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RESUMO - A utilizacdo de argilas do tipo caulim como fonte de Al e Si para a sintese de
zellitas tem se mostrado economicamente vantajosa quando comparada a producdo a
partir de produtos quimicos sintéticos. Assim, este trabalho descreve a sintese de zedlita
4A através da calcinacdo de caulim proveniente da regido do Paraiba. Para isto foi
realizada ativacdo térmica da caulinita a 850°C para a obtencdo do metaculim, que foi
submetido a uma reacdo hidrotérmica a 150°C por 6h para a obtencdo da zedlita 4A. As
caracterizacdes da zedlita para a verificacdo da estrutura cristalografica foram feitas
utilizando as técnicas de Difracdes de Raios-X e Espectroscopia de Absor¢do na Regido
do Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR). Os resultados obtidos comprovam
que o caulim se mostra uma excelente matéria-prima para a sintese de zedlita 4A.

1. INTRODUCAO

O caulim, comumente denominado “China clay”, ¢ um dos minerais mais importantes
comercialmente e um dos mais abundantes do topo da crosta terrestre (CERCENA, 2013). O termo
caulim é utilizado tanto para denominar um tipo de argila, constituida essencialmente pelo
argilomineral caulinita, de coloracdo branca, granulometria fina e normalmente com baixo teor de
ferro, como o produto resultante do seu beneficiamento (MORAES et al., 2013; BRITO et al., 2013).

O caulim é formado por um grupo de silicatos hidratados de aluminio, principalmente
caulinita e haloisita e secundariamente por diquita e nacrita, cuja composi¢do quimica aproxima-se de
Al,Si,05(0OH)4, 0 que corresponde a cerca de 46,54% de SiO,, 39,50% de Al,O3 e 13,96% de H,0
sob a forma de hidroxila, e outras substancias em menor quantidade sob a forma de impurezas, tais
como guartzo, micas, feldspatos, éxidos de ferro e titanio, etc. (BERTOLINO et al., 2009; BRITO et
al., 2013; MORAES et al., 2013). Sua estrutura atbmica consiste basicamente em uma folha de
atomos de silicio em coordenacgéo tetraédrica com quatro &tomos de oxigénio e uma folha de atomos
de aluminio em coordenacdo octaedrica com dois 4&tomos de oxigénio e quatro moléculas de agua
(MA et al., 2014).

As ocorréncias de caulim sdo comuns em diversos paises do mundo, porém existem poucos

depdsitos de boa qualidade e comercialmente exploraveis. Os mais conhecidos estdo localizados em
trés regides do planeta, encontrando-se eles nos estados da Georgia e da Carolina do Sul nos Estados
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Unidos, em Cornwall no sudoeste da Inglaterra, e na regido Amazoénica no Brasil (HILDENBRANDO
et al.,, 2012). No Brasil, as reservas de caulim se concentram nos estados do Para, Amapa e
Amazonas, sendo o minério ja beneficiado disponibilizado para os mercados interno e externo
(PINHEIRO et al., 2013). A industria extrativa mineral no estado do Para desempenha um papel
importante na economia paraense, tanto no segmento dos minerais metalicos, minério de ferro e
cobre, como a dos minerais ndo metélicos, como é o caso do caulim (SANTANA et al., 2012). O
estado do Para é uma das regiGes mais privilegiadas do planeta em termos de exploracéo de recursos
minerais. Muitos dos projetos de mineracdo em andamento no estado possuem destaque mundial por
causa da qualidade do produto, mas também pela magnitude de suas jazidas e dos volumes de
producio (BARATA; ANGELICA, 2012).

Em funcdo de suas propriedades fisicas e quimicas, o caulim pode ser utilizado em uma
grande variedade de produtos desde carga e cobertura para papel, pigmentos, catalisadores, matéria-
prima para industria de ceramica (BERTOLINO et al., 2009), aditivo alimentar, em pastas de dente,
como material de difusdo da luz em lampadas incandescentes e em cosméticos. Em geral, é o
principal componente da porcelana (MGBEMENA et al., 2013).

Nos processos de sintese de zedlitas, a procura de matérias-primas mais econdmicas resultou
nos processos provenientes da utilizacdo de argilominerais, dos quais o caulim é o mais empregado.
Sendo o caulim um material que naturalmente ja possui uma relacdo SiO,/Al,O3 proxima da requerida
para sintese de zeolitas tipo A, com propriedades adequadas ao uso ambiental, e face a existéncia de
muitos depdsitos de caulim no Brasil, € oportuno estudar o desenvolvimento de processos de sintese
de zeolita a partir de caulins calcinados, visando sua aplicacdo na area de tecnologia ambiental
(MELO; RIELLA, 2010).

A Zeoélita A possui uma morfologia clbica e geralmente é sintetizada na forma sddica. E
conhecida por LTA, ze6lita NaA e zeolita 4A. Quando formada a partir de caulinita, seu processo de
sintese apresenta duas etapas. A primeira etapa consiste no tratamento térmico dado ao caulim,

através de calcinacdo; na segunda etapa o metacaulim (caulim calcinado) reage com hidroxido de
sodio em condigdes hidrotérmicas (RODRIGUES et al., 2012).

2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Material utilizado

Para a sintese de zedlita 4A foi utilizado um caulim branco proveniente da empresa
Caulisa Comércio e Beneficiamento de Minérios LTDA, situada no municipio de Campina
Grande — PB, gentilmente cedido pela empresa Colorminas.

2.2. Sintese de zedlita 4A

O procedimento de sintese de zedlita 4A foi baseado nos trabalhos de Melo (2009) e
Moreira (2013), com algumas adaptagdes. Primeiramente é realizada a ativacdo térmica da
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caulinita, onde o caulim € depositado em cadinhos de porcelana e calcinado em forno mufla a
uma temperatura de 850 °C por 2 horas, tornando-se metacaulim. Uma amostra de 3g deste
metacaulim obtido foi adicionada a um reator de teflon/aluminio juntamente com 30 mL de
solugéo de NaOH 1,25 mol/L, sob agitacdo para homogeneizacao; este sistema foi colocado em
estufa, a 150 °C, por um periodo de 4 horas a pressdo autdgena, para que ocorresse a reacao
hidrotérmica de formac&o de zedlita 4A. O material resultante foi lavado com agua e centrifugado
até pH préximo a 9, e em seguida seco em estufa a 100 °C por aproximadamente 6 horas.

2.3. Caracterizacao dos materiais

As técnicas de caracterizacdo citadas a seguir foram empregadas para a analise das
amostras de caulim, metacaulim e zedlita:

Difrag&o de raios X (DRX): A verificagdo das fases cristalograficas do caulim e da zeolita
foi realizada em um difratometro difratdmetro Philips (modelo X’pert), no Laboratorio de
Microscopia Eletronica, do Departamento de Engenharia Mecénica da Universidade Federal de
Santa Catarina (UFSC). Os ensaios foram conduzidos com irradiagdes variando de 5 a 25° 20,
com intervalo de 0,05° 26 para cada segundo, utilizando radiagdo proveniente de um tubo de
cobre com Ka de 1,5406 A, operando a 40 kV e 30 mA. O tratamento de dados foi realizado
utilizando o software Origin versdo 8.0 como padrdo para auxilio na anélise quantitativa.

Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR): Os espectros na
regido do infravermelho médio para o caulim e a zedlita foram obtidos em um espectrofotdmetro
Shimadzu FTIR (modelo IR Prestige-21) do Laboratério de Controle de Processos (LCP) da
Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC). A amostra foi macerada juntamente com
brometo de potéassio (KBr) contendo 2% (p/p) de amostra, e depois prensada no formato de
pastilha. A analise foi realizada por transmitancia, com uma velocidade de 0,2 cm/s e resolugédo
de 4 cm™, no intervalo de 4000-400 cm™.

3. RESULTADOS E DISCUSSAOQO

O difratograma de raios-X referente ao caulim e ao metacaulim € apresentado na Figura 1,
demonstrando as transformacfes ocorridas ap0s a ativagdo térmica, onde o caulim torna-se um
composto amorfo. O tratamento térmico a 850 °C por 2 horas causa uma diminui¢cdo na
intensidade dos picos do difratograma, indicando a perda de cristalinidade. Os picos mais altos do
difratograma correspondem ao quartzo (Q) e ao argilomineral caulinita (K).
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Figura 1 - DRX Caulim e metacaulim

No difratograma mostrado na Figura 2 apresenta picos estreitos e bem delineados, com
elevado grau de ordem estrutural. A zedlita NaA sintetizada apresenta uma série de picos
caracteristicos, localizados em: 7,14°; 10;10°; 12,38°; 16,20°; 21,58°; 23,92; 27,00°; 29,82° e
34.08° (RIOS et al., 2007).
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Figura 2 — DRX - Zedlita NaA experimental

Conforme mencionado por Moraes e colaboradores (2003), o quartzo é a forma mais
comum de silica, tem uma estrutura cristalina formada por reticulo tridimensional de tetraedros
de SiO, ligados numa estrutura compacta. Entéo, a destruigéo da estrutura do caulim deixa o Si e
o Al mais livres, e assim, mais adequado para a sintese de zedlitas.
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Na Figura 3 sdo apresentados os espectros de FTIR do caulim, metacaulim e da zedlita
NaA sintetizada. As bandas de absorcéo observadas entre 3900 e 3500 cm™ s&o as vibracdes de
estiramento simétrico e assimétrico da molécula de agua caracteristicas da caulinita, que ficam
muito préximas as das hidroxilas externas; a banda em 3626 cm™ é referente as hidroxilas
octaédricas internas, que também apresentam deformacfes em aproximadamente 1651 e 1608
cm’, devidas as fortes interacdes de OH na estrutura.

As bandas em 1092, 811 e 470 cm™ representam as modificacdes ocorridas na transicdo
caulim-metacaulim, apos a calcinacdo a 850 °C por 2 horas. As absorc¢des que ocorrem em 1040
21020 cm™ correspondem as interagdes Si-O-Si; em 800 cm™ ha as interacdes Al-O, e as bandas
em 470 me 427 sdo de acoplamento O-Si-O caracteristicas desta espécie de argilomineral.
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Figura 3 — FTIR — (A) Caulim, (B) metacaulim e (C) zeélita NaA

A presenca de material zeolitico foi confirmada através das bandas em 1102 e 1008 cm™,
localizadas préximas a 1000 cm™, que por sua vez é uma banda caracteristica da ligacéo Si-O-Al
do tetraedro TO,4 de unidades primarias de construgdo. Entretanto, sdo as bandas a 672, 555 e 467
cm™ que indicam a cristalizagdo da zeélita A. As bandas em 680 cm™ representam estiramentos
simétricos tipicos das vibracdes internas primarias T-O (Si,Al). A banda préxima a 550 cm™ esta
conectada com a vibracdo do anel duplo de quatro tetraedros (D4R), que € dominante na unidade
de construgdo secundaria da estrutura da zedlita A.
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4. CONCLUSAO

Os difratogramas de raios-X apresentados neste trabalho demonstram as transformacdes
ocorridas com o caulim apos a ativacao térmica a 850 °C por um periodo de 2 horas. A utilizacdo
do caulim proveniente da regido do Paraiba para a sintese hidrotérmica da zeolita NaA revelou
ser um processo eficiente, resultando em um produto com alto grau de cristalinidade e livre de
impurezas.
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