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O presente estudo teve como objetivo a sintesedlaazA, utilizando como fonte de silicio e aluioin
caulinita, proveniente da regido de Bom Jardim deida& GO. As amostras coletadas foram
caracterizadas, por difratometria de raios X, nscopia eletrdnica de varredura, espectroscopia de
infravermelho e fluorescéncia de raios X. O matddasubmetido a uma temperatura de 700°C por 2
horas, para se obter a metacaulinita. Em seguidimtese foi realizada sob condi¢gdes hidrotérmecas
solugdo de NaOH a 4,0 molar por 3h a 75 °C. Oatdiframas do material sintetizado mostraram uma
estrutura cristalina tipica da zeolita A, sendoeotsdos, através de fotomicrografias cristais @sic
caracteristicos. Os espectros de absorgéo no émfretho mostraram bandas em 453, 554 e 65% cm
caracteristicas de zedlitas A. A média das razGelares calculadas de SiBI,0; e NgO/SiO, foram
1,226 e 0,334 respectivamente.
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This work proposes the synthesis of zeolite A, gisis source of silicon and aluminum a clay mineral
from the region of Bom Jardim de Goias, GO. Thelectéd samples were chacterized by X-ray
diffraction, scanning electron microscopy (SEM)framed spectroscopy, and X-ray fluorescence. The
results showed that material is kaolinite, withgemece of illite and quartz. This material was scigjé to

heat treatment in order to obtain metakaolin. Tthge, synthesis was carried out under hydrothermal
conditions in a solution of NaOH at 4,0 mol* lfor 3 hours at 75 °C. The diffractograms of the
synthesized materials showed a typical crystalfittacture of zeolite A, in the photomicrographs was
observed the presence of characteristic cubic algystThe infrared absorption spectrum showed
characteristic bands at 453, 554, and 657 cifihe average of the calculated molar ratio of 830,

and NaO/SiO, were 1.226 and 0.334 respectively.
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1. INTRODUCAO

Zeodlita é um grupo de aluminossilicatos hidratadgosppostos por elementos do grupo dos
metais alcalinos e alcalinos terrosos, cujo arragtrutural apresenta cavidades e canais
interconectados nos quais estdo presentes iorsnEensacdo, como, por exemplo,” Na&",
Mg?*, K* e HO [1]. Este tipo de estrutura microporosa faz com as zedlitas apresentem uma
enorme superficie interna em relacéo a externatrytara da zedlita permite a transferéncia de
matéria entre 0s espacos intracristalinos, no entssa transferéncia é limitada pelo diametro
dos poros das zedlitas [1]. A formula geral dos erais do grupo das zedlitas é
Myn[(AIO ) (SIOy)y]-mH,0, onde o cation M de valéncia n neutraliza asasargegativas na
estrutura do aluminossilicato. As zeolitas podem rsgurais ou sintéticas [1,2], sendo as
naturais formadas a partir da precipitacdo de dwiidontidos nos poros, tal como nas
ocorréncias hidrotermais, ou pela alteracao deosigtulcanicos. As condicbes de temperatura,
presséo, atividade das espécies ibnicas e preaséialpla agua séo fatores determinantes na
formacdo das diferentes espécies de zedlitas BBkeblitas sintéticas sédo fabricadas a partir de
materiais variados, como por exemplo, residuosdéstrias, argilominerais, dentre outros. A
sintese é elaborada sob condicdes rigidas de e@rifisicas e quimicas, cujas variacdes nas
condicdes de sintese, possibilita obter zeodlitan caracteristicas estruturais e composicoes
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quimicas diferentes. A estrutura cristalina ¢ aoiiga pela ligacdo dos tetraedros [$fOe
[AIO,]> em que cada oxigénio do tetraedro é dividido cgomémimo tetraedro, seja este de Al
ou SP. Assim, os tetraedros s&o unidos entre si, poo meiatomos de oxigénio comuns, para
formar subunidades e, finalmente, blocos de cogétridénticos que se repetem, gerando
estrutura cristalina [1]. As zedlitas com baixortde silica sdo as NaA, NaX e NaY que séo,
amplamente utilizadas nas inddstrias como matensa troca ibnica, adsorventes e
catalisadores [2,4]. A utilizacdo de matéria-primatural para producdo de zedlitas tem se
mostrado economicamente vantajosa, quando compeoad@ producado de zedlitas a partir de
produtos quimicos sintéticos. O argilomineral gdtdicom a razdo Si/Al de aproximadamente
1 tem sido convenientemente utilizada para proddedredlitas com baixo teor de silica. Com
0 aumento da utilizacéo destas zedlitas em vasio®s da industria, a producao de zeolitas por
meios mais econdmicos ganhou grande importanaié€naia dos materiais [2].

Ainda que a sintese de zedlita A a partir de caslija amplamente conhecida, a utilizacao
de caulim proveniente de diversas regides devestedado, pois materiais naturais de lugares
diferentes poderdo produzir resultados diferentasdd a impurezas presentes nos materiais
naturais, assim o0s processos de sinteses deveraf@gnulados para se adaptar a diferentes
precursores.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1.Material de partida

As amostras de argila utilizadas neste trabalhanfocoletadas em uma antiga pedreira
denominada de Granito Serra Verde na regido de Barmdim de Goias (GO), e foram
caracterizadas como caulinita [5]. Inicialmenten@ostra argilosa naturafoi beneficiada em
um jogo de peneiras ABNT, cujo material utilizadogos ensaios foi 0 passante da peneira de
170 mesh, ou seja, de granulometria inferior d8&y@Am.

2.2.Sintese da zeodlita A

O processo de sintese ocorreu através de duas.elgparimeira, as amostras de caulinita
foram calcinadas em mufla a 700°C por 2h, paraocgoeresse a transformagéo da caulinita em
metacaulinita [6]. Na segunda, a metacaulinitanficgturada com uma solucdo de NaOH a 4
mol L™ na proporcédo de 1,25g/ 25mL [2], entdo a mistaragitada por 3h a 400 rpm e 75°C
[1], em seguida deixada em repouso por 24h e, dpgs foi filtrada a vdcuo e seca em estufa a
60°C por 24h [1]. Estas etapas foram realizadasripiicata para verificar a reprodutibilidade
do processo de sintese. As amostras foram chardadz®l, Z02 e Z03.

2.3.Caracterizagdo quimica e mineralégica

Para a obtencado de difratogramas de raios X (DBX)tflizado um difratbmetro Shimadzu
XRD-6000 com radiacdo CueK(A = 1,54 A), monocromador e gerador de tens&o 40kwha
corrente elétrica de 30mA. A varredura def@ feita na faixa de 2 a 80°. As andlises foram
realizadas no LAMUTA/DRM/UFMT.

As fotomicrografias foram obtidas por microscopletrénica de varredura (MEV) em um
microscopio Shimadzu Superscan Scanning SSX-55@erpente ao LACANM/UFMT. As
amostras foram depositadas em um porta-amostrafitmradesiva de carbono e metalizadas
com uma fina camada de ouro. As condi¢des de arfaliam feitas com tenséo de 15 kV.

Os espectros de absor¢éo na regido do infravern@iaim obtidos através do espectrémetro
Varian 660 - IR Series, com transformada de FoR&iR), do Instituto de Fisica da UFMT.
Para essas analises foram utilizadas pastilhaBBdedt 1% de amostra, cujos espectros foram
coletados na regido de 400 a 4000'cm

As analises quimicas foram realizadas pela téaecuorescéncia de raios X com detector
de energia dispersiva (EDS). O equipamento utitiZail um Shimadzu EDX-700HS, com um
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tempo de aquisicdio de 200 s por canal analiticonbdan pertencente ao
LAMUTA/DRM/UFMT.

3.RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Difratometria de raios X

Os difratogramas da amostra natural, da metacaulenidas amostras sintetizadas estéo
apresentados nas Figuras 1 e 2. O difratogramandatea natural (Figura 1a) mostrou que a
mesma se trata de um argilomineral natural, comeagnc¢a de caulinita (JCPDS 14-0614) e,
duas outras fases, presentes em menores propatedéBcadas como ilita (JCPDS 02-0462) e
quartzo (JCPDS 46-1045).

A amostra natural foi aquecida até 700°C e apode agsiecimento, foram coletados
difratogramas (Figura 1b), onde observou-se a ftvtemacdo de caulinita em metacaulinita,
ocasionada pelo completo rompimento da estrutustalbna. As fases ilita e quartzo ainda
estdo presentes neste material, mostrando-se issia@®sa temperatura.
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Figura 1: Difratogramas da caulinita (a), e metadiaita (b).

Na Figura 2, observa-se que o material sintetiZzadonstituido essencialmente de zedlita A,
sendo que sua formacdo ocorreu com elevado grawrdem estrutural, com padrédo
difratométrico representado por picos estreitogm delineados. A identificacdo da zedlita A
foi feita por comparacdo com os valoresiak cartdo JCPDS 39-0222.
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Figura 2: Difratogramas das zedlitas sintetizadas.

3.2 Microscopia eletrdnica de varredura

Foram obtidas varias fotomicrografias em difereméggdes e com diferentes ampliagdes. A
morfologia da caulinita, metacaulinita e dos maiersintetizados estao apresentados na Figura
3. Na fotomicrografia da caulinita (Figura 3a) alse-se a presenca de cristais com formato
lamelar e no formato do tipobboklets, caracteristicas do empilhamento dos cristais de
caulinita.Apoés a caulinita natural ser submetida a 700 °@Gis@u-se que o material sofreu um
processo de amorfizacdo, (Figura 3b). Apesar darmigtografia da metacaulinita ndo mostrar
nitidamente as evidéncias de uma estrutura amosta, € comprovado através dos
difratogramas de raios X, onde a fase amorfa apt@se bem caracteristica. As
fotomicrografias dos materiais sintetizados (FiguBa, 3d e 3e) mostraram que os cristais
formados apresentam simetria clubica e estdo diglob de maneira uniforme, além de
apresentarem faces lisas, com intercrescimentdstais cubicos.
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Figura 3: Imagens de microscopia eletronica de edura da caulinita (a), metacaulinita (b), zedlia
(c), zedlita 02 (d) e zedlita 03 (e).

3.3 Espectroscopia no infravermelho

Os espectros no infravermelho da amostra de ceulamresentaram bandas caracteristicas
em 472, 541 e 1011¢hn(Figura 4a). Bandas de estiramento vibracionagdmpo O-Al-OH
foram observadas em 668 e 750 cenestdo relacionadas com a cristalinidade danitaulE
possivel observar ainda bandas em 910, 1026, Imt4que foram atribuidas ao estiramento
vibracional do Si-O [7]. Na regido entre 3600 e B%0ri' é observado duas bandas bem
definidas, sendo a banda em 3688’ craracteristica do estiramento OH e a de 3619 cm
relacionada a hidroxila interna orientada quasalglamente a diregdo da camada (001) [7].
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Figura 4: Espectros de infravermelho da caulinigg é metacaulinita (b).

No espectro da metacaulinita (Figura 4b), bandpsoéficas sdo observadas em 460, 811 e
1093 cnt. A banda em 460 ciresta relacionada a vibracdo de deformacéo do@-Bibanda
em 811 crit é atribuida da ligacdo Al-O do A&, enquanto a banda larga em 1093"an
tribuida a vibracéo Si-O do Si2].

Na Figura 5 s8o mostrados os espectros de infraleondos materiais sintetizados. A
zedlita A apresenta bandas caracteristicas em tr67, 557 e 669 chi6], as quais bandas
préximas a essas sao facilmente observadas nagtrespgas amostras Z01, Z02 e Z03.
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Figura 5: Espectros de infravermelho das zedlifasetizadas.

A banda em 453 cmé atribuida as vibragbes internas de deformacao ligacées
tetraédricas e octaédricas, que constituem o ar@bdle quatro membros (D4-R) [8,9]. A
banda em 554 ciesta relacionada as vibracdes externas do D4-Randa em 663 cmé
atribuida as vibracdes internas de estiramentatsanélas ligacdes T(Si, Al)-O. Em 1002 ¢m
€ observada uma banda referente as vibracbesdatdmestiramento assimeétrico das ligagbes
T(Si, Al)-O [8,10], enquanto em 1652 ¢ré referente a deformac&o angular do grupo hidroxil
Em 3439 crit uma ampla banda é observada e é atribuida a Agliticae[6]. Na Tabela 1, é
mostrado um resumo de diferentes absorcGes novémfmelho com suas respectivas
interpretacoes.
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Tabela 1: Atribuicdo das bandas observadas no ugrmelho para zedlita A em comparagdo com outros

trabalhos.
Neste
trabalho [8] [9] [10] Atribuicdo
cm’
453 453 467 460 D4-R (interno)
554 543 557 560 D4-R(externo)
663 659 668 660 vs T(Al, Si)-O (interno)
1002 1002 1006 1000 VassT (Al, Si)-O (interno)
1652 1658 - 1650 d ( O-H) da agua
3439 3495 - - v ( O-H) da 4gua (banda larga)

T = Al ou Si; D4-R = arranjo cubico simples de ditraedros.

3.4 Andlise quimica por fluorescéncia de raios X

O resultado da analise quimica da caulinita, aptade na Tabela 2, mostra que os teores de
SiO, e AlLO; séo os componentes principais no material analisaga composigdo quimica é
caracteristica de argilas cauliniticas impuras, @rmresenca de minerais acessorios como
quartzo, mica e minerais ferrosos.

Tabela 2: Andlise quimica da caulinita, metacadéire das zedlitas sintetizadas.

CO”(”O%’SIOS Sio, AlLO; NaO FeO; MgO K,O0 TiO, CaO Outros L.O.I.
Caulinita 41,115 33,237 - 6,378 2,149 1,353 0,765 0,466 0,174,361
Met.C. 47,192 38,051 - 8,886 2,054 1,677 1,047 0578 0,051,285
z01 33,159 27,139 11,310 6,654 1,437 0,950 0,763 0,450,186 17,950
202 32,961 27,062 11,184 6,464 1,409 0,907 0,765 0,496,152 18,600
703 33375 26,870 10,839 6,815 1,610 1,033 0,827 0,470,207 17,953

Met. C - Metacaulinita

De acordo com os valores da andlise quimica, gael&i/Al da metacaulinita é 1,240. A
razdo Si/Al esperada para obter uma zedlita tipé AJ1]. O que permite inferir que o material
analisado pode ser considerado um bom precursargiencéo deste tipo de zedlita. Através
das andlises quimicas das amostras Z01, Z02 eaz@Bcao molar silica/alumina (SiAl,05)

e sodio/silica (N#/SiO,) foram estimadas (Tabela 3).

Tabela 3: RelagGes molares das zedlitas sinteteada

Zeolita SlOZ/AI 203 Na20/5|02
Z01 1,221 0,341
Z02 1,217 0,339
Z03 1,242 0,324

A presenca de ions de compensacédo corh@ KC&" na composicdo da amostra natural
proporcionou uma pequena diminuicdo da razao nMida®/SiO, nas zedlitas obtidas, quando
comparado com o valor teorico [11].

4. CONCLUSAO

A sintese da zeolita A foi realizada com sucessavés do tratamento hidrotermal da
metacaulinita. O tratamento térmico a 700 °C setmwoseficiente para causar o colapso da
estrutura da caulinita, evidenciado pelo desapaestio de picos caracteristicos dos
difratogramas de raios X, gerando a formacdo dacaatinita. Apds o processo de sintese foi
possivel confirmar a formacdo da zedlita A, atra@smicroscopia eletrébnica de varredura,
difratometria de raios X e espectroscopia de imfnaelho. As relagcbes molares i&,0; e
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N&,0/SiO, calculadas se mostraram proximas aos valoresosossim é possivel sintetizar a
zedlita A, utilizando como precursor o caulim dgidie de Bom Jardim de Goias-GO. E como
perspectiva de estudos futuros, serd avaliada laeitfia do ferro na sintese do material
sintetizado, além de utilizar esta zedlita em teske adsor¢cdo de metais pesados e corantes,
para avaliar a capacidade de remocédo destes namt@ria@fluentes industriais.
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