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Resumo

As zeolitas desde sua descoberta, na forma natural, vém promovendo grande interesse em aplicacdes tecnolégicas como peneiras
moleculares, trocadores i6nicos, catalisadores e, principalmente, adsorventes. As zedlitas sintéticas geralmente sdo preparadas com
solugdes aquosas saturadas de sais de aluminatos e silicatos. Mas, rejeito industrial do processo de beneficiamento de caulim
tem sido empregado para sintetizar zedlita A e hidroxisodalita, devido a razdo equimolar Si/Al. Nesse trabalho foi sintetizado a
zedlita do tipo hidroxisodalita [Na(AlISiO,),.8H,0] a partir da fra¢do fina de duas amostras de solo amazdnico - rico em caulinita
[ALSi,0,(OH),] que € basicamente composta de Al e Si - usando o método hidrotermal. A caracterizagdo por espectrofotometria
de absorcdo no infravermelho com transformada de Fourier, andlise termogravimétrica e térmica diferencial e difragdo de raios X
confirmaram que as amostras in natura sdo majoritariamente compostas por caulinita com 69 a 71% de abundancia. O refinamento
estrutural de Rietveld mostrou que o produto da sintese € constituida de uma fase cristalina de hidroxisodalita de estrutura ctibica
(grupo espacial P43n, #218) com parimetros de rede ¢ = 0,88468 ¢ 0,88594 nm. Os dados ajustados permitiram estimar o tamanho
médio dos cristalitos d = 57 nm (ambas amostras) e a drea superficial S =44 ¢ 41 m?.g"'.

Palavras-chave: sintese hidrotermal, refinamento Rietveld, caulinita, metacaulinita, hidroxisodalita.

Abstract

Zeolites since their discovery in natural form have promoted a great interest in technological applications as molecular sieves, ion
exchangers, catalysts, and especially adsorbents. The synthetic zeolites are usually prepared with saturated aqueous solutions of
salts of aluminates, and silicates. But the process of industrial waste processing kaolin has been used to synthesize zeolite A and
hydroxysodalite due to equimolar Si/Al ratio. In this work zeolite type hydroxysodalite, Na[Si Al O] .8H,0 was synthesized from
the fine firaction of two samples from Amazonian soil - rich in kaolinite, [Al,Si,0 (OH) ], which is basically composed of Al and
Si, using hydrothermal method. Characterization by FT-IR, TGA/DTA and XRD confirmed that the samples in natura are mainly
constituted by kaolinite with 69 and 71% abundance. Rietveld structural refinement showed that the synthesis product consists of a
crystalline phase hydroxysodalite of cubic structure (space group P43n, #218) with lattice parameters a = 0.88468 and 0.88594 nm.
The fitted data allowed us to estimate the average crystallite size d = 57 nm (both samples), and the surface area, S = 44 and
41 m? g'! for the samples.

Keywords: hydrothermal synthesis, Rietveld refinenment, kaolinite, metakaolinite, hydroxysodalite.

INTRODUCAO

As zedlitas sdo aluminossilicatos cristalinos formados
por uma rede tridimensional de tetraedros de AlO, e SiO,
ligados entre si por dtomos de oxigénio. A deficiéncia de
carga das zedlitas - gerada pela substituicdo isomérfica do Si*
pelo A - é compensada por cétions alcalinos e/ou alcalinos
terrosos situados nas cavidades dos anéis de oxigénio [1],
com dimensdes moleculares de 0,3 a 15 nm, que pode ser
preenchido por moléculas de d4gua ou outras [2].

As zedlitas sdo compostas por um grande nimero de
minerais naturais e sintéticos que apresentam caracteristicas
comuns [3]. Devido as suas propriedades fisicas e quimicas

sdo amplamente utilizadas como peneiras moleculares,
trocadores 1idnicos, catalisadores e, principalmente,
adsorventes [4].

As zedlitas sintéticas sdo preparadas a partir de solugdes
aquosas saturadas de sais de aluminatos e silicatos, de
composicao definida, sob condi¢des de temperatura (25 a
300 °C) e pressdo pré-determinadas. Sendo assim, fazendo
variar a composicdo da solug¢do (ou gel de sintese) e as
condi¢des operacionais, é possivel sintetizar materiais
com caracteristicas estruturais e composicdes quimicas
diferentes [3, 5].

Material de partida como rejeito industrial do processo
de beneficiamento de caulim, de industrias da regido
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amazonica, tem sido empregado para sintetizar zedlita A
e hidroxisodalita. Esse rejeito ¢ composto essencialmente
por caulinita (argilomineral 1:1) e possui razdo SiO,/
ALQ, igual a requerida para esses dois tipos de zedlitas
[6]. Assim, o presente trabalho teve por objetivo sintetizar
zeoblita tipo hidroxisodalita a partir de amostras da fracdo
fina de solo - rica em caulinita como fonte natural de silicio
e aluminio — da Formacdo Alter do Chao, na Amazdnia
Ocidental. Utilizou-se o método Rietveld de refinamento
de dados de difracdo de raios X (DRX), método do pd,
para o estudo estrutural.

Hidroxisodalita

O mineral zeolita tipo sodalita pode ser descrito
pela férmula geral M[ABO,]X,, onde M € um cdtion
monovalente, como Na*, Li* e Ag*, Fig. 1 [7]. A e B sdo
espécies capazes de formar tetraedros (Al e Si) e X pode ser
uma variedade de anions mono e divalentes. A estrutura estd
baseada em uma cadeia octaédrica truncada formada pela
unido de dtomos de Si e Al ligado tridimensionalmente [8, 9].

A sodalita mais conhecida e caracterizada é aquela onde
0 &nion monovalente estd no centro da cadeia [ e coordenado
por fons s6dio, formando aglomerados tetraédricos M X na
cadeia [3. A sodalita natural com cloreto, cristaliza no sistema
cibico, @, = 0,887 nm, grupo espacial P43n, com uma
composigao de c€lula unitéria de Na(AlSiO,) Cl ; na qual os
oito sodios sdo estruturalmente equivalentes e o cloreto esta
no centro do octaedro truncado [10]. Sodalitas que possuem
anions hidréxido para estabilizar cargas estruturais sdo
denominadas de hidroxisodalitas, Na/(AlSiO4),.8H,0
[11], mas possuem a mesma estrutura da sodalita com
ordenamento cadeias 3 e tamanho de poro de 0,28 nm [12].

Meétodo de Rietveld

Hugo Rietveld desenvolveu um método computacional
para refinar as estruturas de cristal usando dados de
difracdo de néutron [13]. Atualmente, é uma das técnicas
mais poderosas para a andlise estrutural, determinagdo
cristalina, medidas dos pardmetros de rede e a andlise

P

Figura 1: Cadeia 3 (esquerda) e estrutura tridimensional da sodalita
(direita).
[Figure 1: ( chain (left) and three-dimensional structure of sodalite
(right).]

quantitativa de DRX, método do p6 [14, 15].

O método consiste no ajuste ponto a ponto de todas
as intensidades obtidas experimentalmente (y,***) com as
intensidades calculadas (y ') baseada em um determinado
modelo cristalino (padrdo), efeitos dticos de difragdo,
fatores instrumentais e outras caracteristicas da amostra.
Os parametros incluidos no modelo sdo refinados
utilizando o método dos minimos quadrados visando a
minimizagdo do residuo S (fungéo residual) dado por:

Sy = 2 Wi(yi obs _ yiobs)z (A)
i

na qual y e y sdo as intensidades observada (ou
experimental) € calculada, respectivamente, e w, € o fator
de peso da distribui¢@o no i-ésimo passo.

Ao final do refinamento, serdo fornecidos os parametros
estruturais como: parametros de rede, fator de ocupacao,
concentracdo e a largura a meia altura da reflexdo (sigla
inglesa, FWHM). A intensidade calculada para passo i no
padrado de difracdo tem a seguinte expressao:

yo= 82 L |F > @ (26, - 26 )P +y 'k (B)
k

na qual s é o fator de escala, K representa os indices de
Miller hkl para cada reflexdo Bragg, L, contém os fatores
de Lorentz, polarizagdo e multiplicidade, F, € o fator de
estrutura para a K-ésima reflexdo Bragg, @ (20, — 20,)
¢ a fungdo perfil da reflexdo, P, € a fungdo orientacdo
preferencial e y,* ¢ a intensidade do “background” para
o i-¢simo passo. Os critérios quantitativos para avaliar
um bom ajuste sdo feitos pelo monitoramento dos R’s,
chamados de fatores de confian¢a que s@o no total cinco
fatores. Mas, os fatores estatisticamente mais significativos
sdo o pr (fator de peso padrao) e Rexp (fator esperado)
dados pelas expressdes matematicas:

> w. (y.obs _ y.cal)Z
wp = i i (C)
Zi Wi (yiobs)z

~
|

N-P

Zi W, (yiobs)Z (D)

na qual NV é o numero de passos experimentais e P ¢ o nimero
de parametros ajustados [16-20].

MATERIAIS E METODOS

Duas amostras de solo foram coletadas de um corte de
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estrada (se¢@0 colunar) - na base, amostra A0l ¢ no topo,
amostra Al4 - localizado nas proximidades da Estrada
do Turismo, dentro do perimetro urbano da cidade de
Manaus (capital do estado do Amazonas) de coordenadas
geograficas 3° 5”387 S ¢ 60 °2° 9” O. Essa area faz parte do
deposito sedimentar sobre a Formagao Alter do Chéao [21],
do periodo Cretaceo [22], na Amazonia Ocidental. Essas
amostras foram tratadas fisica (secagem, desagregacao,
peneiramento e trituragdo) e quimicamente (acido cloridrico
50% a quente) para se obter a frag@o fina do solo com menor
grau de impurezas. A fonte de metal alcalino utilizada na
sintese foi o hidroxido de sodio (Merck, em pastilhas).

O processo de sintese ocorreu em duas etapas. Na
primeira, a fracdo fina do solo tratadas previamente foi
calcinada em mufla a 600 °C por 5 h, para garantir a total
conversdo da caulinita a metacaulinita, como fonte de silicio
e aluminio. A segunda ocorreu em condi¢des hidrotérmicas,
com a mistura de quantidades estequiometricamente
aproximadas da fragdo calcinada e solugdo de hidroxido de
sodio 5 molL™!, seguida de aquecimento estatico em mufla a
110 °C por 24 h. A mistura reacional utilizada na sintese teve
composigdo molar aproximada de 1,26Na,0.Al,0,.25i0,.
nH,O. Posteriormente, cada produto obtido foi lavado e
filtrado com agua destilada até o pH 7, e em seguida seco
em estufa a 100 °C por 6 h, procedimento adaptado de Maia
e colaboradores [6] ¢ Murat e colaboradores [23].

Os materiais precursor (amostras in natura ¢ tratadas)
e sintetizado foram caracterizados por diferentes técnicas
tais como espectroscopia de emissdo atdmica em plasma
indutivamente acoplado (ICP-AES), termoanalises (TG/
DTA), espectroscopia de infravermelho com transformada
de Fourier (IV-TF) e difracdo de raios X (DRX). A fragdo
fina de cada amostra in natura foi submetida a fusdo alcalina
(Na,CO,/K,CO,) e dissolugdo por ataques écidos (HCI,
HNO, + H,SO,:HF) para quantificar os teores dos oxidos:
Al, Ca, Fe, K, Mg, Na, Si e Ti. A solucdo foi analisada em
um equipamento ICP-AES, modelo Spectroflame. E a perda
ao fogo (PAF) foi determinada pelo método gravimétrico. Os
termogramas e curvas de DTA da fracdo fina de cada amostra
in natura foram obtidos em um termoanalisador TGA/DTA
da Shimadzu, DTG-60H, com taxa de aquecimento de
10 °C min’', na faixa de temperatura de 25 a 900 °C, sob
fluxo de N, de 50 mLmin". A alumina como material de
referéncia.

Os espectros de absor¢do na regido do infravermelho

foram obtidos em um equipamento FT-IR Perkin Elmer
Spectrum 2000, na regido entre 4.000 a 400 cm” com
resolugdo de 2 cm™, sendo as pastilhas produzidas com
mistura de amostra ¢ KBr, na propor¢éo 1:200 (m/m).

Os difratogramas foram obtidos em um difratometro da
Shimadzu, XRD 6000, equipado com um monocromador de
grafite e tubo de raios X ceramico de anodo de Cu (radiagdo
da linha Ko, e Ko, de comprimentos de onda, A = 0,154056
e 0,154439 nm, respectivamente), sob corrente de 30 mA e
tensdo de 45 kV, com varredura de 5 a 65° 20. Para efeito
de calibracdo o Si foi usado como padrao interno. Os dados
de DRX foram refinados pelo método Rietveld utilizando
o programa computacional Fullprof [24, 25]. E para o
refinamento estrutural da hidroxisodalita foram utilizados
os parametros de difracdo padrdo obtidos da base de dados
da Structure Commission of the International Zeolite
Association (IZA-SC) [26].

RESULTADOS E DISCUSSAO

Apés os tratamentos fisicos, as fracdes finas das
amostras A0l e Al4 apresentavam visualmente coloracdo
vermelha e amarela respectivamente, tipico de ocorréncia
de hematita (Fe O,) e goethita (a-FeOOH), o6xidos de
ferro muito comuns nos solos amazodnicos, considerados
como impurezas nas amostras para a finalidade proposta.
Essa observacdo estd em consonancia com a composicao
quimica mostrada na Tabela I, em que os teores de Fe O,
sdo bastantes expressivos comparados com TiO, ¢ soma dos
teores de 6xidos basicos (Eb = CaO + MgO + K O + Na 0).

Dessa forma, as amostras foram tratadas com solucdo de
dcido cloridrico 50% a quente, com a finalidade de remover
essas impurezas, em que teve como produto amostras,
virtualmente isenta de impurezas, de cores mais claras, cinza
e branco, para AO1 e A14, respectivamente.

A razdo molar Si/Al estimada para a amostra AO1 foi
de aproximadamente 50% maior que a comparada com a
amostra Al14, o que sugere um teor aproximado de 15% de
SiO, (quartzo), enquanto que a amostra A14 apresentou uma
razdo molar Si/Al préxima de 1, e necessdria para a sintese
da hidroxisodalita.

As curvas de TGA e DTA para ambas as amostras
apresentaram perfis graficos semelhantes, conforme
mostrado para a amostra A14 na Fig. 2. As curvas de TGA
registradas entre 25 e 900 °C mostraram valores de perdas

Tabela I - Composi¢ao quimica (%) dos principais 6xidos, com nivel de confianca de 95%,

e razao molar de Si e Al.

[Table I - Chemical composition (%)of the main oxides, with a confidence level of 95%,

and molar ratio of Si and Al.]

Amostra A12O3 SiO2 Fe,O, TiO2 >b PAF n,/n,
AO01 28,5 48,1 8,0 2.5 0,19 134 1,38
Al4 344 39,6 6,3 1,7 0,19 159 0,93

2b — soma dos teores dos oxidos bdsicos incluindo CaO, MgO, KZO e NaZO; PAF — perda ao fogo; n, - moles de

Al e n,— moles de Si.
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de massas de aproximadamente de 12% para as amostras.
As curvas de DTA, em geral apresentaram uma deflexdo
acentuada iniciando em torno de 40 °C e se estendendo
até 200 °C tipica de volatilizacdo de dgua de hidratacdo ou
adsorvida na superficie do material, relativo a umidade das
amostras. O pico endotérmico em 509 °C, observado em
ambas amostras, foi associado a rea¢do de desidroxilacdo do
mineral caulinita levando a conversao da metacaulinita [27],
de acordo com a Reagdo 1.

ALSi,0,(OH), - ZX%C5 AL Si,0.+2H,0 reacdo 1

Também foi observado que a partir de 600 °C a
estabilidade térmica ¢ garantida para o tratamento térmico
(calcinag@o) nas duas amostras visando a obtencdo da
metacaulinita como precursor da hidroxisodalita.

Com base na perda de agua de desidratacdo da curva
TGA foi estimada a quantidade desse mineral presente
em cada amostra, assim a AO1-a apresentou teor de 71% e
Al4-a de 69% de abundancia.

A Fig. 3 mostra os espectros de infravermelho, em detalhes
das faixas 4000 a 2900 cm™ e 1800 a 400 cm™, das amostras
AO1-a (fracdo fina in natura), AO1-b (fracdo fina calcinada a
600 °C) e AO1-c (produto da sintese da fracdo fina). Os mesmos
padrdes espectrais foram observados para a amostra A14.

Observa-se que o espectro da amostra AQ1-a apresenta
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Figura 2: Curvas TGA e DTA da amostra A14-a in natura registrada
entre 25 ¢ 900 °C.

[Figure 2: TGA and DTA curves of sample Al4-a in natura
recorded between 25 and 900 °C.]

bandas relativas as hidroxilas (O-H) externas em 3695 e
3650 cm™ e hidroxilas internas 3619 cm™, tipico do mineral
caulinita [28, 29]. J& o espectro da amostra AO1-b confirmou
a conversao total da caulinta em metacaulinita, uma vez que
as bandas caracteristicas da caulinita foram suprimidas e
em seu lugar surgiu uma banda intensa, larga e assimétrica
em torno de 1063 cm™ tipica da metacaulinita, de acordo
com os resultados observados por Breck [4], Akolekar e
colaboradores [30] e Rocha e colaboradores [31]. O processo
térmico a 600 °C leva ao colapso da estrutura da caulinita
com a formagao da metacaulinita, como matéria-prima mais
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Figura 3: Espectros de infravermelho das amostras AO1-a (fracao
fina in natura), AO1-b (fracdo fina calcinada a 600 °C) e AOl-c
(produto da sintese da fracdo fina tratada termicamente).

[Figure 3: Infrared spectra of sample A01-a (fraction in natura),
AO0I-b (fine fraction calcined at 600 °C) and A0I-c (product of
synthesis of heat-treated fine fraction).]

1.6 e
1.2
0.8 3
04 1

OO :""I""I""l""l""I""I""I""I""I""l""
0.3

0.2

Intensidade/10°® contagens

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
20 (grau)

Figura 4: Difratogramas de raios X das amostras AOl-a e Al4-a
(fracdo fina in natura), A14-b (fracdo fina calcinada a 600 °C) e
Al4-c (produto da sintese da fracdo fina tratada termicamente).
[Figure 4: X-ray diffraction patterns of samples A01-a and Al14-a
(fraction in natura), A14-b (fine fraction calcined at 600 °C) and
Al4-c (product of synthesis of heat-treated fine fraction).]

adequada para a sintese de zeolitas conforme registros nas
literaturas. Esses resultados estdo em consonancia com 0s
observados pelas andlises térmicas.
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No espectro da amostra AOl-c as bandas observadas
em 3477 e 1660 cm™! sdo atribuidas as aguas zeoliticas. A
presenca de material zeolitico foi confirmada pela presenga
das bandas em 1031 ¢ 990 cm!. Essas bandas estdo em torno
de 1000 cm™, que por sua vez é uma banda caracteristica
da ligagdo Si-O-Al do tetraedro TO,. Mas, por outro lado,
foram observadas bandas em 672 e 608 cm! caracteristica
de hidroxisodalita ao invés da zedlita A, de acordo com o
trabalho de Maia e colaboradores [6].

A hidroxisodalita ¢é cristalizada em condigOes
hidrotermais, quando se adiciona ao caulim uma solug@o de
hidréxido de so6dio. Também pode ser formada a partir de
metacaulinita, utilizando essa mesma base por longo periodo
de tempo. Neste caso, primeiramente ¢ formada zeolita A ¢
logo apds a hidroxisodalita [6].

Os difratogramas de raios X das amostras da AOl-a e
Al4-a (fracdo fina in natura), A14-b (fragdo fina calcinada a
600 °C) e A14-c (produto da sintese da fracdo fina calcinada)
sdo apresentados na Fig. 4. As amostras A01-b e -AO1-c (ndo
mostradas) apresentaram perfis graficos similares quando
comparadas com as respectivas amostras A14-b e Al4-c.

Verificou-se que as amostras AOl-a ¢ Al4-a (Fig. 4) sdo
constituidas essencialmente pela caulinita com a presenca
das duas principais reflexdes em 12,2 %260 (~0,715 nm,
plano 001) e 25,1 /20 (~0,356 nm, plano 002). Também
foram observadas reflexdes incipientes de anatasio (TiO,)
e quartzo (SiO,), em 25,2 °/20 (~0,352 nm, plano 110) e
26,7° /26 (~0,356 nm, plano 101), respectivamente, quando
comparadas com as principais reflexdes da caulinita. Estes
minerais, geralmente estdo presentes nos solos da regido
amazonica, conforme mostrado na analise quimica. A
analise do difratograma da amostra A14-b, resultante do
tratamento térmico, revelou a ocorréncia de material amorfo
caracteristico da metacaulinita [32], conforme observado
também pelas técnicas termogravimétrica e infravermelho.
Foi mencionado que a metacaulinita ¢ um material muito
mais reativo do que a caulinita para a sintese de zeolitas
[30]. A amostra A14-c revelou-se ser muito semelhante com
o padrdo de difragdo de raios X da zeolita hidroxisodalita
cristalina disponivel na base de dados da IZA-SC [26],
onde apresenta reflexdes estreitas e bem delineadas, mais de
baixas intensidades. Para os refinamentos foram utilizadas
inicialmente as coordenadas atomicas para os atomos da
estrutura, os pardmetros de rede e o grupo espacial P43n da
estrutura ctbica [26]. Para ambos os testes padrdes, o perfil

da linha de base (background) foi ajustado com uma fungdo
polinomial com 6 coeficientes. O perfil das reflexdes da
difracdo foi modelado usando uma fungdo Thompson-Cox-
Hastings pseudo-Voigt (Axial divergence asymmetry) e a
largura a meia altura da reflexdo com a formula de Caglioti,
FWHM * = Utg?0 + Vtg0 + W [34]. A origem zero para
escala de varredura 26, forma e assimetria das reflexdes, as
ocupagdes atomicas ¢ 0s parametros térmicos isotropicos
também foram seqiliencialmente refinados. Foi adotado o
menor valor para o indice S como critério de um bom ajuste,
onde S = RW/RW, que visa atingir os menores valores dos
fatores de confiangas R, eR, .

Nas Tabelas II e III sdo mostrados os resultados do
refinamento estrutural Rietveld das amostras AOl-c e
Al4-c. O melhor ajuste ¢ indicado pelo valor do indice
S, onde se obtiveram 1,282 e 1,252 para AOl-c e Al4-c,
respectivamente.

As Figs. 5 e 6 mostram os perfis dos dados experimentais
e calculados, ajustados com a melhor descricdo gréfica
das intensidades da fase cristalina pura da hidroxisodalita
indicado pela diferenca dos dados experimental e calculado,
resultante do refinamento para as respectivas amostras
AO0l-ce Al4-c.

Os parametros de rede refinados sdo (i) a=0,88468(3) nm
para AOl-c e (ii)) a = 0,88594(1) nm para Al4-c. Esses
valores sdo muito préximos quando comparados com o
valor da literatura [34] - ver Tabela II - onde sugere que
os tetraedros TO, (T = Al e Si) da hidroxisodalita ligados
entre si estdo aparentemente bem ordenados. O ajuste final
das ocupacdes atomicas relativas para o célculo da férmula
minima ndo afetou os coeficientes estequiométricos,
reproduzindo assim, a mesma férmula inicialmente inserida
para o ajuste, Na[Si Al O,],.8H,0O (Tabela III). Com base
na posi¢do 20, e na largura a meia altura da reflexdo
(B = FWHM) correspondente de cada reflexdo calculada foi
estimado o tamanho médio das particulas (d) empregando-
se a férmula de Scherrer [35]: d, = kM(B.cos O, ), na
qual k£ é a constante de proporcionalidade que depende da
forma das particulas (0,9) e A é comprimento de onda da
radiacdo do Cu (Ka = 0,154184 nm). A drea especifica S
(expressa em m?.g") foi calculada através da equagdo [36]:
S =6 x 10°p.d, na qual p é a densidade da hidroxisodalita
em g.cm® e d é tamanho médio das particulas expresso
em nm. Esses pardmetros sdo mostrados na Tabela II, em
que coincidentemente os valores de tamanhos médios

Tabela II - Resultados obtidos do refinamento estrutural Rietveld, tamanho médio das particulas (d) e area
superficial (S) calculadas para as amostras AO1-c e Al4-c.
[Table II - Results obtained from the Rietveld structural refinement, average particle size (d) and surface area

(S) calculated for the samples AOI-Al4-c.]

Amostra S R, R,, a/nm V /nm’ d/nm S/m? g!
[33] - - - 0,38480 0,69268 - -
A0l-c 1,282 19,6 153 0,88468(3) 0,69306(4) 57 44
Ald-c 1252 134 10,8 0.88594(1)  0,69537(3) 57 41
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Tabela III - Coordenadas estruturais (x, y, z), fator ocupag@o (f.0.), pardmetro térmico isotrépico (B, ) obtidos
no refinamento de Rietveld para o modelo estrutural da hidroxisodalita Na, [Si Al O,],.8 H,O.

[Table Il - Structural coordinates (x, y, z), occupancy factor (f.0.), isotropic thermal parameters (Biso)
obtained from Rietveld refinement for the model structural Hydroxysodalite Na, [Si Al .O,] .8 H,0.]

Atomo Ion x y z f-o. B,,
Amostra A01-c
Na Na* 0,15143 0,15413 0,15413 0,250 3,92741
Sil Si* 1/4 0 1/2 0,250 0,58573
All Al 1/4 172 0 0,250 0,64936
0O1 o* 0,13654 0,43737 0,14833 1,000 0,74874
O2(H,0) o> 0,37318 0,37318 0,37318 0,333 5,02341
Amostra Al4-c
Na Na* 0,16169 0,16169 0,16169 0,250 5,53378
Sil Si# 1/4 0 172 0,250 0,88298
All AP+ 1/4 172 0 0,250 0,54890
01 o* 0,13839 043877 0,14816 1,000 1,52660
O2(H,0) o* 0,37801 0,37801 0,37801 0,333 11,64096
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Figura 5: Padrao de DRX refinado pelo método de Rietveld para as
amostras AO1-c. Padrdo experimental (cruzes) e calculado (linha
continua), curva da diferenca (linha inferior) e reflexdes Bragg
(trago vertical) usando o grupo espacial P43n.

[Figure 5: XRD pattern with Rietveld method refinement for
samples A0I-c. Patterns observed (crosses) and calculated (solid
line), the difference curve (bottom line) and Bragg reflections
(vertical line) using the space group P43n.]

de particula sdo iguais para as duas amostras, mas a drea
superficial da AOl-c se mostrou maior em torno de 7%
quando comparados com os valores da AO1-c.

CONCLUSOES

A fracdo fina das amostras in natura de solo, AOl-a
e Al4-a, é constituida basicamente de caulinita, com
abundancia superior a 2/3 confirmada pela termogravimetria
e corroborada pela andlise quimica. O tratamento térmico a
600 °Cfoi suficiente para garantir aconversao total de caulinita
em metacaulinita nas amostras, tornando-se assim uma

20 (grau)

Figura 6: Padrao de DRX refinado pelo método de Rietveld para as
amostras Al4-c. Padrdo experimental (cruzes) e calculado (linha
continua), curva da diferenca (linha inferior) e reflexdes Bragg
(traco vertical) usando o grupo espacial P43n.

[Figure 6: XRD pattern with Rietveld method refinement for
samples Al4-c. Patterns observed (crosses) and calculated (solid
line), the difference curve (bottom line) and Bragg reflections
(vertical line) using the space group P43n.]

excelente matéria-prima para producdo da hidroxisodalita.
As melhores condi¢des para a sintese da hidroxisodalita
virtualmente cristalina foram a temperatura de 110 °C e
o tempo de 24 h, que do ponto de vista termodindmico a
zeolita A é uma fase metaestdvel e tende a se transformar
em hidroxisodalita com o tempo [6]. Portanto, a sintese
da zeolita A com amostra desse solo (fragc@o fina) pode ser
obtida reduzindo-se gradualmente o tempo com mesma
temperatura. O refinamento estrutural Rietveld dos dados de
DRX para as duas amostras apresentaram parametros de rede
muito préximos do citado na literatura para hidroxisodalita,
0 que sugere se tratar de material bastante cristalino. E com
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base nos dados ajustados foi estimado o tamanho médio dos
cristalitos e a drea superficial.
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