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ABSTRACT

The objective of the present work was to synthesize zeolites through the extrusion process using a kaolin
residue. In the first part of this work, the synthesis was carried out at a mean temperature of 90°C,
evaluating as main variable the time of 20 and 24 h. Thus, the first series of syntheses was carried out in 3
stages, described as follows: (1) thermal treatment of kaolin waste at 700 ° C/ 2h to obtain metakaolinite;
(2) formation of the reaction mixture in 3 proportions to perform the extrusion and drying at 90 ° C/ 24 h.
(3) the dried samples were taken to the hydrothermal process, observing the two times of synthesis. In the
second round of synthesis, the mean temperature used was 110 ° C for both the drying and the
hydrothermal process, the synthesis times were 20, 24 and 48h and the formation of the reaction mixture
followed other ratios. The starting material, kaolin tailings, and synthesis products were characterized by
X-ray diffractometry, scanning electron microscopy and chemical analysis. No zeolitic material was
formed in the first series of experiments. However, the conditions used in the second series led to the
formation of sodalitein al synthetic products.

Keywords. Kaolin waste, Zeolite, Extrusion.
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INTRODUCAO

O estado do Para desponta no cenario nacional com um grande potencial mineral 6gico, devido as
inlmeras reservas de minérios encontradas em seu territorio. Com isso, varias empresas do setor de bens
manufaturados, a partir de minérios, acabam sendo atraidas para se instalarem naregido. Conforme o
Instituto Brasileiro de Mineracéo (IBRAM), as empresas que agregam 95% da producédo nacional de
caulim sdo: Caulim da AmazoniaS.A. (CADAM), Para Pigmentos S. A. (PPSA) e Imerys Rio Capim
Caulim S. A. (IRCC), as quais, devido a sua grande demanda de producgéo, acabam gerando uma
guantidade significativa de rejeitos industriais (Ibram, 2012).

O regjeito gerado pelas empresas, acima citadas, € proveniente do processo de beneficiamento do caulim.
Neste ocorre aformacao de dois principais rejeitos, constituidos por: quartzo (cerca de 10% da producéo)
e caulim (cerca de 26% da produc&o). O caulim classificado como rejeito recebe esta nomenclatura por
apresentar granulometria (< 2 ?m) inadequada para producdo de papel (Maia et al 2011, 2014; Santos et
al 2013). Entretanto, a utilizacdo desse rejeito como matéria prima de outros processos industriais,
possibilita a diminuicdo de impactos ambientais e do custo na producdo de novos materiais.

Assim, alguns grupos de pesquisa, dentre eles 0 Grupo de Mineralogia e Geoquimica Aplicada (GMGA)
da Universidade Federal do Pard, desenvolvem trabalhos para estudar as propriedades e possiveis
aplicacOes deste material, como: producdo de alumina para ceramica (Flores e Neves, 1997), refratarios
(Martelli 2006), pozolanas (Barata 2007), e em énfase neste trabalho, a sintese de zedlitas (Maia 2007,
2011; Maiaet al 2007, 2011, 2014, 20153, 2015b; Paz et al 2010; Santana et al 2012; Hildebrando et al
2012; Moraes et a 2013; Rocha Janior 2015; Santos 2015).

Conforme Luz (1994), as zedlitas englobam um grande nimero de minerais naturais e sintéticos que
apresentam caracteristicas comuns. S&o alumino silicatos hidratados de metais alcalinos ou acalinos
terrosos (principal mente sodio, potassio, magnésio e calcio), estruturados em redes cristalinas
tridimensionais, compostos de tetraedros do tipo TO, (T = Si, Al, B, Ge, Fe, P, Co) unidos nos vértices
por meio de &omos de oxigénio. Por apresentarem uma estrutura micro porosa, as zedlitas apresentam a
propriedade de transferir matéria entre os espacos intracristalinos, no entanto, essa transferéncia é
limitada pelo didmetro dos poros das zedlitas (Luz 1994). Isso permite que as zedlitas sgjam usadas no
processo de adsor¢éo e trocaidnica (Maia 2007).

Com afinalidade de minimizar problemas ambientais e produzir um material de alto valor agregado, a
partir do rejeito de caulim supracitado, este trabalho tem por objetivo sintetizar Sodalita através do
processo de extrusdo descrito por Santos (2015). Extrusdo € um processo de conformagao plastica que
consiste em passar um lingote ou tarudo sob pressdo através de um orificio. Na conformagdo por extruséo
o material é forcado através de uma matriz, produzindo praticamente qualquer forma de secéo transversal,
vazada ou cheia (Palmeira 2005). Assim, os produtos gerados na sintese seriam extrudados de forma
cilindrica, o que, conforme Li et al (2001) facilitaria sua aplicagcdo no setor industrial, pois, nessaforma
nao ocorre 0 empacotamento em colunas de adsor¢éo, fazendo com que esse processo seja mais eficiente.

MATERIAISE METODOS
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O processo de sintese foi realizado em 3 etapas. A etapa 01 consistiu em tratamento térmico do rejeito de
caulim (KIn) a 700°C/2h para se obter o metacaulim (MKIn), pois segundo Maiaet al (2014), sdo as
condicOes ideais para se obter metacaulinitareativa. A etapa 02 incidiu naformagdo da mistura reacional
em 3 propor¢des (MKIn + NaOH + H20), sempre formando uma pasta para que fosse possivel realizar o
processo de extrusdo da misturareacional.

A primeira série de sinteses dos materiais extrudados, secos, ocorreu atemperatura constante de 90 °C e
tempos de 20 e 24 h, como na metodologia utilizada por Santos (2015). Nessa série foram realizadas 3
misturas reacionais. A primeiramisturafoi realizada com a seguinte propor¢do, em termos molar:
Na20/Al203=0,1 e SIO2/AI203= 2. Sendo utilizada uma solucéo de NaOH a 5N. Na segunda, o NaOH
foi utilizado no estado sdlido e foi aumentada a quantidade de Na, sendo arelagdo Na20O/A1203 = 1,92,
com SIO2/AI203= 2, aém disso a essa mistura foram adicionados 2 mL de H20. A terceira misturafoi
realizada como a segunda, porém com relacdo: Na20/AI203=0,69. Posteriormente, amistura foi
conformada, por uma extrusora manual, ilustrada na figura 1, aqual foi projetada e confeccionada por um
professor do GMGA. Ap6s a conformagao, os materiais ilustrados na Figura 2 foram secos a 90°C/24h,
formando os produtos apresentados na figura 3.

A Ultima etapa de sintese consistiu no processo hidrotermal a 90°C e 20 mL de H20 em 2 tempos de
sintese 20 e 24h, considerando-se as trés misturas reacionais acima audidas. A 12 mistura, apds extrusao e
secagem, passou por dois tempos de sintese, 20 e 24 h. Jaa segunda e aterceira, o tempo utilizado
somente foi de 24 h. Depois do processo hidrotermal todos os produtos obtidos foram lavados e filtrados
até obter o pH 7 e em seguida secos em estufa por 24h a 90° C.
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Figura 1. Foto da extrusora manual
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Figura 2. Foto dos materiais apds a extrusdo
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Figura 3. Foto dos materiais apos a secagem, antes do processo de sintese

A segunda série de sinteses dos materiais extrudados, secos, foi realizada em tempos variados de 20, 24 e
48 h e temperatura de cristalizacdo constante de 110°C.

Nestafase, as duas misturas apresentavam a mesmarelagéo molar SiO2/A1203=2 e variou-se
Na20/AI203 em 1,4 (mistura 1) e 1,92 (mistura 2). Nessas misturas, 0 NaOH estava no estado sdlido e
foi adicionadol mL de H20. Apés aformacao das misturas, estas também foram conformadas, pela
extrusora manual, ilustrada nafigura 1. Posteriormente, os materiais conformados foram secos a
110°C/2h.

Nesta segunda série de sinteses 0 processo hidrotermal foi realizado a 110°C e 20 mL de H20 em 3
tempos de sintese 20, 24 e 48h, sendo consideradas as duas misturas descritas anteriormente. Apos,
extrusdo e secagem, as misturas 1 e 2 passaram por trés tempos de sintese, 20, 24 e 48h, em seguida todos
os produtos obtidos foram lavados e filtrados até obter o pH 7 e depois secos em estufa por 24h a110°C.

CARACTERIZACAO DOSMATERIAIS
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Os materiais de partida foram caracterizados atraves de difratometria de raios X (DRX), microscopia
eletrénica de varredura (MEV), e andise quimica. Ja o produto final obtido em cada sintese foi
caracterizado por DRX.

Os métodos de caracterizacdo estdo de acordo com as técnicas descritas por (Maia et al 2011) etodo o
processo de caracterizacdo dos materiais foi realizado no Instituto de Geociéncias da Universidade
Federal do Para.

Para calcular o tamanho dos cristalitos a equagéo de Scherrer (eq 1) foi utilizada.

_D Jrnl ||rl.lr = lrl..)}ll. ll'llf -#f.'l.r)-‘fﬁ
eql

A nomenclatura dos produtos da segunda série de experimentos € a seguinte: MX-T-t, em que X seria
mistura 1 ou 2, jAque variam em relacdo arelacdo NaO2/A1203, T, temperaturaem graus Celsiuset, o
tempo.

RESUL TADOSE DISCUSSOES
CARACTERIZACAO DO MATERIAL DE PARTIDA

A Figura 4 apresenta os difratogramas de raios-x do residuo de caulim e do mesmo cal cinado.
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Figura 4. Difratogramas de raios X do rejeito de caulim e do metacaulim.

A anaise do difratograma do rejeito de caulim permite observar que o mesmo é constituido
essencialmente por caulinita, pois, apresenta trés picos principais do argilomineral. O difratograma do
rejeito apos o processo de calcinagdo mostra a transformagdo de caulinita em metacaulinita, isso devido
ao rompimento completo da estrutura cristalina. Vale ressaltar, a presenca de impurezas, identificadas

pel os picos de quartz (Qtz) e anatase (Ant), o que conforme Maia (2007; 2011) estdo sempre presentes
nas ocorréncias de caulim daregido.

Asimagens ao MEV do material de partida (caulim) e do material obtido (metacaulim) apés o tratamento
térmico do mesmo a 700°C/2h sdo apresentadas nafigura 5.

Através dessas imagens é possivel identificar que o caulim se constituiu essencialmente de muitas
particul as aglomeradas com a morfol ogia de placas pseudo-hexagonal, com destaque para formas do tipo
“booklets’, caracteristicas do empilhamento dos cristais de caulinita. O metacaulim também apresentou
cristais aglomerados e a morfologia pseudo-hexagonal se manteve. Em ambas as amostras, as particulas
apresentam tamanho maior que 2 mm, como também é observado nas imagens do MEV dos trabal hos de
Maiaet al (2011), Hildebrando et al (2012).
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Figura5A. Imagensdo MEV do rejeito de
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Figura5B. Imagens do MEV da metacaulinita

Os resultados da andlise quimica do rejeito de caulim do Capim e da perda ao fogo sdo apresentados na
Tabela 1. Esses resultados mostram que o regjeito utilizado neste trabalho € constituido essencia mente por
caulinita, pois, os teores de aumina, silica e perda ao fogo se aproximam dos val ores especificados por
Santos (1995), de 39,50 % para o Al203 e de 46,54% para o SIO2. O valor de perda ao fogo,
relativamente elevado se comparado ao do metacaulim, refere-se a quantidade de agua adsorvida, ou seja,
com 0 aquecimento o material (caulim) libera hidroxilas o que causa a concentracdo dos outros
elementos. Os demai's constituintes encontrados no material sdo considerados como impurezas, a exemplo
do TiO2 (0,35%) que esta relacionado com o anatasio, jaidentificado anteriormente pela DRX.

Tabela 1. Composicdo quimicado rejeito de caulim
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Componente %

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

PF 14,46
Total 99,98

PF: Perda ao fogo

PRODUTOSDE SINTESE

Por meio de difratometria de Raios-X foi verificado, paratodas as amostras da primeira série de sinteses,
gue ndo houve aformacdo de nenhum tipo de zedlita, provavelmente, devido a temperatura de sintese que
foi baixa (90°C) para esse processo.

Os difratogramas dos produtos formados, a partir, da segunda série de sinteses sdo apresentados nas
Figuras 6 e 7. Foi possivel observar nesses difratogramas picos caracteristicos da sodalita (PDF
01-081-0705), com 0s seguintes parametros cristal ograficos: sistema cristalino cubico, grupo espacial
P-43n, a 78,87. Assim, houve aformacdo de sodalita em todos os produtos de sintese e que mesmo
aumentando arelacdo Na2O/AI203 de 1,4 (22 série) para 1,92 (32 série) e o tempo de cristalizacéo, o
perfil dos difratogramas permanece 0 mesmo.
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Figura 6. Difratogramas de raios X dos produtos M1-110-20, M1-110-24 e M 1-110-48, onde <dl
representam os picos de Sodalite (Sodalita)
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Figura 7. Difratogramas de raios X dos produtos M2-110-20, M2-110-24 e M2-110-48, onde <dl
representam os picos de Sodalite (Sodalita)

A Tabela 2 mostra a o tamanho de cristalito (D) e o valor dalarguraa meia-altura (FWHM) para o pico
de maior intensidade da sodalita para as condic¢des de sintese utilizadas:

Produtos de sintese FWHM (°) D (nm)
M1-110-20 0,4605 18,48
M1-110-24 0,2047 41,48
M1-110-48 04605 18,48

M2-110-20 0,2302 36,93
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M2-110-24 0,2047 41,48

M2-110-48 0,179 47,41

Tabela 2. Tamanho dos cristalitos das amostras sintetizadas

Para as amostras que foram produzidas a partir damistura 1 (Na20/A1203 =1,4), verifica-se que para 0s
tempos de 20 e 48 h, o tamanho dos cristalitos permanece constante e aumenta no tempo de 24 h. Ja para
os produtos da mistura 2 (Na20/Al203 =1,92), quando se aumenta o tempo de sintese, o tamanho do
cristalito aumenta e alarguraa meia-altura (FWHM) dos picos diminuem. Assim, paraamistural, o
produto que foi sintetizado em 24 h pode ser considerado mais cristalino. Ja paraamistura 2, com 48 h de
cristalizag&o, o produto apresenta maior cristalinidade em relagdo aos demais.

Em resumo, para o processo de sintese utilizado nesse trabal ho, quando se aumenta a temperatura de
cristalizac8o para 110°C, a sintese da sodalita € beneficiada. O processo mais econdmico foi aquele em
que se utilizou a menor relacéio Na2O/Al203 (1,4) e menor tempo de sintese (20 h). Ja para produzir
sodalita mais cristalina, utiliza-se amaior relacéo Na20/A1203 (1,92) e 0 maior tempo (48 h).

CONCLUSOES

Este trabalho conseguiu demonstrar uma rota alternativa na sintese de sodalita, por meio da utilizac&o do
residuo de caulim e do processo de extrusdo. Dessaformafoi possivel obter um produto final de formato
cilindro, que podera ser mais facilmente aplicado no setor industrial. As Unicas variaveis do processo
foram atemperatura, o tempo e as proporcdes dos reagentes utilizados, assim, em termos econdmicos, as
melhores condigdes foram: relagdo molar Na2O/Al203=1,4 e SIO2/Al1203=2, e tempo de 20 h, mantendo-
se atemperaturade 110°C. Logo este trabalho constitui-se como uma importante ferramenta de pesquisa
no ramo da sintese de zedlitas, bem como, apresenta resultados relevantes para esta linha de pesquisa.
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