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RESUMO: Através de um método hidrotermal, zedlita A foi sintetizada com
elevado grau de ordem estrutural, empregando um metacaulim, produzido
a partir de um rejeito industrial de caulim, oriundo da Mina do Jari, regido
Amazodnica. Esse rejeito € constituido, principalmente, por caulinita e através
de seu aquecimento a 600 °C por 2 h, ¢ produzido uma metacaulinita altamente
reativa, utilizada nesse processo de sintese. Zeolita A € obtida a partir de 4 h de
sintese, sendo 24 horas o melhor tempo de cristalizagdo o qual proporcionou
um grau de ordem estrutural de 67,9%.

Palavras-chave: Rejeito industrial. Caulinita. Zeo6lita A.

ABSTRACT: A hydrothermal method was used in zeolite A synthesis with
a high degree of structural order employing a metakaolin produced from a
industrial kaolin waste of the Jari Mine, Amazon region. The waste consists
mainly of kaolinite and by heating it to 600°C for 2 h, was produced a highly
reactive metakaolin, used in the synthesis process. Zeolite A is obtained from
synthesis of 4 hours, however 24 hours, was the best crystallization time which
provided a degree of structural order of 67.9%.
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Introducgao

A sintese de zeodlitas empregando argilo-
minerias como fontes alternativas de Si e Al
¢ bem conhecida, principalmente a sintese da
zeolita A partindo-se de caulim. Isto se deve
ao fato da zeolita A e o caulim apresentarem
uma relacdo Si/Al estrutural proxima a 1,0;
evitando, assim, ter que acertar a composi¢ao
da sintese com adic¢des extras de Si ou Al
A vantagem de se obter zedlitas a partir de
argilominerais, ¢ a de agregar valor aos argilo-
minerais empregados, principalmente, quando
esses sao subprodutos ou residuos de algum
processo (MAIA2007; MAIA, 2008; MAIA,
2011a; MATA 2011b; MATA 2014; SILVA
FILHO, 2013; HILDEBRANDO, 2012).

Embora a sintese de zedlita A partindo-se
de caulim seja conhecida, ¢ importante levar
em consideragdo que as diferentes carac-
teristicas dessa argila, oriunda de diversas
regides, podem influenciar diretamente no
rendimento do produto final da sintese. Por
essa razdo, ¢ importante para cada amostra
de caulim utilizada, realizar um novo estudo
desde a calcinagao até o processo de sintese
(MAIA, 2011a).

Em alguns processos que sdo empregados
caulins e metacaulins para a sintese de zedlita
A ¢éutilizado o método de fusdo alcalina. Nes-
te método, o argilomineral ¢ tratado a altas
temperatura com uma quantidade excessiva
de NaOH para que ocorra a fusdo alcalina e,
posteriormente, através de tratamento hidro-
térmico se obtém a estrutura zeolitica. No en-
tanto, esse processo € muito caro, pois requer
altas temperaturas e uma grande quantidade
de NaOH. Outra desvantagem deste método
¢ sua baixa reprodutibilidade e quase sempre
se obtém diferentes fases zeoliticas tais como
A, X, sodalita, entre outras (PETKOWICZ,
2005).
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Em trabalhos anteriores, foi sintetizada
zeolita A, por um método diferente, em con-
di¢des mais brandas em que se consegue obter
azeolita A de forma reprodutivel e evitando a
fusdo alcalina (RIGO, 2009). Este método foi
estudado partindo-se de um caulim fornecido
pela mineragdo Tabatinga de uma regido do
estado do Parana.

Recentemente, foi utilizado um residuo de
caulim oriundo de uma empresa de benefi-
ciamento de caulim para cobertura de papel,
localizada na regido Amazonica, mais espe-
cificamente, no estado do Para. Este residuo
¢ o proprio caulim, porém apresenta uma
granulometria maior do que a requerida para
emprego como cobertura. Foi possivel obter
a zeolita A, através do método mencionado
acima, com alto grau de ordem estrutural,
entretanto houve, também, a formagao da fase
sodalita (SILVA FILHO, 2013).

Maia (2011a) e Maia e colaboradores
(2014) realizaram um estudo sobre a reativi-
dade de metacaulinitas obtida através da cal-
cinagdo em diferentes condi¢oes. Empregaram
um rejeito industrial de caulim proveniente da
mina do Jari (KJ), estado do Amapa, e outro
rejeito industrial de caulim da mina do Capim
(KC), localizada no estado do Para, ambos
conhecidos como rejeitos de caulim da Ama-
zOnia. Esses rejeitos sao compostos, principal-
mente, por caulinita, mas apresentam diferen-
cas em relag@o ao grau de ordem estrutural,
sendo que esse parametro para o KJ é menor
que para o KC. A explicagdo para o baixo grau
de ordem estrutural da caulinita do KJ, segun-
do os autores, seria a substituicdo do Al pelo
Fe na sua estutura. Através de Ressonancia
Magnética Nuclear (RMN), observou-se que,
durante a calcina¢@o, quando ocorre a transfor-
magcao da fases de caulinita para metacaulinita,
o Al em coordenagdo octaédrica passa para
coordenacgao tetraédrica. Além disso, para o
KJ, o teor de Al tetraédrico na metacaulinita
foi maior quando utilizou-se a temperatura de
600°C por 2h, ja para o KC essa condigao foi
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diferente, 700°C por 2h, mostrando que o grau
de ordem estrutural influencia diretamente
na temperatura de calcinacdo do caulim, ja
que para o KJ, que apresenta grau de ordem
estrutural menor, a temperatura ideal para ob-
tencao de uma metacaulinita altamente reativa
¢ menor. [sso confirma a importancia de um
estudo para cada caulim, oriundo de diversas
regides. Os resultados ainda mostraram que
para os metacaulins preparados com essas
temperaturas de calcinacdo, em que se tem
um maior teor de Al tetraédrico, a sintese da
zeolita A apresentava um rendimento maximo
em relag@o as outras temperaturas estudadas
(MAIA, 2011b; MAIA, 2014).

Assim, buscando otimizar as sinteses de
zeolitas a partir do rejeito de caulim do Jari
(KJ), este trabalho teve como objetivo estudar
o processo de sintese de zeolita A através do
método de sintese proposto por Rigo e cola-
boradores (2009), para que o melhor tempo
de cristalizagdo fosse verificado.

Experimental

Material e Métodos

Como materiais de partida foram utilizados
o0 KJ, calcinado a 600°C/2h, descrito por Maia
e colaboradores (2014) como melhor condi¢ao
para se obter metacaulinita altamente reativa
¢ NaOH, como a fonte de cation. A caracteri-
zacdo quimica e mineralogica do KJ pode ser
encontrado no trabalho mencionado acima.

A sintese foi realizada da seguinte forma:
6,562 g de NaOH foram adicionadas em
86,58g de agua destilada e o sistema foi
mantido sob agitacdo até completa dissolu-
¢do. Em seguida foi adicionado 1,632 g de
aluminato de s6dio. Novamente o sistema
foi mantido sob agitagdo até completa dis-
solucdo. E finalmente foi adicionado 8,478g
do KJ mantendo-se a mistura sob agitacao
durante 30 minutos.

Foi utilizada uma fonte extra de Al ,
acertando-se a relagdo Si/Al — 1,0. Isso foi
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necessario, pois na estrutura da caulinita do
KJ tem-se Fe subsituindo a possi¢ao do Al.

Posteriormente, o gel formado foi acondi-
cionado em autoclaves de a¢o inox com um
revestimento interno de teflon, com 60 mL
de capacidade, que foram levadas a estufa a
100°C por diferentes tempos de sintese: 4, 6,
12 e 24h. Apos este periodo, as autoclaves
foram resfriadas e o material foi filtrado,
lavado com agua destilada até que o pH da
agua de lavagem fosse menor que 9,0. O
material solido obtido foi seco em estufa a
60°C e acondicionado para as analises.

Caracterizacao

Os materiais preparados na sintese foram
caracterizados por difratometria de Raios X
em um difratdmetro modelo D5000 (Sie-
mens) utilizando-se filtro de niquel e radiacao
Cu (L= 1,54A). Também foi realizada anali-
ses de Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV) e analise quimica utilizando-se uma
microsonda EPMA, Modelo 1720H, Shima-
dzu, com voltagem de aceleracdo de 15KV
e BC variando de 50nA a 0,01nA. Para esta
analise as amostras foram dispersas numa
fita de carbono e metalizadas com ouro. A
caracterizacao do material de partida KJ e o
metacaulim produzido a 600°C/2h foi descri-
ta em Maia e colaboradores (2014).

Calculo da cristalinidade/ grau de
ordem estrutural da zeolita A

A cristalinidade da zeo6lita A foi calculada
pela comparagdo das areas das seguintes re-
flexdes, 20 =7,2;12,5;16,1;21,7; 30 ¢ 34,2°,
levando em consideragdio uma zeolita
padrdo obtida pela sintese [ZA.

Resultados e Discussao

Através de difratometria de raios X, foi
verificado que o KJ ¢ constituido basicamen-
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te por caulinita, apresentando ainda como
impureza mineraldgica, o anatasio. No pa-
drao difratométrico do KJ no intervalo de 19
a 23° (20) uma unica banda foi observada,
substituindo o primeiro triplete, indicando,
assim, o baixo grau de ordem estrutural
da caulinita. Apos a calcinagdo do KJ a
600°C/ 2 h verifica-se a total transformagao
da caulinita para metacaulinita, através do
aparecimento do alargamento do background
na variagdo de 18 a 28° (20). No espectro de
infravermelho do KJ, estdo presentes além
das bandas 3695, 3671, 3652, 3620, 1000,
1115, 938, 915, 940, 795, 755 e 540 cm,
caracteristicas da caulinita, a banda proxi-
ma a 3438 cm’, indicado a presenga do Fe
estrutural na caulinita do KJ. A imagem ao
MEYV mostra que a caulinita do KJ consiste
de aglomerados de placas finas exibindo
caracteristicas tipicas de uma caulinita de
baixo grau estrutural. Os dados da compo-
si¢do quimica mostra que o KJ apresenta
quantidades de ALO,, SiO, e H,O proxima
da composicdo teodrica da caulinita, TiO, e
Fe,O, (MAIA, 2014).

A relagao molar Si/Al obtida para o me-
tacaulim através de MEV com microssonda
foi proxima a 0,94. Observou-se, também, a
presenca de Fe (1,36%) e Ti (0,83%). Vale
destacar que, mesmo sendo essa analise
semiquantitativa, se confirma a presenca de
Si e Al em relagdes molares proximas a 1, o
que ¢ adequado para a sintese da zedlita A.

A Figural apresenta os difratogramas de
raios X dos produtos de sintese produzidos
em diferentes tempos de cristalizagao. Nessa

Figura observa-se reflexdes caracteristicas da
zeolita A (estrutura LTA) que foram inde-
xadas conforme o Atlas da “International
Zeolite Association” (BALLMOOS, 1990).
Foi verificado, também, que zedlita A foi
obtida como Unico material zeolitico em
todas as condi¢des de sintese e apresentou
elevado grau de ordem estrutural nos tempos
de 12 e 24 h, na relagdo Na/Al de 0,98.

Figura 1 - Difratogramas de raios X dos produtos de
sintese produzidos em diferentes tempos de cristalizacdo
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A Tabela I apresenta resultados do grau
de ordem estrutural da zedlita A, junta-
mente com as relagdes molares Si/Al e Na/
Al obtidas pela analise semiquantitativa de
microsonda (MEV). Observa-se que o tempo
de cristalizag¢do influi no aumento da ordem
estrutural, em 4 h se obtém zeolita A com
52,7% de cristalinidade, em comparagdo com
uma zeolita A, padrdo IZA (100%). O aumen-
to do tempo de sintese resulta em zeolitas A

Tabela I - Grau de ordem estrutural e relagdo molar Si/Al das amostras obtidas em diferentes tempos de cristalizagdo

Tempo de cristalizacdo (h)

Grau de ordem estrutural

Relacao molar Si/Al Relagao molar Na/Al

4 52,7%

6 53,4%

12 65,2%

24 67,9%
Synchrony 0.31ns

0,94 0,94
0,95 0,74
0,94 0,98
0,95 0,98
0.00%** 0.13ns
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com elevado grau de ordem estrutural, sendo B
que em 24 h esse parametro chega a 67,9%.
Segundo Breck (1973) na sintese de zeolitas,
tempos longos leva a uma transformacao de
fases ou até uma mudanca para uma fase nao
cristalina, uma vez que o meio ¢ altamente
basico, entretanto nas condigdes estudadas
ndo se observou isso. As relagdes molares
Si/Al se mantém proximas a 1,0, tipica da
zeolita A, arelacdo molar Na/Al também
¢ proxima a 1,0, indicando que o Na pre-
sente estd compensando a carga do Al na
rede tetraédrica.

As imagens ao MEV mostraram que os
materiais obtidos apresentam uma morfo-
logia tipica de zeolita A, que sdo cubos,
confirmando a presenga dessa fase zeolitica
nesses produtos de sintese. Nao se observou
cristais de outras fases, como por exemplo
sodalita. Os materiais obtidos possivelmente
apresentam alto grau de ordem estrutural,
com tamanhos de cristais uniformes em
Sum. Observa-se, em alguns casos, cristais
sextavados também tipicos da estrutura dessa
zeolita. Em algumas amostras se observa
uma quantidade de material amorfo com
morfologia ndo definida, possivelmente a me-
tacaulinita que ndo reagiu. Esses resultados,
também, foram verificados por Heller-Kallai
e Lapides (2007) e Maia e colaboradores
(2011Db).

Figura 2 - Imagens ao MEV dos produtos de sintese
obtidos em diferentes tempos de sintese: (A) 4h, (B) 6h. (C)
12h, (D) 24h, (E) 24h (detalhe dos cristais sextavados)
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Conclusao

Zeolita A ¢ obtida como Unico material
zeolitico em todos os tempos estudados (4,
6, 12 ¢ 24 h), empregando o rejeito industrial
de caulim da regido do Jari. Em 24 h de sin-
tese zeolita A alcanca o maior grau de ordem
estrutural. Isso mostra que com o método

proposto em 24 h de sintese é possivel obter
zeoblita A com elevado grau de ordem estrutu-
ral e como Unico material zeolitico. Proposta
de trabalho como essa mostra a importancia
de se utilizar rejeitos em diferentes processos
para produzir outros produtos, tanto para
baratear esse processo como para evitar a
retirada de certos materiais da natureza.
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