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RESUMO

Este estudo teve como objetivo a sintese da zedlita tipo mordenita de sédio a partir do caulim.
O processo comegou com o tratamento térmico do caulim a 700 °C por 2 horas, visando obter
a metacaulinita, que posteriormente foi tratada com acido cloridrico (8 mol.L™!) a 90 °C por 6
horas. A sintese das zedlitas foi realizada pelo método estatico, utilizando a metacaulinita
desaluminizada em quatro diferentes condigdes de Si/Al: 10:1 (Z1), 20:1 (Z2), 30:1 (Z3) e 50:1
(Z4), a 150 °C por 72 horas. As amostras foram caracterizadas por Espectroscopia de Raios X
por Dispersdo em Energia (EDX), Difracdo de Raios X (DRX), Microscopia Eletrénica de
Varredura (MEV/EDS), Anéalise Termogravimétrica (TG) e Térmica Diferencial (DTA). Os
resultados do EDX mostraram variagdes nas composicdes das amostras Z1, Z2 e Z3. A amostra
Z1 apresentou o0 maior teor de silicio (49,75%) e aluminio (10,85%), conferindo-lhe maior
estabilidade e estrutura densa. A amostra Z2 se destacou pela alta concentracdo de sédio
(22,15%). Z1 e Z3 apresentaram as melhores razdes Si/Al (22,20% e 22,75%). A amostra Z4,
com razao Si/Al de 11,90, mostrou um equilibrio entre silicio e aluminio. Além disso, com uma
alta concentracdo de sédio (22,45%), superior as amostras Z3 (11,80%) e Z2 (7,65%), Z4 é uma
zedlita rica em sodio. O DRX apresentou sete picos principais, tipicos da estrutura microporosa
da mordenita, evidenciando que Z4 é a amostra mais adequada para a sintese de mordenita de

sédio.

Palavras-chave: Ativacdo Térmica. Materiais Mesoporosos. Zedlitas. Sintese.



ABSTRACT

This study aimed to synthesize sodium mordenite-type zeolite from kaolin. The process began
with the heat treatment of kaolin at 700 °C for 2 hours, aiming to obtain metakaolinite, which
was subsequently treated with hydrochloric acid (8 mol.L ™) at 90 °C for 6 hours. The synthesis
of zeolites was carried out by the static method, using dealuminated metakaolinite in four
different Si/Al conditions: 10:1 (Z1), 20:1 (Z2), 30:1 (Z3) and 50:1 (Z4), at 150 °C for 72 hours.
The samples were characterized by Energy Dispersive X-ray Spectroscopy (EDX), X-ray
Diffraction (XRD), Scanning Electron Microscopy (SEM/EDS), Thermogravimetric Analysis
(TG) and Differential Thermal Analysis (DTA). The EDX results showed variations in the
compositions of samples Z1, Z2 and Z3. Sample Z1 presented the highest silicon (49.75%) and
aluminum (10.85%) content, giving it greater stability and dense structure. Sample Z2 stood
out for its high sodium concentration (22.15%). Z1 and Z3 presented the best Si/Al ratios
(22.20% and 22.75%). Sample Z4, with a Si/Al ratio of 11.90, showed a balance between silicon
and aluminum. Furthermore, with a high sodium concentration (22.45%), higher than samples
Z3 (11.80%) and Z2 (7.65%), Z4 is a sodium-rich zeolite. XRD revealed seven main peaks,
typical of the microporous structure of mordenite, evidencing that Z4 is the most suitable

sample for the synthesis of sodium mordenite.

Keywords: Thermal Activation. Mesoporous Materials. Zeolites. Synthesis.
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1. INTRODUCAO

Nas ultimas cinco décadas, a instalacdo de empresas voltadas a extracdo e
transformacdo de minerais como caulim, minério de ferro e bauxita na Amazonia brasileira
tornou o Estado do Pard uma das maiores provincias minerais do mundo. No entanto, o
processamento desses minerais gera grandes quantidades de rejeitos, que atualmente
representam um passivo ambiental para a industria de mineracdo e uma grave problemaética na
regido, onde vastas areas sdo desmatadas para sua disposi¢do. Diante isso, a comunidade
cientifica tem intensificado pesquisas para encontrar formas de aplicar esses materiais de
maneira sustentavel. O Brasil, especialmente o Pard, destaca-se na producdo de caulim e é
reconhecido mundialmente pela sua rica diversidade de recursos minerais, tornando a regiao
uma das mais importantes do pais, sendo constantemente estudada e explorada (Monteiro, 2005;
Maia et al., 2019; Menezes et al., 2017).

Um desses rejeitos, o que se origina do processo de beneficiamento do caulim das
regides do Rio Jari e Rio Capim (nordeste do Pard), é objeto de estudo em varias pesquisas que
buscam seu aproveitamento. Esse insumo é constituido essencialmente de caulinita, sendo que
sua composicdo muda de acordo com a regido de origem, surge assim, os estudos dedicados a
producdo de zeoblitas como formas alternativas para o reaproveitamento do caulim (Barbosa,
2019; Hildebrando et al., 2012; Barata, Angélica, 2012; Santos et al., 2013; Maia et al., 2014;
Melo, 2019).

Segundo a definicdo classica de Breck (1974), zedlitas sdo aluminosilicatos cristalinos
hidratados de metais alcalinos ou alcalinos terrosos, que possuem estrutura aberta, constituidas
por tetraedros de silica [SiO4] e alumina [AlO.], interligados por atomos de oxigénio. No
entanto, atualmente, este conceito pode ser expandido a fim de incluir muitos materiais que
possuem estruturas semelhantes e que apresentem em sua composic¢ao outros cations além do
Si e Al, tais como: Na, B, Ge, Fe, P, Co, Zn, etc (Hildebrando et al., 2012a).

Nesse aspecto, esses materiais tém atraido uma atengdo considerdvel dos
pesquisadores devido as suas propriedades cataliticas, permeabilidade, propriedades de
adsorcdo e assim por diante. Essas propriedades permitem que eles sejam aplicados em
diferentes campos, incluindo refino de petréleo, tratamento de &guas residuais, purificagdo de
gas, dessalinizacao de agua do mar, dessecante, corretivo do solo, aditivos para alimentos para
animais, entre outros. Recentemente, o desenvolvimento mundial e a investigagdo sobre a

adsorcdo de sistemas sustentaveis sdo objetos frequentes de pesquisa (Johnson; Arshad 2014;
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Tijjani Abdullahi et al., 2017; Abdul Khaleque et al., 2020; Yichuan Li et al., 2021; Changling
Feng et al., 2021).

Dentre esses materiais, a mordenita tornou-se alvo de pesquisas em processos como:
separacOes de adsorcdo de misturas gasosas e liquidas envolvendo componentes acidos; além
de apresentar grande aplicacdo na industria como catalisador em reagdes importantes como:
hidrocraqueamento, hidroisomerizacdo, alquilagdo. Esse material apresenta como vantagens
sua uniformidade, tamanho de poros bem definidos, estabilidade térmica, elevada area
superficial interna, estrutura flexivel e acidez relativamente alta. Contudo, a desvantagem esta
relacionada com o tamanho dos canais e cavidades, as quais geram limitacOes nas aplicagdes
cataliticas (Bajpai, 1986; Aly et al., 2012; Oprea, 2008).

Nesse contexto, o presente trabalho visa a producédo de materiais zeoliticos a partir do
residuo da producdo de caulim na Amazoénia. Aplicando para isso, 0 método de sintese
hidrotérmica e cristalizacdo a partir do caulim ativado termicamente, com o intuito de avaliar

as melhores condicGes de obtencdo e otimizagdo do material.
2. OBJETIVOS
2.1. Objetivo geral

Avaliar o processo de sintese de mordenita de sddio a partir do caulim desaluminizado
pelo método estatico.

2.2. Objetivos Especificos

e Realizar a caracterizacao quimica do caulim;

e Realizar a ativacdo térmica para a obtencdo da metacaulinita;

e Realizar a desaluminizagdo da metacaulinita;

e Sintetizar a zedlita mordenita de sddio a partir do caulim desaluminizado pelo
método estatico em trés condi¢des de reacdo, razdo Si/Al de 10:1, 30:1 e 50:1;

e Caracterizar as amostras dos materiais quanto a estrutura, composi¢cdo quimica e

morfologia.
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3. REFERENCIAL TEORICO
3.1. Caulim

O Caulim é uma rocha geralmente de cor branca, formada por grupos de silicatos
hidratados de aluminio, originados pela decomposicdo de feldspatos de potassio, granito e
silicatos de aluminio. A origem da palavra — Kauling — remonta ao norte da China, a qual
significa colina alta, referenciando o local de onde o material é extraido a muito tempo
(Buyondo, 2022).

Esse material pode ser agrupado em categorias gerais, 0s primarios — formados pela
acdo do intemperismo ou alteracdes hidrotermais em rochas com alto teor de Aluminio e
feldspatos, como granitos, ridlitos e micas, em particular a muscovita — e secundarios — ou
sedimentar 21, resulta do transporte, deposi¢do ou purificacdo de caulins primario, sendo
constituido por particulas de caulinita dendritico — com base em sua génese e ocorréncia
geoldgica (Hildebrando, 2012). Sendo um dos minerais mais comuns na terra, pode ser
facilmente identificado pela morfologia plaquetéria e pela granulometria extremamente
pequena de sua particula. Os tipos minerais de seu grupo incluem caulinita, haloisita, dickita e
nacrita, (Barbosa, 2019; Brigatti et al. 2011).

A caulinita € um mineral de argila, o qual possui a formula quimica Al2Si>Os(OH)s4,
com uma estrutura do tipo 1:1, na qual é formada por folhas tetraédricas de silica (SiO,
46,54%), e folhas octaédricas compostas por alumina (Al2O3, 39,50%) (Mitchell, 2005; Melo,
2019). Enquanto o silicio é ligado a &tomos de oxigénio, a folha de aluminio por um lado é
recoberta por grupos OH e por outro por atomos de oxigénio (Figura 1). Contudo, além dos
metais citados, a estrutura da caulinita apresenta-se por vezes com outros elementos, os quais
podem ser expressos em termos de Oxido de varios elementos e apresentando-se de forma
variada. (Barbosa, 2019; Santos et al. 2013).

Figura 1. Representacdo esquematica das folhas tetraédricas e octaédricas da Caulinita.

Folha Tetraédrica

——

@0 OOH @Al @Si

Fonte: adaptado de Schackow (2015).
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3.2 Importancia mundial do caulim
3.2.1. Levantamento Comercial do Caulim

As reservas mundiais de caulim estdo amplamente distribuidas geograficamente.
Cerca de 4 paises detém 95% de territorio para exploracao estimado de aproximadamente 15
bilhdes de toneladas, Estados Unidos com um representativo de 53%, Brasil 28%, Ucrania 7%
e India com 7% (Martires, 2009). A producdo mundial de caulim, no ano de 201, foi de 37
milhGes de toneladas, enquanto que a producao brasileira chegou a 2,14 milhdes de toneladas,
correspondendo a aproximadamente 5,8% da producdo mundial. Outros paises como
Uzbequistdo (19,0%), Estados Unidos (16,0%), Alemanha (12,1%) e Republica Checa (9,0%)
representam os maiores produtores de caulim no mundo (Spacov et al., 2021).

Outrossim, a localizacéo geogréafica da fonte do caulim pode determinar caracteristicas
fisico-quimicas intrinsecas ao material, apesar do beneficiamento ser bastante similar
industrialmente, o que contribui para a isenc¢do da variagdo mineral na composi¢do do material
e aplicacdo do produto final. Como forma de representacdo estatistica, a Tabela 1 mostra a
composicdo quimica de caulins encontrados em diversas regides do mundo (Coelho et al.,
2007).

Tabela 1. Composic¢éo do Caulim nas principais jazidas do mundo.

Oxidos Nigéria lsrael India Inglaterra Brasil EUA
(%) (Ahoto) (Kerala) (Cornwall)  (Amazbnia) (Gedrgia)
SiO; 72,455 57,8 45,9 47,3 45,0 44,6

Al20s 18,963 28,5 38,9 37,3 38,2 38,0
Fe203 1,047 1,7 0,51 0,8 0,70 0,2
TiO2 1,485 2,3 0,49 0,1 1,19 1,48
CaO - 0,1 0,05 <0,1 0,83 0,01
Na.0 0,021 <0,1 0,08 <0,1 0,02 0,01
K20 0,431 0,2 0,03 1,3 0,07 0,04

Fonte: Adaptado de Hildebrando (2012).

Sendo assim, independente da regido de obtengdo, — algumas localidades com altos
teores de silica e outras ndo — os caulins oferecem um conjunto de caracteristicas que 0s tornam
acessiveis em diversos ramos industriais, tais como resisténcia aos meios acidos e alcalinos;
variedade de granulometrias, que permite que seja utilizado no ramo industrial de papéis,
cerdmicas, catalise, tintas, além de possuir uma interessante interagdo com polimeros
(Golubeva et al., 2020; Coelho et al., 2007; Santos et al., 2013).
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3.2.2.  Levantamento Nacional de Producéo

Dentre o territério brasileiro, as Unidades da Federacdo com maiores indices de
producdo sdo Para (56%), Amazonas (41%) e Amapa (2%), respectivamente. As reservas
brasileiras medidas e indicadas alcancam 7,2 milhdes de toneladas, contribuindo
principalmente para a cobertura de papéis especial, com alta alvura. A Tabela 2 mostra a relacdo
por Estado em nivel de producédo (Spacov et al., 2021).

Além disso, ocorre a predominancia de caulim primario nos demais Estados, oriundo
da alteracdo de pegmatitos em consonancia com o intemperismo de granitos, destacando-se 0s

Estados de Sao Paulo, Goias, Santa Catarina e Parana.

Tabela 2. Reservas nacionais de caulim (10° t)

UF Medida Minério Indicada Minério Inferida Minério  Total de Minério
PA 5.106 6.138 2.359 13.698
AM 3.785 3.461 2.798 10.044
AP 268 130 - 398
SC 92 12 15 129
GO 18 16 80 114
SP 26 20 20 66
RS 24 20 8 42
MG 18 13 2 34,17
PR 16 11 15 32
Pl 1 13
BA 6 3 3 12
ES - 7 - 7
PE 6 - -

Fonte: Autora (2025)

3.2.2.1. Caulim Amazobnico

As trés principais minas de beneficiamento de caulim na Amazonia, estdo localizadas
nas proximidades do Rio Jari, Amap4a, sendo atualmente explorada pela empresa Caulim da
Amazonia S.A., (CADAM) e na regido do Rio Capim, nordeste do estado do Pard, com o
processo de beneficiamento realizado pelas empresas Imerys Rio Capim Caulim S.A., (IRCC)
e Para Pigmentos S.A., (PPSA) (Lima et al., 2013). Assim, a distribuicdo da exploracéo da
regido destaca aproximadamente a IRCC (40%), a PPSA (24%) e a CADAM (32%) que possui
sua planta de beneficiamento no Para e sua mina no estado do Amapéa (Martires, 2009).

A regido do Rio Capim, localizada entre a rodovia Belém-Brasilia no trecho entre

Ipixuna do Pard e Mé&e do Rio entre 0 medio curso do Rio Capim, é o maior distrito caulinitico
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da regido amazonica, detentor das maiores reservas brasileiras. Esse beneficiamento gera mais
de 500 mil de toneladas anuais de um residuo decorrente da etapa de centrifugagdo (Barata;

Angélica, 2012). A Figura 2, mostra a localizacdo da extracdo do caulim no Estado do Para.

Figura 2. Localizac8o da reserva de caulim na regido do Rio Capim.

Mapa de localizacédo da regido de Caulim

sorw worw orw oo
1

Belem

Legenda

@ Reserva de Caulim
= - Capim
|:| Estado do Para

Sistema de coordenadas geograficas
Datum: Sirgas 2000
Fonte: IBGE

i Garmin, Intermap, increment P Corp..
RCAN, GeoBase, IGN, Ksdsster | ©
n, ME TI/|Esri CHing{Hony [z

Fonte: Autora (2025)

Os depositos de caulim da Amazobnia sdo, em grande maioria, do tipo sedimentar,
caracterizando-se pela sua granulometria fina e baixas concentra¢fes de minerais residuais em
sua composicgdo, isso, sendo definidos como caulins secundarios (Santos et al. 2013). Os
depdsitos explorados nas minas PPSA e IRCC se dividem em quatro litologias, séo elas: caulim
duro, caulim intermediério, caulim macio, e caulim lateritico, cuja principal diferenciacdo entre
eles esta na granulometria e no percentual de quartzo presente no argilomineral. Além disso, a
medida em que a profundidade de ocorréncia do perfil litolégico aumenta, algumas
modificacOes caracteristicas sdo observadas, tais como, aumento de alvura e da granulometria,
elevacdo do percentual de quartzo e diminuicdo de algumas impurezas proprias do mineral da
regido (Teixeira, 2014; Carneiro et al, 2003).

3.2.3. Beneficiamento

No beneficiamento de caulim, dois tipos de rejeitos sdo gerados: o primeiro, oriundo
da etapa de desareiamento, é constituido de quartzo — aproximadamente 10% —, o segundo a
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quantidade representa cerca de 26% da producéo bruta. Esse rejeito € obtido por meio das etapas
de centrifugacdo, separacdo magnética, branqueamento e filtragem, e posteriormente
armazenado em lagoas de sedimentacdo (Santos et al., 2013). Além disso, é constituido
essencialmente pelo argilomineral caulinita, como sua granulometria e alvura foi classificada
como inadequada para utilizacdo em cobertura de papel, esse rejeito configura um grande
potencial como matéria prima em varios processos e para diferentes tipos de aplicacGes (Barrer,
1978; Pérez-Botella,2022). Suas principais aplicaces industriais consistem em material de
enchimento (filler) no preparo de papel e na composicéo das pastas ceramicas.

Outrossim, o caulim também é usado na fabricacdo de materiais refratérios, plasticos,
borrachas, tintas, adesivos, cimentos, inseticidas, pesticidas, produtos alimentares e
farmacéuticos, catalisadores, absorventes, dentifricios etc (de Souza Santos, 1989; Sousa et al.,
2020).

3.3. Zeblitas

As zeolitas sdo definidas como aluminossilicatos hidratados de metais alcalinos ou
alcalinos terrosos — sodio, potassio, magnésio e calcio —, nos quais os tetraedros de silicio e
aluminio sdo unidos pelos vertices através do atomo de oxigénio (Breck, 1978; Santos, 2021).
Diferentemente dos materiais adsorventes comuns como as aluminas, carvao ativo e a silica gel
—amorfos e com poros de didmetros variaveis —, uma das principais caracteristicas das zeolitas
€ gue se constituem em materiais cristalinos cuja distribuicdo de poros e canais sdao bem
definidos e uniformes, contribuindo para sua utilizacdo como um adsorvente ou catalisador que
apresentam alta seletividade (Luz, 1994; Flores, 2017).

Como forma de atenuar os impactos ambientes ocasionados pelo uso de reagentes
puros nas sinteses de zeolitas, as pesquisas direcionaram seu foco para a procura de residuos ou
materiais de baixo valor como matéria-prima em vez de reagente quimico puro. Dessa forma,
fontes alternativas de silica e alumina, como cinzas, vidros vulcanicos, diatomitas e argilas,
apresentaram-se como alternativas promissoras na producdo de zedlitas (Hildebrando et al.,
2014; Young Liu et al., 2019).

Com os avangos na pesquisa para 0s possiveis usos dos materiais zeoliticos, a producao
de zeolitas sintéticas se intensificou, apresentando-se com cétions de compensacdo com
capacidade de troca ibnica, baixo teor de impurezas e alto valor agregado (Hildebrando, 2012).
Dessa maneira, contribui em processos ambientais, industriais, comerciais, craqueamento e
alquilacéo, entre outros (Abdul Khaleque et al. 2020; Scott, 2021). A Tabela 3 exemplifica as

aplicacdes de alguns tipos de zedlitas sintéticas.
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Tabela 3. AplicacOes das zedlitas sintéticas.

Zedlita Forma Cationica Aplicacgédo
A Na Aditivo em asfalto quente, formulacdo de detergentes e tratamento de
Ca efluentes_suinos. Remocdo de contaminantes radioativos, adsor¢do de
gés, catalisador.
K
P Na Tratamento de aguas contaminadas, agricultura, adsorcéo, catalise.
X Na Biotecnologia, armazenamento de energia, adsor¢do de gas.
Ca
Y Na Petroquimica, Biotecnologia.
K
Mordenita Ag Adsorgdo de gas, catélise.
H
ZMS-5 Na IndUstria petroquimica.

Fonte: Adaptado de Abdul Khaleque et al., (2020).

3.3.1.  Estrutura e Classificacdo das Zeodlitas

A classificacdo das zedlitas pode ser realizada de acordo com diversos critérios, como
por exemplo: por subunidade estrutural, por abertura dos poros, por sistema de canais, pela
densidade da estrutura, por sequéncias de coordenacao, entre outros. Segundo a relaco silica-
alumina, existem mais de duzentos tipos de zedlitas e cerca de 251 classificacdes de zeoblitas de
acordo com a estrutura (Abdul Khaleque et al., 2020; Yichuan Li et al., 2021). Além disso, o
namero de dtomos de silicio e aluminio na estrutura zeolitica afetard consideravelmente suas
propriedades, haja vista que esses materiais podem possuir dois tipos de sitios &cidos ativos:
sitios de &cido de Bronsted (SAB) e sitios de acido de Lewis (SAL) (Valadares, 2020).

A rede tridimensional das zeolitas tém cavidades abertas nas formas de canais e
gaiolas, que sdo ocupados por agua moléculas e cations ndo estruturais. Os canais sdo grandes
o suficiente para permitir a passagem de espécies moleculares (Bber 2013; Scott, 2021). A
Figura 3 demonstra a formag&o dos tetraedros de silica e alumina.

Figura 3. Diagrama da montagem dos tetraedros de SiO4 e AlO4.

H

Fonte: Adaptado de Abdul Khaleque et. al., (2020).
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Figura 4 — Canal e a relagdo entre unidades tetraédricas de PBU e SBU.
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Fonte: Adaptado de Abdul Khaleque et. al., (2020).

Assim, como observa-se na Figura 4, a juncao dos tetraedros de Si e Al, combinados
de varias maneiras, resultam na formacdo de diferentes estruturas tridimensionais — unidades
de rede, a qual é formada pela relacdo entre a unidade de construcdo primaria tetraédrica (PBU)
e a estrutura da unidade de construcdo secundaria (SBU) — com diferentes tamanhos de canais
e cavidades (Boer, 2013; Abdul Khaleque et al., 2020). Na Figura 5 tem-se a formacdo de
diferentes estruturas zeoliticas a partir de unidades de construcéo primérias distintas.

Figura 5 — Construcdo de estruturas zeoliticas a partir da unidade primaria.
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De acordo com a razdo Si/Al, as zedlitas sintéticas podem ser classificadas em trés

Fonte: Chaves (2014).

tipos: com baixo teor de Si, com teores intermediarios de Si e com altos teores de Si, conforme

a Tabela 4. Essa razéo € uma propriedade importante, haja vista que contribui na densidade da
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carga negativa da rede cristalina, e, consequentemente, a densidade e a forca dos sitios acidos
(Weitkamp e Puppe, 1999;)

Tabela 4 — Classificagao das zedlitas conforme sua razdo Si/Al.

Classificacdo Razao Si/Al  Zedlita sintética
Baixo teor de Si <5 4XA
Y
Teor intermediariode Si 5,0 - 10,0 NaP1
L
Alto teor de Si >10,0 ZSM -5

Fonte: Adaptado de Horn (2015), apud Auerbach et al., (2003).

De acordo com a Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC), os
materiais sdo classificados de acordo com o tamanho dos poros, sendo as zeélitas avaliadas
como materiais microporosos — essa estrutura faz com que as zeélitas apresentem uma
superficie interna maior em relacdo a externa, apresentando-se altamente eficiente em processos
de adsorcdo (Boer, 2013). Diante isso, a Tabela 5, mostra a relacdo Si/Al de algumas das
principais zeo6litas presentes na literatura, como também, a dimenséo dos poros e a capacidade

de troca catibnica.

Tabela 5 — Relagdo Si/Al e capacidade de troca catidnica (C.T.C) em miliequivalentes.

Zedlita Relacéo Si/Al Diametro do poro (A) Troca catiénica (mEg.g™t)
A 1,00-1,25 4,1 53
X 1,00-1,50 7,4 4,5
Y 1,50 - 3,00 7,4 3,26
Chabazita 1,60 - 3,00 3,8x3,8 5,0
P 1,50 - 3,50 3,1x45;2,8x4,8 53
Analcima 1,80-2,90 2,6 4.9
Erionita 3,00 -6,50 3,6 x5,1 3,8
Mordenita 4,10 -5,00 6,5x7,0;2,6x5,7 2,6
Clinoptitlotita 4,25-525 39x5/4 2,6
ZSM -5 >5 5,1x55;53x%x56 2,1
Beta >5 7,6 %x6,4;,5,6x5,6 6,6

Fonte: Adaptado de Abdul Khaleque et al., (2020); Breck (1974) e Morais et al., (2011); Hildebrando, (2012)

Sendo assim, é possivel inferir os variados tipos de zedlitas e com base nas relagdes e
caracteristicas Unicas de cada material, definir usos e maneiras mais adequadas na produgéo e

funcionalizacéo de cada sintetico.
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3.3.2.  Mordenita

A descoberta do material conhecido atualmente como mordenita, remonta ao ano de
1864 aproximadamente na costa da Baia de Fundy no Canada. Seu nome é uma referéncia a
regido de Modern. Por volta de 1961, Meier determinou a estrutura de cristal da mordenita e
em 1971 Gramlich refinou usando cristais naturais trocados com sodio. A composi¢do ideal
para a mordenita é: NasAlsSiss.nH20, e apresenta superficie interna em torno de 400 m2.g’*;
além disso, sua razdo de Si/Al é alta, com valores entre 5 e 20. Conferindo a mordenita uma
grande resisténcia a tratamentos térmicos e quimicos (Luz, 1995; Braga & Morgon, 2007).

A mordenita é classificada como (MOR) de acordo com sua estrutura e microporosa
em relacdo ao tamanho de poros, e apresenta algumas outras caracteristicas, as quais estao

dispostas na tabela 6 (Oprea et al., 2008).

Tabela 6 — Caracteristicas da zedlita mordenita.

Geometria Dimensdes da Composicao . Subclasse .
ortorrdmbica cela unitaria ideal Razdo SI/Al tamanho de poro Estrutura espacial
a=18,13 A
o . Grande
A=B=y=90 b=205A NasAlsSisOes 25 (7.0x65A) Cmem.
c=752A AR

Fonte: Adaptado de Oprea et al., (2008).

Como pode-se observar na tabela cima, a mordenita pertence ao grupo espacial Cmcm,
a qual possui estrutura composta por sistemas de canais de abertura eliptica, com sistema
cristalogréfico ortorrombico SBU 5-1 e configura dimensdes de cela unitaria igual a: a = 18,13
A, b=205A¢ec=752A. Nadirecdo [001] existe um canal com 12 membros (12MR) com
poros de 12 atomos de oxigénio (dimensdes 7,0 x 6,5 A) e outro de 8 membros (8MR) com 8
atomos de oxigénio (dimensdes 5,7 x 2,6 A), ambos paralelo ao eixo ¢ (Shiokawa et al., 1989).
A demonstracdo do sistema cristalografico do material esta representada nas figuras 6 () e (b),

respectivamente.
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Figura 6. Estrutura cristalografica da mordenita.

Fonte: Shinzato et al., (2008).

A mordenita é constituida por dois sistemas de canais de abertura eliptica
bidimensional os quais se interconectam por meio da combinagdo de anéis de cinco tetraedros,
com 12 membros — atomos de 15 oxigénios — de 0,65 x 0,70 nm, interconectados por anéis de
quatro tetraedros, com 8 membros de 0,34x0,48 nm. Os arranjos sdo combinados até formarem
cadeias, as quais se unem para formar ldminas com quatro diferentes tipos de tetraedros
cristalograficamente ndo equivalentes, T1, T2, T3 e T4, o que garantem a caracteristica da
zellita. T1 e T2 sdo distribuidos igualmente, representando 66,7% do total dos tetraedros da
célula unitaria e o restante divididos entre T3 e T4, como apresentado na figura 7 (Baerlocher

etal., 2007).

Figura 7 — Esquema de construcédo para a ze6lita mordenita
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Fonte: Adaptado de 1ZA, (2015).

A mordenita tem sido empregada na catalise de diversas reacoes, devido a sua elevada
acidez e estabilidade térmica (Lu, et al., 2006). Recentemente, vem se desenvolvendo o uso da

mordenita como matrizes para o crescimento de clusters semicondutores. As propriedades
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Oticas foram recentemente medidas e demonstraram um comportamento 6tico ndo linear, que

pode ser tecnologicamente util no futuro (Braga & Morgon, 2007).
3.4. Sintese de zedlitas

A compreensdo dos processos de sintese de zedlitas torna possivel otimizar,
aperfeicoar e gerenciar de maneira mais eficiente o tempo de preparagdo, a qualidade da
cristalizacdo e tornar viavel a aplicacdo industrial de zedlitas, especialmente aquelas com
sinteses complexas e de alto custo. Considera-se que uma sintese é bem-sucedida quando se
observa a formacéo de uma Unica fase de zedlita cristalina pura (Vieira; Rodrigues; Martins,
2014).

A maioria das sinteses de uma zeolita usa aluminato de um metal para prover o
aluminio da mistura reacional. Como fonte de silicio, os mais usados s&o os silicatos solUveis e
seus hidratos. A maioria das zedlitas sdo sintetizadas sob condic¢Ges alcalinas, com o pH,
geralmente entre 9 e 13. O ion hidréxido (OH-) é definido como agente mineralizante — cuja é
despolimerizar e/ou hidrolisar as particulas de aluminossilicatos amorfos até a taxa apropriada.
Ele € indispensavel para alcancar a supersaturacdo, que torna possivel a nucleacdo e
crescimento dos cristais —, influenciando na razéo Si/Al, dependendo do tipo de zedlita
(Fernandes, 2006; Ertl et al., 2008).

Por se tratar de uma formacao cristalina especifica para cada determinacédo de zedlita,
a composicao molar torna-se o principal fator a ser considerado na mistura reacional, podendo
ser considerado varios tipos de combinacGes de composicdo. Devido a sua ndo-toxicidade,
baixo custo, estabilidade e condutividade térmica, a agua € usada como solvente na maioria das
sinteses de zedlitas, como um direcionador de estrutura opcional, € adicionada em quantidade
estequiométrica necessaria para dissolver as fontes de aluminio e silicio (Ertl et al., 2008;
Weitkamp; Puppe, 1999; Ravi et al., 2020).

A temperatura ideal varia de acordo com a zedlita desejada e as condicGes escolhidas,
sendo que o tempo de cristalizacdo pode variar entre alguns minutos até varios meses
(Weitkamp; Puppe, 1999). Isso ocorre devido a temperatura influenciar no tempo de
cristalizagdo e na natureza da fase cristalizada, fazendo com que aumente tanto a taxa de
nucleacdo quanto a de crescimento linear, corroborando para a aumento da fase densa, visto
que a fracdo de agua na fase liquida, garante a estabilizacdo do produto. Contudo, a sintese da
zedlita é determinada pela ocorréncia de sucessivas transformac6es de fase fazendo com que
possibilite uma temperatura limite para a formagédo de cada tipo de zeo6lita (Breck,1974; Wen,
etal., 2016).
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A nucleagdo é o processo de formacéo de uma estrutura atdbmica cristalina, podendo
ocorrer por mecanismos primarios ou secundarios. A nucleacdo priméaria ocorre dentro da
solucdo, enquanto a secundaria é catalisada pela presenca de cristais fontes, com menor energia
de ativacdo. Os cristais sementes podem ser adicionados no inicio da sintese para facilitar esse
processo. O crescimento do cristal envolve o transporte de solutos dissolvidos para a superficie
do ndcleo, e, embora o tamanho dos cristais de zedlita aumente linearmente durante grande
parte da cristalizacdo, sua taxa de crescimento diminui a medida que o processo se aproxima
do fim, atingindo seu tamanho final quando o alumino silicato amorfo € completamente
dissolvido (Vieira; Rodrigues; Martins, 2014).

3.4.1. Sinteses Hidrotérmica

A maioria das zedlitas € sintetizada por cristalizacdo hidrotérmica utilizando vapor
autogeno, gerado pelo préprio sistema. Inicialmente, os reagentes formam um hidrogel ou
precipitado, e a mistura reacional é aquecida em autoclaves sob pressdo de vapor autdgeno.
Ap6s um periodo de inducéo, cristais do produto zeolitico comecam a se formar, e o material
amorfo é gradualmente substituido por cristais zeoliticos. Esses cristais sdo entdo recuperados
por filtracdo, lavagem e secagem. O processo de sintese é ilustrado na Figura 8 (Szostak, 1992;
Bensafi, et al., 2023).

3.4.2. Sinteses Seca

Em 1990, Xu e colaboradores introduziram uma técnica inovadora para a producao de
ZSM-5, convertendo um gel de aluminossilicato seco em contato com vapor de dgua e aminas
volateis, conhecida atualmente como transporte na fase vapor (VPT) ou conversdo assistida por
vapor (SAC). Esses métodos fazem parte da conversdo do gel seco (DGC), que apresenta
vantagens sobre a sintese hidrotérmica, como a possibilidade de produzir zeélitas com alta
concentracdo de metal (Al), maior rendimento do produto devido a separacgéo fisica do gel e da
agua, reducao no tempo de sintese e no consumo de direcionadores caros, além de permitir a
preparacdo de diversas membranas zeoliticas suportadas (Hu et al., 2008; Chen, et al., 2012).

Outrossim, para 0 método SAC, a quantidade de agua deve ser quantitativamente
escolhida, tendo em vista a influéncia significativamente a cristalizagdo. A auséncia de agua a
autoclave, ndo possibilita a cristalizacdo, entretanto, a adigdo de 4gua em excesso, prejudica a

cristalizacdo. A adicdo de agua em quantidade superior a necessaria para manter a presséo de
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vapor saturado, permite que a 4&gua condensada possa ocupar 0s espagos nos poros do gel seco
(Matsukata et al., 1999; Zheng, et al., 2017).
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4, MATERIAIS E METODOS
4.1. Materiais

O caulim usado como fonte de silicio e aluminio para a obtencdo da zeolita mordenita
de sddio foi gentilmente cedido por Imerys Rio Capim Caulim S/A — IRCC (Barcarena-Para-
Brasil). Os reagentes e produtos quimicos, silicato de s6dio (Na2SiOs, Nuclear, Brasil), brometo
de potéssio (KBr, VETEC, Brasil), etanol (CHsCH20OH, VETEC, Brasil), hidroxido de sodio
(NaOH, VETEC, Brasil), 4acido cloridrico (HCI, Scharlau, Spain), EDTA
(C10H1aN20gNa2.2H-0, Dinémica, Brasil), negro de eriocromo T (ACS, Brasil), sulfato de
zinco (ZnS04.7H20, Dinamica, Brasil) e hidroxido de amoénia (NH4OH, Dinamica, Brasil)

eram de grau analitico e foram usados como recebidos.
4.2. Meétodos
4.2.1. Obtencdo da Metacaulinita

O caulim foi seco em estufa (MARCONI MAO033/3) a 105 °C + 5 °C por 24 horas. O
metacaulim foi obtido por meio da decomposicéo térmica do caulim em forno tipo mufla (LINN
ELEKTRO THERM LM 312.6 SO 1729) a 700 °C por 2 horas, com uma taxa de aquecimento
de 10 °C min'. Apos o resfriamento, o material calcinado foi armazenado em dessecador e

submetido a vacuo, sendo denominado MK.
4.2.2. Densidades Real (pr), Aparente (pa) € Porosidade ()

A densidade real das particulas (pr) foi determinada por picnometria com gas hélio. A
densidade aparente (pa) do leito foi calculada usando a massa de alimentacdo (F) e o volume do
leito (VB). A porosidade (leito + particulas) foi calculada com as densidades aparente e real
(Equacéo 1).

Pa

=1-% ™
Pr

4.2.3. Lixiviagio Acida do MK

O processo de desaluminizagdo do MK foi realizada em um baldo de fundo redondo
(1000 mL) contendo 50 g de MK e 500 mL de solu¢ao de HCI 8 mol.L'. A mistura foi aquecida
a 90 °C por 6 horas, sob refluxo e agitacao constante (120 rpm). Apds esse tempo, o sélido foi
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separado por filtracdo a vacuo e lavado com agua deionizada até pH 7. Em seguida, seco em
estufa a 105 + 5 °C até peso constante, sendo denominado MKH.

O teor de aluminio nas fracdes sélida e acida foi determinado por complexometria
utilizando EDTA 0,01 mol.L™" (Rao, et al., 1993). O pH da solugao foi ajustado para valores
entre 7 e 8 com uma solucéo de amonia e solucdo de indicador negro de eriocromo T, a titulagéo
foi realizada com uma solugdo padrdo de sulfato de zinco 0,01 mol.L™.

4.2.4. Sintese da Mordenita de Sédio a Partir do MKH

A sintese da mordenita de sodio a partir do MKH foi realizada com base no trabalho
de Okada et al., 2008, com algumas modificagdes, sendo executada em duas etapas: a primeira
consiste na producdo do hidrogel e seu envelhecimento, e a segunda envolve o processo
hidrotermal para a formacdo da mordenita.

O hidrogel foi preparado pela mistura de MKH em quatro diferentes condicGes de
Si/Al: 10:1 (Z1), 20:1 (Z2), 30:1 (Z3) e 50:1 (Z4) com 15 mL de solugdo de NaOH 5 mol.L™.
O pH da mistura foi medido e ajustado para 12. Em seguida, a mistura foi aquecida a 90 °C por
12 horas, sob refluxo e agitacdo constante (120 rpm). Ap6s o resfriamento, a suspensédo foi
transferida para uma autoclave revestida de Teflon (capacidade de 30 mL) e aquecida a 150 °C
sob pressao autdgena por 72 horas. Apds esse periodo, a autoclave foi resfriada lentamente, o
material foi separado por filtracdo a vacuo e lavado com agua deionizada até alcancar pH 7. Em
seguida, o produto foi seco a 80 °C até peso constante.

Figura 8 — llustracdo esquematica da autoclave: (A) Representagdo externa e (B) Representacao interna.
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Fonte: Autora (2025).
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4.2.5. Caracterizagdo dos Materiais
4.2.5.1. Composi¢do Quimica

A composicdo quimica do caulim foi analisada por fluorescéncia de raios-X em disco
de vidro, com o objetivo de determinar tanto os elementos maiores quanto os tragos. Para isso,
foi utilizado o espectrometro sequencial Axios Minerals da PANalytical, equipado com um
tubo de raios-X ceramico e anodo de rodio (Rh) de 2,4 kW. A coleta dos dados foi realizada
com o software SuperQ Manager, enquanto o processamento dos dados foi feito com o software
IQ+ da PANalytical, com os resultados normalizados para 100%. Para a preparacao do disco
de vidro, utilizou-se 1,0 g da amostra para 8,0 g de fundente Tetraborato de Litio (Li2B4Q7).
Na preparacédo da pastilha prensada, foram utilizados 3,0 g de amostra para 0,6 g de parafina.

4.2.5.2. Andlise Termogravimétrica (TG) e Térmica Diferencial (DTA)

As andlises oxidantes e ndo oxidantes foram realizadas no Laboratério de
Cromatografia Gasosa e Analise Térmica do Instituto de Geociéncias, utilizando o modelo
DTG-60AH, detector serial n® C30595100098TK. Os experimentos foram conduzidos em
atmosfera oxidante, com fluxo de 50 mL.min-1, utilizando alumina como padrdo interno. A
taxa de aquecimento foi de 10 °C.min* até 1000 °C, e cubetas de alumina foram empregadas,

com massas iniciais de 3 mg.
4.2.5.3. Difracdo de Raios-X (DRX)

As andlises foram conduzidas pelo método de difracdo de pd, utilizando 0,5 g das
amostras secas e pulverizadas, em um difratbmetro PANalytical XPERT-PRO PW 3050,
equipado com Gonidmetro PW3050/60 (Theta/Theta) e tubo de raios-X cerdmico com anodo
de cobre (Cu, Kal = 1,540598 A). O equipamento operou com pardmetros de 40 kV e 40 mA,
com passo de 0,02° em 20, varredura de 4° a 80° em 20, tempo por passo de 30 segundos, fenda
divergente de 1/4°, ante espalhamento de 1/2° e mascara de 10 mm. A aquisicao dos dados foi
realizada com o software X'PERT HighScore, utilizando o banco de dados do International
Center for Diffraction Data (ICDD).
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4.2.5.4. Microscopia Eletronica de Varredura e Espectroscopia por Energia Dispersiva
(MEV/EDS)

As analises foram realizadas em um microscépio eletrénico de varredura Zeiss LEO-
1430. As amostras foram preparadas em porta amostra de aluminio (stab) com diametro de 12
mm, utilizando fita adesiva de carbono, e posteriormente submetidas a metalizacdo com ouro
na presenca de gas argbnio, no equipamento Emitech K550X, com catodoluminescéncia Gatan
MonoCL3 por 1,5 minutos. As condi¢des de operacdo foram: corrente do feixe de elétrons de

90 nA, com voltagem de aceleracdo constante de 20 kV.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1. Caracterizacédo dos materiais

5.1.1. Perda de Massa e Composicdo Quimica do Caulim

512. TG/DTA

A Figura 4 apresenta a analise termogravimétrica do caulim. A perda de peso abaixo
de 200 °C estd relacionada a remocdo de agua fisicamente adsorvida. O estigio mais
significativo de perda de peso na faixa de temperatura de 350-700 °C, acompanhado de um pico
endotérmico correspondente e um pico no sinal de massa a 520 °C, é atribuido a remocéo da
agua estrutural do caulim (Endang, 1993). Além disso, um pico exotérmico acentuado a 981 °C
é associado a transformacdo de fase da metacaulinita para espinélio Al-Si ou a formacéo de
uma mistura de y-alumina, silica amorfa e mulita (Joussein, et al., 2005). Os materiais argilosos
contém dois tipos de moléculas de agua estrutural: as moléculas de agua na primeira esfera de
coordenacdo dos ions da camada intercalada desidratam na faixa de 300-500 °C, enquanto 0s
grupos hidroxila estruturais se desidratam na faixa de temperatura de 500-800 °C (Abali, et al.,
2006).

Figura 9 — Andlise térmica diferencial e termogravimétrica do caulim.
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Fonte: Autora (2025).

5.13. DRX

Os dados da amostra K indicam a presenca de duas fases minerais, a caulinita (01-083-
097, 01-083-0971), como fase principal, caracterizada por seus principais picos agudos e
definidos, localizados a 7,13 A (001), 3,56 A (002), 2,38 A (003) e seus tripletos formado pelas
reflexdes contidas entre 4,15 e 4,1 A (23,02 a 25°) e outros dois entre 40 e 45° e quartzo (00-
46-1045), como fase acessoria em 3,34 A (011). Rocha Jr. (2015) obteve dados similares para
o caulim (Figura 10). A amostra MK (700 °C), apresentou um unico shoulder entre 15 a 30°, 0
que sugere que a caulinita foi convertida em metacaulinita, uma vez que esse material amorfo
é decorrente da sua desidroxilacdo (Grim, 1968).

No processo de calcinacdo do caulim a 700 °C (Figura 10), observa-se a diminui¢édo
da cristalinidade, evidenciada pelo desaparecimento das reflexdes intensas e nitidas da
caulinita, seguidas pelo aparecimento de uma banda larga na faixa de 15° a 30° [20]. Esse
comportamento sugere a formacdo de material amorfo contendo silica C (Abali, et al., 2006).

O processo de metacaulinizacdo (700 °C, 2 h) mostrou-se eficaz nas condicGes de
tempo e temperatura estabelecidas, conforme os resultados da analise termogravimétrica, que
indicam que as reacOes de desidroxilagdo ocorrem na faixa de 450 a 700 °C, o que esti em
conformidade com os dados encontrados na literatura (Endang, 1993; Joussein, et al., 2005).

Figura 10 — Difratograma de Raios-X das amostras K e MK. (K: caulinita e Q: quartzo)
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Fonte: Autora (2025).

Os resultados da difracdo de raios-X (XDR) da metacaulinita tratada com é&cido
cloridrico (MKH) revelam uma transformacdo estrutural significativa, com alteracdes na
cristalinidade e formagcéo de fases amorfas (Figura 11). O pico principal em 12,43 A (001),
caracteristico da metacaulinita formada pela calcinacdo do caulim a 700 °C, apresenta uma
diminuicdo parcial, o que sugere a dissolucdo da fase metacaulinitica ou a formacdo de novas
fases amorfas (Grim, 1968). Além disso, observa-se 0 surgimento de uma banda larga no
intervalo de 15° a 30° [20], que ¢ indicativa de material amorfo, sugerindo que a estrutura
ordenada da metacaulinita foi parcialmente dissolvida durante o tratamento com HCI (Méndez
et al., 2014; Lima & Silva, 2019). A presenca de picos a 3,4 A esta associada & formacéo de
silica amorfa ou materiais resultantes da dissolucéo parcial de aluminio e silica da estrutura da
metacaulinita (Lima & Silva, 2019).

O difratograma da amostra Z4 foi analisado e utilizado como parametro para a
avaliacdo da cristalinidade, considerando os sete picos principais observados em 18,33°;
21,23°;30,18°; 35,53°; 35,59°; 38,74° ¢ 41,77° (20). Esses picos sdo atribuidos as reflexdes de
Bragg dos planos (300), (220), (042), (15-1), (104), (34-1) e (33-3), respectivamente (Bragg,
1913). Tais picos representam as reflexGes caracteristicas da estrutura microporosa da
mordenita, e qualquer variagdo na intensidade desses picos reflete a cristalinidade real da

amostra (Yuan et al., 2020). O comportamento dos picos é utilizado como um indicador da
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ordem cristalina e da integridade estrutural da mordenita, uma vez que a intensidade das
reflexdes de Bragg esta diretamente relacionada a cristalinidade do material (Siriwardane et al.,
2005).

A cristalinidade (C) foi calculada com base na intensidade relativa dos picos de
difracdo caracteristicos da mordenita, situados na faixa entre 18,33° ¢ 30,18° (20). Essa regiao,
que abrange angulos elevados, é particularmente sensivel as variacbes na cristalinidade da
estrutura microporosa (Zhang et al., 2017). As reflexdes de Bragg, registradas de forma mais
evidente nesse intervalo, permitem uma analise detalhada da ordem cristalina, sendo
fundamentais para a avaliagdo da integridade da mordenita (Xu et al., 2019). A intensidade
dessas reflexdes reflete diretamente a cristalinidade do material, evidenciando as mudangas na

estrutura microporosa durante a analise (Jiang et al., 2018).

Figura 11 — Difratograma de Raios-X das amostras metacaulinita tratada com HCl (MKH) e da ze6lita mordenita
de s6dio (Z4) na razdo Si/Al de 50:1.
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Fonte: Autora (2025).

5.14. MEVI/EDS

As micrografias das amostras MK e MKH (Figura 12) mostram a presenca de booklets
com dimensoes de aproximadamente 10 pum, caracteristica tipica do empilhamento dos cristais
pseudohexagonais de caulinita. A micrografia da MK ativada termicamente (Figura 12A) revela

uma estrutura parcialmente amorfa, com particulas de tamanho reduzido, cerca de 10 pm,
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algumas exibindo formas lamelares e irregulares, o que indica a perda de cristalinidade durante
0 aquecimento (Choi et al., 2019). A estrutura superficial apresenta uma textura mais aberta e
porosa, resultado do tratamento térmico. A micrografiada MKH (Figura 12B) mostra alteracdes
significativas em sua estrutura, com uma superficie mais porosa devido a remog¢éo do aluminio
(Samson et al., 2003). Em ambas as amostras, MK e MKH, observa-se uma variacdo na
distribuicdo dos tamanhos das particulas.

Figura 12 — Micrografia das amostras MK (A) e MKH. Ampliacéo de A e B (5kx, 20kV).

Fonte: Autora (2025).

As micrografias das amostras Z1, Z2 e Z3 (Figuras 13, 14 e 15) apresentam estruturas
cristalina bem organizada, composta por cristais prismaticos. Esses cristais apresentam
superficies lisas e bem definidas, com algumas areas mostrando uma distribuicéo de particulas
relativamente uniforme. A aglomeracdo de cristais pode ser observada com uma boa
cristalinidade, o que é caracteristico das zeo6litas. A morfologia tipica da analcima é granulada,
com aglomerados de cristais cubicos formando uma rede bem estruturada, o que reflete sua alta
cristalinidade e a organizacao da rede zeolitica (Cundy et al., 2005).

A distribuigdo das particulas € homogénea (Figuras 13A, 14A e 15A) com algumas
areas apresentando um empacotamento mais denso e outras mais dispersas, o0 que reflete a
natureza microporosa da zedlita. A morfologia observada nas micrografias é consistente com a
descricdo para a zeo6lita analcina, devido ao seu arranjo cristalino, tende a formar estruturas com
formas cubicas ou octaédricas. Além disso, a presenca de poros intercristalinos e espagos vazios

entre as particulas é caracteristica dessa zeo6lita (Choi et al., 2019).
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Figura 13 — Micrografia da amostra Z1. Ampliacdo de 1kx (A) e 5kx (B), 20kV.

D1.=23.73 ym

Fonte: Autora (2025).

As micrografias também mostram que a superficie da analcima é relativamente lisa,
embora algumas areas possam exibir estruturas lamelares indicativas de uma leve desordem
cristalina (Tsuru et al., 2002). Em termos de composicao, a analcima € formada principalmente
por silicio (Si) e aluminio (Al), organizados em uma estrutura tridimensional de tetraecdros SiO4
e AlOa. O aluminio substitui parcialmente o silicio na rede, o que resulta na formacio de um
quadro que pode ser descrito como uma rede de cavidades interconectadas, caracterizando as
propriedades microporosas da zeo6lita (Breck, 1974).

A andlise por EDX confirma que, além de Si e Al, cations, como sédio (Na*), estdo
presentes na composicao dos materiais. A distribui¢do das particulas de analcima revela que a
estrutura € homogénea, mas com varia¢cdo no tamanho dos cristais que varia de 1 a 10
micrdmetros, com algumas zonas da amostra apresentando cristais maiores e outros menores,
0 que sugere um processo de sintese controlado que permite a formacéo de cristais de diferentes
tamanhos (Breck, 1974). Além disso, a presenca de bordas ou defeitos nos cristais pode ser
observada (Yuan et al., 2020). Em relacdo a porosidade, as micrografias mostram uma estrutura

microporosa, 0 que é uma caracteristica comum das zedlitas (Cundy et al., 2005).

Figura 14 — Micrografia da amostra Z2. Ampliacéo de 1kx (A) e 5kx (B), 20kV.
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Fonte: Autora (2025).

Figura 15 — Micrografia da amostra Z3. Amplia¢do de 500x (A) e 1kx (B), 20kV.
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Fonte: Autora (2025).

A micrografia da amostra Z4 (Figura 16) revela uma estrutura cristalina bem definida,
com cristais agrupados. Em termos de composi¢gdo, a zeolita mordenita de soédio é
predominantemente formada por silicio (Si) e aluminio (Al), organizados em uma rede
tridimensional de tetraedros SiOs ¢ AlO4. O aluminio substitui parcialmente o silicio na rede
cristalina, gerando cavidades e canais interconectados, que formam a estrutura microporosa. O
sodio, presente nas cavidades dessas redes, atua como contra-ion nas reac6es de troca ionica,

uma das principais caracteristicas das zedlitas (Breck, 1974; Cundy et al., 2005).



35

A distribuicdo das particulas, conforme observado na Figura 16A, apresenta cristais
de tamanhos variados, os quais se aglomeram em grupos. A textura das superficies cristalinas
¢ geralmente lisa, embora alguns cristais mostrem bordas ou superficies irregulares,
possivelmente devido a defeitos estruturais ou variacdes nas condi¢coes de sintese (Siriwardane
et al., 2005).

Figura 16 — Micrografia da amostra Z4. Amplia¢do de 1kx (A) e 5kx (B), 20kV.

Fonte: Autora (2025).

A analise das micrografias das amostras MK e MKH revela importantes alteracdes na
estrutura do material durante os tratamentos térmicos e acidos. A amostra MK ativada
termicamente apresenta uma estrutura parcialmente amorfa, com particulas reduzidas e texturas
mais abertas e porosas, indicativas de perda de cristalinidade. A amostra MKH, tratada com
acido cloridrico, apresenta uma alteragdo mais significativa, com uma superficie mais porosa,
resultante da remocéo do aluminio, o que melhora suas propriedades para a sintese de zedlitas.

As micrografias das amostras Z1, Z2 e Z3, por sua vez, revelam cristais prismaticos
bem definidos, com uma boa cristalinidade caracteristica das ze6litas. A morfologia observada,
com distribuicdo de particulas homogénea, reflete a alta organizacdo da rede zeolitica,
especialmente na analcima, que forma aglomerados de cristais cubicos e octaédricos, com
espacos intercristalinos tipicos das zedlitas.

A micrografia da amostra Z4, que representa a ze6lita mordenita de s6dio, mostra
cristais agrupados, evidenciando uma estrutura cristalina bem definida. A distribuicdo das

particulas da Z4 é heterogénea, com cristais de tamanhos variados e superficies lisas, embora



36

alguns cristais apresentem bordas irregulares, sugerindo variages nas condicGes de sintese e
possiveis defeitos estruturais.

A analise quimica semi-quantitativa por EDS das amostras MK, MKH, Z1, Z2, Z3 e
Z4 (Tabela 8) apresentou diferencas significativas em sua composic¢do. O oxigénio predomina
em todas as amostras (45,60% a 50,5%), com a MKH apresentando o maior valor (50,5%) e Z4
0 menor (10,65%). A alta concentracdo de oxigénio nas amostras MK, MKH, Z1, Z2 e Z3
sugere uma composicdo rica em Oxidos e siloxanos, comuns em materiais microporosos,
enquanto Z4, com menor oxigénio, pode ter maior contedo de metais ou compostos nao

oxigenados (Barrett et al., 2012).

Tabela 8. Composicdo quimica dos materiais de partida e dos produtos obtidos (%, p/p).

Elementos MK (%) MKH (%) Z1 (%) Z2 (%) Z3 (%) Z4 (%)
O 46,85+0,1 50,5+0,1 49,75+0,1 4560+01 486501 10,65%0,11
o 20,60 +0,15 13,65 £ 0,05 7,10+£0,1 22,15+ 01 4,25+ 0,05 6,7+0,2
Al 16,15 + 0,05 0,30+0,0 10,85+ 0,0 8,15+0,0 12,60+ 0,0 05+0,0
Si 15,85 + 0,05 35,10+0,1 2220+0,1 1645+0,0 22,75+0,0 595+0,0
Na 0,20+£0,0 10,05+ 0,0 7,65+0,0 11,8000 2245%0,1
Fe 0,40x0,0 0,45+0,0
Ti 0,30+0,0 0,15+0,0
Cl 53,35+ 0,0
Ca 0,80+0,0

Si/Al 0,98 117,00 2,05 2,02 1,81 11,90

Fonte: Autora (2025).

O carbono varia consideravelmente, com Z2 apresentando 22,15% e MK 20,60%. As
amostras Z1 e Z3 tém valores baixos (7,10% e 4,25%), indicando que Z2 pode conter compostos
organicos, enquanto as outras amostras sao predominantemente inorganicas (Li et al., 2018). A
relacdo Si/Al também destaca diferencas: MKH tem um valor extremamente alto (117,00),
sugerindo uma estrutura rica em silicio e baixa capacidade de troca i6nica, enquanto Z1, Z2 e
Z3, com valores moderados (cerca de 2), possuem boa capacidade de troca i6nica, ideal para
catélise e adsorcdo (Li et al., 2017). A amostra Z4, com uma relacdo Si/Al de 11,90, apresenta
um equilibrio entre silicio e aluminio, favorecendo propriedades moderadas de catalise e
adsorcao.

A concentracéo de sddio é altaem Z4 (22,45%), sequida de Z3 (11,80%) e Z2 (7,65%),
indicando uma zedlita rica em sodio, o que melhora sua capacidade de troca i6nica e atividade

catalitica (Choudhary et al., 2019). Ferro, titdnio e célcio sdo encontrados em pequenas
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quantidades em MK e MKH, mas ndo nas amostras Z1, Z2 e Z3, sugerindo maior pureza dessas
ultimas. A presenca de calcio em Z4 pode modificar suas propriedades cataliticas e de troca
ibnica (Li et al., 2017).

As amostras MK e MKH sdo estaveis estruturalmente, com menor acidez e capacidade
de troca ibnica, enquanto Z1, Z2 e Z3, com uma distribuicdo equilibrada de Si/Al, sdo
adequadas para catalise e adsor¢do. A amostra Z4, com maior sodio e cloro, pode ser Gtil em
processos especificos de troca idnica ou cataliticos envolvendo compostos clorados. Um valor
baixo da relacdo Si/Al favorece a formacao de uma fase densa rica em aluminio, o que pode ser
indesejavel em materiais com estrutura mesoporosa, fases densas, tendem a limitar a formacéo
de poros maiores e a promover a estabilidade térmica em detrimento da porosidade. A remog&o
do aluminio, portanto, facilita a obtencdo de materiais com maior porosidade e caracteristicas

mesoporosas desejaveis para aplicacbes em adsor¢ao e catalise (Cundy & Cox, 2005).
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6. CONCLUSAO

A ativacdo térmica do caulim a 700 °C por 2 horas resultou em uma alteracdo minima
na concentracdo de aluminio, mantendo a relacdo Si/Al praticamente constante, variando de
0,97 para 0,98. O processo de desaluminacdo causou um aumento significativo na razéo Si/Al,
de 0,98 para 117, indicando um aumento de SiO- cerca de 120 vezes em relagdo ao Al>Os.

Na sintese da zedlita a partir da metacaulinita desaluminizada, utilizando o método
estatico, foram aplicadas quatro condi¢des de sintese com diferentes razdes Si/Al: 10:1 (Z1),
20:1 (Z2), 30:1 (Z3) € 50:1 (Z4), a 150 °C e 72 horas de reacéo.

Os resultados do EDX das amostras Z1, Z2 e Z3 revelaram diferencas significativas
em suas composi¢des. A amostra Z1 apresentou o0 maior teor de silicio (49,75%), essencial para
a estabilidade da zedlita, além de elevados teores de aluminio (10,85%), indicando uma
estrutura densa e estavel. Z2 destacou-se pela maior concentracdo de sédio (22,15%), o que
pode ser vantajoso em aplicacbes que exigem maior troca idnica. As amostras Z1 e Z3
apresentaram as razdes Si/Al mais favoraveis (22,20% e 22,75%), resultando em maior
estabilidade e capacidade de adsor¢do. Embora Z1 seja mais equilibrada para a formacéo de
zedlitas com boas propriedades microporosas, Z2 pode ser mais adequada para processos de
troca ibnica. Os resultados sugerem que as amostras Z1, Z2 e Z3 sao caracteristicas da zeo6lita
analcima, embora a confirmacdo do tipo de zedlita dependa dos dados de DRX (ainda
pendentes).

A amostra Z4, com uma razdo Si/Al de 11,90, apresenta um equilibrio entre silicio e
aluminio. A concentracdo de sodio € mais alta em Z4 (22,45%), seguida de Z3 (11,80%) e Z2
(7,65%), indicando que Z4 é uma zedlita rica em sddio, 0 que aumenta sua capacidade de troca
ibnica e atividade catalitica. O DRX da amostra Z4 revelou sete picos principais em 18,33°;
21,23°;30,18°; 35,53°; 35,59°; 38,74° e 41,77° (20), correspondendo a reflexdes de Bragg dos
planos (300), (220), (042), (15-1), (104), (34-1) e (33-3), caracteristicas da estrutura
microporosa da mordenita. Devido a maior quantidade de sodio, a condicdo Z4 é a mais
adequada para a sintese da mordenita de sodio.

O caulim, como uma fonte abundante e de baixo custo de aluminio, torna o processo
de desaluminagdo uma alternativa econdmica em comparacdo com outras fontes de aluminio

mais caras, tornando a sintese de zeo6litas mais acessivel para aplicagdes industriais.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Com base nos resultados apresentados, algumas sugestdes para trabalhos futuros

podem ser direcionadas para explorar diferentes aspectos da sintese e caracterizacao de zedlitas

a partir do caulim e do processo de desaluminacdo. Abaixo, seguem algumas sugestoes:

Estudo do Efeito da Temperatura e Tempo de Ativacdo Térmica;

Avaliacio do Processo de Desaluminagio em Diferentes Acidos;

Exploracdo de Outras Razdes Si/Al na Sintese da Zedlita;

Avaliacéo das Propriedades de Troca Ionica e Cataliticas Estudo da Estabilidade
Térmica e Quimica das Zedlitas;

Otimizacdo do Processo de Sintese para Aplicacdes Industriais.
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