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ABSTRACT

Zeolite A was synthesized in two steps: (1) thermal treatment of the kaolin residue (2) reaction of the
metakaolin with NaOH in autoclave, without stirring and addition of the seed. The synthesis variables
were: temperatures of 94 and 110 °C, time of 12 and 24 h and seed mass corresponding to 1, 2, 4 and 6%.
Samples of the starting material and synthesis products were characterized by XRD and SEM. The results
showed that it is possible to obtain zeolite A with a high degree of structural order and economy in the
process.

Keywords: mineralogy, river Capim, metakaolinite, SEM/EDS, XRD.

INTRODUCAO

Dentro da ¢tica do reaproveitamento de materiais residuais para a sintese de novos produtos encontra-se 0
residuo resultante do beneficiamento do minério de caulim. Este residuo, constituido principal mente por
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caulinita é utilizado como material de partida para sintese por muitos pesquisadores e vem sendo
estudado para a obtencéo de diferentes materiais com elevado potencial de uso, distribuido em diversas
areas, como na construcao civil, cerdmica, e em destague na producdo de zedlitas (BARATA, 1998;
FLORES, 2000; BARATA & DAL MOLIN, 2002; ANGELICA, 2006; MARTELLI, 2006; MAIA et dl.,
2007, 2008, 2011, 2014, 2015; MORAES, 2008; PAZ, ANGELICA, NEVES, 2010; MENEZES, 2011;
SANTOS, 2011; SILVA, 2011; HILDEBRANDO, 2012; SENA, 2013; RODRIGUES et a., 2014,
SANTOS, 2015).

Um destes produtos de sintese sdo zedlitas, que sdo aluminossilicatos hidratados cuja unidade estrutural
basica, disposta em redes tridimensionais, apresenta-se com uma configuracao tetraédrica do tipo TO4,
em que geramente atomos de Si ou Al estabelecem ligagdo com tetraedros de oxigénio. Essa
configuracéo desenvolve cavidades abertas, na forma de um crivo molecular, e dessaforma, € aplicada
em processos de peneiramento molecular. Esse processo depende do tamanho, da forma e dimensdo das
mol écul as de reagentes e produtos que desejam ser difundidos pelos canais e poros bem definidos das
zedlitas (LUZ, 1994; PACE et d., 2000).

A zedlitaA com fon Na+ como cétion trocavel apresenta poros de tamanho 4 A, e dessa maneira é
conhecida por zedlita NaA ou 4A (BRECK, 1974). Esta zedlita apresenta férmula guimica geral
Nal2Al112Si1204827H20, com razéo Si/Al minimaem relacdo a outras zedlitas e alta capacidade de
troca cationica. E uma zedlita que apresenta simetria cuibica bem caracteristica, com cela unitériade
poucos micrometros (YAMADA et al., 2005).

Por estas caracteristicas as zedlitas se apresentam com ampla faixa de aplicagfes industriais na
petroquimica como catalisador, trocadora de ion e peneiramolecular (MARUI et a., 2004), naindustria
farmacéutica, formulagéo de agentes antibacterianos (PACE et a., 2000) dentre muitas outras.

Apesar do residuo do beneficiamento de caulim ter sido utilizado em vérios trabal hos para sintese de
zedlita A, com o objetivo de minimizar problemas ambientais e otimizar esse processo (MAIA, 2007;
2011; MAIA et a., 2007; 2008; 2011; 2014, 2015) ainda ndo se estudou um método de adi¢do de
sementes de cristais de zedlita A namisturareacional, que segundo Cundy & Cox (2005) diminui o
tempo de sintese e direciona o0 processo para producéo do produto desejado com consequente reducéo de
impurezas.

Assim, o presente trabalho tem como objetivo sintetizar zedlita A partindo-se desse tipo de residuo
gerado, através do beneficiamento de caulim daregido do Capim (Pard) no estado do Para. Nesse
processo de sintese, sementes de cristais de zedlita A foram adicionadas na mistura reacional. Com isso
espera-se diminuir o custo da producdo, trabalhando com menor tempo e temperatura de sintese para
assim obter zedlita A com elevado grau de ordem estrutural e ata pureza. Ainda, com esse trabalho
pretende-se mostrar que é possivel transformar subprodutos da indUstria em materiais com elevado valor

agregado.

MATERIAISE METODOS

O residuo do beneficiamento do minério de caulim daregido do Capim (KC) fornecido por empresa que
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lavra e beneficia este minério naregido, foi utilizado no processo de sintese como fonte de Si e Al. Além
deste utilizou-se o hidroxido de sddio (NaOH) em solucdo a5 N como fonte de sodio. Considerou-se
como semente, a propria Zeolita A, sintetizada a partir de KC a 110°C por 18 h, com uma mistura
reacional que apresentarelacdo molar Na/Al de 1,64 (MAIA et. al, 2014) aqual foi adicionada ao gel de
sintese.

A sintese da zedlita NaA envolveu 2 etapas: (1) tratamento térmico do residuo de caulim para transformar
a caulinita, predominante em sua composi¢ao, na fase de metacaulinita; (2) reacdo da metacaulinita com
NaOH em autoclave, sem agitacéo e com adicao da semente. Na etapa (1), verificou-se a reatividade das
metacaulinitas produzidas, ja que o sucesso da sintese depende desse fator, e como foi visto por (MAIA et
al., 2014), 700°C foi atemperaturaideal para obter metacaulinita altamente reativa, no caso do KC, para
o tempo de aguecimento de 2 h. Na etapa (2) manteve-se constante arelacdo Na/Al de 1,64 namistura
reaciona e outras varidveis foram testadas com o objetivo de produzir zedlita A com elevada pureza e de
alto grau de ordem estrutural, em melhores condicdes de sintese considerando os principais parametros
utilizados, tempo, temperatura e percentual de semente adicionado na misturareacional. No estudo
realizado por Maia (2007) e Maia et al. (2015) sobre 0 processo de sintese de zedlita A partindo-se de
KC, verificou que esse material zeolitico foi produzido com elevada pureza e com alto grau de ordem
estrutural nas seguintes condicdes: misturareaciona de relacdo Na/Al de 1,64, temperaturade 110°C e
tempo de 18 h. Assim, no presente trabalho, primeiramente, a zedlita A foi sintetizada nessas condicoes,
para que a mesma pudesse ser utilizada como semente, na proxima sintese.

No processo de sintese, proposto no presente trabalho, foi verificado, a possibilidade de sintetizar zedlita
A, atemperaturade 110°C e em um tempo menor que 18 h, como o de 12 h, adicionando 1 e 2% de
semente da préopria zedlita A. Aindafoi verificado, em uma segunda fase desse trabal ho, se essa sintese
da zedlita A poderia ser realizada em uma temperatura menor que a encontrada em trabal hos anteriores,
94°C, no tempo de 24 h, porém adicionando além de 1 e 2% de semente, 4 e 6% também. A quantidade
de semente corresponde as respectivas porcentagens da massa da zedlita A formada, calculada
estequiometricamente, a partir dos materiais de partidas.

A caracterizacdo dos produtos de sintese foi realizada por meio de difratometria de raios X em
difratbmetro modelo X" PERT PRO MPD (PW 3040/60), da PANalytical com Gonidmetro PW3050/60
(Theta/Theta) e com tubo de raios X ceramico de anodo de Cu (K ?1=1,540598 A) e microscopia
eletronica de varredura através do estudo da estrutura e morfologia das amostras solidas realizado pelo
microscopio eletrénico de varredura da Zeiss modelo LEO 1430, onde as amostras foram previamente
recobertas com finas camadas de 15 nm de espessura média de ouro. Asimagens foram geradas por
deteccdo de elétrons secundérios, com aceleracdo de 20 kV. Ambas andlises ocorreram em seus
respectivos laboratérios localizados no Instituto de Geociéncias da Universidade Federal do Para

Conforme as condi¢des de sintese dos produtos formados, estes foram nomeados de tal modo que os
primeiros digitos indicaram o material de partida utilizado, ou sgja, o residuo de caulim daregido do
Capim, representado por KC, e os demais temperatura de sintese, tempo de sintese e percentuais de
semente (S1, S2, S4 e S6) (Tabela l).

Tabela 1. Nomenclatura dos produtos de sintese
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Temperatura (°C) Tempo (h) Semente (%) Produto

110 12 1 KC-110-12-S1
110 12 2 KC-110-12-S2
94 24 1 KC-94-24-S1
94 24 2 KC-94-24-S2
94 24 4 KC-94-24-4
94 24 6 KC-94-24-S6
RESULTADOS

O residuo do caulim utilizado na sintese de zedlita A (Figura 1a) é constituido predominante de caulinita
(KIn). As principais reflexdes obtidas por DRX revelam que a caulinita apresenta elevado grau de ordem
estrutural, também observada por Maia et a. (2007; 2014), Aradjo (2015), Dias (2015) e Pantoja (2017).

O difratograma do processo de metacaulinizagéo a 700°C no tempo de 2h mostrou que houve a completa
transformacé&o de caulinita em metacaulinita, evidenciada pelo total desaparecimento dos picos desse
argilomineral. Além disso, no difratograma do metacaulim, verifica-se pela elevacéo do background, a
presenca de um material ndo cristalino. Ainda, através do difratograma do metacaulim identificou-se a
presenca de impurezas mineral 6gicas que segundo Maia (2007; 2011) séo frequentemente encontradas no
caulim desta regido do Capim e no residuo do beneficiamento deste, 0 anatasio (An) e quartzo (Qtz).
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Figural - Difratogramas de Raios X do residuo de caulim e de sua transformagdo em metacaulinita (a)
Imagem de MEV do residuo de caulim (b) e MEV do metacaulim usado no processo (c).

AsFiguras 1b e 1¢c mostram as imagens de MEV do regjeito de caulim e do metacaulim. A caulinitado
residuo de caulim se apresenta em aglomerados de cristais pseudo-hexagonais (Figura 1b), que séo
caracteristicos da caulinita, confirmando a presenca desse argilomineral no material de partida utilizado
na sintese nesse trabalho. No metacaulim, (Figura 1c), a morfologia pseudo-hexagonal manteve-se, como
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nos trabalhos de (MAIA et al., 2007; 2011; PAZ, 2010; ARAUJO, 2015; DIAS, 2015).

Os difratogramas de raios X dos produtos de sintese KC-110-12-S1 e KC-110-12-S2 sdo apresentados na
Figura 2. Nesses produtos sao observados picos da zedlita A (fase majoritéria) e da sodalita. Comparando
esse resultado com pesquisas anteriores Maia et al. 2014), verificou-se queaadicdo de 1 e 2 % de
sementes, diminuiu o tempo de cristalizagdo da zedlita A para 12 h. Para o aumento de 2% de sementes,
nédo se observou modificagdes no produto de sintese em relagdo a amostra que foi sintetizada com 1%.

Na segunda etapa do trabalho, buscou-se, otimizar 0 processo de sintese com os primeiros resultados ja
obtidos. Assim, variou-se 0s trés parametros principais no processo de sintese da zedlita A, temperatura,
tempo e percentual de semente adicionada, para94 °C, 24 h e além de 1 e 2%, também 4 e 6% de
semente, respectivamente. As fases cristalinas obtidas sdo observadas nos difratogramas de raios X
(Figura 3). Constatou-se que a producéo de zedlita A ocorreu de modo satisfatorio, além disso, a sintese
da mesma aconteceu em temperaturas menores aquela ja estudada em outros trabalhos que foi de 110°C
(MAIA 2007, 2011; Maiaet al. 2007, 2011, 2014, 2015). Assim, provavel mente a adi¢cao de sementes
permitiu que a cristalizacdo da zedlita A ocorresse em uma temperatura menor. Todas as condicdes de
sintese favoreceram a formagéo da sodalita, porém zedlita A € a fase predominante, como pode ser
observado na Tabela 2, que mostra os resultados da sintese e suas condicdes. Vae ainda destacar que para
0 minimo de quantidade de semente adicionada (1%) a sintese de zedlita A ocorre de maneira satisfatéria
para essa temperatura de 94°C.

Tabela 2. Processo de sintese das etapas 1 e 2

Etapa Condiclesde Sintese Fases | dentificadas
Temperatura (°C) Tempo (h) Sementede Produto
ZA
138Etapa 110 12 1% KC-110-12-S1 ZA e SOD
110 12 2% KC-110-12-S2 ZA e SOD
28Etapa 94 24 1% KC-94-24-S1 ZA e SOD
94 24 2% KC-94-24-S2 ZA e SOD
94 24 4% KC-94-24-HA ZA e SOD
94 24 6% KC-94-24-S6 ZA e SOD

Nas condicdes de tempo 24 h e temperatura 94°C, o aumento da adicdo de semente na mistura reacional
de 1 e 2% para4 e 6% favoreceu a cristalizacéo da zedlita A, nos produtos correspondentes K C-94-24-$4
e KC-94-24-S6, claramente indicado pelo sensivel aumento das intensidades das reflexdes de raios X,
maiores que para os produtos em que utilizou-se 1 e 2%. Entre os produtos KC-94-24-34 e KC-94-24-S6
ndo houve diferencas nas intensidades das reflexdes . Esse comportamento também foi verificado entre os
produtos KC-94-24-S1 e KC-94-24-S2. |sso mostra que a adi¢éo de 4% de semente é o suficiente para
otimizar o processo de sintese se zedlita A utilizando o residuo de caulim do Capim.
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Figura 2 - Difratogramas de raios X dos produtos da sintese zeolitica com adi¢éo de 1 e 2% na
temperatura de 110°C a 12h.
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Figura 3 - Difratograma de Raios-X do produto sintetizados a 94 °C, no tempo de 24h com 1, 2, 4 e 6% de
adicdo de semente.

Entre todas as temperaturas e os tempos utilizados nesse trabal ho, verificou-se que ndo houve
significativa variacdo nos produtos, quando se adicionou 1 e 2% de semente nas temperaturas de 110°C e
94°C e os respectivos tempos de 12 e 24 h. Porém, o aumento da quantidade de semente adicionadade 4 e
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6% mostrou grande diferenca, para atemperaturade 94°C e 24 h.

No produto KC-94-24-34 (Figura 4) observou-se o desenvolvimento de cristais cubicos tipicos da zedlita
A (BRECK, 1974).

8/12



02 - O USO DO RESIDUO DE BENEFICIAMENTO DE CAULIM DA AMAZONIA NA OTIMIZACAO DO PROCE
GMGA - Grupo de Mineralogia e Geoquimica Aplicada - http://gmga.com.br

Mag= 250KX  EHT=2000kvy WD= 15mm  Z2HM Date :7 Aug 2015 LABMEV-UFPA

Figura4 — Cristais cubicos micrométricos de zedlita A do produto KC-94-24-S4. Imagem de MEV.

CONCLUSOES

Como os parametros de sintese estudados foram, temperatura, tempo e percentual de semente adicionada
na misturareacional, foi possivel sugerir que as condi¢des 6timas para obter zedlita A com elevado grau
de ordem estrutural e economia no processo seria: temperatura 94°C, tempo 24h e sementes adicionadas
na misturareaciona de 4%.

No entanto, para essa temperatura e tempo (94°C/24h), com 1% de semente, j& houve a cristalizagdo da
zedlitaA.

Em todas as condicdes de sintese, a sodalita estava presente nos produtos, 0 que mostra que
provavelmente, essa rota de sintese favoreceu sua formacao.
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