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RESUMO

Para a sintese hidrotermal das zedlitas foi utilizado como
fonte de aluminio e de silicio o caulim da regido
Borborema-Seridé (PB/RN) in natura e tratado
termicamente a 500, 700 e 900°C por 2 horas. As
amostras in natura e ativadas termicamente foram
caracterizadas por difragdo de raios X e espectroscopia no
infravermelho. A sintese da fase sodalita e a transicdo
para a fase cancrinita foram investigadas em diferentes
condigGes estequiométricas. Na sintese A, a razdao molar
entre caulinita/metacaulinita, reagentes alcalinos
(Na2COs e NaOH, respectivamente) e dagua foi de
1:8:2:143, e na sintese B a razdo foi de 1:1:10:65.

As sinteses foram realizadas em vasos de pressdo de ago
inox na temperatura de 170°C por 1 e 4h. Os produtos
obtidos foram caracterizados por difracdo de raios X e
espectroscopia vibracional no infravermelho. A fase
sodalita, com boa pureza, foi obtida com caulim ativado
termicamente, na sintese A por 4 h. No entanto, a
transformacdao do caulim bruto em sodalita ocorre
preferencialmente nas condigdes da sintese B. No caso do
caulim calcinado a 900°C a fase cancrinita foi formada nas
condi¢bes da sintese B. As zedlitas formadas também
foram caracterizadas por microscopia eletronica de
varredura.

PALAVRAS-CHAVE: Sintese hidrotérmica, zedlitas, cancrinita, sodalita, caulim.

STUDY OF SYNTHESIS AND TRANSITION BETWEEN THE ZEOLITIC PHASES
SODALITE AND CANCRINITE

ABSTRACT

For the hydrothermal synthesis of the zeolites, kaolin
from Borborema-Seridé (RN/PB) was used as the source
of aluminum and silicon in its natural form and thermal
activated at 500, 700 and 900 °C for 2 hours. The natural
and thermal activated samples were characterized by X
ray diffraction and infrared spectroscopy. The synthesis
of the phase sodalite and its transition to the cancrinita
phase were investigated in different stoichiometric
conditions. To the synthesis A, the rate between
caulinite/metacaulinite, alkaline reagents (Na2COs and
NaOH, respectively) and water was 1:8:2:143. To the
synthesis B, the rate was 1:1:10:65. The synthesis were

run in a stainless steel vessel at the temperature of 170
°C for 1 and 4 hours. The products obtained were
characterized by X ray diffraction and infrared
spectroscopy. The sodalite phase with good purity was
obtained with thermally activated kaolin, in the synthesis
A for 4 h. However, conversion of kaolin in natura to
sodalite preferably occurs under conditions of synthesis
B. In the case of kaolin calcined at 900 ° C the cancrinite
phase was formed under the conditions of the synthesis
B. Zeolites formed were also characterized by scanning
electron microscopy.

KEYWORDS: Hydrothermal synthesis, cancrinite, sodalite, kaolin.
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1 INTRODUCAO

A poluicdo quimica de natureza organica ou inorganica, decorrente de despejos industriais
contaminados por metais pesados € um dos problemas graves que afetam o meio ambiente
(AGUIAR, et. al. 2002). A remocao desses metais pode ser feita por diferentes processos, tais como
a ultrafiltracdo; a remocdo por biomassa com plantas aquaticas; utilizacdo de matéria organica
morta; emprego de microrganismos; a precipitagdao de metais por solos incinerados; a precipitagao
e flotacdo de sulfetos, inclusive o uso de resinas de troca-i6nica (AGUIAR et. al. 2002).

E conhecida a aplicacdo de resinas de troca idnica em industrias para a remocédo de ions em
agua industrial ou em aguas de caldeira e na purificagdo de substancias organicas e inorganica. Por
outro lado, a utilizacdo desse material no tratamento de efluentes contendo metais pesados é
economicamente invidvel. Desse modo, varias pesquisas sdao desenvolvidas com o propdsito de se
empregar trocadores ibnicos naturais, a exemplo, os aluminossilicatos, que possuem baixo custo
e alta disponibilidade.

A silica ocorre na natureza com a féormula empirica aproximadamente igual a SiO;. A
substituicdo parcial de atomos de silicio por aluminio dé origem ao grupo dos aluminossilicatos. Os
principais componentes deste grupo sdo as argilas e as zeolitas.

As zedlitas podem ser definidas como aluminossilicatos cristalinos com uma estrutura
tridimensional composta por um conjunto de cavidades ocupadas por grandes ions e moléculas de
agua, ambos com consideravel liberdade de movimento, permitindo a troca ibnica e uma
hidratacao reversivel (SHINZATO, 2007).

A aplicacdo de aluminossilicatos na remog¢ao de metais pesados vem sendo muito estudada
devido ao baixo custo, a facil obtencdo e a possibilidade de reutilizacdo destes materiais (SILVA
FILHO et al., 2007). A cancrinita e a sodalita sao consideradas materiais zeoliticos devido a sua
estrutura porosa, possuem alta capacidade de adsorcdo, conferindo a esses sistemas a
possibilidade de aplicacdo em processos de adsorcao (MALDONADO et al., 2013; GRADER e BUHL,
2013). Assim, o propdsito deste trabalho, é avaliar as condigGes de sintese e a transicao entre as
fases sodalita e cancrinita a fim de compreender, em trabalhos futuros, a influéncia dessas fases
em processo de adsorcdo de metais pesados.

2 MATERIAIS E METODOS

O estudo de sintese e transicdao entre as fases sodalita e cancrinita iniciou-se com a digestao
do caulim (principal fonte de silica na bauxita) em solucdo de hidréxido de sddio, utilizando
carbonato de sddio como fonte de carbonato. Para sintese hidrotermal das fases zeoliticas o caulim
utilizado foi proveniente da regido Borborema-Seridd (PB/RN).

Desse modo, uma aliqguota homogénea de caulim foi peneirada a Umido em um peneirador
vibratdrio (684,5 rpm) equipado com peneiras de abertura de 74 e 37 um. A fragdo menor que 37
um foi filtrada, seca em estufa, quarteada e encaminhada a caracterizagao por difragdo de raios X
e ao tratamento térmico a 500, 700 e 900°C por 2 h.
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As zedlitas foram sintetizadas sob diferentes condi¢cdes estequiométricas que estdo
relacionadas na Tabela 1.

Tabela 1. Condigdes estequiométricas utilizadas na sintese das zeodlitas.

Sintese | Caulim: Al2Si2Os(OH)s | Na2COs | NaOH | H20

A 1 8 2 143

B 1 1 10 65

As sinteses foram realizadas em vasos de pressao de aco inox com revestimento em teflon
e, nos ensaios, em forno com rampa de aquecimento de 10°C/min, até atingir a temperatura de
170°C, permanecendo nesta por 1 ou 4 h.

Ap0ds o aquecimento, os vasos foram resfriados com dgua corrente e o produto obtido, apds
filtrado, foi lavado com agua e seco em estufa. As amostras sintetizadas foram encaminhadas a
difracdo de raios X (DRX), espectroscopia vibracional no infravermelho (IV) e microscopia
eletrénica de varredura (MEV).

Os difratogramas de raios X foram obtidos pelo método do pé. As andlises foram realizadas
no equipamento Bruker-AXS D5005, radiacdo Co Ka (35 kV/40 mA), velocidade do gonidmetro de
0,02° (20) por passo, com tempo de contagem de 1 s por passo e coletados de 5 a 80° (20).

A andlise por espectroscopia vibracional no infravermelho foi realizada no
espectrofotdmetro com transformada de Fourier, marca Nicolet Magna, com registros de 4000 a
400 cm’?, resolucdo de 4 cm™, em pastilhas de KBr.

A morfologia das particulas foi determinada em microscdépio eletrénico de varredura Leica,
modelo F440, em modo de alto vdcuo. As amostras foram analisadas por elétrons retro espalhados.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

O caulim é uma rocha de granulometria fina, constituida de material argiloso, normalmente
com baixo teor de ferro, de cor branca ou quase branca (SILVA et al. 2011). Seu principal
constituinte é a caulinita, podendo também ser chamado de caulim o produto resultante do
beneficiamento dessa rocha. A fragdao menor que 37 um do caulim da regidao Borborema-Seridd,
de origem primaria, é essencialmente caulinitica, com composicao quimica de SiO; e de Al;03 de
51,6 e 36,32%, respectivamente (SANTOS et al., 2012). A lavra é artesanal, inicialmente a céu
aberto, segundo os procedimentos caracteristicos deste tipo de mineracao, cujo principal mercado
€ a industria de refratarios e de ceramica branca (SILVA et al. 2007).

A sintese de zedlitas, bem como a sua cristalizacao, é dependente do pH do meio reacional,
gue pode variar entre 8 e 13, por este motivo sdo utilizados reagentes alcalinos, uma vez que, a
alcalinidade favorece a solubilizacdo dos aluminosilicatos amorfos tornando-os, desse modo, mais
reativos (MIGNONI, 2012). Neste contexto, a sintese da fase sodalita e a transicdo para a fase
cancrinita foram investigadas sob duas condi¢Ges estequiométricas, sinteses A e B, como
relacionado na Tabela 1. A escolha do reagente NaOH foi feita de modo a simular as condi¢Ges
reacionais do processo Bayer, uma vez que essas fases sdao formadas durante a digestao da bauxita
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para produc¢do da alumina. Ja o Na,CO:s foi utilizado como template para a formagao das cavidades
presente nas zedlitas.

O caulim foi submetido a calcinagdo em diferentes temperaturas com o objetivo de
transforma-lo em metacaulinita e desse modo tornar os atomos de silicio e de aluminio mais
disponiveis para a sintese da sodalita (PAZ et al., 2010). No entanto, a reatividade da metacaulinita
varia de acordo com a temperatura de seu tratamento térmico, assim como, a sintese das zedlitas,
gue também é afetada pelas caracteristicas da caulinita ou metacaulinita utilizada (HELLER-KALLAI
e LAPIDES, 2007).

Os espectros de IV das amostras de caulim bruto e do caulim calcinado a 500, 700 e 900°C
podem ser observados na Figura 1. Para a amostra calcinada a 500°C, as bandas relacionadas a
caulinita encontram-se alargadas, sendo observados pequenos deslocamentos de posicdo em
relagdo ao caulim bruto. A avaliagao dos resultados indica que, nessa temperatura, ocorreu apenas
uma desestruturacdo parcial da estrutura cristalina da caulinita, dados de DRX corroboram esta
interpretacao (SANTOS et al., 2012).

Caulim Bruto

Transmitancia (u. a)

<t
[e]
[s]

1097
471

| ! | ! | ! | ! | ! |
3000 2500 2000 1500 1000 500
NGmero de Onda (cm™)

T
3500
Figura 1: Infravermelho das amostras de caulim bruto e calcinado a 500, 700 e 900 °C.

Para as amostras calcinadas a 700 e a 900°C observa-se o desaparecimento das bandas
relacionadas aos estiramentos do grupo O-H, com destaque para a regido entre 3.500 a 4.370 cm’
1, assim como, o alargamento e o deslocamento das outras bandas, em relacdo ao espectro do
caulim bruto. De uma maneira geral, pode-se considerar que as amostras calcinadas a 700 e a
900°C possuem apenas ordem a curta distancia, ou seja, um alto grau de desordem estrutural,
sendo consideradas amorfas pela técnica de difracdo de raios X (SANTOS et al., 2012). Portanto,
pode-se afirmar que nessas temperaturas ocorreu a completa transi¢cao da fase caulinita para a
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metacaulinita. Nos resultados de DRX, apresentados em trabalho anterior (SANTOS et al., 2012),
observam-se apenas os picos relacionados aos minerais muscovita e quartzo, uma vez que, estes
minerais expressam maior estabilidade térmica.

Os resultados de DRX para os produtos da Sintese A, por 1 hora, constam na Figura 2.
Observa-se que o produto da sintese com caulim calcinado a 500°C possuem picos referentes a
sodalita basica. No entanto, ha também os picos relacionados ao mineral caulinita também estado
presentes, além de serem observados picos, de menor intensidade, relacionados a muscovita e ao
guartzo. Estes resultados indicam que, para esta sintese, a calcinagdo do caulim a 500°C ndo é
adequada para a obtencdo da fase sodalita com boa pureza. No caso dos difratogramas dos
produtos da Sintese A, por 1 h, com o caulim calcinado a 700 °C ou 900°C, ndo sdo observados os
picos relacionados a caulinita, o que indica a total conversdo dessa fase, com a formacao da
sodalita.

Sintese A - 900/ 1h
u]

Sintese A - 700/ 1h
u}

Intensidade (u. a.)

Sintese A - 500/ 1h

10 20 30 40 50 60
20 (graus)

oSodalita eMuscovita
sCaulinita ©Quartzo Fase Intermediaria

Figura 2: Difratogramas de raios X (Co Ka) dos produtos da sintese A, por 1 h, com o uso dos caulins calcinados a
500, 700 e 900°C.

Os resultados de DRX para os produtos da Sintese A, por 4 h, conatam na Figura 3. Ao
comparar esses resultados com os das sinteses realizadas em 1 hora (Figura 2), observa-se que os
picos referentes a sodalita sdo mais definidos e finos, nas sinteses no qual o tempo foi maior (Figura
3), indicando que um maior tempo de tratamento hidrotérmico favorece a formacdo da fase
sodalita com um maior grau de cristalinidade.
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Intensidade (u. a.)

Sintes

Sintese A

Sintese A

[

- 900 /4h
[

- 700 / 4h

e A -

30 40
20 (graus)

[1S odalita ®Muscovita OQuartzo

Figura 3: Difratogramas de raios X (Co Ka) dos produtos da sintese A, por 4 h, com o uso dos caulins calcinados a

500, 700 e 900°C.

Sintese A - 500/ 4h

Sintese A-700/ 4h

Sintese A-900/4h

Transmitancia (%)

1651

3524 1455

997 430

430

996

| | ]
2500 2000 1500
Numero de ondas (cm™)

T T
3500 3000

T T
1000 500

Figura 4: Espectros no infravermelho dos produtos da sintese A, por 4 h, com o uso dos caulins calcinados a 500,

700 e 900°C.
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Para complementar o estudo por DRX as amostras da Sintese A, por 4 h, foram
caracterizadas por espectroscopia no infravermelho, Figura 4. Nos espectros, sdo observadas as
bandas relacionadas a sodalita, ao redor de 990, 690, 660, 560, 430 cm™ (HELLER-KALLAI e LAPIDES,
2007, PAZ et al., 2010), ndo sendo observadas bandas relacionadas a outras fases, como a fase
intermediaria ou a zedlita A. Estes resultados confirmam a boa pureza da fase sodalita obtida, uma
vez que, a DRX (Figura 3) indica apenas a existéncia de pequena quantidade de quartzo ou
muscovita, nessas sinteses.

Dentre as espécies contidas dentro das cavidades da sodalita estdao os grupos OH, bandas
entre 3.400 e 3.600 cm™?, moléculas de H,0, banda prdoxima a 1.650 cm™, e ions COs%, bandas entre
1.500 e 1.400 cm™. As alteracdes observadas, na posicdo e na forma dessas bandas, podem ser
atribuidas a formacao da fase sodalita com diferentes graus de cristalinidade.

A micrografia do material obtido na Sintese A, por 4 h, com o caulim calcinado a 700 °C,
Figura 5, comprova a formacdo da fase sodalita bdsica, cujas particulas, com formas
arrendondadas, sdo caracteristicas de aglomerados de policristais, que crescem e se aglomeram
como novelos de 13 (PAZ et al., 2010; GRADER e BUHL, 2013).

HV mag 0| det HFW WD —_— —_—
20.00 kV| 6 000 x | BSED |42.7 um|{11.0 mm Quanta

Figura 5: Micrografia do produto da Sintese A, com uso do caulim calcinado a 700 °C por 4 h, obtida por meio da
microscopia eletronica de varredura.

Os produtos das sinteses por 1 h, utilizando-se o caulim bruto, segundo os procedimentos
das sinteses A e B, Tabela |, podem ser avaliados segundo dados da Figura 6. No caso da sintese A
os resultados nao foram satisfatérios, uma vez que, ocorreu a formacao de uma mistura de fases,
composta por sodalita, caulinita e muscovita. Para as condi¢des da sintese B, observa-se apenas a
existéncia das fases sodalita e muscovita. Este resultado indica que uma elevada concentragdo de
NaOH aumenta notadamente a velocidade de formacdo da fase sodalita, mesmo quando se utiliza
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o caulim bruto, com baixa reatividade segundo a literatura (REYES et al., 20103). Entretanto, a
muscovita ndo reage, permanecendo como impureza.

Caulim Bruto
] Sintese B 1h

<
=
D
=]
I
=
(7))
[
QL
=
Caulim Bruto
| Sintese A 1h
®
®
U -
1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1
10 20 30 40 50 60 70 80
20 (graus)

[ ] Sodalita M Caulinita ® Muscovita
Figura 6: Difratogramas de raios X (Co Ka) dos produtos de sintese do caulim bruto, Sintese A e Sintese B.

A transicdo da fase sodalita para a fase cancrinita foi observada na sintese B, com tempo
de sintese de 4 h, utilizando-se caulim previamente calcinado a 900°C, Figura 7. De acordo com os
resultados, observa-se que a quantidade de NaOH utilizada foi determinante para a transicao entre
as fases, uma vez que a temperatura e o tempo de sintese foram os mesmos nos dois tipos de
sintese, sendo que na sintese A observa-se apenas a presenca da fase sodalita, como observado
nas Figuras 2, 3 e 6. Cabe ressaltar que resultados semelhantes foram obtidos em trabalho anterior,
para as condi¢cGes da Sintese A (SANTOS et al., 2012). Outro fator determinante foi a calcinacdo do
caulim em temperatura elevada (900°C), que tornou o aluminio e o silicio mais disponiveis a
sintese, acelerando o processo de transformacao da fase sodalita para a fase cancrinita. De acordo
com Maldonado et al a fase cancrinita é a estrutura termodinamicamente mais estavel na
temperatura de 170°C (MALDONADO et al., 2013). Portanto, é razoavel se afirmar que a maior

HOLOS, Ano 30, Vol. 3 - Edigdo Especial - XXV ENTMME / VIl MSHNT 306



SANTOS ET AL. (2014) H l]

ISSN 1807 - 1600

guantidade de NaOH, na Sintese B, foi responsavel pelo aumento da velocidade de formacao dessa
fase.

Sintese B
900°C 1h

L] OO

Intensidade (u. a)

Sintese B
900°C 4h

10 20 30 40 50 60 70 80
20 (graus)

| ]Sodalita Basica  H Cancrinita

Figura 7: Difratogramas de raios X (Co Ka) dos produtos da sintese B, por 1 e 4 h, com caulim calcinado a 900°C .

4 CONCLUSOES

A sintese da fase zeolitica sodalita basica com boa cristalinidade e com menor contetdo de
impurezas, para o caso da sintese A, é favorecida por meio da conversdao da caulinita em
metacaulinita, uma vez que, as sinteses com o caulim calcinado a 700 e 900°C foram bem
sucedidas. Enquanto que, as sinteses com caulim calcinado a 500°C e com o bruto, com tratamento
hidrotérmico por 1 h, ndo foram satisfatdrias, observando-se a forma¢do de uma mistura de fases.
O aumento da concentracdo de NaOH, na sintese B, resulta em uma maior velocidade de formacao
da sodalita, que pode ser obtida de forma quase pura, mesmo quando se utiliza o caulim bruto,
nas sinteses com 1 h. A transicdo entre as fases sodalita e cancrinita estd diretamente relacionada
ao tempo de tratamento hidrotérmico e a quantidade de NaOH utilizada na sintese.
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