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RESUMO

A sintese da zeo6lita A vem sendo uma alternativa para producéo de ceramica com a finalidade
de tratamento de &gua. A estrutura da zedlita é formada por um labirinto de escalas
nanométricas de poros de dimensdo molecular com arranjos irregulares de canais e cavidades
que podem ser preenchidos por moléculas de dgua ou outras, o que confere uma caracteristica
especial chamada “peneira molecular”, justificando a sua aplicacdo como meio filtrante, pois
isso permite a remocdo total de metais pesados dissolvidos no fluido. A presente pesquisa
estudou o processamento ceramico de zeolita tipo A sintetizada em laboratdrio a partir de
caulim amaz6nico para possivel aplicacdo como cerdmica filtrante de agua. A sintese foi
realizada usando o método hidrotermal com calcinacdo em forno mufla a 800 °C por 2 h,
seguido de troca cationica (Na+) na presenca de solugédo de 2,25 mol/L NaOH, aquecida junto
ao caulim ativado condicionado num reator a temperatura de 110 °C por 4 h. As amostras foram
caracterizadas pelos métodos de difragdo de raio X- DRX e andlise termo analitico
(TG/DTG/DSC/DTA), conformadas em pellets e calcinados a 500, 600 e 700 °C por 4 h. Apds
0 tratamento térmico, as pecas foram avaliadas fisicamente quanto a densidade, porosidade e
resisténcia mecanica a passagem da agua, os resultados de densidade foram submetidos a
tratamento estatistico DBC com ANOVA e teste de Tukey. A conclusdo estatistica foi que: na
temperatura de 600 °C apenas a zeo_01 apresentou resultado satisfatorio, na temperatura de 700
°C os trés tipos de zedlitas apresentaram resultados aceitaveis e na temperatura de 500 °C
nenhuma amostra obteve densidade admissivel segundo o critério de 5 % de significancia na
estatistica F (Fisher-Snedecor). A pesquisa concluiu que o processo de sintese de zedlita A é
eficiente para todas as amostras estudadas, o processamento ceramico apresentou melhor
resultado para a amostra identificada como zeo_04 na temperatura de 700 °C, pois ela atingiu
resisténcia mecanica, porosidade aparente e indice de absor¢do de agua satisfatorios mantendo
a fase cristalografica.

Palavras chaves: Zedlita tipo A. Peneira molecular. Sintese de zeodlita.



ABSTRACT

The synthesis of zeolite A has been an alternative for the production of ceramics for the purpose
of water treatment. The structure of the zeolite is formed by a labyrinth of nanometric scales of
molecular size pores with irregular arrangements of channels and cavities that can be filled by
water or other molecules, which gives a special feature called “molecular sieve”, justifying its
application as a filter medium, as this allows the total removal of heavy metals dissolved in the
fluid. This research studied the ceramic processing of type A zeolite synthesized in the
laboratory from Amazonian kaolin for possible application as water filtering ceramics. The
synthesis was carried out using the hydrothermal method with calcination in a muffle furnace
at 800 °C for 2 h, followed by cationic exchange (Na +) in the presence of a 2.25 mol / L NaOH
solution, heated next to the activated kaolin conditioned in a reactor at temperature 110 °C for
4 h. The samples were characterized by X-ray diffraction and thermo analytical analysis (TG /
DTG / DSC / DTA), formed into pellets and calcined at 500, 600 and 700 °C for 4 h. After the
heat treatment, the parts were physically evaluated for density, porosity and mechanical
resistance to the passage of water, the density results were subjected to DBC statistical
treatment with ANOVA and Tukey's test. The statistical conclusion was that: at 600 °C only
zeo_01 presented satisfactory results, at 700 °C the three types of zeolites presented acceptable
results and at 500 °C no samples obtained acceptable density according to the criterion of 5%
significance in the F-statistic (Fisher-Snedecor). The research concluded that the zeolite A
synthesis process is efficient for all studied samples, the ceramic processing showed a better
result for the sample identified as zeo_04 at a temperature of 700 °C, as it reached mechanical
resistance, apparent porosity and absorption index of satisfactory water levels maintaining the
crystallographic phase.

Keywords: Zeolite type A. Molecular sieve. Zeolite synthesis.



LISTA DE TABELAS

Tabela 01 - Classificacdo de porosidade das zeolitas Fonte: (MELO; RIELLA, 2010) .......... 26
Tabela 02 - Classificagdo com base no SBU Fonte: adaptado (BRECK, 1974). ........c.cc....... 27
Tabela 03 - Lista de matéria prima Fonte: AUtOria Propria.........ccoceoveerereienensreneseseeseneene 33
Tabela 04 - Compostos moleculares e suas respectivas massas Fonte: Autoria propria.......... 35

Tabela 05 - Matriz de Deciséo utilizada para a selecdo das amostras Fonte: Autor, 2019 ......41

Tabela 06 - Parametros cristalograficos da ficha 00-29-1488 compativel ao caulim-01, caulim-
02 e caulim 06 Fonte: Reference code: 00-029-1488 banco de dados do Joint Committee for
Powder Diffraction Studies (JCPDS) 1970 .......cccoiiiiiiiieieieniese st 42

Tabela 07 - Pardmetros cristalogréficos da ficha 01-083-0971 compativel ao caulim-04 Fonte:
Reference code: 01-083-0971 banco de dados do Joint Committee for Powder Diffraction
STUAIES (JCPDS) 1970 ...ttt bbbttt bbbttt et 45

Tabela 08 - Parametros cristalograficos da ficha 01-075-1593 compativel ao caulim-05 Fonte:
Reference code: 01-075-1593 banco de dados do Joint Committee for Powder Diffraction
StUIES (JCPDS) 1946 .......oovvoveeceeeeeees e sees s s st se s 45

Tabela 09 - Pardmetros cristalogréficos da ficha 01-089-5423 compativel a zeolita 01 Fonte:
Reference code: 01-089-5423 banco de dados Joint Committee for Powder Diffraction Studies
(JCPDS), 1998..... ettt ettt ettt st sttt et e et e be st e s beebeebeessess et et e nbesresbearaareas 47

Tabela 10 - Parametros cristalograficos da ficha 00-038-0241 compativel a ze6lita 04 Fonte:
Reference code: 00-038-0241 banco de dados Joint Committee for Powder Diffraction Studies
32T 935 T e L] OO 48

Tabela 11 - Parametros cristalograficos da ficha 00-039-0222 compativel a zeolita 06 Fonte -
Reference code: 00-039-0222 banco de dados Joint Committee for Powder Diffraction Studies
(JCPDS), 1984 ...ttt ettt et ettt et e st e e beebeeteens e st et et e sbestesbesaeerean 49

Tabela 12 - Analise fisica das pecas Fonte: AUtOr 2020 ..........cccoveveieeieieerieienese e 51
Tabela 13 - Dados experimentais—DBC, densidade das pe¢as em g/cm3 Fonte: Autor 2020 .56
Tabela 14 - Quadro dos resultados da ANOVA Fonte: Autor 2020 ..........ccoveevveveeeieeiieeinen, 56

Tabela 15 - Dados da analise fatorial Fonte: AUutor 2020..........ooovec 57



Tabela 16 - Quadro dos resultados da ANOVA com analise fatorial Fonte: Autor 2020........ 57
Tabela 17 - Quadro das médias das densidades Fonte: Autor 2020..........cccceeveeeieeieiieecieennenn, 58
Tabela 18 - Teste de Tukey por linha Fonte: Autor 2020 ............cooviiiiiiiieieiec e 58

Tabela 19 - Teste de Tukey por coluna Fonte: AUtor 2020..........cccceveiieieninneeece e 59



LISTA DE FIGURAS

Figura 01 — Mapa adaptado da localizagdo das minas de exploracdo Fonte: Autor,2019 ...... 23

Figura 02 — Planta da empresa Cadam em Monte Dourado - PA Fonte: Site da Cadam S/A,
2020, et E bbb R £ b bR bR £ b e bRttt b e 24

Figura 03 — Planta da empresa Imerys Caulim S/A no Rio Capim -PA Fonte: Site da Imerys
STA, 2020 ...ttt b teaReeRa et et et et renrenreanen 25

Figura 04 - (a) Estrutura quimica da zedlita NaA, (b) Estrutura cristalografica da Ze6lita NaA
Fonte: (a) Elaborado pelo autor, 2020 adaptado (GRECCO; RANGEL; URQUIETA-
GONZALEZ, 2013); (b) adaptado (PETRY; PENHA; PERGHER, 2008) ..........c..cccooevveunnn. 28

Figura 05 - Processo de sinterizacdo a) particulas iniciais b) estagio 1 c) estagio 2 e d) estagio
3 Fonte: Adaptado de GERMANN, 1992 .........ooiiiiiieiie et 29

Figura 06 — Mapa dos pontos de coleta do caulim bruto Fonte: Autor, 2018 .............cccccvveeee 32

Figura 07 - Amostra de caulim bruto denominado CAU-01 retirado do barranco em Santarém
L (R AN U (o) G 0 33

Figura 08 - Reator hidrotermal Fonte: Autor, 01/2019 ........ccccceviiieiiiie e 35

Figura 09 - Fluxograma da rota de sintese de zeélita A Fonte: Laboratorio de sintese e

caracterizacdo de novos materiais -UFOPA, 2018............cccooiiiiiie i 37
Figura 10 - Teste de imersdo (método de Arquimedes) Fonte: Autor, 01/2020....................... 38
Figura 11 - Peletizadora usada para conformacdo das amostras Fonte: Autor, 2019............... 39

Figura 12 - Forno mufla sendo aberto para retirada das pecas ceramicas Fonte: Autor, 01/2020

Figura 13 - Fluxograma da rota de queima das pec¢as confeccionadas com zeolita A Fonte:
F U (o] G 0 R PSPPI 40

Figura 14 - Difratograma de anélise do Caulim 01 Fonte: Banco do Joint Committee for Powder
Diffraction Studies (JCPDS), 1970 .......ciiiiiieiiie ettt nneas 43

Figura 15 - Difratograma de anélise do Caulim 02 Fonte: Banco do Joint Committee for Powder
Diffraction Studies (JCPDS), 1970 ......coiiiiiiriiieiisieeiieie et 43

Figura 16 - Difratograma de comparacédo do cau_01 e cau_02 Fonte: Autor, 2020 ................ 44



Figura 17 - Difratograma comparacéo do cau_04, cau_05 e cau_06 Fonte — Autor, 2020......46

Figura 18 - Difratograma de analise do Zeolita 01 Fonte: Banco do Joint Committee for Powder
Diffraction Studies (JCPDS), 1998 .......ccoiiiiiiiieiierieie ettt 47

Figura 19 - Difratograma de analise da zeolita 04 Fonte: Banco do Joint Committee for Powder
Diffraction Studies (JCPDS), 1959 ......ccoiiiiiiiie et 49

Figura 20 - Difratograma de analise da zeolita 06 Fonte: Banco do Joint Committee for Powder
Diffraction Studies (JCPDS), 1984 ..ottt 50

Figura 21 - Difratograma de comparagdo de resultados de DRX das zeoélitas estudadas.Fonte:
F A UL 0] G 0 51

Figura 22 - Densidade das pegas cerdmicas Fonte: Autor, 2020...........cceovvveieeienencnencnennnns 52
Figura 23 - Porosidade aparente pela temperatura de sinterizacdo Fonte: Fonte: Autor, 202053

Figura 24 - Gréafico de porosidade aparente pela temperatura de sinterizacéo Fonte: Autor, 2020

Figura 25 - Pecas sinterizadas a partir das amostras Zeo_01. a) 500°C b)600°C ¢)700°C, Zeo_04.
d) 500°C €)600°C f)700°C e Zeo_06. g) 500°C h)600°C i)700°C todas por 4h Fonte: Autor, 2020

Figura 26 - Difratograma de comparacdo de resultados de DRX das pecas ceramicas ap0s
queima a 700°C por 4 h. Fonte: AUtOr, 2020 ..........cceiieieeieiiece e 60

Figura 27 - Gréfico do diagrama de fases do quartzo de temperatura por pressdo. Fonte: VLACH

APUA GUEITA, 2013 ... eeeeiee ettt e et e st e eere e teesteeseesaeeneeaseesteenseaneenreenseanee e 61
Figura 28 - Analise térmica-analitica da amostra Zeo_01. Fonte: Autor, 2020............cccoue.ee. 63
Figura 29 - Analise térmica-analitica da amostra Zeo_04. Fonte: Autor, 2020............cccoeueee. 64

Figura 30 - Gréfico da anélise termo analitica da amostra Zeo_06 Fonte: Autor, 2020 .......... 65



LISTA DE SIGLAS

Al Aluminio;

Al>;03 Trioxido de aluminio;

ANA Agéncia Nacional de Aguas;

ANOVA Analyse of variance;

ATR Refletancia Total Atenuada;

Ba Bario;

Ba(CHsCOO)2 Acetato de bario;

Ca Célcio;

CADAM Caulim da Amazénia S.A.;

DRX Difratometria de Raio-X;

DTA Anélise térmica diferencial;

DTG Derivada de termogravimetria;

DSC Calorimetria exploratoria diferencial,
ETE Estacdo de Tratamento de Esgoto;
ESTATISTICAF  Estatistica usando a tabela de distribuicdo de Fisher-Snedecor;
H20 Oxido de hidrogénio (4gua);

ICDD International Center for Diffraction Data;
JCPDS Joint Committee for Powder Diffraction Studies;
K Potéssio;

MEV Microscopio eletrdnico de varredura;

Na Saddio;

NaOH Hidroxido de sodio;

OMS Organizagdo mundial de Salde;

SBU Secondary Building Units;

Si Silicio;

SiO2 Dioxido de silicio;

TG Termogravimetria;

UFAM Universidade Federal do Amazonas;

UFPA Universidade Federal do Para



SUMARIO

L INTRODUGAOD ...ttt sttt 15
I @ o] 1= (1Yo I [=1 | OSSR 19
1.1.1 ODJetiVOS ESPECITICOS ....ccvveiveeieiieiie e este ettt sttt sreesne e e sreeee s 19
2. REFERENCIAL TEORICO ...t es s, 21
2.1 Matéria prima: Conhecendo 0 CauliM.........ccooiiiiiiiiineee e 21
2.2 Geologia: caulim primario e caulim SECUNTANIO..........ccoiiiieiriiine e 21
2.3 Caulim da Amazénia: Explorag@o no estado do Para ............ccoceeevviieininc e 22
2.4 ZBOIITAS. ...ttt bttt b ettt et 25
2.4.1 Processo de SiNtese da ZEOIITAS. .......covcviiririiiieieese e s 28
2.5 Sinterizacdo: Transformacao do po em Ceramica POr0Sa.........ccoerveerereeereriereeereenes 29
3. MATERIAL E METODOS .......oiiieieeeeeete et tesas s s s seses s s ssnensens 31
3.1 DesCricao da Area de COIBLA.........ccvviii e 31
3.2.0rigem da Materia PIIMA .......ccciieiieeieieeee et ste et e e saeereenee e 33
3.3 SINESE A ZEOITA A ... e 34
3.3.1 CAICUIOS ESTEQUIOMELIICOS .....vecvvevieie ettt ettt ettt et sae e ne e 35
3.4 Caracterizaao ESTrULUIAl ...........ccoov i 37
3.5 Processamento ceramico doS COrpoS 08 PrOVA........ccccceeiueerueiiesieeriesiesieesiesee e esne e 38
3.6 Metodologia de escolha de matéria Prima.........cccooeveriieneiie e 40
3.7 ANALISE ESTALISTICA. .. .vevereeiiieeieieie ettt ne e 41
4. RESULTADOS E DISCUSSAOD ......coovieiesieeee et ten st 42
4.1 CaracterizaGao INICIAL..........ccoiiiiiii s 42
4.1.1 Caulim coletad0 €M SANTAIrEM .......ccoiiiiiirecee e 42
4.1.2 Caulim da mina do RIO CapiM ......ccuiiiiiiiiiiiiieee e 44
4.2 ZEONIta SINTELIZAA. .......ceiiiieeeeieie bbb et 46

4.2.1 Anélise da difracdo de raios X das ze0litas obtidas...........cocevvriiinieieiesese e 46



4.3 Resultados do processamento CEFAMICO ......ccveiieieeieiiierieeie e sieesee et sree e ee e 51

4.3.1 ANALISE ESTALISTICA ....veecveiiiicciie ettt e et e st e et e et e e eae e s be e e ae e 55
4.3.2 Caracterizacdo das ceramicas produzidas 8 700 OC...........ccoceiiririnieeiieienese s 60
4.3.3 ANAlise TG/DTG/DSCIDTA ....ooverveeeeeeeierseeeesiesssssesiisseessssssssssssessnsssssess s 62
CONCLUSAO ...ttt s st 66
REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ........coooiiiiiieeeiete e 67
ANEXOS ..ottt 72

APENDICES ...t e et e et e e e e et et et et e e et e e s et e e eseseeseseeeereresseseseseeeresessereeenanes 83



15

1. INTRODUCAO

Séculos apos a revolucdo industrial, a sociedade convive com a escassez de recursos
naturais, sejam 0s essenciais a vida como: agua, ar e solo, ou os destinados a energia e ao bem-
estar como: petréleo, metais, entre outros. A sociedade pds-revolugdo industrial nos obrigou a
usar cada vez mais matéria-prima e energia para o conforto do homem moderno, porém em
consequéncia tivemos crescimento acentuado da poluicdo, devido a acbes antropicas e
industriais.

Outro problema gerado com a revolucéo industrial e tecnologica, foi o crescimento
da populagdo, com isso, houve o0 aumento vertiginoso na demanda por recursos, exigindo a
producdo de produtos numa escala menor de tempo. A producédo de alimentos, bens, produtos,
combustiveis, etc, tiveram que alavancar seus resultados de forma que ficaram mais eficientes
ao longo das décadas.

As evolugBes nos modos de producdo resultaram em consequéncias, porém
houveram diversas pesquisas com o0 objetivo de diminuir os impactos negativos sobre o meio
ambiente, entre eles estdo as técnicas de aplicacdo de materiais naturais e sintéticos para
tratamento de efluentes (ARRUDA; MATQOS; TARLEY, 2003). Entre os materiais relevantes
estdo os do grupo das zedlitas, sabe-se que os mesmos poderiam servir como filtros (peneiras
moleculares), catalizadores de hidrocarbonetos, dentre outras aplica¢cdes (SHINZATO, 2007).

As zeoOlitas podem ser de origem natural ou sintética. As zeolitas naturais ndo sédo
encontradas com tanta facilidade, isso porque sua formacdo acontece em condicOes
hidrotermais especificas ou através de alteragdes de rochas vulcanicas, especialmente em lavas
basalticas. As zedlitas naturais usadas comercialmente sdo provenientes de jazidas de
associados de rochas sedimentares e/ou rochas vulcano-sedimentares, elas sdo chamadas
genericamente de zeo6litas sedimentares, entre elas destacam-se cinco tipos, a saber: analcina,
clinoptilolita, heulandita, laumontita e phillipsita (LUZ; LINS, 2008).

Uma desvantagem das zedlitas naturais sdo as quantidades de impurezas e a ndo
uniformidade dos seus canais internos (LUZ; LINS, 2008). Em substituicdo do grupo de zedlitas
naturais, verificou-se que era possivel sintetiza-las em laboratério, tendo como vantagem a
maior uniformidade em composicdo, pureza elevada e possibilidade de se modelar suas
propriedades, de modo a aperfeicoa-las para aplicacOes industriais especificas (GRECCO;
RANGEL; URQUIETA-GONZALEZ, 2013).
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A zedlita sintética tem como matéria-prima mais comum o caulim, sendo esse, 0
nome comercial do mineral caulinita. Na industria, ele tem uma gama de possibilidades de
aplicacdes, que vao desde revestimento de papel até a fabricacao de refratario. Esse mineral é
um argilomineral rico em aluminio e silicio; sua cor natural € branca de consisténcia fina
assemelhando-se ao talco em aparéncia. Na Amazonia, ha inimeros depo6sitos de caulim de boa
qualidade e com reconhecimento internacional. As maiores empresas de beneficiamento
existente na regido atuam quase que exclusivamente na producdo de caulim para cobertura de
papel e estdo localizadas no Estado do Para. Nesse estado estdo presentes as minas da CADAM
S.A, Imerys Rio Capim Caulim S/A e Pard Pigmentos S/A (SOUSA, 2011; MORAES et al.,
2013).

A origem da palavra zeolita vem do grego zeo (fever) e lithos (pedra). A
nomenclatura zeolita foi utilizada inicialmente por Cronsted em 1956, para designar uma nova
classe de minerais naturais constituida de aluminiosilicatos hidratados de metais alcalinos e
alcalinos terrosos, essa denominacdo se deu pelo fato do mineral parecer ferver quando sob
aquecimento, liberando quantidade significativa de bolhas de dgua (FOLETTO; KUHNEN;
JOSE, 2000; BRECK, 1974).

Atualmente, essa nomenclatura abrange uma quantidade elevada de minerais
naturais e sintéticos que apresentam caracteristicas estruturais comuns, como porosidade e
arranjo atdbmico. Essas caracteristicas fazem com que as zedlitas possuam superficie interna
significativamente maior que a externa (FOLETTO; KUHNEN; JOSE, 2000).

A regido amazbnica é rica em recursos nhaturais: minérios, agua, petréleo e
biodiversidade. A maioria desses recursos naturais disponiveis na Amazonia é esgotavel, fato
esse que faz com que alguns cuidados devam ser tomados para a conservagdo dos mesmaos.
Segundo dados da Agéncia Nacional de Aguas (ANA), a Regido Hidrografica Amazénica (RH
Amazonica) ocupa 45% do territério nacional, abrangendo sete estados (Acre, Amazonas,
Rondénia, Roraima, Amapa, Para e Mato Grosso). A regido concentra 81 % da disponibilidade
de aguas do pais; tendo densidade populacional 10 vezes menor que a média nacional
(AGENCIA NACIONAL DAS AGUAS, 2020). Entretanto, a qualidade da agua tem sido
prejudicada devido, principalmente, ao avango das exploragdes minerais ao longo da calha dos
rios que compdem a regido hidrografica amazonica.

Por décadas, houve exploragdo predatoria com métodos arcaicos de garimpagem,
prioritariamente por causa de ouro. Na maioria dos garimpos da regido ainda se predominam a

utilizacdo de técnicas rudimentares até os dias atuais no processo de extragdo de outro, dessa
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forma, os garimpeiros realizam o despejo descontrolado de ions de mercurio em rios, lagos e
igarapés.

As consequéncias dessas a¢des antropicas podem ser observadas na quantidade de
deposicdo de sedimentos nos rios de agua claras. Em meio a esse sedimento podemos encontrar:
argilas, silicatos, quartzo e metais pesados diluidos na 4gua, em quantidades nocivas a salde.
Devido a exploragdao mineral na regido, também ocorre a presenca de bacias de rejeitos minerais
em diversos pontos, proporcionando sérios riscos de contaminagdo (SIQUEIRA; APRILE,
2012).

Além da contaminacdo inorgénica, a falta de medidas sanitarias eficazes contribui
para o agravamento do problema. O saneamento bésico pode ser entendido como o conjunto
de acdes fundamentais de salde publica, compreendendo o abastecimento de agua em
guantidade suficiente para assegurar a higiene adequada e o conforto, com qualidade
compativel com os padrGes de potabilidade, esgotamento sanitario, manejo adequado de dguas
pluviais, de residuos solidos e controle ambiental de animais transmissores de doengas. Embora
se tenha um conceito claro, o relatério do Instituto Trata Brasil (2017), afirma que
aproximadamente 10,4 % da populacdo da regido norte que vive nas cidades tem acesso a
saneamento basico; e infelizmente a populacéo ribeirinha ndo tem acesso, nem tdo pouco agua
tratada, logo acabam por consumir agua proveniente de mananciais, lagos e rios, deixando—os
expostos a riscos eminentes de contaminagao.

A agua pode afetar a saude do homem: pela ingestdo direta, na preparacdo de
alimentos; na higiene pessoal, na agricultura, na higiene do ambiente, nos processos industriais
ou nas atividades de lazer (DUARTE et al,2015). Os riscos para a saude relacionados com a
agua podem ser distribuidos em duas categorias: riscos relacionados com a ingestdo de agua
contaminada por agentes bioldgicos (bactérias, virus e parasitos), pelo contato direto, ou por
meio de insetos vetores que necessitam da agua em seu ciclo bioldgico; riscos derivados de
poluentes quimicos e radioativos, geralmente efluentes de esgotos industriais, ou causados por
acidentes ambientais (BRASIL, 2006. Manual de Saneamento, Cap. 2 pag. 34).

Em muitas cidades no interior da Amazdnia como, por exemplo, a cidade de
Santarém, grande parte dos efluentes domésticos sdo lancados brutos no meio ambiente por
meio de rede de drenagem que 0s encaminha ao rio ou tanque séptico seguido ou ndo de
sumidouro, contaminando assim o solo e os lencois freaticos superficiais. A maior parte da

populacdo de Santarém é abastecida por 4gua captada desses lencois freaticos, através de pocos
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ponteiras que tem entre 16 a 22 m de profundidade, atingindo lencdis superficiais contaminados
e oferecendo agua ndo potavel a populacdo (ANDRADE, 2015 p.29-30)

A cidade de Santarém conta com duas estacdes de tratamento de esgoto -ETE
fazendo jus a politica de saneamento basico regida pela Lei N° 11.445/2007. Uma esta
localizada no oeste da cidade, é chamada de ETE do Irura, tendo sua instalacdo as margens da
reserva ambiental do lago do Mapiri, com despejo direcionado para o rio Tapajos e a outra
chamada ETE do Urumari localizada no bairro de mesmo nome, esta a leste da cidade, tendo
seu despejo de efluentes direcionado para o rio Amazonas. Juntas sdo capazes de cobrir,
segundo dados do IBGE (2010), cerca de 38,1% dos domicilios localizados na sede politica de
Santarém (OLIVEIRA; OLIVEIRA; MOTA; SILVA; LESS, 2018).

A ETE do Irura atualmente capta os residuos das habitacbes localizadas no
residencial Salvacdo, tendo dois médulos UBOX com espaco para ampliacdo de mais seis. A
ETE do Urumari tem um maédulo em operacao, podendo ser colocado mais seis. Unidas podem
atender até 25.000 pessoas, com capacidade em torno de 50 I/s. Conforme plano diretor da
prefeitura, quando instalados todos os modulos UBOX, as duas estacdes terdo capacidade para
tratar até 600 1/s o que corresponde ao atendimento de 300.000 habitantes (SANTAREM-
PARA, 2019).

Em comunidades ribeirinhas, que vivem em areas de varzea, no interior da
Amazobnia, os esgotos domésticos também sdo lancados no solo ou diretamente no Rio
Amazonas que é a Unica fonte de dgua disponivel para o uso da populacdo, inclusive para o
consumo e preparo de alimentos. Entretanto, ha variacdo sazonal dos niveis das aguas. Quando
0s niveis estdo baixos, o solo da regido é ocupado pela agricultura, pecuéria e a¢des antrépicas,
sem cuidados com a qualidade sanitaria da area. Nos meses em que 0s niveis dos rios se elevam
esses dejetos deixados na época da vazante, se misturam com a agua dos rios, contaminando 0s
mesmos (PINEDO-VASQUEZ et al., 2008).

A ineficiéncia ou auséncia dos sistemas de saneamento basico agravam as
dificuldades encontradas pelas comunidades no acesso a agua potavel ou minimamente tratavel.
Elas tém a situacdo potencializada no periodo de cheia quando os dejetos sdo langados
diretamente no rio, de onde, inevitavelmente, a 4gua é retirada para utilizacdo nas atividades
domeésticas.

Sabemos que a regido amazonica € extremamente rica em recursos naturais
essenciais as mais diversas atividades industriais. Uma caracteristica da Amazénia é possuir

grandes bacias de agua doce. Neste sentido, € interessante a preocupagdo da populacdo em geral
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com a qualidade e preservacéo desses afluentes. E fato que grande parte dos rios da Amazonia
apresenta algum tipo de contaminagdo por despejos descontrolados de produtos quimicos
toxicos provenientes de esgotos a ceu aberto de algumas cidades, como é o caso da cidade de
Santarém, localizada no oeste do estado do Para.

Nessa perspectiva, 0s materiais zeoliticos mostram-se grandes aliados no controle,
preservacao e manutencao dessas bacias, j& que uma das principais caracteristicas das zeo6litas
¢ a de servir como trocadora de ions de metais pesados, podendo ser utilizadas na remocao de
contaminantes que possam ser encontrados nos rios da Amazoénia ou até em outros corpos
d’agua que necessitem desse mesmo tipo de tratamento. Assim, utilizar matéria-prima da
propria regido (caulim) para produzir um material que tem grande potencial de aplicacdo como
forma de tratamento de efluentes, constitui-se como uma alternativa tecnologicamente viavel.

A sintese de zedlita tipo A (NaA) pode ser aplicada no tratamento de agua
consumida pelas comunidades ribeirinhas de varzea na regido de Santarém. Uma vez que as
propriedades de peneira molecular das zedlitas sdo Uteis para reter impurezas organicas e
inorganicas. A metodologia deste trabalho consiste em sintentizar zeo6lita a partir de caulim
natural da Amazonia, realizar caracterizacao fisica por meio de DRX, desenvolver um processo
de gueima (processamento ceramico) para produzir uma ceramica através do pd de zeodlita
sintetizado, realizar estudos de resisténcia térmica, caracterizacdo fisica e mecénica das
ceramicas desenvolvidas.

O trabalho foi dividido em quatro capitulos: no primeiro estdo a introducéo,
justificativa e objetivos; no segundo, a revisdo tedrica do estado da arte; no terceiro, a
metodologia utilizada para o desenvolvimento do trabalho; no quarto, a discussdo dos
resultados obtidos, seguida da concluséo, referéncias bibliogréaficas e apéndices.

1.1. Objetivo geral

Desenvolver uma rota de processamento ceramico de zedlita tipo A sintetizada em

laboratorio usando de caulim natural da Amazonia.

1.1.1 Objetivos Especificos

a) Realizar a caracterizacdo das amostras de caulim encontradas na regido de Santarém;

b) Efetuar a sintese de zeolita tipo A partindo de caulim natural encontrado no estado do Par;
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Caracterizar as fases encontradas por meio de Difra¢do de Raio-X;

Identificar o comportamento térmico da ze6lita usando TG/DTG/DSC/DTA,;

Desenvolver e avaliar um procedimento de sinterizacdo das zedlitas obtidas, de maneira que
garanta a maior resisténcia mecanica sem comprometer a microestrutura do material;
Comeparar, estatisticamente por meio de ANOVA, os resultados do ensaio de sinterizacdo para

verificar o efeito dos tratamentos térmicos aplicados.
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2. REFERENCIAL TEORICO

2.1 Matéria prima: Conhecendo o Caulim

O caulim é o nome comercial de uma argila de cor branca, granulometria fina, baixo
teor de ferro e composto por caulinita, rico em aluminio e silicio. Pode ser definido como
aluminossilicato hidratado, composto primariamente por caulinita e haloisita, secundariamente
por diquita e nacrita, cuja composicdo quimica aproxima-se de Al>Si>Os(OH)s, que
corresponde a aproximadamente 46,54 % de SiO2, 39,50 % de Al.Oz e 13,96 % de H20 sob
forma de hidroxila, e outras substancias em menor quantidade sob a forma de impurezas, tais
como; quartzo, micas, feldspatos, dxidos de ferro e titanio, entre outras (MELO et al, 2010;
VOLLMANN et al, 2010).

Essa argila possui diversas aplicacGes das quais podemos destacar usos em papel,
ceramicas avancadas, porcelanas, borracha, plasticos e pigmentos de tintas. Os depdsitos de
caulim sdo encontrados em diversas partes do mundo, porém existem poucos de boa qualidade
e economicamente viavel. Os mais conhecidos estdo localizados nos Estados Unidos, estado da
Geodrgia e da Carolina do Sul, no sudoeste da Inglaterra na provincia de Cornwall e no Brasil
precisamente na regido amazodnica, com destaque para exploracdo no estado do Pard
(VOLLMANN et al 2010).

No Brasil, a maior parte da producdo de caulim esta concentrada em trés empresas,
sdo elas: Imerys Rio Capim - IRCC, Caulim da Amazé6nia - CADAM e Para Pigmentos - PPSA.
O caulim explorado em nosso pais € consumido, principalmente, pela industria de papel
revestido, sendo cerca de 98 % da producao destinada a exportacdo. A maior parte do minério
exportado, cerca de 45 %, é destinado a fabricas de papel localizadas na Europa (LUZ; LINS,
2008).

2.2 Geologia: caulim primario e caulim secundario

No Brasil, ha ocorréncia de caulim de origem primaria e secundaria, sendo
encontrado na regido amazonica uma maior presenca de depoésitos do tipo sedimentar
(secundario), caracterizado por grandes reservas e com propriedades fisico-quimicas para
diversas aplicagOes industriais, principalmente no processo de revestimento de papel. Nos

demais estados, verifica-se predominancia de caulim primério, originado tanto da alteracdo de
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pegmatitos como do intemperismo de granitos, como por exemplo, as reservas dos estados de
Minas Gerais, Paraiba, Sdo Paulo, Goias, Santa Catarina e Parana (LUZ et al, 2008).

O caulim de origem primario € resultado de: intemperizacdo, processos
hidrotermais e solfataras, diretamente na rocha in situ, devido principalmente a circulacéo de
fluidos quentes provenientes do interior da crosta, da acdo de emanagdes vulcanicas acidas ou
da hidratacdo de um silicato anidro de aluminio, seguida da remocéo de alcalis (LUZ; LINS,
2008).

Os depdsitos de caulim secundarios sdo formados por sedimentacdo em ambientes
lacustres, lagunares ou deltaicos. De acordo com sua origem geoldgica, o caulim resultante
expressa caracteristicas marcantes. Minerais de depdsitos secundarios possuem menores teores
de gquartzo e mica, mas apresenta uma maior contaminacdo de o6xidos de ferro e titanio, o que
por consequéncia altera a colocacdo branca. Outra caracteristica importante é a granulometria
mais fina dos argilominerais (LUZ; LINS, 2008).

2.3 Caulim da Amazobnia: Exploracéo no estado do Para

Segundo Costa e Moraes (1998), os depositos de caulim na regido amazonica
brasileira sdo de origem lateritica, modificado por reducbes subsequentes lacustre e/ou
pantanos. Eles sdo contemporaneos a formacéo da bauxita nessa mesma regido, todos formados
a partir de rochas de aluminossilicatos. Estas séo as principais rochas sedimentares com origem
no periodo cretaceo (formacdo Itapecuru e Alter do chdo), porém algumas incluem rochas
metamorficas e tracos de rochas vulcanicas. Apés a erosdo da parte superior desses perfis, eles
se tornaram localmente um substrato para ambientes pantanosos ou lacustres, desenvolvidos
principalmente sobre horizontes saprolitico argiloso onde ocorre o caulim. Atualmente existem
trés principais plantas de extracdo de caulim na regido amazonica: Caulim da Amazonia S/A -
CADAM, Paréa pigmentos S/A e Imerys Rio Capim S/A, o0 mapa da figura 01 destaca os pontos

de extracdo de caulim na regido amazonica.
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Figura 01 - Mapa adaptado da localizagdo das minas de exploragdo
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Na Amazonia, a principal planta de exploragao de caulim se encontra na divisa dos
estados do Para e Amapa, as margens do rio Jari. A exploracdo surgiu a partir da sondagem no
solo em meados dos anos 70, sob ordens do americano Daniel Ludwig, o qual inicialmente tinha
0 objetivo de implantar uma usina de producdo de celulose as margens do referido rio, no estado
do Amap4, esse empreendimento chamado projeto Jari contava com a plantacéo de 1,6 milhGes
de hectares de eucalipto no vale do rio Jari. Durante as pesquisas de solo, com o objetivo de
fazer a prospeccao de calcario e fazer a correcdo do mesmo, gedlogos encontraram resquicios
de caulinita nessa regido, tais pesquisas apontaram a descoberta de excelentes jazidas desse
mineral numa &rea conhecida como morro do Felipe. (MONTEIRO, 2005)

Em 1977, a Empresa Caulim da Amazonia S/A-CADAM comegou suas atividades,
destinando cerca de 90 % de sua producao ao comércio exterior, suas atividades se mantém até
os dias atuais. A empresa dispde de uma usina de beneficiamento primario do minério, estacdes
de mistura e de desareiamento perto da area de lavra, na margem esquerda do rio Jari, no
Amapa. Entretanto, a usina de processamento de caulim esta localizada na margem direita do
rio Jari, na localidade de Munguba, no municipio paraense de Almeirim. A usina esta ligada as
instalacBes de beneficiamento de minério por um mineroduto de aproximadamente sete
quildmetros de extensdo, que atravessa o rio Jari, a planta conta ainda com uma estrutura
portuéria capaz de receber navios de até 42 mil toneladas e armazéns localizados na Italia e na
Bélgica. Atualmente, a empresa atende a 80 clientes em 25 paises por intermédio de suas
controladas: Cadam Overseas Limited, Kaolin International S.A. e Kaolin International D.V.
(MONTEIRO, 2005)

Figura 02 — Planta da empresa Cadam em Monte Dourado -PA

Fonte: Site da Cadam S/A, 2020.
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A Imerys Rio Capim Caulim S/A iniciou sua operagdo no Para em 1996, com a
primeira planta situada em Ipixuna do Para que fica as margens do Rio Capim no interior do
estado, em 2010, a empresa adquiriu a Para Pigmentos S.A. (PSSA), também localizada as
margens do Rio Capim, que pertencia ao Grupo Vale. O minério é extraido das duas minas
pertencente ao Grupo Imerys, com estrutura duplicada, a mineradora passou a ter a maior planta
de beneficiamento de caulim do mundo e 71 % de participacdo na producéo de caulim no Brasil.
Além dos empreendimentos no Para, o grupo tem minas e plantas de beneficiamento do caulim
no Brasil, Georgia (EUA) e Cornwall (Reino Unido), as principais areas de presenca do minerio
no mundo. (IMERYS, 2019)

Figura 03 — Planta da empresa Imerys Caulim S/A no Rio Capim -PA

Fonte: Site da Imerys S/A, 2020

2.4 Zeblitas

Um mineral zedlito é composto por aluminossilicatos hidratados cristalinos de
metais e metais alcalinos terrosos, sua estrutura é formada por um labirinto de escalas
nanomeétricas de poros de dimensdo molecular com arranjos irregulares de canais e cavidades
que podem ser preenchidos por moléculas de dgua ou outras. (MAIA et al, 2008)

Segundo a definicdo da Subcommittee on Zeolites of the International
Mineralogical Association, Commission on New Minerals and Mineral Name, (Subcomissao
de Zeolitos da Associacdo Mineraldgica Internacional, Comissdo de Novos Minerais e Nome

Mineral) estruturas zeolitas podem ser definidas como:

[...] Toda substancia cristalina com estrutura caracterizada por um arcaboucgo de
tetraedros interligados, cada um consistindo de quatro atomos de oxigénio envolvendo
um cation. Esse arcabougo contém cavidades abertas, na forma de canais e “gaiolas”,
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normalmente ocupadas por moléculas de agua e cations extra-arcabouco, que sao, em
geral, trocaveis. Os canais tém dimensdes suficientes para permitir a passagem de
certos elementos selecionados. Em fases hidratadas, a desidratacdo ocorre na maioria
das vezes a temperaturas abaixo de 400 °C, sendo quase sempre reversivel. O
arcabouco pode ser interrompido por grupos de OH e F, que ocupam os Vértices de
tetraedros ndo compartilhados com tetraedros adjacentes. (COOMBS et al., 1997 apud
LUZ et al., 2008, p.889-891).

Uma das principais caracteristicas das zeo6litas foi demonstrada em 1960, por Paul
Burg Weisz, tratava-se da propriedade de seletividade geométrica causada pelo efeito de
“peneira molecular” de seus poros e cavidades de dimensGes nanomeétricas. A Mobil em 1968
foi a primeira empresa a usar essa propriedade para craqueamento seletivo de alcanos lineares
na producdo de gasolina com uso da zedlita natural erionita (VIEIRA; RODRIGUES;
MARTINS, 2014).

As zeolitas possuem uma porosidade associada a sua estrutura quimica, 0 que
permite a transferéncia de matéria entre 0s espacos intracristalinos, no entanto ela é limitada
pelo didmetro dos poros das zeolitas. De acordo com o tamanho dos poros, esse mineral é
dividido em quatro grupos conforme mostrado na tabela 01 (MELO; RIELLA, 2010).

Tabela 01 - Classificagdo de porosidade das zeolitas

Grupo Diametro (0)
Poros pequenos 3A<o<5A
Poros médios 5A<o<6A
Poros grandes 6A<0<9A
Poros extragrandes 0>9A

Fonte: (MELO; RIELLA, 2010)

A formula geral da composicdo da ze6lita € Myn [(AlO2)x (SiO2)y] . mH20, na qual
0 cation M de valéncia n neutraliza as cargas negativas na estrutura do aluminossilicato,
dependendo da posicao que os cations ocupam na estrutura zeolitica; o diametro efetivo do poro
pode variar devido ao tipo de cation de compensacdo. Caso seja o cation de potassio (K*), o
diametro do poro é de aproximadamente 3 A e a zedlita é conhecida como zeélita 3A, se 0
cation for o sodio (Na *), a porosidade é de aproximadamente 4 A (zeélita NaA ou zedlita A),
e caso seja compensada pelo cétion (Ca #*) o diametro serd de 5 A, tratando-se da ze6lita 5A
(MELO; RIELLA, 2010; UGAL; HASSAN; ALl, 2010).

Sao encontradas na natureza em condigOes especificas de temperatura, presséo e

presenca de solugdes aquosas, normalmente se encontra rocha do grupo das zedélitas em regides
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vulcanicas. Essas estruturas sdo formadas a partir da precipitacdo de fluidos, em ocorréncias
hidrotermais, ou pela alteracdo de vidros vulcanicos. Podem ocorrer em amigdalas e fendas de
rochas igneas, principalmente em vulcanicas com pH basico, como constituintes de rochas
metamorficas de baixo grau e sedimentares (SHINZATO, 2007)

Zeolitas sintéticas sdo produzidas em laboratorios a partir de condi¢des controladas,
comumente a sintetizacdo ocorre a partir de solugdes aquosas saturadas de composicao
apropriada, numa faixa de temperatura compreendida entre 25 °C a 300 °C. A vantagem de se
produzir zedlita sintética é a garantia da pureza do mineral. Entretanto, temperaturas de
sintetizacdo proximos a 100 °C proporcionam a obtencéo de zeolitas com maior volume de
porosidade como as zeolitas do tipo A, X e Y. (MEDEIROS et al., 2016)

Atualmente, existem mais de 48 tipos de zedlitas naturais e cerca de 150 tipos de
zedlitas sintéticas (PETRY; PENHA; PERGHER, 2008). A classificacdo das zeolitas muda
conforme autores, BRECK (1974) de forma singular e util, classifica em termos de unidades
fundamentais de construcdo secundarias (Secondary Building Units - SBU). As SBU’s
correspondem a estruturas geradas pelas ligacdes dos tetraedros (unidades primarias) como
anéis, cadeias, folhas e estruturas tridimensionais. A classificacdo € seccionada em 7 grupos

conforme tabela 02 abaixo.

Tabela 02 - Classificagdo com base do SBU

Classificagéo Caracteristica Exemplos
) ¢ analcima, harmotome, phillipsita,
Grupo 1 S4R - anel simples de 4 gismondina, laumontita, paulingita,
tetraedros yugawaralita, (P).
S6R - anel simples de 6 e erionita, offretita, levyna, sodalita
Grupo 2 tetraedros hidratada-NaA
D4R — anel duplo de 4 e A N-A ZK-4
Grupo 3
tetraedros
D6R - anel duplo de 6 o faujasita, cabazita, gmelinita, (X, Y,
Grupo 4 tetraedros ZK-5, L),
e natrolita, escolecita, mesolita,
Grupo 5 T5010 thomsonita, gonnardita, edingtonita
e mordenita, dachiardita, ferrierita,
Grupo 6 TgO16 epistilbita, bikitaita.
¢ heulandita, clinoptilolita, estilbita,
Grupo 7 T10020 brewsterita.

Fonte: adaptado (BRECK, 1974).
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2.4.1 Processo de sintese da Zedlitas

As estruturas sintetizadas em laboratorio precisam de uma fonte de Al/Si préxima
ao da zedlita desejada. No caso da sintese de zeolita NaA, o grupo mineral que tem presenca
dos elementos em quantidade muito préxima € o caulim. Devido sua relagdo SiO2/Al>O3, esse
material € o mais vidvel para a ocorréncia de tal sintese. (MELO; RIELLA, 2010)

O processo de sintese apresenta duas etapas fundamentais. A primeira é responsavel
pela ativacdo do caulim, a qual transforma-o em um material amorfo denominado de
metacaulim. Essa etapa deixa a estrutura do caulim suscetivel a modificacdo estrutural, a
segunda, chamada de zeolitizacdo, é realizada com auxilio de reator hermeticamente fechado
onde é colocado uma mistura aquosa de hidroxido de sodio com metacaulim e, posteriormente
¢ aquecida sob pressao, simulando condi¢des hidrotermais. A figura 04 apresenta a estrutura
quimica (a) e a tridimensional da zedlita NaA (b), respectivamente (VOLLMANN et al., 2010).

Figura 04 - (a) Estrutura quimica da zedlita NaA, (b) Estrutura cristalogréafica da Zedlita NaA

a)\/Q/\/\/\
/\ ANANIVAN /\

b)

Fonte: (a) Elaborado pelo autor, 2020 adaptado (GRECCO; RANGEL; URQUIETA-GONZALEZ, 2013); (b)
adaptado (PETRY; PENHA; PERGHER, 2008)

A zedlita tipo A tem grande importancia industrial, sendo aplicada em diferentes
areas, como adsorvente, aditivo em detergente, peneira moleculares, agricultura e ragéo animal.
E normalmente sintetizada sob a forma sodica, tendo o sddio como cation trocavel. A

composicdo quimica tipica da zedlita A é Nai2[Al12Si12048]27H20. Ela possui uma razéo Si/Al
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igual a 1, sendo uma das zeo6litas com maior capacidade de troca catiénica (VOLLMANN et al.
2010; MELO, 2013).

2.5 Sinterizacdo: Transformacao do p6 em ceramica porosa

Esse processo ocorre quando um argilomineral é submetido a um processo de
cozimento, chamado tecnicamente de sinterizacdo. A sinterizacdo é um efeito que ocorre no
momento em que a argila recebe energia em forma de calor, a peca se contrai e apresenta uma
reducdo em sua porosidade, juntamente com melhorias em sua integridade mecanica, essas
alteracdes ocorrem pela coalescéncia das particulas de pé em uma massa mais densa, durante o
estagio inicial de sinterizacdo, ocorre a formacdo de pescocos ao longo das regides entre
particulas adjacentes; além disso, um contorno de grdos se forma em cada pescoco e cada
intersticio entre particulas tornam-se um poro, a medida que a sinterizacdo avanga 0S poros se
tornam menores e com formas mais esféricas (CALISTER, 1940).

Segundo Richerson (1992), a sinterizacao é essencialmente uma remocao dos poros
entre as particulas iniciais (acompanhada pelo encolhimento do componente), combinada com
0 crescimento conjunto e forte ligacdo entre as particulas adjacentes. A figura 05 ilustra o

processo de sinterizacao.

Figura 05— Processo de sinterizagdo a) particulas iniciais b) estagio 1 c) estagio 2 e d) estagio 3

Fonte: Adaptado de GERMAN, 1992

Entretanto, a porosidade é bem vinda para o processo de filtracdo da agua, logo é
necessario injetar alguma matéria junto da massa no momento da conformacéo, para que o

espaco ocupado por elas seja deixado apds a queima. Existem processos como a adicdo de
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particulas orgéanicas, réplica, gelcasting de espumas cerdmicas entre outros que garantem tal
fato (FONSECA et al, 2016).

O caso mais simples de producdo de cerdmica porosa € utilizando o método de
incorporacdo de produtos organicos na massa de preparagdo, 0s quais sao removidos durante a
queima, deixando poros cujo tamanho esta associado com as particulas dos agentes organicos.
A obtencédo das cerdmicas pelo método de réplica consiste na impregnacao de uma suspensao
ceramica numa esponja, geralmente de poliuretano, sendo que apds a secagem essa espuma €
removida por uma operacdo de queima, resultando num material com porosidade aberta e
microestrutura semelhante a da esponja precursora. Ja o gelcasting de espumas ceramicas
consiste basicamente na producdo de uma suspensdo cerdmica com monomeros vinilicos e
divinilicos, que polimerizam in situ, consolidando o material (ROMANO; PANDOLFELLI,
2006).

Para caracterizar a porosidade do material pode ser usada as seguintes equagoes:

m, —m
PA(%) = ———%100% (1)

u ml
m, —m
AA(%) = (%) x100%  (2)
u

Onde PA = porosidade aparente, mu = massa imida, ms = massa seca, mi = massa imersa, AA = absorcao de agua.

Esse método € bastante comum para avaliar a porosidade de um corpo ceramico
(FONSECA et al., 2016).
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3. MATERIAL E METODOS

3.1 Descricéo da area de coleta

Foram estudadas nesse trabalho 6 amostras distintas, sendo duas coletadas na regido
do municipio de Santarém, uma proveniente da cidade de Manaus e trés provenientes da
empresa Imerys. Somente as amostras de Santarém foram diretamente coletadas durante a
pesquisa. Tais amostras foram coletadas em dois pontos, sendo o primeiro na regido urbana da
cidade e o segundo na regido ribeirinha do rio tapajés em uma comunidade chamada
Carapanari.

O primeiro ponto de coleta esta localizado no morro conhecido como “Serra do
Galo”, nesse morro ha presenca de vegetacdo pouco densa, similar a floresta de cerrado. A
fauna é composta por animais pequenos como passaros, lagartos, besouros, borboletas, insetos,
roedores e pequenas cobras. O solo tem consisténcia muito argilosa, cor predominantemente
branca, com poucas camadas de arenitos de granulometria fina e média. Por estar dentro da
cidade, ha presenca de casas nas redondezas. O mapa da figura 04 apresenta a localizacédo
geogréfica do ponto de coleta 01 e 02.

O segundo ponto de coleta, foi na base de falésias localizado proximo a praia na
comunidade de Carapanari, as margens do rio Tapajés. Nessa regido, o solo é
predominantemente argilo/arenoso, resultado de rochas sedimentares. A vegetacdo € densa
aproximando-se de uma capoeira avanc¢ada, ha presenca de arvores lenhosas com 10 metros de
altura; na superficie do solo tem uma camada de serapilheira (litteira), também € possivel notar
presenca de cipds. A fauna é bem diversificada, onde sdo encontrados passaros, lagartos,
roedores, insetos pequenos e cobras. Pelo fato de se localizar em um lugar afastado da cidade,
ha poucos habitantes tornando a paisagem menos antropizada.

A amostra originaria de Manaus foi fornecida pelo grupo de pesquisa do laboratorio
de microscopia da UFAM. A origem desse material € um barranco localizado na regido de
planalto da cidade de Manaus. Em parceria com a empresa Imerys Caulim S/A foram obtidas
as outras trés amostras de caulim natural estudadas nessa pesquisa. Essas amostras sdo de

origem da planta do rio Capim no sudeste do Para.



Figura 06 - Mapa dos pontos de coleta do caulim bruto.
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3.2 Origem da matéria prima

As matérias-primas utilizadas na pesquisa foram coletadas na regido amazénica,
todas tendo origem sedimentar, no total foram seis amostras sendo duas de caulim da cidade de
Santarém-PA (Figura 07), uma amostra de caulim de Manaus-AM e trés amostras de caulim do

rio Capim-PA disponibilizadas pela Imerys Caulim S/A.

Figura 07 — Amostra de caulim bruto denominado CAU-01 retirado do barranco em Santarém.

JIUJIEEEFEERE PR PR R VR MO TR
) D4811Tem T25SEENIS 4 ) '

Fonte: Autor, 2019

As amostras sdo argilossilicatos hidratados contendo caulinita como principal
componente. Inicialmente, foram testadas seis amostras brutas cujo objetivo era calibrar o
processo de sintese de zedlita tipo A quanto a eficacia dos procedimentos. A tabela abaixo

mostra como foram identificadas as amostras.

Tabela 03 — Lista de matéria prima

ORDEM ORIGEM SIGLA

01 Extraido de barrancos da periferia da cidade de Santarém CAU-01

02 Extr_aldo dfe, barraqcos da praia dg Carapanari, as margens CAU-02
do rio tapajés na cidade de Santarém

03 Extraido de barrancos da redondeza da cidade de Manaus CAU-03

04 Caulim in natural fornecido pela empresa Imerys S/A CAU-04

05 Caulim refinado fornecido pela empresa Imerys S/A CAU-05
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Caulim in natural fornecido pela empresa com coloragdo
rosada Imerys S/A

Fonte: Autor, 2019

06 CAU-06

A amostra CAU-01 foi encontrada no bairro da floresta na cidade de Santarém
situada em uma regido periférica pouco habitada. O CAU-02 foi encontrado as margens do rio
Tapajés, no barranco proximo a praia do Carapanari. O CAU-03 foi fornecido pela
Universidade Federal do Amazonas-UFAM, originario da cidade de Manaus, entretanto, essa
amostra foi descartada devido a origem, tornando-a objeto de pesquisa para segundo momento.
As trés ultimas amostras (CAU 04, CAU 05 e CAU 06) foram fornecidas pela empresa Imerys
Caulim S/A, retiradas de uma planta do rio Capim. E importante lembrar que essas s&o as tnicas
amostras de minas exploradas comercialmente.

Todas as amostras selecionadas foram caracterizadas usando 0 ensaio néo
destrutivo difratometria de raio x — DRX da Universidade Federal do Pard, as fases
cristalogréficas foram identificadas utilizando o programa High Score Plus. Apos a analise dos

resultados, foram confeccionados graficos simplificados no programa Origin 8 Pro®.

3.3 Sintese da zedlita A

A rota de sintese usada foi desenvolvida pela equipe do laboratério de sintese de
materiais da Universidade Federal do Oeste do Para. As amostras de caulim foram calcinadas
a 800 °C por 2 h, para que as mesmas atingissem a fase amorfa conhecida como metaculinita.
A etapa seguinte, chamada de tratamento hidrotermal, consistiu no aquecimento do metacaulim
obtido em uma solucdo aquosa contendo hidroxido de s6dio- NaOH, fato fundamental para o
processo de zeolitizagdo do material.

Uma solugdo molar de NaOH (2,25 mol/L) foi misturada com 6,08 g de metacaulim
numa porta amostra construido em tecnil, selada num reator de aluminio (ver figura 06) e levado
a estufa por 4 h a 110 °C. Foi efetuado um procedimento de lavagem para retirar o excesso de
hidroxido de sddio até a zedlita estabilizar seu pH em 8, esse procedimento demandou 500 mL
de &gua deionizada, em seguida o material foi levado para secagem a temperatura ambiente
(RODRIGUES, 2013).

O reator hidrotermal (Figura 08) foi construido conforme o projeto do apéndice A.
Ele é composto de duas partes, sendo a externa feita em aluminio e a interna em poliamida

reforgada com fibras sintética, conhecido comercialmente como tecnil / Technyl ©.
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Figura 08 - Reator hidrotermal

Fonte: Autor, 01/2019

3.3.1 Calculos estequiométricos

A obtencdo da quantidade de reagente necessario foi definida através de célculos
estequiométricos utilizando como base a equacgdo da reacdo de sintese de zedlita balanceada

apresentada abaixo:

6Al,Si,0, + 12NaOH + 21 H,0 — Na,,(Al0,)15(Si0,)12,27H,0  (3)

A partir desta equacao é possivel estabelecer os valores do produto da massa molar
de cada um dos reagentes presentes na reacdo. As quantidades de reagentes sdo derivadas da

relacdo molar tedrica presente na reacéo acima. (ABREU, 2012)

Tabela 04 - Compostos moleculares e suas respectivas massas.

Massa molar
Nome do composto Formula Molecular Massa referente | relativa para
aos mols (g) 1mol de
zedlita A
Metacaulim 6 Al,Si,O7 1.332,00 0,6082
Hidroéxido de s6dio 12 NaOH 480,00 0,2192
Agua 21 H,0 378,00 0,1726
Zeolita NaA Na12(A|02)12(3i02)12.27H20 2.190,00 1
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Fonte: Autoria prépria, 2020
Para se produzir 10 g de zeo6lita NaA, utilizando uma solucdo de hidroxido de sodio

numa concentragdo de 2,25 mol/L, faz-se necessario o calculo de concentragéo (4) e volume de

solvente (5).

Onde: n é 0 nimero de mols, m é a massa em grama, M é massa molar, V é o volume e C é a concentragéo.

6AL,Si,0, + 12NaOH + 21 H,0 » Nay,(Al0,)15(Si0,)1,27H,0  (6)

Metacaulim [1332 g] [480 g] [378 g] Zeolita A [2190 g]

Metacaulim [6,08 g] [2,19 0] [1,73 ¢] Zedlita A [10 g]

A solucdo aquosa de NaOH foi calculada usando a equacdo 4 e 5, adotou-se

40g/mol de massa molar para efeito de célculos de mols,
2,19g

=—— .+ n=0,05475 l
n 40g /mol n mots

O volume da solucédo aquosa € dado por:

0,05475 mols
2,25 mol/L = — ~ V=10,024333L

Logo para se produzir 10 g de massa tedrica de zedlita A, sdo necessarios 6,08 g de
metacaulim, 2,19 g de NaOH dissolvido em uma solugdo com volume de 24,33 ml de 4gua

deionizada e 1,73 ml de 4gua deionizada para ter uma reagdo completa
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Figura 09 - Fluxograma da rota de sintese de ze6lita A

Aquecimento do Solucdo 01: 10 g de Solucdo 02: 18 ml da
caulima800°C por2 |—> NaOH +H,0 —>| solugdo 01 +22 ml de
h (Metacaulim) deionizada H,O deionizada

!
v

Calcinacdo: 6,08 g de )
metacaulim + solugéo ——> Reatoréelsltgf(?cpor 4h —>

02

Lavagem com H,O
deionizada

Fonte: Laboratdrio de sintese e caracterizacdo de novos materiais -UFOPA, 2018

3.4 Caracterizacao Estrutural

Este trabalho tem por base a continuidade de pesquisas realizadas a partir de zedlitas
sintetizadas no Laboratério de Sintese e Caracterizacao de Novos Materiais da UFOPA através
do método hidrotermal. As técnicas utilizadas na caracterizacdo estrutural da matéria prima e
produto beneficiado foram 0 DRX, TG, DTG, DSC, DTA, teste de Arquimedes e ensaio de
resisténcia a passagem de agua. A técnica de difracdo de raio X - DRX permitiu a identificacéo
das estruturas cristalinas dos materiais que foram estudados.

As medidas de difracdo de raios-X foram realizadas no Laboratorio Sintese e
Caracterizacdo de Novos Materiais da UFOPA, laboratdrio de microscopia da UFAM e o0 no
laboratério de Engenharia de Materiais da UFPA, todos esses laboratdrios detém equipamentos
similares ao da UFOPA, 0 mesmo trata-se do difratbmetro de raio-X, modelo D2 Phaser, da
Bruker. Para tais medidas, as amostras em pé foram colocadas no porta amostras e submetidas
aincidéncia de um feixe de raios-X. As medidas foram realizadas a temperatura ambiente, passo
angular (20) igual a 0,02°, angulo inicial (20) igual a 5° angulo final (20) igual a 90° e
velocidade angular do feixe (20/min) igual a 0,5 para todas as amostras, no modo continuo.

Apos a obtencdo dos difatogramas, as fases cristalograficas foram identificadas
utilizando o programa Philips X’Pert HighScore, em conjunto com os bancos de dados do Joint
Committee for Powder Diffraction Studies (JCPDS) e do International Center for Diffraction
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Data (ICDD), através da comparagao do padrdo experimental obtido com fichas difratométricas
das fases individuais disponibilizados nesses bancos de dados.

Apdbs o processo de sintese, foi realizado o ensaio de termo analitico TG, DTG,
DSC e DTA, todos foram utilizados para avaliar o comportamento da zedlita A sintetizada
durante o processo de sinterizagdo. As amostras também foram submetidas aos ensaios,
utilizando um equipamento SDT Q600 da Ta Instrument, pertencente ao laboratorio de Ensaios
Fisico-Quimicos/FT/UFAM. A amostra foi aferida a aproximadamente 10 mg, a taxa de
aquecimento foi de 10 °C/min até a temperatura final de 1100 °C, com fluxo de gas N 5.0 de
30 ml/min. O cadinho utilizado nos testes foi o de alumina de 90 microlitros sem tampa.

As amostras foram conformadas em peletizadora e queimadas no forno. Em
seguida, as densidades das amostras foram avaliadas utilizando o método de Arquimedes
(Figura 10), sendo assim, identificados o grau de porosidade apds 0 processamento ceramico.
Nesse teste, as pecgas sinterizadas tiveram suas massas aferidas ao sair do forno, em seguida
foram colocadas imersas em agua deionizada por 24 h; ap6s esse periodo elas foram retiradas
do recipiente, removido o excesso de &gua e tiveram suas massas aferidas novamente. O
proximo procedimento foi realizar medida de massa com a peca imersa em fluido, para isso foi
colocada a balanga em uma base elevada juntamente com um arranjo de massa desprezivel

preso a amostra, esse corpo de prova foi imerso na dgua e seu valor de massa anotado.

Figura 10 - Teste de imersdo (método de Arquimedes)

.

Fonte: Autor, 01/2020

3.5 Processamento ceramico dos corpos de prova

Apos a sintese da zedlita A, o material foi levado a etapa de processamento

ceramico, tendo amostras retiradas para serem realizadas caracterizacdes fisico-quimicas. O
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material foi preparado com moagem e laminacdo, em seguida foi aglutinado com &gua
deionizada e colocado na férma (peletizadora, figura 11) para conformacéo com 1,5 Ton. (50,9
kgf/cm?) o que representa aproximadamente 0,07791 MPa sobre cada peca, as amostras foram
feitas com dimensdes 20 mm de didmetro por aproximadamente 4 a 10 mm de altura (ZORZI;
PEROTTONI; JORNADA, 2004). A mistura argilosa foi composta por 75% de zeoélita e 25%
de 4gua em massa, a figura 13 mostra o fluxograma de processamento cerdmico utilizado.

A forma foi desenvolvida exclusivamente para o presente trabalho, sendo
construida em acgo carbono AISI 1045, composto de 5 pecas: uma base roscavel, um cilindro
roscavel (corpo), um pistdo e duas moedas de compressdo (ver apéndice A). A pressa hidraulica
usada é da marca Bonevau tendo capacidade méaxima de 15 toneladas. Apds a retirada da prensa
as pecas foram armazenadas para secagem em temperatura ambiente de 19°C com umidade
relativa do ar entre 75 e 85% por 7 dias, o processamento ceramico finalizou com ensaios de
calcinacdo de 500, 600 e 700 °C por 4 horas, com taxa de aquecimento de 10°C/min, utilizando
forno tipo mufla, da Jung (ROLLMANN, 1982; CALISTER, 1940).

A resisténcia mecanica foi estudada atraves de ensaio de resisténcia das pecas a
passagem de agua. Para isso, foi desenvolvido um arranjo contendo um reservatorio a 2 metros
de desnivel (pressdo nominal de 2 m.c.a.) em relagdo ao cartucho porta amostra, a vazdo
calculada do arranjo é de 0,000109 m3s ou 0,109 I/s. Apds a passagem de fluxo de agua
continuo por 120 segundos foi analisado a perda de massa da peca.

Figura 11 - Peletizadora usada para conformacgdo das amostras
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Fonte: Autor, 2019
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O forno mufla utilizado nos experimentos pertence ao laboratdrio de tecnologia da
madeira do Instituto de biodiversidade e Floresta — IBEF/UFOPA.

Figura 12 - Forno mufla sendo aberto para retirada das pecas ceramicas

Fonte: Autor, 01/2020

Figura 13 - Fluxograma da rota de queima das pecas confeccionadas com ze6lita A
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Fonte: Autor, 2019

3.6 Metodologia de escolha de matéria prima

Foram escolhidas 3 amostras de caulim para seguir com o processo de sintese de

zedlita A, os critérios adotados foram: origem, porcentagem de areia, textura da amostra e
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aspecto natural. A tabela abaixo mostra o resultado das escolhas usando a técnica Matriz de
Decisdo (SPADA, 2019). As pontuacdes atribuidas vao de 1 a 3, sendo o valor 1 representando
a decisdo menos favoravel e o 3 a decisdo mais favoravel. Julgamos mais favoravel o caulim
de origem mais proxima de Santarém, com menor porcentagem de areia, granulometria fina

com consisténcia argilosa suave com pega moderada e aspecto bruto.

Tabela 05 — Matriz de Decisdo utilizada para sele¢do das amostras

Amostra Origem % Areia Tg)r(r:ggfr ga ﬁ‘;?j?;? Total
CAU -01 3 3 3 3 12
CAU-02 3 1 1 3 8
CAU-03 1 3 1 3 8
CAU-04 2 3 3 3 11
CAU-05 2 3 2 2 9
CAU-06 2 2 3 3 10

Fonte: Autor, 2019

Como resultado da aplicacdo da Matriz de Decisao foram selecionadas as amostras
CAU-01, CAU-04 e CAU-06. Essas amostras foram continuadas para o processo de sintese e
nomeadas como ZEO-01, ZEO-04 e ZEO-06.

3.7 Analise estatistica

Os resultados da densidade das pecas apds os ensaios de sinterizacdo foram
validados usando o Microsoft Office Excel 2019® com aplicacio da metodologia de
Delineamento de Blocos Casuais — DBC com aplicagdo analise de variancia — ANOVA
estatistica F e teste de Tukey, com significancia de 5 %.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizacao inicial

4.1.1 Caulim coletado em Santarém

As amostras coletadas na cidade de Santarém, chamadas de Cau-01 e Cau-02, tém
como caracteristica primordial ser de origem secundaria oriundas de rochas sedimentares,
apresentando consisténcia argilosa e granulometria fina de cor branca, caulinita, micas,
feldspato e pouca quantidade de silicio. O caulim 01 foi caracterizado usando com base a ficha
de referéncia 00.029-1488 (Tabela 05) para o caulim e codigo de referéncia: 01-083-2466, para
identificacdo de Oxido de silicio ambos do banco de dados Joint Committee for Powder
Diffraction Studies (JCPDS).

A segunda amostra, identificada como Cau_02, foi encontrada na margem do Rio
Tapajos, no barranco localizado logo apos a faixa de areia que se estende por cerca de 100
metros na praia do Carapanari. A consisténcia é argilo-arenosa, possuindo grande quantidade
de areia, sensivel ao toque, na sua composicdo. A caracterizacdo foi feita por meio de DRX,
tendo como base as fichas de referéncia 00-029-1488 para a caulinita e 01-085-1054 com base
no banco de dados Joint Committee for Powder Diffraction Studies (JCPDS). A tabela 05
(anexos) mostra os picos caracteristicos do caulim encontrado na amostra Cau-01.

No banco de dados Joint Committee for Powder Diffraction Studies (JCPDS), sdo
apresentados os parametros cristalograficos do cristal de caulim monoclinico, a tabela 05
apresenta esses dados.

Tabela 06 - Parametros cristalogréficos da ficha 00-029-1488 compativel ao caulim-01, caulim 02 e caulim 06.

Sistema Cristalino Monoclinico

Grupo espacial C*/*
a(A): 5,16
b (A): 8,93
c(A): 7,39
a (°): 90
B (°): 104,5
y () 90
Densidade calculada (g/cm?): 2,6
Volume da célula (10° pm3): 329,68
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Fonte — Reference code: 00-029-1488 banco de dados Joint Committee for Powder Diffraction Studies (JCPDS),
1970

O difratograma da figura 14 apresenta o padrao encontrado para a amostra Cau-01,
e os padrdes de referéncia do caulim e do quartzo fornecidos pelo banco de dados, analisados
através do software Philips X Pert HighScore.

Figura 14 — Difratograma de andlise do Caulim 01
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Fonte — Banco de dados Joint Committee for Powder Diffraction Studies (JCPDS), 1970
Os resultados da analise de DRX do Cau-02 é mostrado na figura 15, nela séo

apresentados os difratogramas da amostra e bem como do caulim e do quartzo analisado usando
0 software Philips X’Pert HighScore, com base no banco de dados do Joint Committee for
Powder Diffraction Studies (JCPDS).

Figura 15 — Difratograma de andlise do Caulim 02
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Fonte — Banco do Joint Committee for Powder Diffraction Studies (JCPDS), 1970

Os resultados comparativos do caulim 01 e caulim 02 sdo apresentados na figura
16, nessa figura sdo apresentados os difratogramas da andlise realizado, tendo seus picos
agrupados auxilio do software Origin 8 Pro. Os picos da caulinita sdo representados pela letra
K cuja a formula quimica é Al>Si>Os(OH)s. De forma similar, 0s picos que representam o

quartzo sdo mostrados na figura com a letra Q e tem férmula quimica SiOs.

Figura 16 — Difratograma de comparag&o do cau_01 e cau_02
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Fonte — Autor, 2020

4.1.2 Caulim da mina do Rio Capim

A empresa Imerys S/A em parceria com 0 grupo de pesquisa do laboratério de
sintese e caracterizacdo de novos materiais da UFOPA, concedeu amostras de 3 tipos de caulim
explorado na sua mina as margens do rio Capim na regido sudeste do Para. Elas foram
identificadas como CAU-04, CAU-05 e CAU-06, as duas primeiras possuem caracteristicas
similares, ambas sdo de coloragdo branca, granulometria fina e consisténcia argilosa. O CAU-
06 possui consisténcia argilo-arenosa, granulometria média e cor levemente avermelhada.

As amostras da empresa Imerys ja vieram identificadas como sendo caulim, uma

vez que trata de uma mina de exploracdo comercial. Entretanto, para confirmacdo dos dados
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foram feitas anélises de DRX e caracterizadas com base nos bancos de dados Joint Committee
for Powder Diffraction Studies (JCPDS). O cau_04 foi caracterizada a fase caulinita com a ficha
de cddigo: 01-083-0971 (Anexo 03), o cau_05 foi identificado com a ficha de codigo: 01-075-
1593 (Anexo 05) e o cau_06 foi identificado com a ficha nimero: 00-029-1488 (anexo 01) para
o caulim e com a ficha numero: 01-089-8936 para Quartzo.

Na tabela 06, sdo mostrados dados técnicos da estrutura do caulim encontrado no

caulim 04 e identificado com o auxilio da ficha 01-083-0971.

Tabela 07 - Parametros cristalograficos da ficha 01-083-0971 compativel ao Caulim 04

Sistema Cristalino Amorfico
Grupo Espacial C1
a(A): 5,1535
b (A): 8,9419
c (A): 7,3906
a (°): 91,9260
B (®): 105,0406
y (°): 89,7970
Densidade calculada (g/cm?): 2,61
Volume da célula (108 pm?): 164,35

Fonte — Reference code: 01-083-0971 banco de dados Joint Committee for Powder Diffraction Studies (JCPDS,
1970

O caulim identificado na amostra cau-05 tem os pardmetros mostrado na tabela 07,

nela é possivel notar que o sistema cristalino € igual ao encontrado para o cau-04.

Tabela 08 - Parametros cristalograficos da ficha 01-075-1593 compativel ao Caulim 05

Sistema Cristalino Amorfico

Grupo Espacial Cl
a(A): 5,14
b (A): 8,89
¢ (A): 7,37
a (°): 91,80
B (©): 104,5
y (°): 90,00
Densidade calculada (g/cm?): 2,62
Volume da célula (10° pm3): 163,67

Fonte — Reference code: 01-075-1593 banco de dados Joint Committee for Powder Diffraction Studies (JCPDS),
1946
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Figura 17— Difratograma comparacéo do cau_04, cau_05 e cau_06
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Fonte — Autor, 2020

Na figura 17, observa-se a presenca de picos majoritarios de caulinita K nas trés

amostras. Os picos identificados com a letra Q representam a presenga de quartzo.

4.2 Zeolita sintetizada

4.2.1 Anélise da difracdo de raios X das zedlitas obtidas

A rota de sintese apresentou eficicia nas trés amostras utilizadas, elas foram
analisadas por meio de DRX. A analise da amostra denominada de ZEO-01 foi feita com base
na ficha com codigo de referéncia: 01-089-5423 (Anexo 07) do banco de dados Joint Committee
for Powder Diffraction Studies (JCPDS), demonstrando a presenca de zedlita A.

De forma semelhante a analise do caulim, o resultado de DRX apresenta alguma
propriedade da estrutura cristalina da zedlite A encontrada a partir da sintese da zeo-01, esses
parametros técnicos sdo apresentados na tabela 09. O sistema cristalino € cubico com raio
cristalino de 24,6077 A.



Tabela 09 - Parametros cristalograficos da ficha 01-089-5423 compativel a zedlita 01

Sistema Cristalino Cubico
Grupo espacial Fm-3c
a(A): 24,6077
b (A): 24,6077
c (A): 24,6077
a (°): 90,00
B (®): 90,00
vy (°): 90,00
Densidade calculada (g/cm?): 2,02
Volume da célula (10° pm3): 14900,92
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Fonte — Reference code: 01-089-5423 banco de dados do Joint Committee for Powder Diffraction Studies (JCPDS,

1998

O difratograma da figura 18 é a plotagem dos dados de picos caracteristicos

encontrados no ensaio de DRX da amostra; podemos observar que os picos de maior intensidade

estdo antes da posicao 35° = 26. Essa figura também mostra o resultado comparativo entre a
ficha 01-089-5423 da base Joint Committee for Powder Diffraction Studies (JCPDS), 1970, e
os dados aferidos pelo DRX, por suposicao do padrao é possivel identificar a presenca de ze6lita

A na amostra zeo_01.

Figura 18 - Difratograma de anélise do Zedlita 01

Counts

Zen-01
6400 —

3600

1600 —

400 -

0 1574805423

10000

2500

Position [*2Theta) (Copper (Cu))

Fonte: Banco de dados do Joint Committee for Powder Diffraction Studies (JCPDS, 1998
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A analise do DRX da amostra Zeo_04 foi feita utilizando como base a ficha numero:
00-038-0241 (Anexo 09) do banco de dados Joint Committee for Powder Diffraction Studies
(JCPDS), 1959, ela demonstra a presenca de zeotlita A. Nessa amostra, também foi feita a
identificacdo da fase de quartzo formada por 6xido de silicio.

A tabela 10 apresenta os pardmetros do padrdo 00-038-0241 utilizado para a
comparacao com o difratograma da amostra zedlita 04 sintetizada. Podemos observar que o raio

do cristal é 12,32 A, sendo essa menor que a zedlita 01.

Tabela 10 - Parametros cristalograficos da ficha 00-038-0241 compativel a zedlita 04

Sistema Cristalino Cubico
Grupo espacial -

a(A): 12,32
b (A): 12,32
¢ (A): 12,32
a (°): 90,00
B (°): 90,00
vy (°): 90,00
Densidade calculada (g/cm?): 1,99
Volume da célula (108 pm?): 1869,96

Fonte: Reference code: 00-038-0241 banco de dados do Joint Committee for Powder Diffraction Studies (JCPDS),
1959

Abaixo, estdo mostrados os resultados comparativos de caracterizacdo encontrados
para a analise da amostra zeo-04. O difratograma identificado com o c6digo 00-038-0241, trata-
se da plotagem do zeoélita A catalogada no banco de dados do Joint Committee for Powder
Diffraction Studies (JCPDS), 1959, cuja formula quimica é NazAlzSi18507.7*5.1H20. Por
superposicao de grafico, podemos confirmar a presenca do material zeolitico na amostra ao
observar os 4 primeiros picos. O difratograma da ficha namero 01-086-1560 representa o quarto
(SiO.) essa mesma fase cristalografica foi encontrada na identificagdo do caulim bruto. Pode-

se observar que os picos de maior intensidade se apresentam em posic¢oes abaixo de 35° = 26.



Figura 19 - Difratograma de analise da zedlita 04
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Fonte: Banco de dados do Joint Committee for Powder Diffraction Studies (JCPDS), 1959

O ensaio de DRX da amostra 06 foi comparado com a ficha 00-039-0222 (anexo

11) da colegéo de von Ballmoos, R., Collection of Simulated XRD Powder Patterns For Zeolites,

(1984), demonstrando a presenca de zedlita A, houve também a identificacdo da fase de quartzo

formada pelo 6xido de silicio, ambas as fichas pertencentes a cole¢do do banco de dados Joint

Committee for Powder Diffraction Studies (JCPDS), 1970. A faixa de intensidade caracteristica

é nas posicdes inferiores a 35° 26.

A colecdo usada para identificar a fase zeodlita da amostra, identifica parametros

técnicos da ficha 00-039-0222 compativel a ze6lita 06 (Tabela 11) ndo apresenta a informacéo

de densidade do material.

Tabela 11 - Parametros cristalogréficos da ficha 00-039-0222 compativel a zedlita 06

Sistema Cristalino Cubico
Grupo espacial Fm-3c
a(A): 24,61
b (A): 24,61
¢ (A): 24,61
a (°): 90,00
B (®): 90,00
y (°): 90,00
Densidade calculada (g/cm?): -
Volume da célula (10° pm?®): 14905,10
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Fonte — Reference code: 00-039-0222 banco de dados Joint Committee for Powder Diffraction Studies (JCPDS),
1984

De forma semelhante das outras caracterizacdes, a figura 20 mostra o resultado
comparativo do difratograma encontrado com a analise de DRX em relacdo aos difratogramas
presentes no banco de dados. Por superposicao, os resultados mostram que os principiais picos

da amostra sdo de zeolita A.

Figura 20 - Difratograma de analise da ze6lita 06
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Fonte: Banco de dados Joint Committee for Powder Diffraction Studies (JCPDS), 1984

A figura 21 apresenta os resultados das amostras: zeo-01, zeo-04 e zeo-06
consolidadas em um Unico gréafico. E importante observar que, embora todas tenham sido
caracterizadas como ze6lita A (Z) e tenham sistema cristalino cubico, existem peculiaridades

entre suas propriedades. Na zeo-01, foi encontrada zeolita A com formula quimica Nag, ,, (
Sigg 06”5 040384 ) (H,0 ),e, 4, € raio da célula unitaria de 24,6 A, , a zeo-04 apresenta formula
quimica Na,Al,Si; gs07 7 * 5.1H,0 e raio de 12,32 A e na amostra zeo-06 o tamanho do raio é
de 24,61 A | tendo formula quimica NaggAlggSiggO3g4 -216H,0. O quartzo (Q) tem férmula

quimica de SiO> para todos os casos e é entendido como impureza nesse processo de sintese.
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Figura 21 — Difratograma de comparacéo de resultados de DRX das zedlitas estudadas.
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Fonte: Autor, 2020

4.3 Resultados do processamento ceramico

As pecas ceramicas foram preparadas seguindo os procedimentos usados pela
ceramica tradicional, a saber: preparacdo da massa, moagem, laminagdo, conformacéo,
secagem e queima ou fundicdo. A Ultima etapa torna-se um fator diferencial para nossa
pesquisa, uma vez que a estrutura zedlita A sintetizada degrada com a temperatura. A tabela 12

apresenta os resultados da analise fisica das pecas.

Tabela 12 - Andlise fisica das pegas

ZEO 01 ZEO 04 ZEO 06
TEMPERATURA | Média | AA | PA | Média AA  PA  Média AA | PA
glem® | (%) (%) | glem® | (%) (%) glem® | (%) (%)

500 °C 1,38 23 53 | 140 16 28 | 1,46 18 32
600 °C 1,49 24 40 | 144 29 50 | 1,44 20 33
700 °C 1,52 15 27 1,50 13 37 1,50 27 47

Fonte: Autor 2020

Podemos observar que a densidade experimental das amostras se manteve entre

1,38g/cm? e 1,52 g/m®. O ponto méaximo de densidade é observado na amostra zeo_01 a 700
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°C. Quanto ao indice de absorcdo de agua (AA), o0 menor e 0 maior resultado foram aferidos
nas pecas composta pela zedlita 04 a 700 °C e a 600 °C, respectivamente, sendo 13 % e 29 %.

Os resultados apresentados na tabela 12 foram obtidos a partir do ensaio de
Arquimedes para avaliacéo de densidade, porosidade e absorcao de agua (Fonseca et al, 2018).
Os resultados indicam que quanto maior é a temperatura de cozimento maior € a densidade da
peca.

Na figura 22 fica evidente o consideravel aumento de densidade nos valores de
temperatura estudados, é importante salientar que as temperaturas utilizadas ndo foram
suficientes para degradar a fase cristalina do quartzo. Assim ela permaneceu presente na

amostra final.

Figura 22 - Densidade das pegas ceramicas
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Fonte: Autor, 2020

Os resultados apontaram que ocorreu possivelmente o crescimento dos gréos
quando a temperatura foi elevada, por isso as pecas ficaram mais densas na temperatura de 700
°C conforme mostrado no grafico da figura 22. A anélise de absorcdo de agua constatou que
todas as pecas queimadas absorvem quantidades de agua inferiores a 29 %, como mostra na
tabela 12.

Os resultados do ensaio de porosidade aparente (Figura 23), objetivou identificar o
valor percentual de poros abertos presentes. Esse resultado é fundamental para avaliar a

resisténcia mecanica da peca cerdmica ja que é inversamente proporcional a quantidade de
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poros. O gréfico da figura 23 mostra que a pega com menor porosidade na temperatura de 700
°C é a amostra Zeo_01, ela apresentou pouco desgaste durante os ensaios de densidade e

passagem de agua, logo melhor resisténcia mecanica.

Figura 23 - Porosidade aparente pela temperatura de sinterizacdo

——7c00]1 ==lll=—7c004 =—fy=—7e0 06

60%

50%
47%

40%
37%

30%

27%
20%

10%

POROSIDADE APARENTE (%)

0%

500eC 600eC 700¢eC

Fonte: Autor, 2020

O teste de absorcdo de dgua (AA) (Figura 24) confirma os resultados obtidos no
teste de porosidade aparente, pelo fato de que quanto maior a porosidade maior a absorcao de
agua, salvo quando a estrutura cristalografica se altera. No caso da amostra zeo 01, sua
absorcdo de agua nao foi a menor dentre as trés amostras estudadas, 0 que sugere uma mudanca

na fase cristalografica da estrutura cristalina do material.

Figura 24 - Grafico de absorcao de agua pela temperatura de sinterizacdo
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Nas temperaturas de 500 e 600 °C as pegas mostraram porosidade aparente (Figura
23) e absor¢do de &gua (Figura 24) satisfatoria, porém apresentaram baixa resisténcia
tribologica durante a execucdo dos ensaios de passagem de agua. Diante disso, faz-se necessario
encontrar o ponto limite entre valores de porosidade significativos, resisténcia mecanica e
absorcdo de agua.

Segundo Menezes et al 2016, quanto menor a porosidade maior a resisténcia, porém
a porosidade é necessaria quando se deseja alcancgar ceramica com aplicacdes em filtros, de
forma que a presenca de poros e canais internos € caracteristica favoravel.

A 700 °C a amostra zeo_04 apresentou porosidade aparente (PA) de 37 % (figura
23) sendo considerado um resultado significativo. Durante o0s testes, essa peca apresentou pouco
desgaste; seu resultado de absorcao de agua mostrou indice de 13 % (figura 24), sugerindo que
0 material componente dessa ceramica tem facilidade em percolacdo de agua nos seus canais
internos; caracteristicas similares as propriedades do grupo das zedlitas.

A amostra zeo_06 apresentou a maior porosidade dentre as pecas testadas. Bem
como seu indice de absorcao de agua, sugerindo que essas caracteristicas foram diretamente
proporcionais entre si. Apesar da temperatura utilizada ser similar as demais, o processo de
sinterizacdo ndo se mostrou eficaz. Dessa forma, o corpo de prova apresentou pouca resisténcia
mecanica nos testes condizentes. Com base nesses resultados, é possivel supor duas hipoteses
que justificam o resultado, a primeira é que a temperatura de queima ideal é mais elevada e a
segunda é que o0 tempo de exposicdo a temperatura deve ser maior.

A figura 25 mostra uma imagem comparativa das ceramicas produzidas a partir das
zeOlitas, apds passar por tratamento térmico e ensaio mecanico a passagem da agua. Nos trés
casos o material foi colocado no forno por 4 horas, na imagem abaixo é possivel observar que

o0 desgaste da peca foi menor quanto maior a temperatura de queima.
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Figura 25— Pecas sinterizadas a partir das amostras Zeo_01. a) 500°C b)600°C ¢)700°C, Zeo_04. d) 500 °C €)600
°C f)700 °C e Zeo_06. g) 500 °C h)600 °C i)700 °C todas por 4h

Fonte: Autor, 2020

4.3.1 Andlise estatistica

A analise estatistica teve por objetivo validar os resultados de densidade
encontrados nos experimentos de sinterizacdo, a nivel de significancia de 5% na ANOVA com
a estatistica F e avaliagéo no teste de Tukey. Aplicando delineamento de blocos casuais — DBC,

podemos desenvolver duas hipdteses: Ho — Os tratamentos térmicos nao diferem entre si e Hy —
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0s tratamentos térmicos diferem entre si. A tabela 13 mostra os dados experimentais iniciais

analisados, em seguida é mostrado a tabela 14 com os resultados da ANOVA.

Tabela 13 — Dados experimentais — DBC, densidade das pecas em g/cm?®

BLOCO
TIPO/TEMP | [ | Il | >X | X |[MEDIAX | >X?
Ze0,01 141 1,35 2,77 7,65 1,383 38,40
Zeo0,02 1,51 1,48 2,99 8,93 1,494
Zeo0,03 1,59 1,46 3,05 9,29 1,524
Zeo401 141 1,38 2,79 7,80 1,397
Ze0402 1,47 1,41 2,88 8,29 1,440
Ze0403 1,49 151 3,00 9,02 1,502
Zeog01 1,48 1,43 2,91 8,47 1,455
Ze0602 1,49 1,40 2,89 8,34 1,444
Ze0603 1,54 1,45 2,99 8,96 1,497
>E 13,39 12,88 26,27 76,76
(O E)? 179,24 165,97 690,113
Fonte: Autor, 2020
Legenda:
01,02,03 — Representa as temperaturas de 500, 600 e 700 °C, respectivamente;
N° B — nimero de blocos;
N° T — nimero de tratamentos.
YYjkl = 26,27
S(Yjkl)? = 76,76
1 _ CYjkh)* 1 690,113
— 2 _ - — - =
SQtrat = 5B * z Yjkl B neT 2 * 76,76 = 0,04097
1 CYjkh)* 1 690,113
— 2 _ - — - =
SQbloco = —oT * z E BsmeT— 9 * 345,21 =0,0171
(X YjkD)? 690,113
— 2 _ _Z = — =
SQrotal = Y x? =S 0,0604
SQresiduo = SQtotal — SQtrat — SQbloco = 0,00233
Tabela 14 — Quadro dos resultados da ANOVA
FV GL SQ QM Fc Ft
Bloco 01 0,0171 0,0171 58,96* 5,32 (5%)
Tratamento 08 0,04097 0,0051 17,58* 3,44 (5%)
Residuo 08 0,00233 0,00029
Total 17 0,0604

Fonte: Autor, 2020.
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Os valores tabelados da estatistica F (Fisher-Snedecor) para blocos e tratamentos
séo respectivamente: Bloco grau de liberdade - GL 1 e 8 (5 %) = 5,32 e Tratamento GL 8 e 8
(5 %) = 4,44. Se o valor de Fc for maior que o Ft rejeita-se Ho, caso contrario aceita-se. Logo,
conclui-se que, conforme o quadro ANOVA, os blocos e os tratamentos sao significativamente
diferentes entre si. Para maior precisdo do resultado faz-se necessario o desdobramento fatorial

para verificar a interag&o tipo x temperatura.

Tabela 15 — Dados da analise fatorial

Tipo
Temperatura Zeoy Ze0y Ze0g >Ti O Ti)?
1 2,77 2,79 2,91 8,47 71,7409
2 2,99 2,88 2,89 8,76 75,7376
3 3,05 3,00 2,99 9,04 81,7216
>B 8,81 8,67 8,87 26,27 230,2001
(>.B)? 77,6161 75,1689 77,2641
Fonte: Autor, 2020
Legenda:

01,02,03 — Representa as temperaturas de 500, 600 e 700 °C, respectivamente;
YYjkl =267

S(YTi)? = 230,2001

S (YB)? = 230,0491

, 1 CYjkD? 1 690,113
— * 2 —_— = — % —_ =
SQtipo = a7 Z(YB) g e = 5 *230,0491 - —— = 0,019
1 ) CYjkD? 1 690,113
— * 2 —_— = — % —_ =
SQtemperatura = (%8 = n°T)/3 Z(YTl) B AneT & 230,2001 18 0,0271
SQtipoxtemperatura = SQtotal — SQtipo — SQtemperatura = 0,01197
Tabela 16 — Quadro dos resultados da ANOVA com andlise fatorial

FV GL SQ QM Fc Ft
Bloco 01 0,0171 0,0171 58,96* 5,32 (5%)
Tratamento 08 0,04097 0,0051 17,58* 3,44 (5%)
Tipo 02 0,0019 0,00095 3,275* 4,46 (5%)
Temperatura 02 0,0271 0,01355 46,724* 4,46 (5%)
Tipo X temperatura 04 0,01197 0,0029 10,31* 3,84 (5%)
Residuo 08 0,00233 0,00029
Total 17 0,0604

Fonte: Autor, 2020.

A analise fatorial apresentada na tabela 16 mostra que as zeolitas ndo apresentaram

diferenca significativa quanto ao tipo de material (aceita a Ho), entretanto quanto a temperatura
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e a interagdo tipo x temperatura, os resultados se diferem entre si (rejeita a Ho). O céalculo da
diferenga minima significativa — DMS serve para aplicacdo do teste de Tukey, o qual

possibilitou indentificar o melhor resultado significativo.

_ _ J QMresiduo _ 1+/0,00029 _
DMS = q(2:8) ¥ ———— = 3,26 x —— = 0,039193
vn®blocos V2

Desdobramento 1: Considerar os valores da tabela por linha

Na andlise do desdobramento, sdo aproveitadas as médias das densidades das zedlitas.

Os dados usados sdo mostrados na tabela 17.

Tabela 17 — Quadro das médias das densidades

Tipo
Temperatura Zeoy Ze0y Ze0e
1 1,383 1,397 1,455
2 1,494 1,44 1,444
3 1,524 1,502 1,497

Fonte: Autor, 2020.
Legenda:
01,02,03 — Representa as temperaturas de 500, 600 e 700 °C, respectivamente;

Para fazer o teste de Tukey, sdo colocados os dados de maneira decrescente e
subtraido o valor DMS, o que ficarem no mesmo intervalo ndo diferem entre si. No

desdobramento 1 esses dados foram analisados por temperatura, conforme apresenta tabela 18.

Tabela 18 — Teste de Tukey por linha

Teste de Tukey DMS=0,039192 Concluséo
Zeob6=1,455 A Melhor resultado
Temperatura 01 Ze04 =1,397B -
Ze0l1 =1,383 B -
Zeol=1,494 A Melhor resultado
Temperatura 02 Zeob6=1,444B -
Ze04=1,440B -
Zeol=1524 A
Temperatura 03 Zeod =1502 A N&o hé diferenga significativa
Ze06=1,497 A

Fonte: Autor, 2020.
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Desdobramento 2: Considerar os valores da tabela por coluna

Para realizar a analise do segundo desdobramento, sdo aproveitadas as médias das
densidades nos valores das temperaturas versus os tipos de zedlitas. Sdo usados 0s mesmos

dados da tabela 17 e os resultados do teste de Tukey sdo apresentados na tabela 19.

Tabela 19 — Teste de Tukey por coluna

Teste de Tukey DMS=0,039192 Concluséo

Temp3 =1,524 A Melhor resultado
Zeol Temp2 =1,494 A Melhor resultado

Templ =1,383 B -

Temp3 =1,502 A Melhor resultado
Zeo4 Temp2 =1,440 B -

Templ =1,397 C -

Temp3 =1,497 A Melhor resultado
Zeob Templ =1,455B -

Temp2 =1,444 B -

Fonte: Autor, 2020.

A analise estatistica multivariavel DBC mostrou que os blocos e tratamentos
apresentaram resultados significativo a 5 % de aceitacdo da estatistica F (rejeita a Ho). A analise
fatorial apresentou aceitacdo da Ho apenas para a averiguacao da sinterizacdo por tipo zedlita,
concluindo que nao ha diferenca significativa entre os tipos ensaiados, conforme apresentado
na tabela 16.

Foi aplicado o teste de Tukey para encontrar o melhor resultado de densidade entre
0s experimentos em dois desdobramentos, o primeiro concluiu que no critério temperatura 1
(500 °C), a zeo_06 apresentou melhor resultado significativo de densidade, na temperatura de
600 °C a zeolita 04 apresenta melhor resultado e para a temperatura de 700 °C ndo héa diferenca
significativa entre as densidades das pecas (tabela 18). No segundo desdobramento, observado
por coluna, a zeolita 04 e zeolita 06 apresentaram 0s melhores resultados de densidade na
temperatura de 700 °C; a zeo_01 ndo apresenta diferenca significativa nos ensaios feitos nas
temperaturas 600 e 700 °C.

Conclui-se através da andlise estatistica fatorial que os melhores resultados de
densidade no processamento ceramico foram encontrados nas temperaturas 700 °C para todas

0s tipos de zeolitas e 600 °C para a zeolitas O1.
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4.3.2 Caracterizacdo das ceramicas produzidas a 700 °C

As pecas foram levadas ao forno nas temperaturas de 500, 600 e 700 °C durante 4
h, ap0s a sinterizacdo foram testadas porosidade, resisténcia tribologica e absorcédo de dgua. Nas
temperaturas de 500 e 600 °C as pegas apresentaram resisténcia mecanica menos satisfatérias.
Na temperatura de 700 °C, as pecas apresentaram boa resisténcia, por isso foram foco de
caracterizacdo. As caracteristicas fisicas das ceramicas desenvolvidas sdo fundamentais para
aplicacdo do final do produto, entretanto, ao se trabalhar com zeolita tipo A sintetizada em
laboratério, a fase cristalografica torna-se a parte fundamental na rota de processamento
cerdmico. Foram feitas analises por meio de DRX nas amostras Zeo_01, Zeo_04 e Zeo_06, 0s

resultados sao mostrados no grafico da figura 26.

Figura 26 — Difratograma de comparagdo de resultados de DRX das pec¢as cerdmicas apos queima a 700 °C por 4
h.
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Fonte: Autor, 2020

O difratograma de comparagdo de DRX (figura 26) mostra que o corpo de prova
Zeo_01 teve degradacdo da fase cristalografica da zeolita tipo A, restando apenas a fase do
Quartzo (SiO) cuja a fase cristalografica tem ponto de fusdo em 1.713 °C a pressao 0 kbar,
conforme ilustra o diagrama de fases do quartzo da figura 27 (GUERRA, 2013). Dessa forma,
esperava-se ocorrer a presenca dessa fase na estrutura final. A degradacdo da zedlita A

encontrada no Zeo_01 ocorreu devido sua temperatura de mudanca de fase ocorrer em valores
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abaixo de 700 °C, significando que o material estéa se reorganizando para formar uma nova fase

com a mesma composi¢ao quimica.

Figura 27 — Gréafico do diagrama de fases do quartzo de temperatura por presséo.
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A presenca de dioxido de silicio no corpo de prova da zedlita tipo A, em pouca
guantidade, ndo atrapalha o processo de desenvolvimento do corpo de prova ceramico.
Entretanto, em excesso, pode dificultar o processo de queima e fundi¢ao dos graos dos minerais.
A ndo identificacdo de fases cristalograficas de zedlita significa que o material degradou para
formacédo de outra estrutura ainda pertencente ao grupo dos aluminossilicatos hidratados.

Segundo o artigo publicado por Maia et al. (2008), a zeoélita sintetizada manteve
estabilidade térmica até 800 °C, porém existe uma variedade enorme de fases cristalograficas
de zedlitas tipo A e, dependendo da origem geoldgica, estrutura, tamanho da célula unitaria e
impurezas presentes, elas apresentardo caracteristicas térmicas distintas. Na Zeo_01, devido a
ndo identificacdo de picos caracteristicos, é possivel afirmar que o mineral presente na amostra
tem seu ponto de degradacao abaixo de 700 °C, logo o resultado de DRX sugere que 0 mesmo
esteja em processo de reorganizacdo estrutural, num valor superior de temperatura seria
possivel identificar uma nova fase cristalografica.

A Zeo_04 apresenta picos caracteristicos de quartzo e zedlita tipo A, sendo didxido
de silicio identificado ainda no material de partida denominado cau_04. A amostra zeo 06
segue resultado similar a ceramica anterior, porém, nesse corpo de prova, é possivel observar

que ha reducdo da intensidade dos picos caracteristicos da zedlita, significando que a fase do
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mineral estd comecando a degradar devido a elevacdo da temperatura, é provavel que proximo

a 800 °C ndo seja possivel a identificacdo dessa fase.

4.3.3 Analise TG/DTG/DSC/DTA

A andlise de TG/DTG é importante para conferir a variacdo de massa durante o
processo de aquecimento, DSC serve para mapear o fluxo de calor (entalpia) do material
exposto a variagdo de temperatura e DTA é a medida da diferenca de temperatura entre a
amostra e o material referente inerte (AT=Ta-T:). Os ensaios foram realizados da temperatura 0
°C até 1100 °C para todos os casos, sao fundamentais para desenvolver rotas de sinterizacdo de
pecas ceramicas, de forma que a partir desses dados € possivel avaliar pontos de mudanca
cristalogréafico no material e corroborar com a analise de DRX.

A figura 28 mostra o resultado da analise da Zeo_01. O TG/DTG é representado
pela curva peso (weight) de cor verde, ela mostra que, ao final do teste, o corpo de prova perdeu
cerca de 8,25 % de massa, de 0 a 600 °C ha perda de massa, podendo ser perda de agua, de 700
a 1100 °C hé ganho de massa em relacdo ao primeiro intervalo de aquecimento, o que pode ser
explicado pela reorganizacao da estrutura cristalina. O DTG ¢é representado pela curva da linha
vermelha (Dev. Weight), o pico de DTG ¢é mostrado nas principais mudancas de massa, nesse
caso, ele esté explicito por volta de 100 a 150 °C reforcando a ideia de que esse representa perda
de &gua durante o processo. A de DSC ilustrado pela curva da cor azul chamada de fluxo de
calor (Heat Flow), refere-se ao comportamento do material exposto ao calor, sabendo que cada
material tem um comportamento especifico, podemos supor que nos pontos de variacdo dessa
curva houve mudanga de estrutura do material. Destacamos que houveram mudancas nas
temperaturas 130, 190, 255, 560, 840, 895, 980 e 1050 °C.

Entre os valores de 560 e 840 °C ocorre provavelmente o processo de reorganizagédo
estrutural do cristal, por isso a dificuldade de encontrar os picos caracteristicos de zedlita tipo
A quando foi analisado por meio de DRX. A andlise de DTA - diferencial de temperatura
(Temperature Difference) representado pela linha de cor rosa é uma analise complementar para
o teste DSC, o grafico DTA tem variacao caracteristica entre 50 e 130 °C que coincide com a
variacdo dos graficos de DTG e DSC, sendo essa justificada pela perda de agua durante o
processo, nos pontos 560 e 900 °C ocorre uma varia¢do muito sutil no grafico, indicando uma
possivel mudanca de fase, quando comparado com o resultado de DRX a 700 °C (zeo_01) ¢

possivel afirmar que hd a mudanca de fase.
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Figura 28 — Analise térmica-analitica da amostra Zeo_01.
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A analise de DSC, identificado como a curva em azul, avalia o fluxo de calor da
amostra Zeo_04 (Heat Flow). Nesta, observa-se que houveram mudangas da estrutura nas
temperaturas 145, 200, 240, 860, 900, 935, 990 e 1025 °C. Esses resultados mostram que a
zeo 04 € mais estavel em relacdo a zeo 01 em temperaturas moderadas de sinterizagdo,
confirmando o resultado do difratograma. As curvas de linha com verde e vermelho sdo as
analises TG/DTG, elas mostram a perda de massa da amostra durante o processo de
aquecimento, através dessa analise, é possivel concluir que houve aproximadamente 13 % de
perda de massa ao final do ensaio, com maior perda entre 600 °C e 650 °C, equivalente a 13,5
%. O resultado DTG aponta dois picos mais acentuados para perda de massa, eles estdo
localizados entre 50 e 145 °C, possivelmente foi devido a perda de umidade presente na amostra.
A curva de cor rosa representa a analise diferencial de temperatura (DTA), sua principal
variagao acontece em 145 °C, mesmo ponto que acontece a principal mudanca no fluxo de calor
do material, ha a presenca de outra mudanca no fluxo na temperatura de 860 °C, 0 que sugere
mudangas de fase cristalografica do material. A figura 29 apresenta de forma grafica esses
resultados.
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Figura 29 — Analise térmica-analitica da amostra Zeo_04.
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A amostra Zeo_06 tém seus resultados do ensaio térmico analitico mostrados na
figura 30, analisando a curva fluxo de calor - DSC (Heat Flow) também identificada na cor
azul, observa-se mudancas estruturais nas temperaturas 150, 205, 260, 860, 910, 950, 980 e
1025 °C. Esses resultados mostram que a zeo 06 tem estabilidade similar a zeo_04 e sendo
também mais estavel em relacdo a zeo_01, os resultados concordam com as informagdes obtidas
através da analise de DRX.

A andlise TG/DTG (curvas verde e vermelho respectivamente) apresenta 0s
resultados com caracteristicas proximas as outras amostras estudadas, a analise aferiu que a
amostra perdeu 11,5 % de massa, porém, na zeo-06, ndo ha ganho de massa da metade para o
final do gradiente de temperatura como ocorreu nas demais amostras. A partir da temperatura
de 600 °C ela se estabiliza até a temperatura final do ensaio. O pico de variagdo de massa
acontece em 146°C como mostra a curva DTG, provavelmente trata-se de perda de agua durante
0 processo.

A curva DTA tem caracteristica diferente das demais amostras, esse grafico
apresenta muitas variacdes em intervalos curtos, o que sugere mudancas na estrutura cristalina

em muitos pontos da escala, entre 50 e 150 °C acontece a primeira variagdo, que coincide com
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a variacao da massa, 0 que corrobora para a afirmacdo de perda de agua entre esses pontos, ao

final da escala também ocorre varia¢fes acentuadas entre as temperaturas 860 e 950 °C o que

sugere mudanca de fase cristalografica.

Figura 30 — Gréfico da andlise termo analitica da amostra Zeo_06
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CONCLUSAO

Em todos os casos estudados a rota de sintese mostrou eficacia, quando
caracterizado por meio de DRX, observou-se que os picos de quartzo (SiOz) permaneceram
durante todo o processo de sintese e no processo ceramico, isso por que sua temperatura de
fusdo estd em 1.713 °C.

O processo de sinterizagdo das pecas mostrou resultados mais satisfatorios em
relacdo a resisténcia mecanica a passagem da dgua na temperatura de 700 °C. Ap0s calcinacédo
nessa temperatura, as pecas foram caracterizadas novamente por meio de DRX; identificou-se
que o corpo de prova com melhor resultado mecanico (zeo_01) apresentou degradacdo da
estrutura zeolita tipo A. Diante disso, 0 processo se mostrou insatisfatério para essa amostra,
devido a aplicacdo desejada.

As pecas produzidas com a amostra Zeo_06 tiveram maior perda de massa durante
0 processo de passagem de dgua em relagdo a amostra Zeo_01 e Zeo_04. Tanto a Zeo_04 quanto
a Zeo_06 foram identificadas ap6s o aquecimento a 700 °C, por meio de DRX, como sendo
zedlitatipo A. Os resultados de densidade, porosidade aparente (figura 23) e indices de absorc¢éo
de agua (figura 24) foram classificados como dentro do esperado para 0 processamento
ceramico.

As pegas ceramicas sinterizadas tiveram seus resultados de densidade submetidos
a tratamento estatistico ANOVA e teste de Tukey, concluindo que os melhores resultados de
densidade no processamento ceramico foram encontrados nas temperaturas de 700 °C para
todos os tipos de zeolitas e 600 °C para a zeolitas 01.

Os resultados da analise DSC/DTA mostraram que o limiar de estabilidade térmica
das zeolitas zeo_01, zeo 04 e zeo_06 foram 560 °C, 860 °C e 860 °C, respectivamente. Diante
do exposto, conclui-se que a amostra Zeo_04 mostrou resultados mais satisfatorios em relacédo
a eficiéncia da rota de processamento cerdmico desenvolvida. Esses resultados podem ser
aprimorados com testes complementares de Fluorescéncia de raio X e Microscopia eletrénica

de varredura (MeV), entretanto, ndo foram feitos por falta de estrutura laboratorial disponivel.
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Anexo 01 — Lista de picos do Caulim monoclinico encontrado | fichas de referéncia 00-029-1488

Indices miller bravais 2Teta
N® h |k | d[A] [Graus] ! [%]
1 0 0 1 7,1 12,457 100
2 1 1 0 4,41 20,119 60
3 0 0 2 3,56 24,993 100
4 1 3 0 2,551 35,151 25
5 2 0 0 2,491 36,026 30
6 2,43 36,963 5
7 0 0 3 2,375 37,851 20
8 -1 1 3 2,327 38,662 40
9 2 0 1 2,2 40,991 5
10 2 2 1 1,98 45,79 10
1 0 4 2 1,888 48,158 6
12 0 0 4 1,787 51,069 6
13 1 5 0 1,679 54,617 12
14 -2 0 4 1,665 55,116 16
15 1 1 4 1,54 60,026 3
16 0 6 0 1,488 62,353 30
17 3 3 0 1,455 63,932 5
18 0 0 5 1,43 65,186 3
19 0 6 2 1,378 67,973 3
20 2 0 4 1,309 72,096 3
21 -4 0 2 1,284 73,729 6

Fonte — Reference code: 00-029-1488 banco do Joint Committee for Powder Diffraction Studies (JCPDS) e do
International Center for Diffraction Data (ICDD), 1970



Anexo 02 - Difratograma de referéncia do Caulim 00-029-1488 referente Caulim 01
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Fonte — Reference code: 00-029-1488 banco do Joint Committee for Powder Diffraction Studies (JCPDS), 1970

Anexo 03 - Lista de picos do Caulim anorfico encontrado | fichas de referéncia 01-083-0971

Indices miller bravais 2Teta
L h k | | d[A] [Graus] | [%]
1 0 0 1 7,13314 12,399 100
2 0 2 0 4,46836 19,854 14,3
3 -1 1 0 4,35796 20,362 46,2
4 -1 -1 1 4,1848 21,214 40,9
5 -1 1 1 4,12593 21,52 20,4
6 0 -2 1 3,84576 23,109 28,3
7 0 2 1 3,73036 23,834 13
8 0 0 2 3,56657 24,946 42,9
9 1 -1 1 3,4125 26,091 1,5
10 1 1 1 3,36186 26,492 15
11 -1 -1 2 3,15639 28,251 3,5
12 -1 1 2 309881 28,787 4,2
13 0 -2 2 2,83467 31,536 0,5
14 0 2 2 2,7426 32,624 5,5
15 -2 0 1 2,56208 34,994 7,9
16 1 3 0 2,54998 35,165 5,7
17 -1 -3 1 2,53486 35,382 7,2
18 1 -1 2 2,51262 35,706 4
19 -1 3 1 2,49569 35,956 8,3
20 0 0 2,48838 36,065 11,5
21 1 1 2 2,47591 36,253 2,7
22 0 3 2,37771 37,806 5,8
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2,34658
2,33485
2,30119
2,28662
2,2543
2,23418
2,21871
2,19226
2,18008
2,16906
2,15294
2,12914
2,11176
2,0924
2,07018
2,06297
1,99753
1,98483
1,97104
1,9478
1,93157
1,92288
1,89923
1,86518
1,84022
1,82996
1,8112
1,30743

38,327
38,527
39,113
39,373
39,961
40,337
40,63

41,143
41,383
41,603
41,929
42,42

42,786
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43,85
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46,01
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47,006
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49,788
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14,7
15,5
2
17,3
1,6
0,2
0,7
1,3
1,4
0,3
0,2
1,2
0,4
0,1
0,3
0,8
4,8
4,8
0,5
1,8
3,1
1,8
2,1
1,7
3
1,5
0,6
0,6

Fonte — Reference code: 01-083-0971 banco do Joint Committee for Powder Diffraction Studies (JCPDS) e do

International Center for Diffraction Data (ICDD), 1970



Anexo 04 — Difratograma da ficha catalografica do caulim 01-083-0971 referente a analise do caulim 04
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Fonte — Reference code: 01-083-0971 banco do Joint Committee for Powder Diffraction Studies (JCPDS), 1970

Anexo 05 — Lista de picos do Caulim amérfico encontrado compativel ao Caulim 05 | fichas de referéncia 01-075-

1593

Indices miller bravais 2Teta
L h Kk I d[A] [Graus] | [%0]
1 0 0 1 7,13149 12,402 100
2 0 2 0 4,46265 19,879 10,1
3 -1 1 0 4,36136 20,346 30,6
4 -1 -1 1 4,1584 21,35 28,7
5 -1 1 1 4,11219 21,593 15,1
6 0 -2 1 3,83945 23,147 22,9
7 0 2 1 3,729 23,843 11,4
8 0 0 2 3,56575 24,952 41,6
9 1 -1 1 3,42327 26,008 1,2
10 1 1 1 3,36901 26,434 13,4
11 -1 -1 2 3,13606 28,438 3,9
12 -1 1 2 3,0857 28,912 3,1
13 0 -2 2 2,83086 31,58 0,5
14 0 2 2 2,74265 32,623 5,5
15 -1 3 0 2,56271 34,985 4,3
16 -2 0 1 2,55683 35,068 5,8
17 1 3 0 2,54442 35,245 6,4
18 -1 -3 1 2,52419 35,536 8,5
19 1 -1 2 2,52041 35,592 8,5



20 -1 3
21 2 0
22 0 0
23 1 -3
24 -2 0
25 -1 -1
26 1 3
27 -1 -3
28 0 4
29 -2 -2
30 -2 2
31 -2 2
32 2 2
33 0 -4
34 0 -2
35 0 4
36 -2 -2
37 0 2
38 -2 2
39 1 -3
40 -2 0
41 2 2
42 1 3
43 1 -1
44 0 -4
45 1 1
46 -1 -3
47 0 4
48 -1 3
49 -2 -2
50 -1 -1
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2,49324
2,48806
2,37716
2,3377
2,33305
2,32587
2,28635
2,24304
2,23132
2,22165
2,21537
2,18068
2,16566
2,14949
2,12689
2,1101
2,0792
2,07038
2,0561
1,98797
1,98499
1,94937
1,9336
1,92868
1,91972
1,90457
1,89018
1,8645
1,83788
1,82771
1,80377

35,993
36,07
37,815
38,478
38,558
38,682
39,378
40,17
40,391
40,574
40,694
41,371
41,671
42
42,467
42,822
43,49
43,685
44,004
45,596
45,668
46,551
46,953
47,08
47,313
47,713
48,099
48,805
49,559
49,853
50,561

8,4
11,3
5,9
25,8
33,6
16
22,3
1,1
1,2
1,9
1,5
2
0,3
0,5
1,9
1,2
0,1
0,1
1,2
5,6
6,3
1,9
3,8
2,5
1,5
0,4
1,9
1,1
2,2
2
1
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Fonte — Reference code: 01-075-1593 banco do Joint Committee for Powder Diffraction Studies (JCPDS) e do

International Center for Diffraction Data (ICDD), 1946



Anexo 06 - Difratograma da ficha catalografica do caulim-05| Ficha 01-075-1593
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Fonte — Reference code: 01-075-1593 banco do Joint Committee for Powder Diffraction Studies (JCPDS), 1946

Anexo 07 - Lista de picos da zedlita A encontrada na amostra Zeo_01 | fichas de referéncia 01-089-5423

Ne indices miller bravais 2Teta
= h K | | d[A] | [Graus] | 1[%]
1 2 0 0 12,3039 7,179 100
2 2 2 0 8,70014 10,159 52,4
3 2 2 2 7,10363 12,451 21,9
4 4 0 0 6,15193 14,386 0,1
5 4 2 0 5,50245 16,095 131
6 4 2 2 5,02303 17,643 0,1
7 4 4 0 4,35007 20,399 3,1
8 5 3 1 4,15946 21,345 1,6
9 6 0 0 4,10128 21,651 14,3
10 6 2 0 3,89082 22,838 0,6
11 6 2 2 3,70975 23,968 23,3
12 4 4 4 3,55182 25,051 0,1
13 6 4 0 3,41247 26,092 5,6
14 6 4 2 3,28834 27,095 19,7
15 8 0 0 3,07596 29,005 0,5
16 8 2 0 2,98412 29,919 23,6
17 8 2 2 2,90005 30,807 4
18 7 5 1 2,84145 31,459 0,1
19 6 6 2 2,8227 31,673 0,1
20 8 4 0 2,75122 32,519 4,6
21 8 4 2 2,68492 33,345 1,4
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2,62319
2,51151
2,46077
2,41298
2,36788
2,29468
2,28477
2,24637
2,17503
2,14183
2,11009
2,0872
2,07973
2,05064
2,02961
2,02274
1,99595
1,97654
1,94541
1,92154
1,89853
1,8818
1,87632
1,85488
1,83415
1,8141
1,77591
1,75769
1,74003
1,72288
1,70624
1,69006
1,67434
1,66283
1,64417
1,62968
1,61557
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1,57535

34,153
35,722
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37,233
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39,229
39,406
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41,483
42,157
42,822
43,315
43,479
44,128
44,609
44,769
45,403
45,874
46,651
47,266
47,874
48,327
48,477
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49,666
50,253
51,411
51,984
52,552
53,116
53,675
54,231
54,782
55,194
55,874
56,415
56,953
57,487
58,546

14,9
1,9
2,3
0,1
1,3
0,1
0,3
0,8

2
1,3
1,1

0,1
0,9
4,7
0,1
0,4
0,1
0,1
0,1
2,6
1,4
0,1
0,1
0,2
0,8
0,2
0,1
0,7

5

0,7
0,1
3,1
0,5
0,1
0,4
1,3
0,2
2,5
1,4
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Fonte — Reference code: 01-089-5423 banco do Joint Committee for Powder Diffraction Studies (JCPDS) e do

International Center for Diffraction Data (ICDD), 1970



Anexo 08 - Difratograma da ficha 01-089-5423 compativel com a zedlita 01.

Intensity [%]
100 —

79

Ref. Pattem: Sodium Aluminum Silicon Oxide Hydrate, 01-089-5423
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90

Fonte — Reference code: 01-089-5423 banco do Joint Committee for Powder Diffraction Studies (JCPDS), 1998.

Anexo 09 — Lista de picos da zedlita A encontrada na amostra Zeo_04 | fichas de referéncia 00-038-0241

indices miller bravais

No 2Teta

_ h k I d [A] [Graus] I [%]
1 1 0 0 4,25738 20,848 21,2
2 0 1 1 3,34456 26,631 100
3 1 1 0 2,458 36,527 6,6
4 1 0 2 2,28175 39,46 6,6
5 1 1 1 2,23752 40,274 3
6 2 0 0 2,12869 42,43 4,9
7 2 0 1 1,98064 45,774 2,6
8 1 1 2 1,81844 50,125 11
9 0 0 3 1,8018 50,62 0,4
10 0 2 2 1,67228 54,855 3,2
11 0 1 3 1,65931 55,321 1,5
12 2 1 0 1,60914 57,201 0,2
13 1 2 1 1,54225 59,929 7,7
14 1 1 3 1,45319 64,021 1,4
15 3 0 0 1,41913 65,749 0,3
16 1 2 2 1,38263 67,715 4,6
17 2 0 3 1,37528 68,126 5,8
18 0 3 1 1,37261 68,277 5,4
19 1 0 4 1,28802 73,461 1,8
20 3 0 2 1,25645 75,625 2,2
21 2 2 0 1,229 77,624 1,2
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2,2
1
1,9
2,7
1,3
0,2
0,1
0,2

Fonte — Reference code: 00-038-0241 banco do Joint Committee for Powder Diffraction Studies (JCPDS), 1959

Anexo 10 - Gréfico da ficha catalografica do ze6lita 00-038-0241
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Rlf. Pattem: Sodium Aluminum Silicate Hydrate, 00-038-0241
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Fonte: Reference code: 00-038-0241 banco do Joint Committee for Powder Diffraction Studies (JCPDS), 1959.

Anexo 11 - Lista de picos da zedlita A encontrada na amostra Zeo_04 | fichas de referéncia 00-039-0222

Indices miller bravais 2Theta
No. " ” I d [A] [Graus] I [%]
1 2 0 0 12,305 7,178 100
2 2 2 0 8,701 10,158 54,1
3 2 2 2 7,104 12,45 25,4
4 4 2 0 5,503 16,093 17,8
5 4 2 2 5,023 17,643 1,3
6 4 4 0 4,35 20,4 3,3
7 5 3 1 4,16 21,342 2,3
8 6 0 0 4,102 21,647 26,1
9 6 2 0 3,891 22,837 0,7
10 6 2 2 3,71 23,967 46,3
11 6 4 0 3,413 26,088 11,3
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Fonte — Reference code: 00-039-0222 bancos do Joint Committee for Powder Diffraction Studies (JCPDS), 1970
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Anexo 12 - Difratograma da ficha catalografica do zedélita 00-039-0222
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Fonte: Reference code: 00-039-0222 banco do Joint Committee for Powder Diffraction Studies (JCPDS), 1984.
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