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RESUMO

A sodalita foi sintetizada usando como fonte de silicio e aluminio um rejeito de caulim
oriundo de uma indudstria de mineragdo localizada na regido amaz6nica, produtora de caulim
para a cobertura de papel. Tanto o material de partida quanto os produtos sintetizados foram
caracterizados por difracdo de raios X (DRX) e Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV).
A sintese da sodalita ocorreu em condi¢des hidrotermais, através da autoclavagem estatica,
em temperatura constante de 110°C e tempos variados de 12, 20, 22 e 24 horas. Os materiais
de partida utilizados na sintese foram: rejeito de caulim (in natura), solu¢do de NaOH (5N) e
de NaCl (1N). Ainda procurou-se investigar a influéncia da adi¢do e da ndo adi¢do da agua na
mistura reacional, além da utilizacdo de uma temperatura de sintese menor do que as
normalmente usadas em outros trabalhos, que estdo entre 150 a 200°C. Em todos os ciclos,
tanto com agua compondo a mistura reacional ou ndo, a sodalita foi formada. Contudo, na
mistura reacional que continha &gua, além da formacdo da fase sodalita, houve também a
sintese da cancrinita. Ja na mistura reacional sem &gua, a sodalita foi a unica fase formada.
Assim, verificou-se que o tempo ndo teve forte influéncia na sintese da sodalita, que se
formou a partir de 12 horas. Esse trabalho também mostrou que é possivel a formacdo da
sodalita a uma temperatura menor, de 110°C.

PALAVRAS-CHAVE: Caulim. Sintese hidrotermal. Sodalita.



ABSTRACT

The sodalite was synthesized using as a source of silicon and aluminum kaolin waste from a
mining industry located in the Amazon region, kaolin producer for the paper cover. Both the
starting material and the synthesized products were characterized by X-ray diffraction (XRD)
and Scanning Electron Microscopy (SEM). The synthesis of sodalite occurred in
hydrothermal conditions through the static autoclave at constant temperature of 110 ° C and
varying times of 12, 20, 22 and 24 hours. The starting materials used in the synthesis were
kaolin waste (in nature), NaOH solution (5N) and NaCl (IN). Still further sought to
investigate the influence of the addition and non-addition of water in the reaction mixture,
addition to the use of a lower synthesis temperature than those normally used in other studies,
which are between 150 and 200°C. In all cycles, either with water or non composing the
reaction mixture, the sodalite was formed. However, in reaction mixture containing water,
besides the formation of sodalite phase, there was also the synthesis of cancrinita. In the
reaction mixture without water, the sodalite was the only phase formed. Thus, it was found
that the time has not had a strong influence on the synthesis of sodalite, which was formed
after 12 hours. This work also showed that it is possible to form the sodalite at a lower
temperature of 110°C.

KEYWORDS: Kaolin. Hydrothermal synthesis. Sodalite.
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1 INTRODUCAO

1.1 A IMPORTANCIA DA PESQUISA

O Brasil é atualmente o quinto maior produtor mundial de caulim, de acordo com o
Departamento Nacional de Produgdo Mineral (DNPM), em 2013, a producéo brasileira de
caulim foi de 2,14 milhdes de toneladas. No cenério nacional, o estado do Paré se destaca,
representando cerca de 71% do total da producéo interna de caulim brasileira em 2013, com
1.516.163 toneladas produzidas (DNPM 2014) e por possuir as duas maiores mineradoras de
caulim do Brasil, localizadas no municipio de Ipixuna.

A industria de caulim brasileira caracteriza-se por ser fortemente concentrada. Apenas
dois grupos empresariais — Companhia Vale do Rio Doce — Vale e Imerys Rio Capim Caulim
— IRCC - controlam cerca de 92,5% do caulim produzido no pais. Enquanto a Vale responde
por 51,6%, através das empresas CADAM S/A (29,3%) e Para Pigmentos S/A — PPSA
(22,3%), a Imerys detém a fatia de 40,9% da producdo. Desse total produzido, destinam entre
80 e 90% para a indUstria de papel na Europa, Asia e América do Norte, colocando o restante
no mercado doméstico (DNPM, 2012). Vale ressaltar, que essas empresas estdo localizadas no
estado do Para.

No Brasil, o caulim tem utilizacdo nas industrias de cimento, ceramicas brancas e de
papel, sendo que parte do caulim produzido no Para e Maranhdo é utilizada na fabricacéo de
cimento. O caulim produzido para as outras atividades também vem dos estados de Sao Paulo,
Minas Gerais, Rio Grande do Sul e outros (DNPM, 2014).

Apesar da atividade mineradora, em especial o beneficiamento de caulim, apresentar
grande relevancia socioeconémica para o pais e, sobretudo para o estado do Para, o mesmo
gera um grande volume de rejeito, que pode ser considerado como passivo ambiental devido
sua disposicdo no meio ambiente. O rejeito de caulim gerado nesse processo, como ja foi
estudado por Maia et al. (2008) é o prdprio caulim, porém sua granulometria é inadequada
para a cobertura de papel. E considerado como n&o-perigoso pela Associacdo Brasileira de
Normas Técnicas (ABNT) -NBR 10004 (ABNT 2004), assim, 0 seu armazenamento pode ser
avaliado como problematica.

Utilizar esse rejeito para obtengdo de novos materiais a fim de minimizar os impactos
ambientais € um dos grandes desafios para pesquisadores da area. Varios estudos revelam que
o0 rejeito de caulim pode ser utilizado para sintetizar outros materiais como é o caso de

pozolanas, ceramicas e zedlitas como pode ser verificado nos trabalhos de Flores & Neves
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(1997), Flores (2000), Barata & Dal Molin (2002), Lima, (2004), Lima (2006), Angélica
(2006), Martelli (2006), Barata (2007), Maia (2007), Maia et al. (2007), (2008), (2011),
(2014), (2015), Maia (2011), Moraes (2008), Paz, et al. (2010), Serra (2010), Rodrigues
(2010), Moraes (2010), Menezes (2011), Santos (2011), Silva (2011).

As zeolitas sdo aluminosilicatos hidratados de metais alcalinos ou alcalinos terrosos
(principalmente sodio, potéssio, magnésio e célcio), para a IUPAC (International Union of
Pure and Applied Chemistry), as zedlitas sdo sélidos com porosidade definida e com
capacidade de distincdo de moléculas por suas dimensdes e geometria. Esses materiais
apresentam poros com abertura de até 2 nm, e séo classificados como microporosos. Devido
suas propriedades originadas da estrutura microporosa, as zeo6litas sdo amplamente usadas do
processo de adsorcdo, troca idnica e catalise (McCUSKER et al, 2001).

Nesse contexto, o presente trabalho trabalho utilizou-se o rejeito de caulim cedido por
uma industria de mineragdo do estado do Para como fonte de silicio e aluminio para sintetizar
a sodalita, uma estrutura zeolitica. Procurou-se ainda otimizar seu processo de sintese, na
medida em gue a mesma foi sintetizada em condi¢des mais brandas, em temperatura menor de
reacdo (110°C) do que a encontrada em outros trabalhos, as quais geralmente estdao entre 150
a 200°C. Outro aspecto importante na realizacao desse trabalho é o fato de garantir a reducéo
do passivo ambiental causado pela deposi¢do do residuo caulinitico no meio ambiente, ao
transformar esse material em outro mais nobre: a sodalita, estrutura zedlitica que apresenta

muitas aplicacdes e usos na industria.

1.2 OBJETIVOS

1.2.1. Objetivo Geral

Sintetizar sodalita a partir de um rejeito de caulim da regido Amazonica.

1.2.2 Objetivos Especificos

= Estudar o processo de sintese da sodalita em uma temperatura menor, de 110°C.

= Verificar a influéncia no tempo na sintese de sodalita;

= Verificar a influéncia da agua na sintese de sodalita.

1.3 ESTRUTURA DO TRABALHO
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Este trabalho, intitulado “Sintese de sodalita em baixa temperatura a partir de rejeito
de caulim”, dividiu-se em 5 secdes. Na primeira se¢do, sdo apresentados 0s argumentos que
justificam a realizacdo desse trabalho, os objetivos gerais e especificos desejados nesse
trabalho, além de descrever a estrutura do mesmo. Na segunda secdo, foi realizada a revisdo
da literatura, na qual foi discutida os pincipais aspectos abordados na pesquisa.

Na terceira sec¢do, foram abordados os materiais e 0s métodos com o0s quais a producéo
da sodalita ocorreu. A quarta secdo, foi destinada aos resultados e discussdes de toda a

pesquisa. Finalmente, na ultima secéo, expds-se as conclusbes gerais obtidas no trabalho.
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2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 CAULIM

2.1.1 Consideragdes Gerais

O caulim é uma rocha, composta essencialmente de material argiloso, com
granulometria fina, normalmente com baixo teor de ferro e coloracdo branca, formado por
silicato de aluminio hidratado, sendo o seu principal constituinte o argilomineral caulinita
(GRIM, 1968). A caulinita apresenta célula unitéria, correspondente a formula estrutural
Al,Si4019(OH)s, com uma composicdo porcentual tedrica na forma de Oxidos de
aproximadamente 46,54% SiO,, 39,50% Al,O3, 13,96% H,O (NORTON, 1975). Santos
(1989) destaca ainda que além da caulinita, presente em grande quantidade no caulim, estdo
presentes os argilominerais dickita, nacrita e haloisita, estes em menor porcentagem.

A caulinita é formada pelo empilhamento regular de camadas 1:1, cuja estrutura
cristalina da cela unitaria consiste de duas folhas superposta, sendo uma folha tetraédrica — T
de silicio e oxigénio (SiO,4) e outra folha formada por octaedros — O, composta de aluminio,
oxigénio e hidroxilas (Aly(OH)s). As ligacBes entre as folhas T e O ocorre através do
compartilhamento de oxigénios (ABNT, 1995). A designacédo 1:1 esta relacionada ao fato da
rede atdbmica desses minerais ser formada por uma camada T de SiO4 e uma camada O de

Al;(OH)s. A estrutura da caulinita pode ser observada esquematicamente na Figura 1.

Figura 1- Organizacéo estrutural do argilomineral Caulim.

0 Atomos de Oxigénio  » Atomos de Silicio ~ ® Atomo de Aluminio @ Grupos -OH

Fonte: GOMES (1996)
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Os caulins séo resultantes de alteragBes de silicatos de aluminio e podem ocorrer em
dois tipos de depdsitos: os primarios ou residuais (eluvial) e os secundarios (LUZ E
DAMASCENO, 1993). No depdsito primario, os caulins sdo resultantes de degradacGes de
rochas, por agdo de intemperismo ou hidrotermal sobre essas, pela transformacdo de minerais
como feldspato e outros aluminosilicatos para caulinita. JA os depoésitos secundérios (ou
sedimentares) de caulim, sdo oriundos do transporte, deposicdo e purificacdo de caulins
primarios pela acdo da agua (BRISTOW, 1987 apud MAIA, 2011).

O caulim apresenta varias aplicagdes, sendo as principais: como agentes de
enchimento (filler), no preparo de papel; como agente de cobertura (coating) para papel e na
composicdo das pastas ceramicas. Em menor escala, o caulim é usado na fabricacdo de
materiais refratarios, plasticos, borrachas, tintas, adesivos, cimentos, inseticidas, pesticidas,
produtos alimentares e farmacéuticos, catalisadores, adsorventes, dentifricios, clarificantes,
fertilizantes, gesso, auxiliares de filtracdo, cosméticos, produtos quimicos, detergentes e
abrasivos, além de cargas e enchimentos para diversas finalidades (MARTIRES, 2010 apud
SENA, 2013).

Atualmente, o caulim, mais especificamente o seu rejeito, vem sendo utilizado na
producdo de zedlitas, devido seu principal argilomineral constituinte, a caulinita, apresentar
uma razdo SiO,/Al,O3 muito proxima a de algumas zedlitas, podendo, desta forma, se
converter nesses materiais por acdo hidrotermal (HILDEBRANDO, 2012).

2.1.2. O beneficiamento de caulim

O caulim tem sido amplamente utilizado devido as suas propriedades especiais como:
tamanho fino de suas particulas, brilho, alvura, estrutura em camadas, entre outras. Durante o
processo de beneficiamento de caulim sdo removidas impurezas minerais que afetam essas
propriedades. A qualidade e caracteristicas resultantes do caulim sdo determinadas por sua
futura utilizagéo (MAIA, 2011).

Segundo Monte et al (2001), os processos de beneficiamento e remocao de impurezas
das empresas de beneficiamento de caulim, em linhas gerais sdo semelhantes. Somente sdo
encaminhados as unidades de beneficiamento, os caulins com menos de 10% de areia e alvura
a 78%. Hildebrando (2012) destaca que existem dois processos utilizados para beneficiar o

caulim e remover as impurezas: 0 processo a Seco e 0 processo a imido.
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O processo a seco é realizado quando o caulim j& apresenta alvura e distribuicdo
granulométrica adequada e com baixo teor de quartzo, caso o contréario, o caulim precisa ser
beneficiado através do processo a umido, que constitui as etapas de dispersao, desareiamento,
fracionamento em hidrociclone (ou centrifuga), separacdo magnética, floculacdo seletiva,
alvejamento quimico, filtracdo e secagem (LUZ et al, 2005). O fluxograma desse ultimo
processo é mostrado na Figura 2.
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Figura 2 - Fluxograma do processo de beneficiamento do caulim.

Fonte: SAMPAIQ et al (2001) com adaptagdes.

Segundo Maia et al (2007), nesse processo de beneficiamento, dois tipos de rejeitos
sdo gerados: 0 primeiro é basicamente constituido de quartzo (SiO;), proveniente da etapa de
desareiamento (aproximadamente 10%); ja o segundo tipo a quantidade resultante é mais
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significante, cerca de 26% da producdo bruta, originado das etapas de centrifugacéo,
separagdo magnetica, branqueamento e filtragem, sendo esse tipo depositados em grandes
lagoas de sedimentacdo (Figura 3).

Figura 3 - Lagoa de sedimentacdo da empresa Pard Pigmentos SA.

Fonte: MAIA (2011)

O residuo caulinitico, assim classificado, pode ser considerado como o préprio caulim,
constituido basicamente por caulinita, porém sua granulometria € inadequada para a producéo
de papel, sua principal aplicagdo (MAIA, 2011). Esse material, conhecido como rejeito de
caulim da Amazodnia, apresenta um grande potencial para ser empregado como matéria prima
em varios processos e para diferentes tipos de aplicacfes. A Tabela 1 mostra os varios tipos
de aplicagdes propostas para o rejeito de caulim.

Tabela 1- Aplicagdes do rejeito de caulim.

Aplicagdes Referéncias
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Agregados na construcéo civil Flores & Neves (1997), Flores (2000).

Barata & Dal Molin (2002), Barata (2007), Lima

Pozolanas para industria de cimento )
(2004), Lima (2006).

Refratarios Martelli (2004).

Saldanha (2006); Maia (2007); Maia et al. (2007,
2008, 2011, 2014, 2015); Paz (2010); Moraes
(2008); Serra (2009); Moraes (2010); Rodrigues
(2010); Menezes (2011); Santos (2011); Silva
(2011); Hildebrando (2012); Sena (2013);
Rodrigues (2013).

Zeolitas

Fonte: Proprio Autor (2015)

2.2 ZEOLITAS

2.2.1 Consideracdes Gerais

As zeolitas englobam um grande numero de minerais e materiais sintéticos que
apresentam caracteristicas comuns. S&o aluminosilicatos hidratados de metais alcalinos ou
alcalinos terrosos (principalmente sodio, potassio, magnésio e calcio), estruturados em redes
cristalinas tridimensionais, compostas de tetraedros do tipo TO4 (em que T = Si, Al, B, Ge,
Fe, P, Co...) unidos nos vértices através de atomo de oxigénio (LUZ, 1995).

Segundo a IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry), as zedlitas
estdo no grupo das peneiras moleculares, que sdo solidos com porosidade definida e com
capacidade de distincdo de moléculas por suas dimensdes e geometria. Esses materiais
apresentam poros com abertura de até 2 nm, e sdo classificados como microporosos
(McCUSKER et al, 2001).

No peneiramento molecular, somente moléculas de poros compativeis com os das
zedlitas vdo percorrer sua estrutura, engquanto outras, as maiores, serdo excluidas. Dessa
forma, as zeoltas se tornam um adsorvente na adsorcdo seletiva, e um catalisador de
seletividade de forma (BRECK, 1974).
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Zeolitas naturais sdo formadas a partir de precipitacdes de fluidos contidos nos poros,
tal como ocorréncias hidrotermais ou pela alteracdo de vidros vulcanicos. Ja as zedlitas
sintéticas sdo produzidas a partir de hidrogéis de aluminatos e silicatos de sddio (BRECK,
1974). No Brasil, até 0 momento ndo se tem conhecimento de depdsitos ou minas de zeolitas,
existindo apenas ocorréncias sem volume de lavra (REZENDE & ANGELICA, 1999)

E possivel encontrar dois grupos de zeélitas sintéticas: um grupo que foi produzido a
partir de condicGes naturais de formacgdo, sdo 0s equivalentes minerais e outro grupo de
zedlitas que ndo sdo encontradas naturalmente, porém como apresentam uma estrutura interna
ordenada sdo consideradas substancias cristalinas (MAIA, 2011).

Atualmente, a producdo de zedlita a partir de argilas, especialmente o caulim, como
fonte de silica e alumina esta sendo amplamente utilizada, devido o baixo custo da mateéria-
prima, além de vantagens de ordem ambiental, na medida em que se aproveitam os residuos
que contenham tais minerais (HILDEBRANDO, 2012).

2.2.2 Estrutura das zeélitas

Toda estrutura zedlitica é composta pelo encadeamento de unidades TO4, em que T é
um atomo de silicio ou aluminio, ligados por quatro atomos de oxigénio em geometria
tetraédrica. Os tetraedros TO, sdo denominados de unidades de construcdo basica (BBU, do
inglés, Basic Building Units) ou unidades de construcdo priméria das zeodlitas. Tem a
configuracdo de um atomo central, normalmente de Si ou de Al (Associacdo Internacional de

Zeolitas, 2013). A Figura 4 mostra os arranjos basicos de uma zedlita.

Figura 4- Unidades estruturais basicas das zedlitas
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(A) Tetraedro com um atomo de silicio (circulo cheio) no centro e &tomos de oxigénio nos vértices. (B)
Tetraedro com 4tomo de Al substituindo o Si e ligado a um cation monovalente para compensar a diferenca de
carga entre o Si e 0 Al. (C). Atomo bivalente para balancear as cargas entre o Al e o Si numa cadeia maltipla de
tetraedro.

Fonte: CLIFTON (1987)

A maneira de encadear os tetraedros TO,4 gera as diferentes unidades secundarias de
construcdo, SBU (do inglés Secondary Building Units), sendo essas o nivel seguinte de
organizacao de uma estrutura zeo6litica (GIANNETTO, 1990).

No nivel posterior, as unidades secundarias de construcdo se unem para formar os
poliedros, alguns deles caracteristicos de certas familias de zedlitas. Esses poliedros séo
também conhecidos como cavidades. A a-cavidade é um cubo-octaedro truncado e a cavidade
B, ou cavidade sodalita, € um octaedro truncado. A y-cavidade tem também o nome de
cavidade gmelinita e a cavidade € é também nomeada cavidade cancrinita.

As denominacdes sodalita, gmelinita e cancrinita referem-se as primeiras zedlitas
conhecidas, cujas estruturas apresentam estas cavidades (BRECK, 1974). As unidades de

construcdo secundarias e os poliedros podem ser observadas na Figura 5.

Figura 5- (a) Unidades secundérias de construgéo e (b) grupos Poliedros



(a)

0 <> ()

S4R S6R

0 d &y

T,0z 4-4-1

H B e
@@

T,0, 4-1 T;0,; 5-1

Fonte: BRECK (1974)
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As unidades de construgdo secundéaria contém até 16 T - 4&tomos, tendo-se a formacao

de anéis simples ou duplos de quatro, seis ou oito tetraedros (S4R, D4R, S6R, D6R, S8R,

D8R). Baseado na topologia da estrutura, Breck (1974) classificou as ze6litas em sete grupos,

segundo a Tabela 2.

Tabela 2- Grupos estruturais das zedlitas

Grupo Unidade de Construcdo Secundaria Zeolita
1 Anel simples de 4 tetraedros (S4R) Analcima, Phillipsita
2 Anel simples de 6 tetraedros (S6R) Erionita, Offretita
3 Anel duplo de 4 tetraedros (D4R) Zeolita AeP
4 Anel duplo de 6 tetraedros (D6R) Faujasita, Chabazita
5 Complexa 4 -1 T5019 Natrolita, Thomsonita
6 Complexa5-1 TgOgs Mordenita, Epistilbita
7 Complexa4 -4 -1 T1002 Heulandita, Stilbita

Fonte: BRECK (1974)

Nas zeolitas mais comuns, na formula TO,4, a formula quimica por célula unitaria é:
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Myun[(AlO2)x(Si02)y].mH,0
Em que: M é o cétion de valéncia n; m é o numero de moléculas de &4gua; a soma (x +
y) € 0 numero de tetraedros por célula unitaria. Na relacdo acima, a porcdo entre colchetes
representa a composicao da armacao estrutural, e a relacdo x/y (razéo entre Si/Al) dependendo
da estrutura da zeolita, varia geralmente de 1 a 5 ou de 10 a 100 para zedlita de alta silica
(FLANIGEN, 2001).

2.2.3 Propriedades, aplicacdes e uso das zeolitas

A maioria das propriedades que tornam as zedlitas materiais atraentes esta relacionada
principalmente com sua estrutura (LUZ, 1995). Nessa estrutura, 0s canais e cavidades de
dimensBGes moleculares se interconectam, podendo ser encontrados ions de compensacéo,
moléculas de agua ou outros absorvatos de sais. A Figura 6 mostra duas das estruturas

zeoliticas.

Figura 6- Estrutura de zedlita representada na forma poliédrica: (a) sodalita, (b) zedlita

Fonte: Gianneto, 1990, com adaptacdes.

Esse tipo de estrutura microporosa, possibilita as ze6litas uma superficie interna muito
grande, quando comparada a sua superficie externa, permitindo a transferéncia de matéria
entre 0s espagos intracristalinos, no entanto, essa transferéncia € limitada pelo didmetro dos
poros das zedlitas, podendo ingressar ou sair do espaco intracristalino aquelas moléculas cujas
dimensdes séo inferiores a certo valor critico, que varia de uma zeolita a outra (LUZ, 1995).

Merece ser destacado o fato de que na estrutura zedlitica, o atomo de Si pode ser
substituido por outro de Al. Como a valéncia + 3 do Al é menor do que a do Si + 4, a estrutura

da zedlita apresenta uma carga negativa para cada atomo de Al. Esta carga é balanceada por
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cations de metais alcalinos ou alcalinos terrosos, chamados de cétions de compensacéo,
intersticiais ou trocaveis (normalmente, sddio Na®, potassio K, célcio Ca®), que sio livres
para se moverem nos canais de rede e podem ser trocados por outros cations em solucédo
(AGUIAR et al, 2002). Essa caracteristica faz com que as zedlitas sejam excelentes trocadores
de ions (BRECK, 1974).

A capacidade de troca catidnica de uma zedlita esta relacionada com sua relacéo Si/Al,
ja que para cada Si que foi substituido por um Al é gerada uma carga negativa, a qual é
compensada por um cation, como citado anteriormente. A preferéncia de uma dada zedlita por
um determinado cation é prépria de sua capacidade como peneira molecular ou da competicéo
entre a zeolita e a fase aquosa, para os cations presentes (FERRET, 2004). A tabela 3

apresenta os principais usos das zeolitas naturais.

Tabela 3- Principais usos das zeo6litas naturais.

(@) Purificagdo e separacdo industrial de gases (na
adsorcdo de CO; de gas natural) (b) Controle de odor
1. Apropriando-se da sua capacidade | (controlar o odor resultante da exalacdo de amdnia e
de adsorcao gas sulfidrico) e (c) Catalise (as reacOes cataliticas
ocorrem no interior das cavidades dos minerais de

zedlita)

(@) Uso na agricultura (suportes para herbicidas e
fungicidas) (b) Tratamento de &gua e efluentes (para
2. Apropriando-se da sua capacidade | remocdo de amoénia) e (c) Tratamento de licores
de troca cationica radioativos (remocdo de ions radioativos de césio
(137Cs) e estroncio (90Sr))

Fonte: Luz (1995)

2.2.4 Sintese de zedlitas.

Segundo Giannetto (1990) apud Izidoro (2013), todas as zedlitas sintéticas séo obtidas
por pequenas modificagbes do método Berrer, proposto em 1948, ou seja, basicamente a
sintese consiste na adicio de Acali as fontes de aluminio e Silicio em proporcdes adequadas
em meio aquoso e sob temperaturas controladas. Dessa forma, é possivel produzir zeolitas a

partir de argilominerais, residuos industriais, cinzas de casca de arroz, dentre outros materiais
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de origem mais econémicas (Maia et al, 2007). MELO e RIELLA (2010) destacam ainda que
variando as condi¢bes de sintese, obtém-se zeolitas com caracteristicas estruturais e
composicdes quimicas diferentes. E grande nimero de fatores que influenciam a formagc&o de
uma fase zeolitica especifica, como pode-se destacar: (a) o tempo e a temperatura de
cristalizacéo, (b) a alcalinidade da mistura reacional e (c) a relacao silicio e aluminio no meio
reacional.

Zeolitas, geralmente, sdo sintetizadas por meio de uma reacdo hidrotérmica que,
segundo Byrappa e Yoshimura (2011), é qualquer reacdo quimica heterogénea na presenca de
um solvente (aquoso ou nédo), acima da temperatura ambiente e a pressdes acima de 1,0 atm,
que ocorre em sistemas fechados.

Anteriormente, os processos hidrotermais eram efetuados em temperaturas acima de
200°C e pressdo correspondente elevada, na presenca de um grande volume de dgua. Porém,
muitos trabalhos que estudaram a sintese de zedlitas obtiveram éxito no inicio dos anos 40,
quando a difracdo de raios-X proporcionou facilmente a identificagdo dos produtos e Barrer
desenvolveu o gel de sintese (MAIA, 2011). Breck (1974) definiu o gel de sintese como um
aluminosilicato hidratado do metal, o qual é preparado a partir de qualquer um dos casos: uma
solucdo aquosa, sistema coloidal, solidos ou aluminosilicatos reativos, tal como a
metacaulinita (caulinita tratada termicamente) e vidro.

De acordo com Cundy e Cox (2005) apud Maia (2011), um processo simples de
sintese hidrotérmica de zeo6lita pode ser realizado seguindo basicamente alguns passos, sdo
eles: (i) Os reagentes amorfos contendo silica e alumina sdo misturados juntos com uma fonte
de cétions, geralmente em um meio bésico, que resulta em uma fase parcialmente reagida,
chamada de fase amorfa primaria; (ii) Aquecimento da mistura reacional a temperaturas
acima de 100 °C e pressdo autogénica em autoclaves; (iii) Formacdo de uma fase secundaria
amorfa; (iv) Apds o periodo de inducgdo, a formacao do nucleo acontece; (v) Crescimento do
material zeolitico a partir do sélido amorfo.

BENHARATS et al (2003) destaca que o método mais apropriado para sintetizar a
série sodalita é atraves da transformacao hidrotermal da caulinita em solug¢do concentrada de
NaOH, pois a formacdo da sodalita ocorre mais rapidamente a partir de caulim. Entdo, nesse
caso, 0 importante nao é a formacgéo de um gel precursor amorfo e sim sua reorganizagdo em

um produto cristalino.

2.3 SODALITAS
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Na estrutura da sodalita é observado o compartilhamento pelas extremidades dos
tetraedros SiO,4 e octaedros de AlO,4, formando anéis de 4 a 6 tetraedros e resultando na -
cadeia ou cadeia sodalita, a qual € comum em muitas zedlitas (Figura 7). Cada cadeia sodalida
é preenchida com um grupo NasCl que faz o balanco de carga com a estrutura negativa
(MEAD, WELLER, 1995, apud SENA, 2013).

Figura 7- Arcabouco da sodalita

ST

Fonte: McCUSKER & BAERLOCHER (2007)

A estrutura da sodalita é clbica e apresenta a seguinte estequiometria: Nag.x [AlSiO4]e
2X. nH0, sendo X = OH", CI', 1/2 CO5*, 1/2 SO,* ou NHz (ENGELHARDT et al, 1992).

Segundo Whittington et al (1998), Barnes et al (1999), Armstrong & Dann (2000)
apud Maia (2011), a sodalita também é formada, de forma involuntéria, no processo Bayer
(processo de producdo de alumina). Muitas vezes, a sodalita é descartada juntamente com o
rejeito (lama vermelha) desse processo. A formacdo da sodalita, nesse caso, gera aspectos
positivos e negativos, pelo fato de que na sua estrutura sdo inseridas impurezas, contidas no
licor, que sdo prejudiciais para o processo, mas por outro lado, a perda de sédio é um dos
maiores custos nesse processo (SMITH et al, 2008).

Na sintese de sodalita, a partir de caulim, diferentemente de outras zedlitas, ndo ocorre
a primeira etapa, que seria o tratamento termico desse material de partida, para obtencdo do
metacaulim. A sodalita é formada diretamente, partindo-se de caulim in natura (BRECK
1974, BARRER 1978, ENGELHARDT et al 1992, BUHL et al 1997, SMITH et al 2008).
Isso mostra possivelmente que sua estrutura é formada a partir de um mecanismo diferente

das outras zeolitas. Esse mecanismo, ainda ndo foi explicado.
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Maia (2011), destaca que a sintese da sodalita parece ndo ser afetada pelas impurezas
contidas no caulim, fato verificado no trabalho de Kallai & Lapides (2007) que utilizaram 8
tipos de caulins de diferentes localidades na sintese de zedlitas, e em todos os produtos foi
verificada somente a sintese da hidroxisodalita.

Anions como OH’, CI', COs%, SO,%, podem ser incorporados na estrutura da sodalita,
tanto durante o processo Bayer, ja que os mesmos sdo oriundos de diferentes fontes utilizadas
no mesmo (WHITTINGTON et al, 1998; BARNES et al, 1999; ARMSTRONG & DANN,
2000) como no processo de sintese desse material microporoso (MAIA 2007; 2011).

Nos trabalhos de Maia (2007; 2011), na sintese da sodalita foi utilizada como fonte de
Si e Al dois rejeitos de beneficiamento de caulim de empresas localizadas no estado do Para.
Como fonte de sddio e anion OH" foi utilizada uma solucdo de NaOH a 5M , ja os anions CI’,
COs%, SO, foram incorporados na estrutura da sodalita a partir das seguintes solugdes NaCl ,
Na,CO3 e Na,SO, a 1M. Nessas sinteses utilizou-se temperaturas de 150° e 200°C e tempo
constante de 24 h. Em todas as temperaturas e solugdes utilizadas foram formados os varios
tipos de sodalita, mostrando a alta reatividade da caulinita dos rejeitos, nessas temperaturas.

A Tabela 4 indica as principais caracteristicas da sodalita.

Tabela 4- Caracteristicas da zedlita sodalita

Sodalita

Outras denominacgtes Sodalita hidratada ou hidroxisodalita

Composicdo quimica

Férmula em Oxidos tipica Na,0.Al,032Si0,2,5H,0
Conteudo tipico da cela unitaria Nags[(AlO,)s(Si02)s]~7.5H,0
Variacoes Pode conter quantidades variadas de NaOH

Propriedades estruturais

Abertura livre Hidratada 2,2 A no anel de 6 T-atomos
Maior molécula absorvida C,H,4 em temperatura ambiente e O, a — 183°C
Diametro cinético o 2,6 A

Fonte: BRECK (1974)
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3 MATERIAIS E METODOS
3.1 MATERIAIS DE PARTIDA

Como fonte de silicio e aluminio, foi utilizado o rejeito de caulim oriundo de uma
indUstria de mineragdo localizada no estado do Para, que realiza o beneficiamento de caulim
para a cobertura de papel. Como fonte de sodio, foi utilizada uma solucdo de hidroxido de

sodio (NaOH) 5M e uma solucéo de cloreto de sddio (NaCl) 1M, além desta tltima também

ser usada como fonte de ions cloreto.

3.2 TRATAMENTO DO REJEITO DE CAULIM

O rejeito de caulim doado pela empresa de mineracao apresentava particulas imidas e

agregadas de tamanhos variados, como pode ser observado na Figura 8.

Figura 8- Rejeito de caulim.

Fonte: Proprio autor (2015)

Para a sintese de sodalita foi necessario diminuir a granulometria de tais agregados,
entdo, depois de passar pelo processo de secagem, em estufa a 110°C por 3h, o rejeito foi
pulverizado em um gral de dgata. Nesse processo de pulverizagdo obteve-se um material com

granulometria ideal para o processo de sintese, como mostra a Figura 9.



28

Figura 9- Gral de &4gata com o rejeito ja pulverizado.

Fonte: Proprio autor (2015)

3.3 PROCESSO DE SINTESE

O processo de zeolitizacdo ocorreu em condi¢cdes hidrotérmicas, realizada em
autoclaves de aco inoxidavel revestidas internamente por um copo de teflon, com volume
aproximado de 50 mL, na qual foi adicionada uma quantidade fixa de rejeito de caulim de
1,55 g, pesado em balanca analitica, da marca EDUTEC, modelo FA2204C, a uma solugéo
aquosa de hidréxido de s6dio 5M e cloreto de sédio 1M. Os volumes das solucbes de NaOH e
NaCl utilizados na mistura reacional também foram fixos.

A mistura reacional de todas as sinteses realizadas nesse trabalho, apresenta a seguinte
composicdo, em razdo molar: Si/Al= 1; Na/Al= 2 Na/Cl= 2,25. Essa composi¢do da mistura
reacional foi utilizada por Maia (2011), na sintese de sodalita, a partir de rejeito de caulim em
temperaturas de 150 e 200°C e tempo de 24 horas.

Apbs a preparacdo da mistura reacional, ocorreu autoclavagem em estufa a uma
temperatura constante de 110°C e tempos variados de 12, 20, 22 e 24 horas. Nesse trabalho
utilizou-se uma temperatura menor (110°C) no processo de sintese para verificar se a sodalita
poderia ser cristalizada em condi¢des mais brandas.

Além de verificar a influencia de uma menor temperatura e do tempo na sintese da
sodalita, esse trabalho também analisou a influencia da agua inserida ou ndo na mistura

reacional. Posteriormente ao tempo estabelecido de sintese, cada produto formado foi lavado
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e filtrado com &gua destilada até atingir um pH igual a 7, sendo este controlado por papel

indicador de pH.
Logo apo6s, os materiais filtrados foram submetidos a secagem em estufa a 110°C por

6 horas. A Figura 10 mostra o fluxograma simplificado de todo o processo descrito acima.

Figura 10- Fluxograma do processo de sintetizagdo da sodalita

- Rejeito de Caulim
- Solugio de NaOH (3M) - Temperatura const. de 110°C
- Solugdo de NaCl (IM) -Tempos: 12-24h -pH=7

- Temperatura: 110°C
-Tempo:6 h <:
SECAGEM PRODUTO SINTETIZADO
(SODALITA)

Fonte: Proprio Autor (2015)

Todo o processo desenvolvido foi realizado em duplicata para garantir a
reprodutibilidade do processo de sintese. Os produtos formados foram nomeados da seguinte
maneira: SOD — 110 — Y, em que SOD faz referéncia a sodalita, 110 corresponde a
temperatura de reacdo e Y aos tempos de sintese (12, 20, 22 e 24 horas). Essa nomenclatura

foi utilizada para aqueles produtos em que n&o foi adicionada agua na mistura reacional. Para
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aqueles em que &gua foi adicionada, a nomenclatura é a mesma, porém acrescentado a letra A
no final da mesma: SOD — 110 -Y — A.

O material de partida e as fases formadas nos produtos de sintese foram caracterizados
por Difratometria de Raios X (DRX), mostrado na Figura 11 e Microscopia Eletrénica de
Varredura (MEV)/EDS (Espectrometria de Energia Dispersiva de Raios-X), cujas
especificacOes sdo respectivamente:

= Difratdbmetro modelo X Pert Pro MPD (PW 3040/60) PANalytical, com goniémetro

PW3050/60 (teta/teta) e com tubo de raios X ceramico de anodo de Cu

(Ka1=1,540598 A) modelo PW3373/00, foco fino longo, filtro KB de Ni, detector

X’Celerator RTMS (Real Time Multiple Scanning) no modo scanning e com active

length 2,122°. Foram as seguintes as condi¢Ges instrumentais: varredura 5° a 75° em

20, 40 kV, 40 mA, passo 0,02° em 20 e tempo/passo 5 s, fenda divergente 1/2° e anti-

espalhamento 1°, mascara 10 mm, movimento da amostra spinning, com 1 rps. A

aquisi¢dao de dados foi feita com o software X’Pert Data Collector, versao 2.1a, € o

tratamento dos dados com o software X Pert HighScore verséo 2.1b.

= Microscopio Zeiss modelo LEO 1430. A metalizacdo, uma pelicula de ouro de
espessura media 15 nm sobre as amostras, foi feita com equipamento Emitech K550.

As imagens foram geradas por elétrons secundarios com voltagens de 20 kV, e

registrados em alta resolugéo.

Figura 11- Difratdbmetro de raios X.
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Fonte: Proprio autor (2015)
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 MATERIAL DE PARTIDA

O rejeito de caulim foi caracterizado por DRX e MEV. Segundo dados de DRX, o
rejeito de caulim é constituido essencialmente por caulinita, como pode ser visto no
difratograma mostrado na Figura 12. Além disso, através desse difratograma é possivel
verificar pela elevada intensidade dos picos principais da caulinita (20: 12,36°/d: 7,15A; 26:

24.,9°/d: 3,57 A) que a mesma apresenta alto grau de ordem estrutural.

Figura 12- Gréafico de difracdo de raios X do rejeito de caulim.

a2 rejeito de caulim

40000 K

Intensidade

20000 +

20 / CuKa

Legenda- K: caulinita

Na imagem de microscopia eletrénica de varredura do rejeito de caulim (Figura 13),
verifica-se que o rejeito é constituido predominantemente por particulas aglomeradas

(empilhamento tipo booklets), com morfologia pseudo-hexagonais, tipico da caulinita.
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Figura 13- Microscopia eletrnica de varredura (MEV) do rejeito de caulim.

5 '3 _ -

Date :20 Mar 2016~ LABMEV-UFPA

4.2 PRODUTOS DE SINTESE

A difratometria de raios X revela para os produtos sintetizados nos diferentes tempos
com 15 mL de agua na mistura reacional, que a caulinita ndo reagiu totalmente, porém houve
a formacéo da sodalita verificada pela presenca de seus picos (d = 3,62 A 20 = 24,51°, d =
6,28 A e 20 = 14,077°). Os difratogramas ainda revelam que o pico principal da caulinita
apresenta intensidade maior que o da sodalita, mostrando que o elevado grau de ordem
estrutural desse argilomineral dificulta sua reacéo, nas condi¢des utilizadas.

A presenca da caulinita nos produtos de sintese da sodalita a partir do rejeito de
caulim, também ocorrem em outros trabalhos como o de Maia (2011); Santos et al, 2012 e
Sena (2013).

Nesses produtos, em que na mistura reacional se adicionou agua, a cancrinita também
foi cristalizada como, foi observada pelos seus picos (d = 3,22 e 20 = 27,67°, d = 4,65 e 20 =
19°) nos difratogramas. Segundo Breck (1974), a sodalita é uma fase metaestavel e com o

tempo se transforma para cancrinita.

Figura 14- Grafico da Difratometria de raios X dos produtos sintetizados em
temperatura constante de 110° C e tempos de 12, 20, 22 e 24 horas com &gua na mistura

reacional.
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Legenda: K = Caulinita; Sod = Sodalita; Can = Cancrinita.

J& para os produtos em que ndo se utilizou agua na mistura reacional a sodalita é o

Unico material formado, como pode ser visto na Figura 15.

Figura 15- Gréafico da Difratometria de raios X dos produtos sintetizados em
temperatura constante de 110° C e tempos de 12, 20, 22 e 24 horas sem agua na mistura

reacional.
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Legenda: K = Caulinita; Sod = Sodalita.

Além disso, nos difratogramas dos produtos de sintese, para os diferentes tempos
estudados ainda é observado o pico da caulinita. Como a caulinita apresenta elevado grau de
ordem estrutural, ndo houve assim a total transformacéo da caulinita para a sodalita.

Para esses produtos, a intensidade dos picos da sodalita é maior do que os picos da

caulinita, mostrando assim gue a sodalita é a fase principal.
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Em todos os casos, tanto utlizando 4gua como ndo na mistura reacional, o tempo nédo
teve forte influéncia na sintese de sodalita para a temperatura de 110°C, além disso, observou-
se que a sodalita se formou a partir de 12 horas.

Para todas as condi¢cdes de sintese utilizadas neste trabalho, a sodalita foi formada,
indicando que na temperatura de 110° C, que foi menor em relacdo a outros trabalhos, é
possivel sua sintese.

Os produtos de sintese SOD — 110 — 20 e SOD — 110 — 20 — A, estdo apresentados nas
figuras 16 e 17, respectivamente. Nessas imagens pode se observar que para o tempo de 20
horas, esferas de morfologia bem definidas caracteristicas da sodalita, em que os cristais da
mesma tém um tamanho aproximado de 2 micrémeros, podendo ser verificado uma estrutura

tipo bola de algodao.

Figura 16- Imagem ao MEV do produto SOD — 110 - 20

o M TNy W Do & SEs U Aeg rw LABNDVANTY |

Figura 17- Imagens ao MEV do produto SOD - 110-20-A



Mag= 500K X

EHT=20.00kv WD= 15mm

2 um

Date :7 Aug 2015  LABMEV-UFPA

35

As Figuras 16 e 17 comprovam a formacgédo da fase sodalita basica, identificada pelas

formas arredondadas caracteristicas de aglomerados de policristais, que crescem e se

aglomeram como novelos de 1a (PAZ et al, 2010).

A Tabela 5 apresenta as analises quimicas semiquantitativas em MEV-EDS dos

cristais caracteristicos das sodalitas produzidas no presente trabalho, produtos SOD — 110 —

20e SOD -110-20-A.

Tabela 5- Analises quimicas semiquantitativas em MEV-EDS dos cristais

caracteristicos das sodalitas.

SOD- 110- 20 SOD- 110-20-A
Composicao (%)
1 2 3 1 2 3
O 46,462 | 47,636 | 47,144 | 50,708 | 50,632 | 48,545
Na 15,991 | 15,688 | 15,745 | 12,371 | 13,081 | 12,691
Al 16,668 | 16,145 | 16,295 | 17,166 | 16,751 | 17,955
Si 17,879 | 17,644 | 17,888 | 18,864 | 18,764 | 19,845
Cl 2,999 | 2,887 | 2,928 | 0,89 | 0,772 | 0,963
Total 100 100 100 100 100 100

Nessa Tabela, é possivel observar a presenca de cloro nos cristais de sodalita nos dois

produtos SOD — 110 — 20 e SOD - 110 — 20 — A, indicando, provavelmente, que o cloreto,
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presente na solugdo de NaCl (material de partida), foi incorporado na estrutura da sodalita, ja
que o EDS é uma andlise pontual. As sodalitas que foram preparadas inserindo &gua na
mistura reacional apresentou uma concentracdo menor de cloreto, em torno de 0,875%, em
relacdo aquelas sem acréscimo de agua, em média de 2,938%. Isso mostra que provavelmente
a insercdo do cloreto na estrutura da sodalita é influenciada pela presenca da agua na mistura

reacional.
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5 CONSIDERACOES FINAIS

A sodalita pode ser sintetizada a partir de um rejeito de caulim por acdo hidrotermal
em uma temperatura menor do que as comumente utilizadas, as quais geralmente estdo entre
150 e 200°C. A temperatura utilizada para a sintese de sodalita foi a temperatura de 110° C,
nesta temperatura o resultado esperado foi alcancado com sucesso, como revelam os
difratogramas.

Foi observado ainda o fato de que o tempo ndo teve grande influéncia no processo de
sintese, pois para todas as condi¢des de reacdo, a sodalita pode ser formada, mostrando desta
forma que esse material microporoso pode ser formada em temperaturas menores e a partir de
um tempo de reacdo de 12 horas.

Na mistura reacional, que continha 15 mL de agua, houve além da formacdo da fase
sodalita, a formacdo da fase cancrinita. Ja ao analisar a mistura reacional sem &gua como
componente, a sodalita foi a Unica fase verificada.

Em todos os produtos sintetizados nesse trabalho foi verificada a presenca da caulinita,
provavelmente devido ao seu elevado grau de ordem estrutural, ndo havendo, portanto, a total
transformac&o da caulinita para a sodalita.

Este trabalho, procurou otimizar o processo de sintese da sodalita, na medida em que
usou temperaturas menores de sintese, e conseguindo ainda assim sintetizar o produto final. O
uso do rejeito de caulim na sintese da sodalita, além de trazer beneficios de ordem ambiental,
ao dar um novo destino a esse rejeito, possibilita também ganhos de ordem econbémica, na
medida em que se utiliza um material de baixo custo na fabricagdo do produto, ao invés de
fontes menos rentaveis de silicio e aluminio para essa sintese. Esse processo ainda agrega
valor ao produto final, haja vista que a partir de um material de baixo valor econémico ocorre
a conversao em outro importantissimo e com uma variedade de aplicagBes e usos industriais —

a estrutura zedlitica sodalita.
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