Ceramica 54 (2008) 345-350

Estabilidade térmica da zeélita A sintetizada a partir de

um rejeito de caulim da Amazonia

(Thermal stability of the zeolite A synthesized after kaolin

waste from Amazon region)

A.A.B.Maia',R. S. Angélica’, R. F. Neves'
'Programa de Pds-Graduag¢do em Engenharia Quimica, Universidade Federal do Pard
Instituto de Geociéncias, Universidade Federal do Pard
anabmaia@yahoo.com.br

Resumo

Zeolita A foi calcinada nas temperaturas de 200, 400, 600, 800 e 1000 °C/2 h para estudar sua estabilidade térmica. A sintese foi feita a
partir de um rejeito de beneficiamento de caulim para a produgdo de papel de uma empresa mineradora localizada na regiio Amazodnica. A
caracterizacdo da zedlita A calcinada nas diferentes temperaturas foi realizada por difragdo de raios X e microscopia eletrdnica de varredura.
A zedlita A permaneceu estdvel até 600 °C, havendo apenas varia¢cdes nas intensidades dos picos em funcéo da temperatura. A 800 °C o
padrdo de difracfio apresentado pelo material continuava sendo da zedlita A mas com auséncia de alguns picos. A 1000 °C foi constatado
que o produto de calcinagdo era constituido de nefelina, mulita e provavelmente sodalita. Essa ze6lita também foi aquecida em mais duas
temperaturas, 900 e 950 °C, com o objetivo de confirmar os dois picos exotérmicos observados em curva de andlise térmica diferencial. Os
produtos de calcinac@o nessas temperaturas eram constituidos de nefelina, sodalita e mulita.

Palavras-chave: rejeito de caulim, ze6lita A, estabilidade térmica.

Abstract

Zeolite A was calcined at 200, 400, 600, 800 and 1000 °C for 2h to evaluate its thermal stability. The zeolite A was synthesized
using kaolin waste from kaolin processing industries for paper coating located in the Amazon region. Both zeolite A and further
calcined products were characterized by X-ray diffraction analysis and scanning electron microscopy. The zeolite A structure
remained stable up to 600 °C, where only small variations in peak intensities were observed. At 800 °C the diffraction pattern still
exhibited zeolite A but with the absence of some peaks. At 1000 °C nepheline, mullite and probably sodalite were formed. The zeolite
A was also heated at 900 and 950 °C to check the two exothermic peaks observed in the DTA curve. The X-ray diffraction analysis
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indicated the presence of nepheline, sodalite and mullite.
Keywords: kaolin waste, zeolite A, thermal stability.

INTRODUCAO

Apesar do setor mineral, e de modo especial, o
beneficiamento de caulim ter uma grande importancia s6cio-
econdmica para o estado do Par4, esse tipo de atividade pode
gerar uma perda na qualidade ambiental. Como em todos os
processos de beneficiamento, a utilizagdo de caulim para
cobertura de papel passa por tratamentos fisicos e quimicos,
que geram dois tipos de rejeitos principais: o primeiro é
basicamente constituido de quartzo, correspondendo a
cerca de 10% da produgdo bruta; e o outro, em torno de
26%, € constituido principalmente por caulinita, sendo
esse armazenado em grandes lagoas de sedimentagdo.
Esse residuo possibilita, dessa maneira, a producdo de
uma metacaulinita extremamente reativa. Vale ressaltar
que esse material é considerado como rejeito devido a sua
granulometria (> 2 ym) que € inadequada para a indtstria

de cobertura de papel. Em relagdo as normas da ABNT-
NBR [1], 0 mesmo pode ser classificado como ndo perigoso
por ser gerado a partir de um mineral ndo-metalico. Dessa
forma, esse rejeito vem sendo utilizado como matéria-
prima pelo Grupo de Mineralogia e Geoquimica Aplicada
da Universidade Federal do Pard para o desenvolvimento de
diversos trabalhos, entre eles a sintese de zedlitas [3].

Zedlitas sdo aluminossilicatos hidratados cristalinos de
metais e metais alcalinos terrosos [4]. Sua estrutura, formada
por poros de dimensdo moleculares, revela um arranjo
regular de canais e cavidades (3-15 A), criando assim um
labirinto em escala nanométrica que pode ser preenchido por
moléculas de dgua ou outras [5].

A zeélita A € uma tipica zedlita sintética usada
freqlientemente nas indudstrias de petréleo e quimica
como catalisador, trocador de fon ou peneira molecular.
Atualmente tem chamado atencdo pela sua utilizacdo como
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membrana para separar H,, H O e outras moléculas pequenas
de misturas de gases ou liquidos [6]. Normalmente a zedlita
A € sintetizada na forma sddica. Outra forma catidnica pode
ser facilmente preparada por troca idnica em solugo aquosa
[7]. Possui morfologia ctibica bem caracteristica e tem uma
razdo Si/Al minima em relacdo a outras zedlitas [8]. Em
relacdo a temperatura ideal de sintese da zedlita A, a partir
de metacaulinita, acreditava-se que ocorreria entre 70 a 100
°C [4, 9, 10]. No entanto, foi verificado que essa zedlita
pode ser cristalizada em temperaturas fora dessa faixa,
como por exemplo a 60 °C, em que a caulinita passou por
um tratamento mecanico e a sintese foi realizada através de
um sistema de agitacdo [11]. Outro exemplo € o trabalho em
que primeiramente a caulinita foi calcinada para obtengao
da metacaulinita, ocorrendo apds a sintese em condig¢des
hidrotermais a 105 °C, em que se variou a disponibilidade
de sédio no meio reacional para que fosse estudada a sua
influéncia [11].J4 os autores do presente trabalho utilizaram a
temperatura de 110 °C, a partir de metacaulinita, proveniente
de um rejeito, sendo a zedlita A sintetizada em autoclave
[3]. Dessa maneira, a sintese da zedlita A ndo depende
somente da temperatura, mas também de como foi realizada
a sintese (com ou sem agitacdo), da disponibilidade de
s6dio no meio reacional, do tipo de caulinita utilizada como
material precursor e do tipo do tratamento dado a caulinita
para a obtencdo da metacaulinita. No processo de sintese
sdo vdrios os fatores que influenciam nas propriedades
caracteristicas das zeoélitas, desde o material de partida,
fontes de aluminio, silicio e cétions, até as condi¢des do
processo como temperatura, pressao, concentracao, tempo
e pH. Entretanto, mesmo apés a sintese, ¢ possivel realizar
um tratamento nas zedlitas, alterando-se sua composi¢@o
quimica e, conseqiientemente, suas propriedades [13]. Entre
0s principais processos citam-se, entre outros, os tratamentos
térmicos e hidrotérmicos [14], troca idnica [15] e a extrag@o
de aluminio [16].

No estudo da estabilidade térmica da zedlita A de sddio,
foi observado que a 1000 °C o produto de calcinacio era
composto por uma mistura contendo 50% de carnegieita
e nefelina, sendo que anteriormente houve a formacdo de
um composto aluminosilicato amorfo [17]. Prolongando-se
o tempo de aquecimento, foi observada a transformacio da
carnegieita em nefelina. Nesse mesmo trabalho foi estudada
também a estabilidade térmica de outras zedlitas e assim
como no caso da zedlita A de sédio, foi observada a formagao
de uma fase amorfa na primeira etapa da reagao.

Dessa forma, o estudo do tratamento térmico das zedlitas
tem ganhado muita importancia pelo fato de alguns desses
materiais apresentarem grande eficiéncia como catalisadores
para altas temperaturas [18]. Da mesma forma, através da
transformacdo térmica das zedlitas € possivel a producdo de
aluminosilicatos fundamentais na industria ceramica [19].
Isso mostra que embora algumas zedlitas ndo apresentem
estabilidade térmica aprecidvel, como € o caso daquelas de
baixa relagdo Si/Al [20, 21], ainda assim € necessdrio fazer
um estudo do seu comportamento em altas temperaturas
para que seja verificada sua transformacgdo de fases. Com

isso, o objetivo desse trabalho foi realizar um estudo da
estabilidade térmica da zedlita A, sintetizada a partir do
rejeito de caulim [3], por meio de técnicas de difracdo de
raios X e microscopia eletronica de varredura, para que
fossem avaliadas as possiveis modifica¢des na sua estrutura
em fun¢do da variacdo da temperatura.

MATERIAIS E METODOS

Como fonte de silicio e aluminio foi utilizado um rejeito
de beneficiamento de caulim oriundo de uma inddstria de
mineragdo instalada na regido amazdnica. A fonte de metal
alcalino usado na sintese foi hidréxido de sédio (Casa da
Quimica). A mistura reacional utilizada na sintese apresentou
a composi¢do molar 1,26Na,0.A1,0,.2Si0,.nH,0 [22].

A sintese da zedlita A passou por duas etapas. A
primeira consistiu na ativac¢do térmica do residuo de caulim,
submetido a calcina¢do a 700 °C por 2 h para que toda
caulinita se transformasse em metacaulinita. Na segunda
etapa o hidréxido de sédio em solug@o SN foi adicionado a
metacaulinita a 110 °C por 24 h em condig¢des hidrotermais
através de autoclavagem estatica [3]. Os materiais de partida
e os sintetizados foram analisados por difracdo de raios X
(DRX) e microscopia eletronica de varredura (MEV).

Cerca de 2 g da zedlita A foram pesadas em balanga
analiticae colocadas em cadinho de porcelana para tratamento
térmico a 200 °C por 2 h. Os ensaios foram repetidos, da
mesma forma, para 400 °C, 600 °C, 800 °C e 1000 °C.
Posteriormente os cadinhos foram retirados da mufla e
levados ao dessecador até equilibrio térmico na temperatura
ambiente. Estes materiais foram caracterizados por DRX e
MEV. A zedlita A também foi aquecida a 900 °C e 950 °C,
em que ocorrem picos exotérmicos [3]. O procedimento para
essa calcinacdo foi o mesmo descrito anteriormente.

A caracterizacdo do material de partida, da zedlita A e da
mesma calcinada nas diferentes temperaturas do processo foi
feita por DRX e MEV. Todas essas técnicas foram descritas
[3]. A composicdo quimica do rejeito de caulim [2] foi
verificada através de diferentes métodos para determinacao
dos teores dos seguintes 6xidos: SiO, e perda ao fogo por
gravimetria (método cldssico); AL,O, por titrimetria (método
classico); Fe,O, e TiO, por espectrofotometria (método
colorimétrico), Na,O, K O, CaO, MgO por espectrometria
de absorcdo atomica.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Fig. 1 sdo apresentados os difratogramas de raios X
do rejeito de caulim in natura, do rejeito de caulim calcinado
e da zedlita A sintetizada. O rejeito de caulim utilizado
como fonte de Si e Al é constituido principalmente pelo
argilomineral caulinita, com os seus dois picos principais em
7,15 A (001) e 3,56 A (002). O rejeito tratado termicamente
foi transformado totalmente para metacaulinita, observado
assim pelo completo rompimento de sua estrutura cristalina.
O produto resultante da sintese constituiu-se essencialmente
por zedlita A, sendo que sua formagao nesta etapa ocorreu
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Figura 1: Difratogramas de raios X do processo de sintese da
zedlita A.
[Figure 1: XRD patterns of the zeolite A synthesis process.]

com elevado grau de ordem estrutural, com padrao
difratométrico representado por picos estreitos e bem
delineados. Verificou-se a presenca de impurezas como
anatdsio, muscovita e quartzo em pequenas quantidades em
todos os difratogramas. Vale ressaltar que estes minerais, de
um modo geral, estdo sempre presentes nas ocorréncias de
caulim da regido, sdo separados durante o processamento,
porém depois sdo novamente lancados nas bacias de rejeito.

A morfologia das particulas do rejeito de caulim, do
rejeito de caulim calcinado (metacaulinita) e da zedlita A estd
apresentada na Fig. 2. Constatou-se que a caulinita é formada
por particulas micrométricas, de forma pseudo-hexagonal
caracteristica (Fig. 2a). A metacaulinita constituiu-se de
particulas aglomeradas e a morfologia pseudo-hexagonal foi
mantida (Fig. 2b). O material sintetizado apresentou cristais
de morfologia cibica caracteristicos da zedlita A (Fig. 2c).
Dessa forma, ao se comparar a morfologia da caulinita
com a do produto sintetizado, observou-se uma mudanca
morfolégica, na qual a forma inicial pseudo-hexagonal da
caulinita passou a apresentar uma outra morfologia, a ctibica,
indicando a cristalizag@o da zedlita A.

A composi¢do quimica do rejeito de caulim estd apresentada
na Tabela I. Nesta encontra-se também a composi¢do de um
caulim [23], e que ocorre na mina de uma das empresas da
regido, além da caulinita tedrica, para efeito de comparagdo.
Os valores dos teores de alumina, silica e da perda ao fogo
encontrados no rejeito de caulim sdo proximos aos da caulinita
tedrica, confirmando assim os dados de difragdo de raios X
em que a caulinita foi o principal constituinte. Nos teores de
silica estdlo incluidos os da caulinita e do quartzo, que segundo
dados de DRX se encontram em pequena quantidade. Dessa
forma, os teores de silica e alumina referentes a caulinita sdo a
fonte necessdria desses elementos para a produgdo de zedlitas.
E no caso da zedlita A, objeto de estudo deste trabalho, em
que a razdo SiO,/AlL O, € igual a da caulinita, houve somente
a utilizagdo do rejeito de caulim como fonte desses elementos.
Valores para Fe,0, e TiO, apresentados pelo rejeito de caulim
estdo abaixo dos teores médios encontrados no caulim natural
[23] devido ao material analisado (rejeito) ja ter sido processado
e passado, previamente, pelo separador magnético, que elimina

Figura 2: Morfologia do rejeito de caulim (a), da metacaulinita (b)
e da zedlita A (c).

[Figure 2: Morphologies of the samples kaolin wastes (a),
metakaolinite (b) and zeolite A (c).]
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Tabela I - Composicdo quimica do rejeito de caulim.
[Table I - Chemical composition of waste kaolin.]

. Rejeito de Caulim da Caulinita
% 6xidos . .~ ‘-
caulim' regiao® tedrica
SiO, 46,50 43,16 46,54
Al, O 38,40 39,03 39,50
Fe O3 0,69 1,29 -
TiO, 0,96 1,26 -
CaO - <001 -
MgO - 0,01 -
Na,O - 0,13 -
K,0 0,10 0,01 -
PF 13,60 14 41 13,96
Total 100,25 99,34 100

"Martelli (2006), 2*Carneiro (2002).

os minerais de Fe e Ti.

Os difratogramas da transformacdo térmica da zedlita A
a 200,400, 600 e 800 °C sdo apresentados na Fig. 3. Na Fig.
4 estdo os difratogramas da zeoélita A calcinada a 900, 950 e
1000 °C. As morfologias da zedlita A calcinada a 800 °C e
1000 °C sdo apresentadas na Fig. 5 a-b.

Observa-se na Fig. 3 que em todas as temperaturas de
calcinagdo (200 a 800 °C), a zedlita A permaneceu como
principal constituinte. Em 200 °C a estrutura dessa zeolita
comeca um processo de ‘“desordenamento” com ligeira
diminuicdo da intensidade e alargamento de seus picos.
Em seguida, a 400 e 600 °C, aparentemente, a estrutura
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Figura 3: Difratogramas de raios X da zedlita A e da mesma
calcinada a 200, 400, 600 e 800 °C.

[Figure 3: XRD patterns of the zeolite A and of the same calcined
at 200, 400, 600 and 800 °C.]
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Figura 4: Difratogramas de raios X da zedlita A calcinada nas
temperaturas de 900, 950 e 1000 °C.

[Figure 4: XRD patterns of the zeolite A sample and of the same
calcined at 900, 950 and 1000 °C.]

volta a se ordenar, aumentando a intensidade de seus
picos com o aumento da temperatura. A 800 °C a estrutura
tende novamente a se desordenar, com nova diminui¢do na
intensidade dos picos, além do desaparecimento de outros.
E nitida a formacdo de quantidade significativa de material
ndo cristalino (Fig. 3). Entretanto, a morfologia dos cristais
permanece inalterada, como pode ser verificado na Fig.
5a. Portanto, o produto calcinado a 800 °C ¢é constituido
de cristais cubicos e cristais de morfologia irregular,
possivelmente material amorfo, ji que a estrutura da zedlita
A passou por um desordenamento.

Como pode ser verificadonaFig.4,a 1000 °C o produto de
calcinacdo passou por transformacdo de fases. Esse produto
passou a ser constituido por nefelina, mullita e provavelmente
sodalita, que apresentou picos de intensidades bem menores
em relacdo aos outros minerais presentes. Acredita-se que
nesta temperatura provavelmente houve a conversdo da
zeGlita A para nefelina e sodalita. E importante mencionar
que na mineralogia-geologia esses minerais, assim como a
leucita, lazurita, cancrinita, dentre outros, sdo classificados
como feldspaddites (feldspatos com baixo teor de SiO,)
[24], enquanto que na Quimica ou Ciéncia dos Materiais os
mesmos sao considerados zedlitas. Kosanovic [17] também
encontrou um resultado semelhante (nefelina e carnegieite),
sendo que o outro feldspaddite nesse caso seria a carnegieita.
Essa conversido ocorre diretamente [3] ou como resultado de
recristalizacdo [17, 18]. A mulita formada provavelmente
corresponde a transformacdo de fase da metacaulinita,
utilizada como material precursor ja que, segundo dados de
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Figura 5: Morfologias da zedlita A calcinada nas temperaturas de
800 °C (a) e 1000 °C (b).

[Figure 5: Morphologies of the zeolite A samples calcined at 800 °C
(a) and 1000 °C (b).]

DRX (Fig. 1), o produto de sintese € constituido por ze6lita
A e material ndo cristalino, possivelmente a metacaulinita.

O grau da ordem estrutural da caulinita é uma das
varidveis que controlam a temperatura de mulitizacdo, sendo
que em torno de 1000 °C para elevada ordem e em torno de
1200 °C para baixa [25].

A andlise morfoldgica do produto calcinado a 1000 °C
(Fig. 5b) mostrou que esse processo provocou uma mudanga
na morfologia, que passou a ser na forma de cristais ctibicos
com arestas arredondadas, dominantes, associados as massas
irregulares, por vezes na forma de glébulos ou sem formas
definidas.

A 900 e 950 °C (Fig. 4) a nefelina se encontra como fase
dominante, com picos mais intensos, enquanto a sodalita e
a mullita mostraram-se presentes em pequenas quantidades,
apresentando picos de menores intensidades. O acréscimo
da temperatura de 900 para 1000 °C contribuiu para um
aumento da ordem estrutural da nefelina, com nitida redug@o
da largura a meia-altura (FWHM) dos picos (0,20° em 20
a 900 °C e 0,15° em 20 a 1000 °C), além da diminui¢d@o

dos picos principais da sodalita. Provavelmente houve
conversdo gradual da sodalita para nefelina, jd que essa fase
€ a mais estdvel [17]. A carnegieita ctbica é formada pelo
aquecimento da nefelina a temperaturas superiores a 1250
°C [26]. Da mesma forma, esse aumento na temperatura
também favoreceu a formacdo de uma maior quantidade de
mulita. Assim, em todas essas temperaturas de calcinacio
(900 a 1000 °C) também foi observada uma quantidade
significativa de material ndo cristalino, verificado pela
significativa elevag¢@o no background nos difratogramas de
raios X (Fig. 4).

CONCLUSOES

A zeélita A ndo sofreu transformacdo de fase na faixa
de 200 a 800 °C. Nessas temperaturas ocorreu somente
variacdo nas intensidades dos picos caracteristicos, sendo
que a 800 °C, além dessa observacdo, verificou-se também
desaparecimento de alguns picos, provavelmente devido a
desordem de sua estrutura cristalina. A 1000 °C observou-
se a formagdo de nefelina e provavelmente sodalita, a partir
da zeolita A, assim como a possivel formacdo de mulita
a partir da metacaulinita pré-existente. A 900 e 950 °C o
produto de sintese constituido principalmente por zedlita
A passa por transformag@o de fases, tendo como resultado
apenas a presencga da nefelina, sodalita e mulita. De forma
que a transformacdo de fase iniciou a 900 °C, e a 1000 °C
o produto de calcinacdo apresentou a mesma constitui¢ao,
porém foi observado um aumento na ordem estrutural para
nefelina e mullita.

Orejeito de beneficiamento de caulim para papel mostrou-
se como uma excelente matéria-prima para producdo de
zedblita A pura [3], sendo dessa forma mais uma alternativa
na tentativa de minimizar impactos ambientais. Outros
estudos ja vém confirmando essas e outras possibilidades de
aproveitamento desses rejeitos [2, 27-29].
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