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Resumo

Produtos zeoliticos foram sintetizados a partir de um residuo industrial do processo de beneficiamento de caulim. O material de
partida foi submetido a tratamento térmico a 700 °C durante 2 h. As sinteses foram realizadas com a reagdo do residuo com NaOH
e uma fonte adicional de silica, em condigdes hidrotermais, para relagdes molares de SiO,/Al,O, de 2 a 4, tempos de cristalizagdo de
24 a 72 h e temperaturas de 90 a 120 °C. A matéria-prima inicial foi caracterizada por FRX, DRX, MEV e TG/DSC, e os produtos
sintetizados por meio de DRX, MEV, TG/DSC, FTIR, drea especifica BET e distribui¢cdo de didmetro de poros. O ensaio realizado
a 90 °C, com 48 h de cristalizacio e relagdo SiO,/Al O, igual a 3 revelou melhor resultado com a formagéo de sodalita como tnica
fase cristalina. A partir das técnicas de caracterizagdo, foi possivel confirmar a formacao da sodalita, observando-se os principais
aspectos referentes a essa zedlita.
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Abstract

Zeolite products were synthesized from industrial waste from kaolin processing. The starting material was submitted to thermal
treatment at 700 °C for 2 h. Synthesis processes were carried out by reacting kaolin waste with NaOH and an additional source
of silica, in hydrothermal conditions, for SiO,/ALO, molar ratios from 2 to 4, for 24 to 72 h of crystallization at 90 to 120 °C. The
starting material was characterized by XRF, XRD, SEM, and TG/DSC, and the synthesized products were characterized by XRD,
SEM, XRF, TG/DSC, FTIR, BET surface area, and pore diameter distribution. The product obtained at 90 °C for 48 h using the
Si0,/ALO, ratio of 3 showed the best result, forming sodalite as the only crystalline phase. From the characterization techniques,

it was possible to confirm the formation of sodalite, observing the main aspects related to this zeolite.

Keywords: zeolite, sodalite, kaolin waste.

INTRODUCAO

O estado do Pard se destaca dentro do cendrio nacional
por possuir um dos mais importantes depdsitos de caulim a
nivel internacional e por ser o principal distrito brasileiro de
producdo de caulim para a inddstria de papel [1, 2]. Como
o caulim ocorre associado a diversas impurezas, torna-se
necessdrio a realizacdo de processos de beneficiamento, a
fim de adequé-lo as especificagdes de mercado e aplicagdes
industriais. No ano de 2016, a produgdo beneficiada foi
cerca de 1,6 milhdo de toneladas [3]. O processamento
mais utilizado é o beneficiamento a imido, o qual envolve
as etapas de dispersdo, desareamento, fracionamento em
hidrociclone ou centrifuga, separagdo magnética, floculacio
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seletiva, alvejamento quimico, filtragem e secagem [1, 2].
Nesse sentido, o beneficiamento do caulim € responsdvel
por gerar grandes volumes de residuos, cerca de 1,2 milhdo
de toneladas por ano [3]. Um tipo de residuo € composto por
particulas grosseiras, basicamente constituidas de quartzo
proveniente da etapa de desaeramento, e que sao repostas no
proprio local da lavra. Outro residuo proveniente de outras
etapas, constituido predominantemente por caulinita, &
armazenado em grandes lagoas de sedimentacio, o que gera
problemas tanto de ordem financeira como ambiental [2,4,5].
O caulim, além de ser abundante e de baixo custo, representa
uma matéria-prima interessante na realizagao de sinteses de
zedlitas [4]. Isso se deve sobretudo ao fato da composi¢do
quimica deste material (predominantemente caulinita) ser
semelhante a composicdo de materiais zeoliticos. Dessa
forma, a investigacao do residuo proveniente do processo de
beneficiamento do caulim como precursor na obtengdo de
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zedlitas torna-se um estudo relevante, como uma alternativa
para o reaproveitamento deste material [3-5].

As zedlitas sdo aluminossilicatos hidratados cristalinos
de elementos dos grupos I e II da tabela periddica, em
particular sédio, potdssio, magnésio, cédlcio, estrdncio e
bario. Atualmente este conceito pode ser expandido a fim
de incluir um grande nimero de materiais que possuem
estruturas semelhantes e que apresentam em sua composi¢cao
outros cations além do Si e Al, tais como B, Ge, Fe,P,Co,Zn,
etc. [4, 6, 7]. A estrutura das zedlitas consiste em uma rede
tridimensional infinitamente extensa de tetraedros de [A1O 4]5'
e [SiO,]* ligados entre si por oxigénios compartilhados. A
substituicdo de um dtomo de Si** por um dtomo de Al** leva
a uma estrutura com carga negativa na superficie, sendo
necessdria a presenca de um fon positivo para compensar a
substitui¢do isomorfica. Esses cdtions possuem mobilidade,
resultando em alta capacidade de troca idnica [4, 6]. As
principais aplicagdes envolvendo o uso de zedlitas estdo no
uso em adsorcdo e catdlise. Além disso, as zeolitas naturais
sdo amplamente utilizadas em aplicacdes minerais [6].
Esses materiais também podem ser sintetizados em grande
escala para usos especificos ou obtidos em laboratério, a
fim de investigar a estrutura e as propriedades dos cristais.
Dessa forma, podem ser modificados com o intuito de gerar
uma variedade de produtos, com propriedades especificas
para uso industrial [8]. Zedlitas sintéticas normalmente
sdo produzidas a partir de géis de silicato e aluminato de
sddio, utilizando reagentes comerciais. Entretanto, estudos
vém sendo realizados na sintese a partir de matérias-primas
naturais. Nesse sentido, o caulim se apresenta como uma
matéria-prima interessante na sintese de zedlitas de baixa
razdo molar silica-alumina, devido as razdes molares de
SiO,/AlO, serem bastante semelhantes (aproximadamente
iguais a 2). Pesquisas envolvendo esse material atingiram
resultados favordveis [8-11]. A caulinita pode ser modificada
estruturalmente através de tratamento térmico (calcinacio) a
cerca de 600-700 °C. A nova fase formada, amorfa aos raios
X, é chamada de metacaulinita. Esta fase apresenta silicio
e aluminio mais livres, tornando o material mais reativo e
adequado para a sintese de zedlitas. O material pode entdo
ser tratado com solucdes aquosas de hidroxido de metal
alcalino para a sintese, sendo o produto formado relacionado
com a composicao da mistura reacional [3].

O mineral sodalita, com composicdo quimica
Na,(AlISiO,)Cl,, foi descoberto por Thomson [12] e
mais tarde teve sua estrutura descrita por Pauling [13].
Desde entdo, o aprimoramento nas pesquisas com o
desenvolvimento de novos métodos de sintese permitiu a
obtencdo de sodalitas com composicdes quimicas variadas.
De acordo com o tipo de fons ou moléculas presentes na
estrutura, sodalitas com diferentes caracteristicas quimicas
sdo descritas e podem ser classificadas. Um membro
interessante da familia da sodalita é a sodalita hidratada
(ou hidroxisodalita), Na/(AlSiO,) (OH),nH,O, O<n=< 4,
sintetizada em condi¢des hidrotermais [14, 15]. O arranjo
estrutural da sodalita é baseado em uma série de poliedros
octaédricos regulares, chamados de cavidade sodalita ou

[-cavidade. A cavidade é formada por 6 anéis simples de 4
tetraedros e 8 anéis simples de 6 tetraedros. A unido dessas
subunidades forma a estrutura da sodalita, com canais e
cavidades interconectados, possuindo anéis de 6 membros
com didmetro cinético de abertura de 2,65 A. Dessa forma,
apenas moléculas muito pequenas, tais como hélio (2,6
A), aménia 2,5 A) e dgua (2,65 A), podem acessar os
canais e cavidades, tornando a sodalita uma candidata em
potencial na separacdo de moléculas pequenas [4, 16].
A maioria das pesquisas encontradas na literatura obtém
a sodalita em mistura com outras fases [17-20]; portanto,
a sintese da sodalita pura representa um estudo de grande
relevancia, justamente pela alta seletividade para moléculas
pequenas que a zedlita apresenta. Neste trabalho, zedlita
do tipo sodalita foi sintetizada em condic¢des hidrotermais,
utilizando residuo de caulim como material de partida, a fim
de propor uma forma de reaproveitamento desse residuo.

EXPERIMENTAL

Materiais: como fonte de silicio e aluminio utilizou-
se um residuo caulinitico obtido como subproduto do
processo de beneficiamento de caulim, proveniente de uma
empresa localizada na regido do Rio Capim, no estado do
Pard, Brasil. O material foi previamente seco e peneirado
em peneira de 100 mesh (<0,149 mm) para a realizacdo
dos ensaios de sintese. Os reagentes analiticos utilizados
foram: hidréxido de s6dio em micropérola P.A. (Neon),
com teor de 97% em NaOH, usado como fonte de metal
alcalino ao processo; silica gel 60 (Merck), com volume de
poros de 0,74-0,84 mlL/g, drea especifica de 480-540 m?/g e
distribuicdo granulométrica na faixa de 75 a 245 um, utilizada
como fonte secunddria de silicio; e, como solvente, utilizou-se
dgua destilada.

Ensaios de sintese: o residuo caulinitico foi inicialmente
submetido a tratamento térmico a 700 °C por 2 h em forno
mufla(metacaulinizag@o) a fim de promover adesestruturacio
cristalina do material. Esses valores foram baseados em
resultados da literatura [8, 9], os quais se mostraram
adequados na formacdo da metacaulinita. Os ensaios de
sintese foram realizados em condi¢des hidrotermais em
autoclave de aco inoxiddvel revestida internamente por

Tabela I - Condicdes de sintese.
[Table I - Synthesis conditions.]

. . Tempo Temperatura

Ensaio  SiO/ALO, (h)p (1?, &

1# 2,0 24 90

28 30 24 90

38 40 24 90

4b 30 48 90

5° 30 72 90

6° 30 48 120

“influéncia da relagdo SiOJALO.; * influéncia do tempo; © influéncia da

temperatura.
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um vaso de teflon e capacidade de 40 mL. A autoclave foi
fechada e mantida em repouso em estufa a temperaturas e
tempos determinados. Ao término das sinteses, a autoclave
foi retirada e resfriada em dgua corrente até a temperatura
ambiente. Os produtos formados foram filtrados com papel
de filtro quantitativo e lavados com 4gua destilada até pH
~7, a fim de evitar excesso de alcalinidade. Em seguida, os
materiais filtrados foram secos em estufa a 90 °C por 24 h,
pulverizados e armazenados para posterior caracterizagio.
As quantidades das matérias-primas para o gel de sintese
foram calculadas estequiometricamente baseadas na
composi¢ao molar 7Na 0:Al,0,:xSi0,:H,0, variando-se os
valores de x, tempo e temperatura de cristalizagdo, para um
volume total de d4gua de aproximadamente 30 mL. Na Tabela
I sdo encontradas as condi¢des utilizadas nas sinteses dos
materiais zeoliticos, tomando como base 3 g de metacaulim.

Fluorescéncia de raios X (FRX): a determinagdo da
composicao quimica das amostras por FRX foi realizada
utilizando espectrdmetro por dispersdo de comprimento
de onda (WDS) sequencial (Axios Minerals, PANalytical),
com tubo de raios X ceramico, anodo de rédio (Rh) e
maximo nivel de poténcia de 2,4 kW. As aquisi¢des e
tratamento dos dados foram realizados através do software
SuperQ Manager (PANalytical). A amostra foi preparada
por pastilha prensada: 0,5 g de amostra mais 0,15 g de
aglomerante (cera de parafina) sobre substrato de 4cido
bérico (H,BO,). A mistura foi prensada com carga de 25
ton, didmetro da pastilha de 33 mm e espessura de 3 mm.
Difracdo de raios X (DRX): para identificar as principais
fases cristalinas do residuo de caulim e metacaulim, assim
como dos produtos sintetizados, a caracterizacdo por DRX
foi realizada usando um difratdmetro (D8 Advance, Bruker)
com gonidmetro 0/0 e tubo de raios X cerdmico de anodo
de Cu (CuKa1=1,54058 A), mod. 10190376, a 2,2 kW/60
kV. O detector utilizado foi o Lynxeye e a varredura foi
realizada na faixa de 5° a 75° (20). Microscopia eletrénica
de varredura (MEV):. para observar a morfologia dos
materiais, foi utilizado um microscépio eletronico (Mira3,
Tescan) com canhdo de elétrons tipo FEG (field emission
gun). As amostras foram montadas em suportes de aluminio
com 12 mm de didmetro utilizando-se fita adesiva dupla
face de carbono e metalizadas com Au por 1,5 min, o que
depositou sobre a amostra uma pelicula com espessura média
de 10 a 15 nm. As imagens foram geradas por deteccdo de
elétrons secunddrios, utilizando-se aceleracdo de voltagem
de 5 kV e distancia de trabalho entre 10 e 15 mm. Andlise
térmica (TG/DSC): andlises de termogravimetria (TG) e
calorimetria exploratdria diferencial (DSC) foram realizadas
em equipamento (STA 449F5, Netzsch) com analisador
térmico simultdneo e conversor digital acoplado a um
microcomputador, utilizando cadinho de alumina com cerca
de 30 mg de amostra, com varredura na faixa de temperatura
ambiente até 1100 °C e taxa de aquecimento de 20 °C.min™'.
Espectroscopia no infravermelho com transformada
de Fourier (FTIR): a andlise por FTIR foi realizada em
equipamento (IR Prestige-21, Shimadzu) com varredura de
nimero de onda na regidao de 4000 a 400 cm™, resolucdo

de 2 cm™! e pastilhas produzidas com KBr. Caracterizacdo
textural por fisissorcdo de nitrogénio: isotermas de adsor¢ao
e dessor¢@o de nitrogénio foram obtidas na temperatura de
ebulicdo do nitrogénio (Tristar II Kr 3020, Micromeritics).
A amostra foi previamente aquecida a 120 °C sob vacuo
por 12 h. As areas especificas foram estimadas usando-se
o método BET (Brunauer-Emmett-Teller) e a distribui¢@o
de tamanho de poros usando-se o método DFT (density
functional theory).

RESULTADOS E DISCUSSAO
Material de partida

Os resultados de FRX para o residuo de caulim, em
comparacdo com a composi¢do nominal da caulinita, estdo
apresentados na Tabela II. Observou-se que os percentuais de
SiO, (47,30%),Al,0, (37,00%) e perda ao fogo (13,84%) do
residuo caulinitico foram préximos aos valores apresentados
pela composicdo nominal da caulinita, indicando que o
material foi essencialmente constituido pelo argilomineral
caulinita. As pequenas diferencgas foram atribuidas a presenca
de impurezas, as quais somaram 1,86%. Vale ressaltar que
o material caulinitico utilizado foi de origem sedimentar.
E importante pontuar que, além da silica proveniente da
caulinita, o teor total de SiO, também leva em consideragao
a presenca da silica relativa ao quartzo, porém em pequena
quantidade, como mostrado pela difracdo de raios X (Fig.
la). As impurezas encontradas no residuo foram o6xidos
de ferro (Fe,0,) e de titanio (TiO,), com 1,03% e 0,83%,
respectivamente.

A Fig. la apresenta a andlise mineralégica do residuo
de caulim a partir de difracio de raios X. A andlise
do difratograma indicou que o residuo foi constituido
essencialmente de caulinita, comprovada pela presenca dos
picos principais desse mineral (PDF 83-0971) em 20 igual a
12,42° (7,12 A), 20,42° (435 A), 24,96° (3,57 A) e 21,33°
4,16 A). A partir do difratograma, observou-se a formacao
dos tripletos que compreenderam os picos em 20 igual a
19.94° (4,45 A),2042° (4,35 A) e 21,33° (4,16 A), 3503°
(2,56 A), 3548° (2,53 A) € 3599° (2,50 A), e 37,77° (2,38
A), 38,51° (2,34 f\) e 39,35° (2,29 A), caracteristicos da
caulinita [21]. Ocorreu também a presenca de quartzo como
mineral secundario (PDF 85-0930), indicado pelo pico em

Tabela II - Resultados de FRX do residuo de caulim.
[Table II - XRF results of the kaolin waste.]

Oxido Residuo de Composi¢ao nominal
caulim (%) da caulinita (%)
SiO, 47,30 46,54
AL, 37,00 39,50
Fe, O, 1,03 -
TiO, 0,83 -
PF. 13,84 13,96

PF.: perda ao fogo.
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20 em 2645° (3,37 A). Apés o processo de calcinagdo,
observou-se a perda de cristalinidade do residuo de caulim
(Fig. 1b), através do desaparecimento de reflexdes fortes e
agudas da caulinita, além de uma elevacdo do background
na regido entre 20° e 30°, mostrando a presenca de material
amorfo, constituido principalmente por silica [7]. Esse
processo € essencial para a desestruturacdo cristalina do
residuo de caulim, de modo a facilitar a reorganizacdo de
um novo produto, em condi¢des especificas [9]. Portanto,
o tratamento térmico (metacauliniza¢io) a 700 °C por 2 h
mostrou-se eficiente para a quebra da estrutura, uma vez que
0s picos principais e os tripletos da caulinita ndo apareceram
mais na estrutura do metacaulim.
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Figura 1: Difratogramas de raios X do residuo caulinitico antes (a)
e ap0s (b) calcinacdo por 2 h a 700 °C.

[Figure 1: XRD patterns of the kaolin waste before (a) and after (b)
calcination for 2 h at 700 °C.]

Intensidade (u.a.

A Fig. 2 apresenta as imagens de MEV para o residuo
de caulim (Fig. 2a) e metacaulim (Fig. 2b). Observou-se
que o residuo de caulim foi constituido em maior parte
por particulas aglomeradas com empilhamento do tipo
livreto, com cristais de morfologia pseudo-hexagonal
caracteristicos da caulinita [5]. Por outro lado, o caulim
calcinado (metacaulim), apesar de também apresentar
aglomerados com a mesma morfologia do residuo sem
tratamento, mostrou alteracdo do empilhamento do
tipo livreto, com a diminui¢do das folhas empacotadas,
confirmando o processo de desestruturagdo [5,7, 17, 21].

A Fig. 3 apresenta os resultados de TG/DSC mostrando
as modificacdes de massa que ocorreram com a amostra do

VEGAI TESCAN| SEMMV: 100KV | WD: 8.0 mm
SEM MAG: 15.1 kx Det: 38 2pm

SEMMV: 100KV WD:10.08 mm
SEM MAG: 144 kx Det: SE 2pm
View fiold: 14.4 pm _ Date{midly): 8320017 View floid: 13.7 pm_ Date{miy): 632017

Figura 2: Imagens de MEV do residuo de caulim antes (a) e ap6s
(b) calcinag@o por 2 h a 700 °C.

[Figure 2: SEM images of kaolin waste before (a) and after (b)
calcination for 2 h at 700 °C.]

residuo de caulim em funcio da elevagdo da temperatura.
A andlise de DSC revelou um evento endotérmico
com maximo em 514 °C, referente a desidroxilacdo da
caulinita e consequente transformagdo em metacaulinita,
e um evento exotérmico em torno de 986 °C devido a
decomposi¢do da metacaulinita e cristalizacdo da fase
mulita ou espinélio aluminio-silicio [22]. Pela andlise
termogravimétrica, observou-se que a perda de massa na
amostra ocorreu principalmente em torno de 500 °C, dada
pela desidroxilac@o da caulinita, com uma perda de massa
total da amostra de 14,32% préxima ao valor observado
na FRX.
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Figura 3: Curvas de TG e DSC do residuo de caulim.
[Figure 3: TG and DSC curves of the kaolin waste.]

Sintese

Os efeitos darelagao SiO,/Al O, e do tempo de reagdo na
composicdo molar da mistura reacional foram analisados,
assim como da temperatura de cristalizagdo, procurando-se
levar em consideracdo a acdo destas varidveis no processo
de formacdo da fase zeolitica desejada. As informagdes
referentes as fases cristalinas presentes nos produtos
sintetizados foram obtidas por meio da técnica de difracio
de raios X.

Influéncia da relagdo SiO,/ALO,: com o objetivo de
observar como a relacdo entre silica e alumina influencia
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no processo de formacao da zedlita do tipo sodalita, foram
sintetizadas amostras utilizando relacdo molar igual a 2, 3
e 4, para um tempo de cristalizagdo de 24 h e temperatura
de 90 °C. Como pode ser visto por meio dos picos de
difrac@o de raios X da Fig. 4a, para uma razao molar de
Si0,/ALO, igual a 2, obteve-se como fase predominante
zedlita A no padrdo difratométrico (PDF 89-8015), com
reflexdes intensas dessa fase em 20 a igual a 7,18° (12,30 A),
10,17° (8,69 A), 16,15° (5,48 A) e 12,49° (7,08 A). Como
fase concorrente ocorreu a presenca da sodalita, mas em
pequena propor¢io, com pico em 13,99° (6,32 A). Esse
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Figura 4: Difratogramas de raios X dos produtos zeoliticos para
cristalizagdo de 24 h a 90 °C com relagdo molar SiO,/Al O, igual
a:a)2;b)3;ec)4.

[Figure 4: XRD patterns of the zeolitic products obtained for 24
h of crystallization at 90 °C using SiO,/AlL,O, ratio of: a) 2; b) 3;
and c)4.]

resultado foi similar ao encontrado na literatura para ze6lita
A [18]. Observou-se por meio da Fig. 4b que ao aumentar
a relagdo Si0,/AlO, para 3 ocorreu a formagao de zedlita
do tipo sodalita (PDF 76-1639) como fase principal, através
da presenca das reflexdes principais do mineral em 20 igual
a 24.49° (3,63 10\) e 14,08° (6,29 10\), além de outros picos
caracteristicos dessa fase. Para essa propor¢do, a zedlita
A apareceu como fase concorrente, assim como zedlita X
(faujasita, PDF 76-1639) com os picos principais em 20 igual
a 6,10° (1447 A), 9,99° (8,85 A), entre outros. Resultados
semelhantes sdo encontrados na literatura [7, 19]. Para uma
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Figura 5: Difratogramas de raios X dos produtos zeoliticos para
cristalizagdo com relagdo molar SiO,/Al,0,=3 nas condi¢des de: a)
48ha90°C;b)72ha90°C;ec)48ha 120 °C.

[Figure 5: XRD patterns of the zeolitic products for crystallization
using Si0,/AL O, ratio of 3 and calcination conditions of: a) 48 h at
90 °C; b) 72 hat 90 °C; and c) 48 h at 120 °C.]
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relacdo molar igual a 4, observou-se novamente a presenca
das fases sodalita, zedlita X e zedlita A (Fig. 4c). Estudos
analisando a influéncia de diferentes varidveis no processo
de sintese de zedlitas do tipo faujasita também revelaram
essa fase em conjunto com sodalita e zedlita A nos produtos
zeoliticos obtidos, para composi¢do molar 7Na,0-AlLO,-
38i0,-H,O e em diferentes tempos de cristalizagio [6, 7].
Influéncia do tempo de cristalizacdo: uma vez que
com a propor¢ao de SiO,/Al,O, igual a 3 o produto obtido
ja apresentou sodalita como fase principal, observou-se
como o tempo de reag¢do poderia influenciar no processo de
formacdo da zedlita do tipo sodalita para ensaios utilizando a
mesma propor¢do, na mesma temperatura de 90 °C. A partir
do difratograma da Fig. 5a, para o tempo de cristalizacdo de
48 h, a zedlita sodalita foi formada como fase dominante,
com os picos principais em 20 igual a 24,49° (3,63 A) e
14,08° (6,29 A), além de outros picos caracteristicos dessa
fase, desaparecendo os picos de zedlita A e zedlita X. Para
o tempo de 72 h (Fig. 5b), a zedlita sodalita também foi
formada como fase dominante, com os picos principais em
20 igual a 24,54° (3,62 A) e 14,11° (6,27 A), além de outros
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picos caracteristicos, novamente ndo aparecendo picos
relativos a outras fases zeoliticas. Estudo realizado com a
composigdo reacional 3Na,0-3S5i0,-A1,0,-90H,0, mesma
relacdo de silica/alumina da presente pesquisa, porém em
mais baixa alcalinidade, também resultou em sodalita como
fase principal ao serem analisados diferentes tempos de
cristaliza¢do a 95 °C [19].

Influéncia da temperatura: a temperatura representa uma
varidvel de sintese com forte efeito na formacao das zedlitas.
Normalmente o material zeolitico desejado sé € obtido
dentro de uma faixa especifica de temperatura [23]. A fim
de se verificar como o aumento da temperatura influencia
no processo de cristalizacio da zedlita sodalita, foi realizado
ensaio a 120 °C utilizando a relag@o molar SiO,/AlO, igual
a 3, melhor propor¢do encontrada. A partir do difratograma
da Fig. 5¢, o aumento da temperatura de sintese resultou no
aparecimento da fase cancrinita (PDF 46-1457) no produto
zeolitico como concorrente a sodalita,com os picos principais
em 20 igual a 27,40° (3,25 A), 24 ,23° (3,67 A), 18.,89° (4,69
A) e 36,84° (244 A). Em temperaturas mais altas (a partir
de 120 °C), zedlita do tipo cancrinita pode ser formada em
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Figura 6: Imagens de MEV dos produtos zeoliticos para cristalizagdo nas condigdes: a,b) SiO,/Al,0,=3,48 h a 90 °C; ¢) SiO,/Al,0,=3,72 h
a 90 °C; d) Si0,/Al,0,=4,24 h a 90 °C; e,f) SiO,/A1,0,=3,48 ha 120 °C.
[Figure 6: SEM images of the zeolitic products for crystallization conditions of: a,b) SiO/Al,0 =3, 48 h at 90 °C; c) SiO,JAl,0,=3, 72 h at
90 °C; d) SiO,/AL,0,=4, 24 h at 90 °C; e f) SiO,/ALO,=3,48 hat 120 °C.]
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Tabela III - Resultados de FRX (% em massa) do produto sintetizado por 48 h a 90 °C para SiO,/Al,O,=3.
[Table Il - XRF results (wt%) of the product synthesized for 48 h at 90 °C using SiO/ALO =3.]
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. . . . ; 120
100 (30 @)
DSC ‘“'100_
98 1 ] 2,5 S s
895°C ~
— 96 20 E & 80
X = o
S o4 1,5
94 = & 60
(O] 10 == ]
= 92- ) E 40
901 . 05 & e
165°C 16 0,0 E 207
881 1o0c 05 - 0
0 200 400 600 800 1000 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Temperatura (°C) Numero de onda (cm™)
12 0,014 d)
1€ o012 .
—— Adsorcio h
—~ 101 ¢ E
g —o— Dessor¢do e 0,010
£ e ]
13 g 0,008 .
o ~ 0,006
£ a
5 S 0,004
© > :
> T 0,002 i
0,000 wl s —
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 05 1,0 1,5 20 25 30 35 40 45 50
p/p, Diametro de poro (nm)

Figura 7: Resultados de caracterizagdo do produto sintetizado por 48 h a 90 °C para SiO,/Al,0,=3: a) curvas de TG e DSC; b) espectro de
FTIR; c) isotermas de adsor¢do-dessor¢do de N,; e d) curva de distribui¢do de didmetro de poros.

[Figure 7: Characterization results of the product obtained for 48 h at 90 °C using SiO,/AL,O =3: a) TG/DSC curves; b) FTIR spectrum; c)
N, adsorption-desorption isotherms; and d) pore diameter distribution curve.]

reacdes com alta alcalinidade [15, 24], como a estudada
neste trabalho. Na literatura, estudos envolvendo sinteses
de sodalita e cancrinita também revelaram a cancrinita
como fase interferente a sodalita nas faixas de 120 a 140 °C
[15] e 190 a 230 °C [20]. A cancrinita e a sodalita sdo duas
fases estdveis, sendo a fase cancrinita formada por meio da
dissolucao da sodalita e posterior precipitacdo sob a forma
de zedlita cancrinita [25]. A semelhanga estrutural resulta
até na dificuldade na distin¢do dos picos ou quantificacio de
fases em analises de DRX [25].

Microscopia eletronica de varredura (MEV): as
andlises morfolégicas por MEV do ensaio de 48 h estdo
apresentadas nas Figs. 6a e 6b. Observou-se a ocorréncia
de formas arredondadas dos cristais, que cresceram e se
aglomeraram como ‘novelos de 13, caracteristicos da
zedlita sodalita [9, 26]. Na imagem de MEV para o ensaio
de 72 h (Fig. 6¢), a morfologia da sodalita ndo ficou
bem definida, ndo sendo possivel observar de forma tdo
nitida os aglomerados. Uma microestrutura interessante

foi obtida no ensaio de SiO,/AlO, igual a 4 (Fig. 6d),
no qual a morfologia piramidal indicou ser de zedlita X
(tipo faujasita), sendo possivel observar os macroporos
formados pelo empilhamento dos cristais. Zeélitas do tipo
faujasita apresentam poros grandes, correspondendo a maior
abertura entre as zedlitas citadas (7.4 A) [4]. De acordo com
as imagens de MEV para a temperatura de cristalizacdo de
120 °C, foi possivel observar a formagao da fase cancrinita,
identificada pela presenca de bastdes (Fig. 6e) [20]. A fase
sodalita também ainda estava presente, representada pelos
cristais aglomerados em formato esférico (Fig. 6f) [20].
Em termos de maior cristalinidade e auséncia de fases
interferentes, o ensaio de 48 h de cristalizagdo a 90 °C com
razdo SiO,/Al O, igual a 3 mostrou o melhor resultado em
menos tempo, apresentando a sodalita como tunica fase
cristalina, sendo possivel observar por meio de MEV a
morfologia bem definida desse tipo de zedlita. Portanto, a
fim de caracterizar mais precisamente o produto zeolitico
desse ensaio, foram realizadas analises de fluorescéncia de
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raios X (FRX), andlises térmicas (TG/DSC), espectroscopia
no infravermelho (FTIR), drea especifica BET e distribuicao
de didmetro de poros.

Fluorescéncia de raios X (FRX): os resultados da
analise de FRX da amostra de sodalita sintetizada (48 h de
cristalizagao a 90 °C com razéo SiO,/AlO, igual a 3) estdo
apresentados na Tabela III. A andlise quimica mostrou que
SiO,, AL,O, e Na,O foram os principais componentes do
material com teores de 37,71%, 29,74% e 21,35% (% em
massa), respectivamente. O ensaio apresentou relacdo molar
SiO,/AlO, igual a aproximadamente 2, valor condizente
para a zedlita sodalita com baixo teor de silicio apontado
na literatura [4] e encontrado em outros trabalhos [9, 18].
Os 6xidos Fe O, e TiO, presentes podem estar relacionados
com a ndo reacdo destes no processo, ou ainda pela
substituicdo isomorfica de AI** e Si** por Fe e Ti na rede do
aluminossilicato, porém outras técnicas seriam necessarias
para tal averiguacdo.

Andlise térmica (DSC/TG): os dados de anélise térmica
da sodalita (Fig. 7a) revelaram que a amostra sofreu perda
de massa total de 12%, quando aquecida desde a temperatura
ambiente até acima de 1000 °C. Uma perda ocorreu em torno
de 100 °C correspondendo a eliminacdo da dgua fisicamente
adsorvida, observado pelo primeiro pico endotérmico na
curva de DSC. A maior perda ocorreu até em torno de 400
°C, quando um declive menos acentuado foi observado até a
estabilizacdo. A andlise de DSC revelou evento endotérmico
em torno de 165 °C, representando a liberacdo de certa
quantidade de moléculas de 4gua das cavidades sodalita, o que
resultou em uma estrutura parcialmente desidratada. Outro
evento ocorreu na faixa de 250 a 400 °C, quando a liberacdo
de dgua chegou a resultar em uma estrutura completamente
desidratada de sodalita, Nay(AlSiO,)(OH), [15]. O pico
observado em torno de 785 °C referiu-se a decomposicao da
sodalita em a-carnegieita, que em seguida transformou-se em
nefelina, fase polimdrfica mais densa (NaAlSiO,), fendmeno
representado pelo pico em torno de 895 °C [15].

Espectroscopia no infravermelho (FTIR): no espectro
vibracional no infravermelho da amostra de sodalita (Fig.
7b), foram identificadas as bandas em torno de 3000-3600
e 1660 cm' relacionadas com as espécies OH e H,O,
respectivamente, hospedadas nas cavidades sodalita [27].
Foram identificadas ainda as bandas 733, 664, 461 e 432 cm
!, estando em boa concordincia com os picos para a zedlita
sodalita relatados em trabalhos anteriores [28-30]. A banda
intensa localizada em 980 cm™ foi préxima a 1000 cm™, que
por sua vez foi atribuida as ligacdes Si-O-Al dos tetraedros
TO,, caracteristicas de materiais zeoliticos [29]. Esses
resultados estdo de acordo com outros autores que estudaram
sintese de zedlita a partir de residuo de caulim [17, 18, 27].

Caracterizacdo textural por fisissorcdo de nitrogénio: o
valor de drea especifica da amostra de sodalita sintetizada
foi determinado pelo método BET com adsor¢dao de
nitrogénio. As isotermas de adsor¢ao e dessor¢do de N, sdo
apresentadas na Fig. 7c. Foi observado que as isotermas
apresentaram comportamento mais proximo ao do tipo IV,
cuja caracteristica principal consiste na existéncia de uma

histerese associada normalmente a condensagdo capilar
€ na auséncia de limitagdo de adsor¢do de N, em valores
elevados de pressdo relativa (p/p ). A histerese observada
foi a do tipo H3, normalmente encontrada em materiais
mesoporosos, consistindo em agregados ou aglomerados de
particulas com formagao de poros em forma de fenda (placas
ou particulas com bordas, como cubos), com tamanho e/ou
forma nao uniformes. As zedlitas tipicamente pertencem a
esta classe [31]. A drea especifica obtida pelo método BET
foi de 8,5 m?/g. Sodalitas formadas por sintese hidrotérmica
apresentam valores de drea especifica proximos a 2 m*/g
[32]. Entretanto, diferentes varidveis podem influenciar
a drea disponivel, como as condi¢des de sintese, tipos de
anions incorporados e presenca de outras fases zeoliticas. Em
outros trabalhos foram encontradas dreas especificas de 14,6
a 38,3 m?/g para sodalita com fons carbonato (CO,*) obtida
a partir de residuo de caulim [17], 33 m*g para sodalita
clorada sintetizada a partir de cinza volante [33] e 11,38
m*g para sodalita obtida a partir de reagentes analiticos
[34]. A Fig. 7d mostra a distribui¢do de didmetro de poros
para a amostra a partir de andlise DFT. A amostra apresentou
uma fracdo de microporos entre 1 e 1,5 nm, indicando um
material microporoso. Entretanto, como a drea especifica
foi relativamente baixa (8,5 m?%g), pode ter havido alguma
obstrucdo dos poros da zedlita. Como € observado na Fig.
7c, na isoterma houve uma inflexdo na curva ligeiramente
abaixo de p/p, igual a 5,0, devido ao fendbmeno chamado
de TSE (tensile strenght effect) [35]. Esse fendmeno
ocorre quando hd uma estrutura de poros maiores com
gargalo menor que 4 nm. Ou seja, a amostra possivelmente
apresentou uma mesoporosidade ou macroporosidade (pela
inflexdo em altas pressdes relativas), porém o acesso a esses
poros foi pequeno. Outra possibilidade seria a formacao de
mesoporos do tipo secunddrio, gerados pelo empilhamento
dos cristalitos da sodalita.

CONCLUSOES

Para as condi¢des de sintese estudadas, a relagcdao
silica/alumina, o tempo e a temperatura de cristalizacdo
foram varidveis que influenciaram diretamente a formacdo
de zedlita sodalita. Essa fase foi formada em melhores
condicdes no tempo de 48 h de cristalizacdo a 90 °C, usando
relacdo silica/alumina igual a 3. Em outras condicdes,
zedlitas A, X e cancrinita também foram formadas,
existindo, assim, provdvel competicdo entre essas fases
com a sodalita. Dessa forma, o controle das variaveis de
processo torna-se indispensdvel para a obten¢do do produto
zeolitico desejado. A producdo de sodalita a partir de residuo
de caulim com tratamento térmico mostrou-se, portanto,
uma boa alternativa para o reaproveitamento desse tipo de
material, o qual deixa de ser um poluente e passa a gerar
um produto poroso com potencial utilizagdo, por exemplo,
em processos de separacdo de moléculas pequenas (como a
dgua) presentes em misturas, na dessaliniza¢cdo de dgua do
mar e outras solucdes salinas, e na separacdo de gases em
processos de combustao.
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