade da estrutura
cristalina, mesmo quando desidratada; area superficial especifica
elevada, dimensdes moleculares dos poros, canais e cavidades, que lhes
conferem diferentes tipos de seletividade, capacidade de adsorcéo
elevada, propriedades cataliticas, facilidade na separacdo de reagentes e
produtos e, propriedades acidas e basicas; adsor¢do seletiva de gases e
vapores (CORMA 2003).

As propriedades acidas e basicas sdo geradas pela substituicao
dos cations alcalinos e alcalinos terrosos por proétons, que se ligam
fracamente aos atomos de oxigénio (ligados aos atomos de silicio e
aluminio), gerando grupos hidroxila ligados em ponte (sitios &cidos de
Bronsted). Por outro lado, o aquecimento desses solidos leva a formagao
de sitios &cidos de Lewis, como consequéncia da saida desses grupos na
forma de 4gua (GRECCO, 2013).
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A estrutura microporosa faz com que as zedlitas apresentem
uma elevada superficie interna em relagdo a sua superficie externa e
permite a transferéncia de matéria entre os espagos intracristalinos e o
meio externo. A remoc¢do das moléculas de agua e a substituicdo dos
cétions intercambidveis ndo alteram a estrutura bésica das zedlitas
(MAIA, 2007; FUNGARO, 2002). Entretanto, essa transferéncia de
matéria € limitada pelo diametro de poros da zeoélita, sendo que s6
poderdo entrar ou sair deste espaco cristalino aquelas moléculas cujas
dimensdes sdo inferiores a certo valor critico, o qual varia de uma
zedlita para outra (CAOVILLA, 2004; LUNA et al, 2001). Essa area
superficial elevada e porosidade da rede sdo caracteristica indispensavel
para uma alta capacidade de troca iénica (mobilidade dos cations de
compensacdo) como mostra a Figura 6.

Figura 6. Representagdo da capacidade de troca ibnica de uma zedlita
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Fonte: http://www .br.all.biz/zelita-para-purificacao-de-gases-adsorcao.

As propriedades fisicas provém de aspectos Unicos para uma
variedade ampla de aplicagBes tecnoldgicas, responsavel pelo crescente
interesse nas zedlitas em diversos setores, assim as principais aplicacdes
sdo na agricultura, tratamento de licores radioativos, tratamento de solos
contaminados, remocdo de metais toxicos, abrandamento de &guas
industriais e domésticas, purificacdo e separacdo de gases industriais,
nutricdo animal, catélise e refino de petréleo, controle de odor, limpeza
de derramamento de 6leo (FALCAO, 2005; FARIAS,1997; LUNA et al,
2001). As aplicagdes das zedlitas ocorrem em funcdo de propriedades
que lhes sdo caracteristicas, dentre as quais pode-se destacar: grande
estabilidade térmica associada a maior relagdo Si/Al e acidez interna
responsavel por sua acdo como catalisadores (LUZ, 1995; LUNA et al
2001).


http://www.br.all.biz/zelita-para-purificacao-de-gases-adsorcao
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3.2.5. Fatores de formagc&o de sintese

A sintese de zeo6litas € um processo de reacdo-cristalizacdo de
multifases, geralmente envolvendo pelo menos uma fase liquida e fases
sélidas tanto cristalinas quanto amorfas, proveniente de hidrogéis como
aluminatos e silicatos e minerais como cinzas e caulins calcinados.

A Figura 7 apresenta o processo de cristalizacdo da zedlita A a partir de
um hidrogel aluminio-silicatado:

Figura 7. Sintese hidrotérmica de uma ze¢lita a partir de hidrogéis.
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Fonte: Farias 1999.

As zedlitas sintéticas sdo formadas em uma faixa de
temperatura que varia de 80 °C até 200 °C. As zeélitas sdo, em geral,
preparadas sob condicdes hidrotérmicas porque a estrutura aberta desses
aluminossilicatos deve ser estabilizada durante o seu crescimento,
através da ocupacgdo dos canais e das cavidades formadas por moléculas
hospedeiras. A sintese hidrotérmica de uma zedlita consiste na mistura
das fontes contendo silicio e aluminio, agente mineralizante (cétion de
compensacdo) sob condi¢des de tempo, temperatura e pH relativamente
elevado e presséo controlada (CUNDY, 2003; GRECCO, 2013).

O processo de sintese por conversdo do caulim consiste na
desidratacdo do caulim através de calcinagdo. As zedlitas sdo formadas
sem aglutinante, onde o caulim pré-formado é convertido "in situ" pelo
tratamento com solugdo de hidréxido de sodio a 100°C. A sintese da
zeodlita A, assim como de todas aquelas zedlitas de baixa silica, consiste
essencialmente de duas etapas: (i) ativacdo térmica da caulinita para
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obtengdo da metacaulinita; (ii) reacdo hidrotérmica da metacaulinita
com um meio alcalino aquoso (MAIA, 2007; LUZ,1995).

) 2ASi0s(0H), L oALsi0, +4H,0
(Caulim) (Metacaulim)

(II) 6A|25i207 + 12NaOH + 21H,0 —— Na;, (A|02 )12 (SIOZ )12
.27H,0O (Zedlitatipo A)

Face a importancia da obtencdo de zedlitas especificas, o
controle durante a sintese deve considerar propriedades como: aspectos
estruturais; relacdo silica/alumina da mistura de reacéo e tipo de cétion
presente; tamanho do poro e, densidade da rede (nUmeros de atomos por
célula unitéria). Considerando-se que, ao nivel do conhecimento
geoldgico atual, o Pais ndo dispde de depoésitos de zedlita natural de
valor comercial, mas face a existéncia de varios depdsitos de caulim no
Brasil, recomenda-se estudar a sintese de zedlitas a partir de caulins
calcinados (LUZ, 1995).

3.2.6 Nucleacdo e cristalizacao

A cristalizacdo das zeo6litas ocorre em trés etapas distintas: a
nucleacdo (inicial), crescimento (central) e esgotamento (final). A
nucleacdo é a etapa mais critica, pois determina o tipo de estrutura que
cristaliza, e, consiste na formacdo dos primeiros elementos do cristal de
tamanho muito pequeno (CUNDY, 2003).

Os processos quimicos e fisicos que conduzem a formagéo de
nlcleos criticos séo regidos pela estrutura que esta sendo formado e
pelas condicdes experimentais (CUNDY, 2003). Na sintese de zedlitas,
as variaveis termodindmicas importantes a serem controladas séo
temperatura e pressdo, entretanto em reacBes hidrotérmicas, devido a
fase reagente ser heterogénea na maioria dos casos, a nucleacdo parece
ser determinada e controlada cineticamente, ao invés de
termodinamicamente, apenas o0 controle das variaveis acima néo
determina os produtos a serem obtidos, havendo outros fatores nado
termodindmicos, tais como o tratamento dos reagentes antes da reacéo e
natureza fisica e quimica dos reagentes; mineralizadores, aditivos ou
templates (cations que vdo servir de suporte, o tamanho e carga do
cétion hidratado que serve como um sitio de nucleacdo para a unidade



de estrutura poliedral também influencia no processo de nucleacdo)
(FERNANDES, 2006; BRECK, 1984).

Parece razoavel supor que a construcdo do ndcleo de um cristal
de zedlita pode envolver um processo de montagem mais complexa do
que é necessario para substancias mais simples, cuja unidade de células
sdo0 menores e contém muitos atomos, embora ndo haja diferenca de
principios basicos. A energia de nucleacdo da zedlita é muito
modificada em relagdo as fases densa por causa da presenca da grande
area de superficie interna (CUNDY et al, 2005).

Os tipos de nucleacdo podem ser resumidos como: nucleacdo
priméria que pode ser homogénea (estritamente dentro da solugdo) ou
heterogénea (catalisadas por particulas estranhas a solugdo); nucleagéo
secundéria (induzida por cristais) e pode ser considerada como um caso
especial de nucleagdo heterogénea, no qual os cristais fontes sdo
adicionados como cristais sementes no inicio da sintese.

A nucleacdo de zedlitas é, portanto um evento discreto que
poderia ser definido como uma fase em que uma transicdo de volume de
um gel semi-ordenado é transformada em uma estrutura que €
suficientemente bem ordenada para formar um centro de crescimento a
partir da qual a rede cristalina pode propagar (CUNDY et. al., 2003).

O solido amorfo dissolve rapidamente na solucdo alcalina
formando uma espécie ativa solivel. Na fase solida seguinte, o
crescimento decorre com uma série de reagfes de polimerizacdo e
despolimerizagdo, catalisada por excesso de ions hidroxila, onde a taxa
de crescimento aumenta de acordo com a concentracdo destes ions
(BRECK, 1984; SCHMACHTL, 2000).

O crescimento desses aluminossilicatos cristalinos primeiro
requerem a formacao de um nulcleo, que ocorre em um sistema de alta
desordem, resultando na formagdo e desenvolvimento de um nucleo
com elevada complexidade, que pode ser de um cristal de fase
metaestavel (BRECK, 1984).

Ndo se tem conhecimento de um Unico mecanismo de
cristalizacdo de zedlitas, no entanto, duas suposicbes podem ser feitas: a
primeira € que o mecanismo de cristalizacdo inclui a formacdo de um
sélido amorfo precursor através da adicdo de uma solucdo; o segundo
mecanismo é baseado na cristalizacdo ocorrendo em fase solida por uma
ordenacdo dos tetraedros do aluminossilicato (BRECK, 1984).

A obtencéo direta de dados experimentais sobre 0s processos de
nucleacdo é muito dificil devido & fragdo muito pequena da massa total
envolvida. Consequentemente, muitas das informagdes disponiveis
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tratam do crescimento inicial em vez da nucleagdo em si (CUNDY
et.al., 2005; FERNANDES, 2006).

3.2.7. Zedlita A

A estrutura da zedlita A pode ser descrita através da unido de
dois tipos de poliedros, que sdo também conhecidos como cavidades
(MASCARENHAS, 2001). Estes poliedros podem ser descritos como
um cubo simples formado pela unido de dois anéis de quatro tetraedros
e, um octaedro truncado formado pela combinagdo de 24 tetraedros,
conhecido como cavidade B ou cavidade sodalita. A unido das cavidades
sodalitas, por quatro de suas faces quadradas, com os anéis duplos de
quatro tetraedros conduz a um poliedro, o qual encerra uma grande
cavidade conhecida como “supercavidade o de didmetro interno igual a
11,4 A, acessivel através de poros delimitados por 8 4&tomos de oxigénio
de abertura livre igual a 4,2 A. A combinacio desta supercavidade a
entre si e com as cavidades B origina a estrutura final da zedlita (Figura
8), a qual apresenta dois sistemas de canais tridimensionais
interconectados entre si (RIGO, 2009; BRAGA, 2007).

Figura 8. Zedlita NaA

Fonte: http://www.molecularsieve.org/Zeolite_Molecular_Sieve.htm.

Normalmente sdo sintetizadas na forma sodica 4A, ao
substituir-se sodio por potéssio, a zedlita vai da forma 4A para 3A, ja a
substituicdo de sédio por célcio resulta na forma 5A, nesse caso, devido
a posicdo de que ocupam o0s cations na estrutura zeolitica, o diametro
efetivo do poro pode variar dependendo do tipo de cation de
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compensacdo. Se o céation de compensacdo for potdssio o didmetro do
poro efetivo é de aproximadamente 3A, se for o sddio sera 4A e
finalmente se o cation for o calcio o didmetro sera 5A (GIANNETTO,
1990; ZHANG, 2013).

A zeolita A com fon Na" como cétion trocével (zeolita NaA)
possui morfologia clbica bem caracteristica e tem uma razdo Si/Al
minima em relacdo a outras zedlitas (MAIA, 2008), apresenta diametro
interno da cavidade p = 6,6A e didmetro interno da cavidade a (central)
= 11,4A. A cela unitaria da zeolita A contém 192 tetraedros (96 AlO, e
96 SiO;), quando estdo completamente hidratadas possuem 27
moléculas de &gua e apresenta uma relacdo Si/Al igual a 1. Assim, a
formula quimica de sua célula unitaria pode ser expressa como
NagAlggSigsOsg4.27H,O (CARDOSO, 1995; RIGO, 2009).

A zedlitas A tem sido largamente utilizadas como adsorventes
em processos de separacdo e purificagdo, apresentando propriedades que
Ihe confere uma grande capacidade de troca ibnica, resultando em
elevado numero de céations de compensacdo presentes na estrutura
zeolitica. E uma tipica zeolita sintética frequentemente usada nas
industrias de petréleo e quimica como catalisador, trocador de ion ou
peneira molecular, como um eficiente agente de amolecimento de agua
na formulacdo de detergente e na remocdo de dgua na secagem de gas
refrigerante (MIOTTO, 2002; MAIA, 2007, SATHUPUNYA, 2003).
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4. MATERIAIS E METODOS
4.1 Materiais de Partida

As fontes de silicio e aluminio utilizados na sintese de ze6litas
foram obtidas do caulim proveniente do residuo adquirido das indistrias
de poupamento de papel do estado de Santa Catarina. A fonte de sodio
usada foi de hidroxido de sédio NaOH em micropérolas, da marca
Vetec, com 97% de pureza. O 4cido cloridrico utilizado na purificagéo
do residuo marca Vetec, 37% e agua destilada obtidas através de
métodos de purificacdo convencionais.

4.2 Metodologia de Purificacdo do residuo

O processo de purificacdo do residuo ocorreu em trés etapas. A
primeira etapa consiste na calcinagdo do residuo, a 600°C por 2 horas,
para a eliminacdo da matéria organica (celulose), essa temperatura foi
escolhida para que o outro componente do residuo, o carbonato de
célcio (CaCOj3) ndo passasse por decomposicdo em Oxido de célcio
(Ca0), pois causaria dificuldades para o processo posterior de
purificagdo. A segunda etapa foi realizada a partir da lavagem &cida do
residuo, a partir de 859 do residuo previamente calcinado foram
adicionadas a 1L de solu¢do de HCI em diferentes concentrages, 1,5;
1,8 e 2,1 mols/L, em seguida foi filtrado e lavado com agua destilada na
temperatura de 50°C. A fracdo liquida, resultante da purificacdo passou
por um processo de evaporacdo para obtencdo de cloreto de célcio,
resultante da reacdo do &cido cloridrico com o carbonato de célcio
presente no residuo conforme mostra a reacdo abaixo (SANTOS 2007):

CaCO3 + 2HC| /™ CaC|2 + Hzo + C02

O cloreto de célcio obtido nessa etapa foi utilizado na troca ibnica para
obtengdo da zedlita 5A. O material remanescente, o caulim, foi seco em
estufa por 24 horas a 100°C.

A terceira etapa consiste na ativacdo térmica da fragdo sélida
constituida de caulim através da calcinagdo em mufla em diferentes
temperaturas, 800 °C; 850 °C e 900 °C por um periodo de 2 horas para a
conversdo do caulim em metacaulim, uma fase amorfa e
consideravelmente mais reativa. O metacaulim foi peneirado em peneira
de 200 mesh para ajuste do tamanho de particulas. Figura 9 apresenta o
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fluxograma de todas as etapas do processamento de purificagdo das
matérias-primas descreve as etapas do método de purificacdo do
residuo.

Figura 9. Método de purificacdo do residuo.

Caracterizacio

[ Celulose| CaC0s ‘ Caulim J

J/ Calcinacao (600°C - 2h)
[ CaC0s Caulim ]

HCl(1.5,1.8e2.1M)

Filtracio
(800, 850 e 900 °C)
Evaporacio \L, \L
[ Caracterizagdo ]H[ Metacaulim ]

4.3 Metodologia de Sintese da zedlita 4A

A zedlita 4A foi feita sob condicGes de autoclavagem estéatica, a
partir da reacdo hidrotérmica de 3g de metacaulim dissolvidas em 30 ml
de solucdo de NaOH nas concentracdes de 1,25 e 4,25 mols/L em
seguida foram depositadas em um recipiente de teflon/aluminio, a
adicdo de reagentes foi realizada sob condices de agitacdo para
homogeneizar o gel de reacdo e levadas a estufa por diferentes
intervalos de tempo de 4, 5 e 6 horas e diferentes temperaturas de
contato 80 °C, 100 °C e 150 °C a pressdo autogena. O tempo de
envelhecimento foi de aproximadamente 4h que corresponde ao tempo
de resfriamento do reator. Finalmente, o material resultante, os produtos
sélidos foram lavados e centrifugados com &gua, em seguida as
amostras foram secas em estufa a 100 °C por aproximadamente 12
horas, descrito na Figura 10.



49

Figura 10. Procedimento experimental sintese da zedlita 4A.

[ Mhetacaulim

J NaOH (1,25 e 4,25M)
[ 80°C—4h |80°C-6h [150°C—4h 150 °C - 6h J

Lavagem até pH constante (~9)
W Secagem 100°C —12h

‘ Zedlita 4A J

V

Caraterizacio

4.4 Obtengéo da zedlita 5A

A obtencdo da zedlita 5A (CaA) foi realizada por trocas ibnicas
com as zeolites 4A (NaA). O cation trocavel da zedlita 4A é sodio, e,
neste caso, o cloreto de célcio proveniente do residuo foi utilizado na
troca idnica como uma fonte de fons de calcio (Ca*) na solucdo. O
processo de troca ibnica foram realizadas num reator batelada, a partir
da reacdo de 40 mL de solugdo de CaCl, na concentracéo de 0,18 molL™
em suspensdo com 6g de zedlita NaA. A zeodlita do tipo 4A (NaA) e o
cloreto de célcio foram adicionados ao reator e submetidos a agitacéo.
Quatro experimetos diferentes foram conduzidos para avaliar a eficacia
da percentagem de sddio trocavel ao variar a temperatura e tempo de
reacdo. O primeiro experimento foi conduzida a temperatura ambiente
(25°C) durante 1 hora (5A1), o segunda foi realizada a 100°C durante 1
hora (5A2), o terceiro (5A3) foi realizada em temperatura ambiente
(25°C) durante 24 horas e o0 quarto experimento foi realizado em 100°C
durante 24 h (5A4). Apbs estes procedimentos, as suspensdes foram
filtradas a vacuo e fracdo solida foi lavado com agua destilada, em
seguida, o produto foi seco a 100°C durante a noite £15 horas,
procedimento adaptado de Melo e colaboradores (2012) e Silva e
colaboradores (1999). As zeolitas obtidas por troca ibnicas foram
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caracterizadas, assim como as ze6litas de partida. A composicdo das
zeodlitas trocadas e de partida foram determinadas por absorcédo atdbmica.
O fluxograma da Figura 11 mostra o procedimento de obtencdo da
zeblita 5A.

Figura 11. Procedimento experimental obten¢do da ze6lita 5A.
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4.5 Métodos de Caracterizacao

No presente estudo, o residuo purificado e as zeolitas
produzidas foram caracterizado por Difracdo de raios X (XRD),
Fluorescéncia de raio X (FRX), Espectroscopia de Infravermelho por
Transformada de Fourier (FTIR), Anélise termogravimétrica TG/DSC,
Espectrofotometria de Absorcdo Atdémica, Microscdpia eletrdnico de
varredura (MEV) com Energia Dispersiva (EDS) a fim de se avaliar o
aproveitamento de um residuo da industria de papel para a producéo de
zedlitas.

4.5.1 Difracéo de raios X (DRX)

A difratometria de raios-X fornece as informacdes mais basicas
e importantes na caracterizacdo de sélidos cristalinos, isto € possivel
porgue na maior parte dos solidos (cristais), 0s atomos se ordenam em
planos cristalinos separados entre si por distancias da mesma ordem de
grandeza dos comprimentos de onda dos raios X. Dentre as vantagens
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da técnica de difracdo de raios X para a caracterizacdo de fases,
destacam-se a simplicidade e rapidez do método, a confiabilidade dos
resultados obtidos (pois o perfil de difracdo obtido é caracteristico para
cada fase cristalina, a partir do qual ela pode ser identificada, mesmo
quando faca parte de uma mistura mais ou menos complexas com outras
espécies), a possibilidade de analise de materiais compostos por uma
mistura de fases e uma andlise quantitativa destas fases (ALBERS,
2002; CARDOSO, 1995). A verificacdo das fases cristalogréaficas da
zeolita e do material de partida foram conduzidos com irradiacdes
variando de 5 a25° 26, com intervalo de 0,05 ° 20 para cada 1s, em um
aparelho da marca Pan Analytical, modelo — X’pert PRO Multi-Purpose
com radiagio Cu Ka A=1,5418A a 40 kV e 30 mA, no Laboratério de
Difracdo de Raios X (LDRX) do Departamento de Fisica da UFSC.

4.5.2 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de
Fourier (FTIR)

O espectro infravermelho origina-se e transicdes entre niveis de
energia vibracionais e rotacionais com correspondente absor¢do ou
emissdo de energia a frequéncias discretas, correspondendo a certos
modos vibracionais das moléculas ou de grupos de superficie. Os modos
vibracionais podem ser de deformacdo e estiramento, 0 espectro
vibracional aparece como uma série de bandas, em vez de linhas, devido
a mudanca de nivel de energia vibracional corresponder a uma série de
mudangas de niveis de energia rotacional (SILVERSTEIN et. al., 2007;
CARDOSO, 1995). As andlises foram realizadas para a zedlita NaA e
para 0 metacaulim, a técnica de preparacdo da amostra utilizada foi a
pastilha de KBr (a amostra foi macerada juntamente com o KBr
contento 2% (p/p) de amostra e depois prensadas para obtencéo de uma
pastilha circular). Os espectros de infravermelho foram registados a
partir de 4000 cm™ - 400 cm™, em espectrofotdbmetro da marca
Shimadzu, modelo IR Prestige-21 com transformada de Fourier. Esta
técnica foi realizada no Laboratorio de Controle de Processos (LCP) da
UFSC, Floriandpolis, SC.

4.5.3. Fluorescéncia de raios X

Para determinar os componentes do residuo in natura e apos a
purificagdo foi realizada a anélise de Fluorescéncia de Raios X, onde foi
possivel avaliar as porcentagens de éxidos de calcio, referente ao CaCO;
presente na amostra, de Oxido de silicio (SiO,) e Oxido de aluminio
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(ALO3), que sdo os constituintes principais do caulim, entre outros. Os
ensaios de FRX foram realizados em um Espectrémetro da marca
Philips, modelo — PW 2400, por dispersdo de comprimento de onda
(WDXRF), no Laboratdrio de analises do SENAI de Criciima-SC.

4.5.4 Andlise termogravimétrica TG/DSC

Através das técnicas de analise Termogravimétricas (TG e
DTG) e da Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC) foram feitas
investigagbes sobre a estabilidade termodindmica. As andlises
termogravimétricas  foram  realizadas em  um  analisador
termogravimétrico modelo DTG-60 (Shimadzu) do Laboratério de
Energia e Meio Ambiente da UFSC, utilizando-se cadinho de platina,
em uma atmosfera de ar sintético e razdo de aquecimento para
20°C/min.

4.5.5 Microscdpio eletronico de varredura (MEV) e Energia
Dispersiva (EDS).

O microscopio eletrnico de varredura (MEV) é um
equipamento capaz de produzir imagens de alta ampliacdo (até 300.000
X) e resolugdo. As imagens fornecidas pelo MEV possuem um caréater
virtual, pois o que é visualizado no monitor do aparelho é a
transcodificacdo da energia emitida pelos elétrons, ao contréario da
radiacgdo de luz a qual estamos habitualmente acostumados. A
microscopia eletrnica de varredura tem grande aplicacdo no estudo de
zedlitas, por meio da caracterizacdo morfologica das suas estruturas,
tamanho de particulas e dos cristalitos, morfologia dos cristais,
intercrescimento de fases e dimensdes das cavidades sdo algumas das
informagdes contidas nas micrografias obtidas nessa técnica
(GIANNETTO, 2000). O EDS é um acessorio complementar no estudo
de caracterizagdo microscopica de materiais. Um detector instalado na
camara de vacuo do MEV mede a energia associada a liberagcdo de
energia dos elétrons no estado excitado ao retornarem ao nivel inicial de
energia. Como o0s elétrons dos atomos possuem energias distintas, é
possivel, no ponto de incidéncia do feixe, determinar quais os elementos
quimicos estdo presentes naquele local e assim identificar o elemento
que estd sendo observado. As amostras foram analisadas por
Microscopia Eletronica de Varredura, para revelar a microestrutura do
metacaulim de das zedlitas sintetizadas. As anélises foram realizadas em
aparelho da marca Phillips XL30 —UFSC/LCM e da marca JEOL JSM-
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6390LV Scanning Electron Microscope — Laboratério Central de
Microscopia Eletrénica (LCME) —UFSC, e andlises com EDS para
identificar as proporcOes relativas de Na/Ca. As amostras foram
preparadas sob fita de carbono e recobertas com filme fino de ouro.

4.5.6 Espectrofotometria de Absorcéo Atémica

O ensaio foi realizado a partir de 0,59 das amostras de zedlitas
solubilizadas numa solugdo de H,O+HNO;+HCI na proporcao 2,5:1:3 e
deixadas durante a noite, as amostras foram filtradas e adicionadas
novamente a mesma solugdo, seguida de refluxo por 2 horas e filtracéo.
A fase micelar remanescente foi dissolvida em HCI 2% completando-se
0 volume de 100 mL e em seguida foram feitas as diluicGes especificas
para cada metal a ser quantificado, sendo 5 mg L™ para o espectrémetro
de absorcéo atémica e 10 mg L™ para o fotdmetro de chama, utilizando-
se de lampadas, condicBes especificas e com auxilio de uma curva-
padrdo para a quantificacdo do elemento desejado. As solucdes de sddio
foram analisadas em um Fotdmetro de chama marca Cole-Parmer, e as
de célcio em um espectrémetro de absorcdo atdmica PinAAcle 900T.
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5. RESULTADOS E DISCURSOES

O residuo do papel apds passar por purificacdo e tratamento
térmico, foi submetido a analises para avaliar as propriedades
mineraldgicas e morfoldgicas do material sintetizado. Os resultados das
caracterizacdes serdo descritos nos proximos tépicos.

5.1 Materiais de partida

A caracterizacdo do residuo em seus aspectos quimicos e fisicos
foram feitas para avaliar a viabilidade técnica do seu uso como matéria-
prima para producdo de novos materiais.

5.1.1 Analise quimica do Metacaulim

A composicdo quimica do residuo antes e ap6s 0 processo de
purificacdo foi determinada por fluorescéncia de raios-X (FRX) e
resultado em oxidos estdo descriminados na Tabela 3. Conforme pode
ser observado nos dados da andlise de Fluorescéncia de Raios X (Tabela
6), antes e ap6s os processos de purificagdo do residuo, os dados
evidenciam que houve diminuicdo significativa do CaO, passando de
32.35 % do residuo in natura, para 2,03% apds lavagem &cida com HCI
al8Mealb66% com 2,1 M de HCI (BOCA SANTA, 2012). Com
relacdo a temperatura de calcinacdo pode-se notar que ndo houve uma
diferenga significativa para o processo de purificacdo. A amostra 2,1M a
900°C apresentou melhor reducéo da quantidade de CaO, o que significa
uma maior eficiéncia no processo de purificacdo, ja que o CaO esta
relacionando com a quantidade de CaCOj; presente no residuo, porém a
amostra de 1,8M a 850°C foi a escolhida para a etapa seguinte de
sintese, pois apresentou pequena variacdo em relacdo a concentragdo de
2,1M e isso resulta uma reducdo nos custos com o experimento e
consequentemente menor impacto ambiental. Apds a calcinacdo as
quantidades de Al,O; e SiO, aumentam devido a queima da celulose,
tendo como resultado final o metacaulim. O caulim resultante do
processo de purificacdo a 1,8M apresenta teores de SiO, de 53,61% e
teores de AlL,O; de 37,32%, valores que se aproximam dos especificados
por SANTOS (1989), que sdo de 46,54% para o SiO, e 39,5% para 0
AlLO. Através da andlise fluorescéncia é possivel avaliar que o caulim
apresenta uma razdo Si/Al bem proxima de 1, que é a razdo esperada
para a sintese da zedlita NaA, ndo necessitando portanto, da adicdo de
silicio ou aluminio, para a sintese da zeélita mencionada.
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5.1.2 Difratograma de raios X do residuo in natura e apos a

purificacdo e calcinagao
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Figura 12. Difratograma de raios X do residuo antes e apés a purificacéo

com diferentes concentragdes de HCI e diferentes temperaturas:

caulinita (K), calcita (C), anatasio (N), celulose (P), quartzo (Q), ilita (I).
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Figura 13. Difratograma de raios X do residuo apds a purificacdo com
diferentes concentraces de HCI e diferentes temperaturas: caulinita (K),

calcita (C), anatasio (N), celulose (P), quartzo (Q), ilita (I).
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O residuo apresenta fases cristalinas correspondentes a calcita,
caulinita, celulose e quartzo, ap6s a calcinacdo observa-se o
desaparecimento dos picos de caulinita, mas ainda no difratograma 1
(Figura 12), mesmo apds a purificacdo pode ser visto alguns fases
referentes a calcita. No difratograma 2 (Figura 13) podemos ver que
praticamente ndo ha fases de calcita. O residuo apresenta ainda tragos de
outros argilominerais como a ilita. Devidos cuidados devem ser
tomados durante a calcinacdo para que a calcita ndo se transforme em
oxido de célcio, pois este fato poderia prejudicar o processo de
purificacdo por lavagem 4acida. O residuo passa por duas calcinagdes,
porque a celulose com a solucéo de HCI pode sofrer hidrélise formando
aclcares, produzindo na solucdo filtrada uma mistura de glicose e CaCl,
que por sua vez ndo possibilitaria a obtencdo de CaCl, apenas por
simples evaporacdo. Através do tratamento térmico ocorre a
desidroxilacdo de caulinita, onde observa-se o desaparecimento dos
picos referentes a mesma comprovando a transformacao do caulim em
metacaulim.

5.1.3 Interpretacéo dos Espectros de Infravermelho (FTIR)
do metacaulim.

Figura 14. Espectros de absorcdo na regido do Infravermelho do
metacaulim.
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A Figura 14 apresenta o espectro de FTIR do metacaulim. As
bandas observadas proximas a 3500 cm™ representam o grupo OH é
atribuida ao vapor de agua, essas moléculas de podem vibrar em
diversas maneiras, envolvem combinacBes de estiramento simétrico,
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assimétrico ou flexdes e a bandas a 2350 cm™ s#o atribuidos ao diéxido
de carbono atmosférico (SMITH, 1996). Sugere-se que a amostra de
metacaulim contenha alguns tracos de celulose, devido a bandas que
aparece cerca de 1636 cm™ representa o grupo OH presente na celulose,
as outras bandas em 1080 cm™, 801 cm™ e 464cm™ representam as
modificacdes de caulim em metacaulim, ap6s calcinagdes a 850°C
observa-se que praticamente toda celulose foi removida. As absor¢des
que ocorrem em 1040 a 1020 cm™ correspondem as interages Si-O-Si,
em 800 cm™ temos as interagdes Al-O e as bandas em 470 e 430cm™
sdo de acoplamento O-Si-O caracteristicas desta espécie de
argilomineral (GOMES, 1986). A largura das trés ultimas bandas sugere
gue a estrutura esta desordenada (CRISTOBAL, 2010).

5.1.4 Andlise de Microscopia Eletrénica de Varredura do
metacaulim

Figura 15. Micrografia da amostra de metacaulim apos purificacdo e
calcinagdo

A Figura 15 apresenta micrografia do residuo em aumento de
2000X apds a purificagdo com 1,8 M de HCI e calcinagdo a 850°C na
qual observamos apresentou grande aglomeracdo de particulas na qual
temos material amorfo resultante do processo de metacaulinizagéo,
ocasionados pelo completo rompimento da estrutura cristalina,
resultando na metacaulinita, uma fase amorfa e instavel sendo, portanto
mais reativa e adequada para a sintese da zeélita NaA (SANCHEZ,
1999).
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5.1.4. Difratograma de raios X do cloreto de calcio

4.

No difratograma na Figura 16, pode-se observar que €
constituido exclusivamente de cloreto de célcio, identificados por meio
dos picos caracteristicos de acordo com os valores mostrados na Tabela

Figura 16. Difratograma de raios X do sal obtido por evaporacéo.
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Tabela 4. Picos de difracdo de Cloreto de Célcio.

2 theta(°) d (A)
14.461 6.120
15.056 5.879

16.63 5.328
19.24 4.610
24.47 3.634
24.87 3.577
27.03 3.296
28.02 3.182
28.432 3.136
29.056 3.070
30.354 2.942
31.789 2.812
32.89 2.721
34.04 2.631
34.81 2.575
35.23 2.545
35.86 2.502
37.70 2.384
38.20 2.354
40.22 2.241
40.85 2.207
41.80 2.159
43.66 2.071
45.80 1.980
52.15 1.752

5.2 Caracterizacao da zeoélita 4A

As técnicas de andlises convencionais utilizadas na
caracterizacdo de zeélitas sdo a Difracdo de raios-X (DRX),
Espectroscopia de infravermelho (FTIR), Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV). Devido a limitacdo inerente a cada um destes
métodos, é necessario 0 uso de duas ou mais técnicas em conjunto para
obter uma boa caracterizacdo tanto qualitativa, como quantitativa da
amostra.
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5.2.1 Difratograma de raios X da Zedlita 4A

Os difratogramas de raios-X das amostras estdo ilustrados nas
Figuras 17 e 18, onde duas concentracbes de NaOH foram testadas para
a sintese de zeotlita NaA. A posicdo dos picos obtidos nas sinteses foi
comparada com aquelas descritas na literatura especializada, os dados
cristalinos e os espectros simulados de 133 estruturas ze6liticas foram
publicadas pela International Zeolite Association: Collection of
Simulated XDR Powder Patterns for Zeolites (IZA-SC). Quando os
picos encontrados no espectro coincidem com os picos simulados e com
intensidade comparavel, entdo a amostra contém efetivamente a zeélita
desejada e com bom grau de pureza (GISNET, 2004).

Figura 17. Espetros de DRX das zedlitas produzidas a partir de residuo
(condicdes de sintese: NaOH concentracdo: 1,25 M; tempo de
cristalizacdo: 4 e 6 h e temperaturas de 80 e 150 °C).
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A Figura 17 mostra os padroes de DRX das amostras
produzidas na concentragdo de 1,25M de NaOH, apds diferentes
temperaturas e tempos de cristalizacdo. O difratograma ndo detectou
qualquer estrutura cristalina na temperatura de 80 °C na concentracdo de
1,25M, o produto mostrou-se semelhante ao da metacaulinita, utilizado
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como material de partida, caracterizado por grande quantidade de
material amorfo, bem como quartzo e Anatésio. Temos ainda nas
temperaturas de 150°C, picos bem definidos e finos, indicando que as
zeolitas A foi obtidas nos tempos de 4 e 6 horas. Essas amostras
apresentam picos correspondentes aos picos caracteristicos da zetlita A,
com os valores de 2 theta em: 7,18°; 10,17°; 12,46°; 16,11°; 21,85°;
24°; 26.2°; 27.2°, 30°, 30,9°; 31,7°; 32,6° 33,4° e 34,7° que foram
relatado por Treacy e Higgins 2001. Na amostra de 4 horas observa-se a
presenca de um halo, o que indica que a cristalizacdo ndo estava
completa. Um aumento na cristalinidade foi observado na amostra de 6
horas que apresentou melhor resultado com boa cristalinidade e pureza.

Figura 18. Espetros de DRX das zedlitas produzidas a partir de residuo
(condicbes de sintese: NaOH concentracao: 4,25 M; tempo de
cristalizacdo: 4 e 6 h e temperaturas de 80 e 150 °C).
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De acordo com os padrées de DRX mostrados na Figura 18,
apenas a amostra sintetizada a 80°C por 6 horas apresenta somente as
fases correspondentes de zedlita A, sem a formacdo de outros tipos de
zeblitas, observa-se também a presenga de quartzo, calcita e caulinita
que sdo provenientes do material percussor (metacaulim). As demais
condicbes apresentam picos referentes a outras estruturas comprovando
que o material € composto das fases zeoliticas A, X e hidroxisodalita. A
formacdo estrutural de zedlita A pode ser afetada por razbes de
composicdo molar de gel inicial (isto é, SiO,/AlLOs; e proporcoes
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molares Na,O/H,0), além de outros fatores, como a temperatura de
sintese, o tempo de cristalizagdo, etc (TANAKA, 2002). A fase sodalita
é uma fase mais estavel que a fase A, é cristalizada em condicGes
hidrotermais, quando se adiciona o caulim uma solugdo de hidréxido de
sddio, podendo também pode ser formada a partir de metacaulim,
quando aumenta periodo de tempo de sintese (FREITAS, 2011). Neste
caso, primeiramente é formada zeélita A e logo apds a hidroxisodalita
(MAIA, 2007). A quantidade de fonte de Si dissolvido a partir de
metacaulim pode ter sido maior do que a fonte de Al, ultrapassando uma
gama adequada de razdo molar SiO,/Al,O; para a sintese de zedlito A
(mais alta para zeolitas X do que para A). Segundo Wang et al. 2008 a
formac&o estrutural do zedlito NaX requer um tempo mais longo, devido
a sua cristalizacdo mais complexos e maiores unidades poliméricas de
silicato (D6R). Portanto, temos que a zedlita NaA foi a principal fase
cristalina reduzindo-se gradualmente o tempo com mesma temperatura.
Verificando-se que quanto maior a concentracdo de NaOH usada,
menores temperaturas e tempo de cristalizacdo sdo necessarios para a
zedlita A. Assim a mostra com 1,25 M sintetizada a 150°C por 6 horas
foi a amostra escolhida para as caracterizacdes posteriores e para a etapa
de obtencéo da zedlita 5A por troca idnica.

5.2.2 Interpretacdo dos Espectros de Infravermelho (FTIR).

Figura 19. Espectros de absorcao na regido do Infravermelho da zedlita
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A espectroscopia de infravermelho é uma técnica bastante Util
na caracterizagdo de estruturas zedlitas, visto que as vibracOes
fundamentais dos tetraedros TO, (T = Si/Al) presentes na estrutura dos
cristais ocorrem na regido mediana do infravermelho, que vai de 1.200 a
400 cm™. Unidades primérias TO, estdo ligadas através dos atomos de
oxigénio formando um octaedro truncado: unidade sodalita, que é
constituida de anéis de 4 e 6 membros. Quando estas unidades sodalita
se ligam por oxigénios servindo de ponte entre anéis de 4 membros
temos a zedlita A (CARDOSO, 1995). A Figura 19 apresenta o espectro
de FTIR da zeodlita produzida. Como resultado foi verificada banda a
3454 cm™ atribuida & aguas zeoliticas. A presenca de material zeolitico
foi confirmada através das bandas em 1102 e 1008 cm“essas bandas
estdo localizadas préximas a 1000 cm™, que por sua vez é uma banda
caracteristica da ligacao Si-O-Al do tetraedro TO,4 de unidades primérias
de construcéo EMAIA, 2007). Entretanto, sdo as bandas ao redor de 680,
550 e 456 cm™ que indicaram a cristalizacdo da ze6lita A. As bandas em
680 cm™ representam estiramentos simétricos tipicos das vibraces
internas primarias T-O (Si, Al). A banda préxima a 550 cm™ esta
conectada com a vibracdo do anel duplo de quatro tetraedros (D4R), que
é dominante na unidade de construcdo secundaria (USC) da estrutura da
zedlita A (MARKOVIC 2003). Uma banda em 463 cm™ caracteriza a
vibragdo interna do D4R (ANDRADE, 2011), ainda foi visualizada uma
banda localizada a 800 cm™, referente a presenca de metacaulinita,
material de partida, que possivelmente ndo reagiu totalmente, assim a
amostra esta de acordo com a interpretacdo dos resultados obtidos por
DRX.

5.2.3 Analise térmica da zedlita

O resultado das anélises de calorimetria exploratéria diferencial
(DSC) e termogravimétrica realizadas para a zeolita A nas formas
sodica esta disposto na Figura 20. Na andlise termogravimétrica revelou
uma perda de massa endotérmica devido a desidratacdo. Essa perda teve
inicio em 50°C e foi quase completa a 400°C, observou-se uma perda de
massa total no aquecimento a 1000 °C, em torno de 17% causada pelo
aumento gradual da desidratacdo, esses resultados estdo de acordo com
0s encontrados para zedlita A (MAIA, 2007).
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Figura 20. TG, DTG E DSC da zedlita.
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As curvas de DSC apresentaram uma deflexdo acentuada
iniciando em torno de 85 °C e se estendendo até 170 °C tipica de
volatilizagdo de 4gua de hidratagdo ou adsorvida na superficie do
material, relativo & umidade das amostras. A ze6lita também exibiu um
pico exotérmico na regido préxima a 900°C, esses picos sdo comuns em
zeolitas, sendo referente a formacdo de aluminosilicato amorfo por
destruicdo da estrutura da zedlita e a sua subsequente recristalizacdo
para uma nova fase. O produto formado depende do cétion especifico
presente: com Na, a ze6lita forma inicialmente carnegieita que, em
seguida, transforma-se mulita (KOSANOVIC et al, 1998, MAIA, 2008).
A curva da derivada (DTG) da zedlita na forma sddica apresentou um
evento envolvendo perda de massa, cuja temperatura de pico foi 170°C,
essa perda de massa foi de 17% m/m e se da de forma acentuada. Tal
comportamento estaria associado a perda de material com fracas forgas
de interagdo com a estrutura da zeélita, e tem sido atribuida a &gua
contida nas supercavidades da estrutura (ANDRADE, 2009).
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5.2.4 Microscopia Eletronica de Varredura das zedlitas 4A e 5A

Realizou-se a andlise de Microscopia Eletronica de Varreduras
com o objetivo de verificar a morfologia da ze6lita a partir de sddio e da
zeolita obtida pela troca ibnica, observa-se que tanto na zedlita 4A
quanto a zedlita 5A apresentam a mesma morfologia cubica, peculiar
das zedlitas do tipo A. Esses cristais apresentam-se isolados, com
presenca de uma pequena guantidade de material amorfo, possivelmente
metacaulinita que ndo reagiu.

Figura 21. Microscopia eletronica de varredura da amostra de ze6lita
4A, com aumento de 3700 vezes e EDS com analise dos elementos
presentes na zedlita 4A.
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A alta intensidade dos picos observados no difratograma de
raios-X sdo indicadores de que a zedlita sintetizada apresenta elevado
grau de cristalinidade. Esta cristalinidade pbde ser visualmente
observada a partir dos resultados obtidos das andlises de microscopia
eletrdnica de varredura que mostraram claramente os cristais da zedlita
NaA. Nessas micrografias a morfologia cubica do material é facilmente
verificada, o que condiz com o verificado na literatura (LOIOLA, 2012).
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Figura 22. Microscopia eletrénica de varredura da amostra de zedlita
5A, com aumento de 6000 vezes e EDS com anélise dos elementos
presentes na ze6lita 4A.
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A andlise quimica qualitativa de uma regido zeélita, obtida
através de microandlise por Energia Dispersiva (EDS), apresenta 0s
dados da composicdo da regido observada, as Figuras 21 e 22 mostram
0s dados dos elementos predominantes presentes nas amostras das
zetlitas. Através dos respectivos espectros de energia dispersiva de
raios-X (semi-quantitativa) foi possivel identificar as proporgGes
relativas de Na/Ca das zedlitas 4A e 5A, que resultou em uma anélise
quimica com as seguintes caracteristicas: 8,09% de Na e 1,27% de Ca
para a zeolita 4A e 2,16% de Na e 7,61% de Ca para zedlita 5A
comprovando a troca ibnica. Os resultados apresentaram ainda uma
estimativa da relacdo da razdo Si:Al de aproximadamente 1, compativel
com o verificado na literatura para este tipo de ze6lita.

5.2.5 Absorcao Atbmica da ze6lita CaA

O estudo da capacidade de troca catibnica da zedlita NaA de
fons Na“ por fons Ca®* foi realizado levando-se em consideracdo a
influéncia de fatores tais como a temperatura e o tempo de contato com
zeolita. A partir dos resultados de absorgdo atdbmica foi possivel calcular
a Percentagem de Troca Catidnica (PTC), que foram calculado pela
diferenca do teor de sodio nas amostras e definida pela equacéo:

Co—C
PTC = 100 —f
Co
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Co e Cs;sdo as concentragbes de sodio inicial (antes da troca) e final
(depois da troca), respectivamente. A Tabela 5 apresenta os valores
obtidos para a Percentagem de Troca Catiénica (PTC).

Tabela 5. Analise de Espectrometria de Absorcdo atdmica da zedlita 5A.

Temperatura Tempo

Ali + +2
Zedlita Na'(%) Ca™“(%) & troca & troca PTC
4A 14,9 0,37 - - 100%
5A1 6,95 13,30 1h 25 °C 53,35%
5A2 6,84 13,66 1h 100 °C  54,09%
5A3 6,71 14,40 24h 25°C 54,96%
5A4 6,61 13,61 24h 100 °C  55,63%

Efeito da temperatura e do tempo sobre a eficiéncia da troca
catibnica da zeolita 4A pode ser observado na Tabela 5. A ze6lita 4A
corresponde a mostra inicial antes da troca e através dos dados da tabela
podemos notar que as amostras submetidas a 1 hora de contato
apresentam um bom resultado na obtencdo da zedlita pretendida, o
melhor resultado foi alcancado na amostra com temperatura de 100°C
por 24 horas, porém em relacdo as outras amostras foi pouco
significativa, assim de acordo com o Tabela, ndo sdo observadas
variagdes significativas com aumento do tempo ou da temperatura.

A eficiéncia da capacidade de troca catidnica da zedlita permanece em
torno de 53% j& na primeira hora e com o prolongamento do tempo
praticamente ndo sdo mais observadas variagoes.
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6. CONCLUSAO

O residuo proveniente das industrias de papel mostrou-se como
uma excelente matéria-prima para producdo de zeélita A, sendo dessa
forma mais uma alternativa na tentativa de minimizar os impactos
ambientais.

No processo realizado na concentragdo de 4,25M de NaOH foi
obtida uma mistura de fases de diferentes zedlitas A, X e
hidroxisodalita. A 1,25 M houve a formacgdo apenas da zeélita A
Contudo, na menor temperatura de sintese (80°C) ndo houve formacgao
de material cristalino para as condi¢des do processo estabelecidas.

Verificou-se ainda que o efeito do tempo na troca iénica nao
apresenta grande diferenca entre os valores de percentagem de troca
catidnica alcancados nos tempos de troca estudados. Estes resultados
indicam que, para o processo de troca catidnica ndo se faz necessario
utilizar tempos elevados uma vez que a troca entre ions Na* da zedlita é
feita rapidamente pelos fons Ca’* presentes em solucdo, sendo,
sobretudo interessante para uso em detergentes, 0s quais requerem que a
troca idnica ocorra em tempos curtos.
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