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1. INTRODUGAO

Zedlitas sdo aluminossilicatos cristalinos de metais alcalinos e
alcalinos terrosos, tais como sodio, potassio, magneésio e calcio.
Sua estrutura & baseada em um extenso arranjo de tetraedros
de A0, e SiO, formando um sistema de canais
interconectados que s&o ocupados por cations e moléculas de
agua. A formula estrutural da zeolita, baseada na célula
unitaria, pode ser assim representada:

M [(AIO,),(SI0), 1 WH0,

onde n & a valéncia do cation M, w € 0 namero de moléculas de
agua, x + y € 0 numero total de tetraedros por célula e y/x € a
relagéo Si/Al. (1, 2)

As zedlitas podem ser de origem natural ou sintética. Sao
conhecidas cerca de 40 tipos de zedlitas naturais em diversas
condigbes geolbgicas e mais de 150 sintéticas tém sido
produzidas. (3)

As zedlitas s&o adsorventes de alta seletividade, capazes de

separar moléculas por tamanho el/ou polaridade. Reagdes
cataliticas podem ocorrer no interior de suas cavidades,
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desempenhando papel mais importante, nessa area, as zedlitas

que apresentam poros de maiores t
: amanho, vo i
homogeneidade. (1) e leieeniing

A zedlita A, objeto deste estudo i cé i
, , POssui célula unitaria cubi
pode ser representada pela seguinte formula: facrns

Nay5[(AlO5)412(Si05),,]-27H,0

Na sua estrutura, unidades de anéis de quatro tetraedro

unem com aneis de seis tetraedros, produzindo um s :e
polled_ro, conhecido como o octaedro truncado, caixa sogr?'?‘ :
ou caixa 3, com 24 tetraedros de centro Si ou A'I Arela éoaé'llcﬁ?
para a zeolita A é igual a unidade. A unido de céixas sogdal't'I |
por quatro de suas faces quadradas com os anéis dupl | chaS
quatro tetraedros formam um poliedro, que aprese tpos .
grande cavidade conhecida como SUperc;aixa o, com 123 ;\JFQZ

diametro. Na Figura 1 encontra-se r
-se re
estrutura da zedlita A. (1) presentado o modelo da

Figura 1. Modelo da estrutura da zedlita A

A troca idnica afeta o di@dmetro livr i i

dlferenga de volume dos cations troca(fosc,jossej: ?)r;?elasrefj?:aé pi:a
numero de cations presentes. Assim, a nomenclatura usgu cI’dCJ
zeoblitas 3A, 4A, e 5A refere-se ao valor em A da abertu ad -
poros respectivamente para zedlitas A de K, Na e Ca. (1) o
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derada como tendo poros pequenos. Sua
ionada a troca ionica, uma vez que, para

processos cataliticos € bastante reduzido o numero de
compostos cujas moléculas tém tamanho suficientemente
pequeno para atravessar seus canais. (2) Sua aplicagdo mais
importante  tém sido nas formulagoes de detergentes em

substituicao aos tripolifosfatos. Outras aplicagoes tem sido no
tratamento de residuos industriais agricolas, na remogao de
metais pesados € nitrogénio amoniacal, no tratamento de
rejeitos radioativos, fertilizantes € como suplemento alimentar

animal. (3)

A zeolita A € consi
utilizagao esta relac

S30 dois 0S processos de sintese de zedlitas: @ partir de
hidrogéis de aluminossilicatos € a partir de argilas. Nesse
segundo processo a argila mais utilizada tem sido 0 caulim
devido ao seu baixo custo, abundéncia na natureza €
_principalmente, por conter teores de silica € alumina na razao
molar ideal para a sintese de zedlita A i€, SiO,/Al,04
compreendida entre 18 e 23. E geralmente necessario uma
etapa de ativagao do caulim por calcinagao em temperatura na
faixa de 500 a 900°C, com destruicdo de sua estrutura cristalina
e formacgao de um produto amorfo, o metacaulim. Este material
& entao tratado com solugao caustica por algumas horas na
temperatura de 90 a 110°C. A obteng&o de zeolita A a partir de
caulim pode ser representada pelas equagbes a seguir: (7)

caulim metacaulim

6 Al,Si,07 + 12 NaOH(aq) —>

Na12[(A|02)12(Si02)12]'27 H20 + 6H20
zedlita A

2. OBJETIVO

0] opjetivo deste trabalho foi estudar a etapa de calcinagédo do
caulim, a influéncia da temperatura € do tempo de reagao, na
sintese de zedlita A. O interesse do caulim, nesse processo,
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deve-se a s
ua abundancia no
a
para 0 mesmo. pais e a busca de novos usos

3. MATERIAIS E METODOS

p .
Eg;a; niite :ds(t;udo, utilizou-se o caulim da regido de Mar d
 neitamonts .aAue:nr?(;);traefoi ?ubrénetida a um beneficiamentg
, e a fragdo > 44 i
b f um foi d
Eegf:SrZinento). A frggéo utilizada < 44 um (frazzgar‘rt’ida
erocen ;ﬂz,eﬁ‘:;iczsdla, 45% da massa da amostra iniciéla;
_ -ados o0s minerais caulinita, gibbsi
e moscovita por difratometria de raios X (Déxilbblzga‘ll'g;:lnz?
. a

sdo apresentados o
s resul ; .
amostra < 44um, ultados da analise quimica da

Tabela 1 - Composiga imi

¢ ¢ao quim 5 -

ca;llm de Mar de Espanhac.‘ (%F:;r) da fragdo fina (< 44 mm) do
102 A1203 F3203 NaZO Ca0 Mgo

39,0 41,3 1,51 0,41 0,28 0,04

E Foi i £i;
: (D'Il';\%?flg)ad:muma andlise termodiferencial e termogravimétrica
~ aquecido a umgm?axzmgitrat d? Tagio fina. O material fol
i nstante d ° ; .

| temperatura ambiente até 1200°C. ¢ 10°Cimin., a partr da

Na calcinagdo as am

hell ostras foram colocadas

e > S em

. ;l::ﬁgr;te :quecnda. variando-se a temperatura e o temrggfliaé

b %7d°cse ;?pgreguras utilizadas foram 500°C, 650°C
) °C. Otempod inaca i ' in

B temvalon oo 30 r?u'n. e calcinagao variou de 30 min

eta e :

z :1e cr!s.tallzagéo foi realizada em erlenmeyer, com
b 0algnetlca, por uma hora na temperatura de ,100°C
.\ ner:e laera%%utgo rl‘rc‘méflltrado a.pés resfriado em funil de
- I_c.ar gy gua destilada até a solugéo filtrada

M utilizadas as rel
B ' acbes molares dos reage
! as na literatura e apresentadas na Tabela 2. (5)g e
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Tabela 2 - Razdes molares de acordo com o tipo de zedlita
(*) Valor escolhido nesse trabalho

Si0,/AL,0;  NayOISio; H,0/Na,0
A 1,75-2,0 12-14 30- 100
AC) 16 13 50

Os constituintes mineralogicos dos produtos obtidos apos a
cristalizag&o foram determinados por DRX.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Analise térmica

A andlise térmica DTA-TG da fragao fina (.< 44 ym) do caulim
de Mar de Espanha esta representada na Figura 2.

TG
DTA
T
; T ; X
0 200 400 600 800 1000 (°C)

Figura 2 - Analise térmica do caulim de M.E. (fragao < 44 p:_n).
TG = analise termogravimétrica; DTA = analise termodiferencial;
T = temperatura (°C).
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Na figura 2 pode-se observar, na curva de TG, uma perda de
massa ocorrida na amostra pelo aquecimento até 100°C
relacionada a agua adsorvida na superficie (umidade). Na curva
de DTA aparece um primeiro pico endotérmico na temperatura
de aproximadamente 350°C. Este refere-se provavelmente a
reacéo de desidroxilagao da gibbsita com uma perda de massa
de 4%, uma vez que nos difratogramas de raios X ocorrem
picos relacionados a esse mineral.

A conversio de caulinita para metacaulinita é evidenciada pela
presenga de um pico endotérmico intenso na curva de DTA na
faixa de temperatura de 500 a 650°C. Esse pico refere-se a
reacdo de desidroxilagdo da caulinita, com uma perda de
massa em torno de 12% e a formag&o da metacaulinita amorfa.
A perda de massa total ocorrida na amostra na analise térmica
foi de 15,37%, estando de acordo com os valores de 15 a 17%
observados nos ensaios de calcinagao.

A 1100°C aparece na curva de DTA um pico exotérmico de
intensidade média que pode ser relacionado a nucleagéo da

Difrac&o de raios X

Na Tabela 3 séo apresentados os resultados obtidos na analise
de DRX dos produtos obtidos nos ensaios de cristalizag&o.

Tabela 3 - Resultados da analise de DRX

tempo (h) 0,5 1,0 1.5 2,0 2,5
Temp.(°C)
500 HS ZA ZA Qz ZA Qz ZA Qz ZA Qz
Qz Mc Mc Mc Mc Mc
650 ZA Qz ZA Qz ZA Qz ZA Qz ZA Qz
Mc Mc Mc Mc
790 ZA Qz ZA Qz ZA tr. Qz Mc Qz Mc
Mc Mc Qz Mc
870 Qz Mc Qz Mc Qz Mc Qz Qz
975 Qz Ml Qz M Qz Ml Qz Ml Qz M

HS = hidroxissodalita; ZA = zedlita A; Qz = quartzo; Mc = moscovita, Ml =
mulita.
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Na temperatura de 500°C comega a ocorrer a reagdo de
conversao da caulinita para metacaulinita, conforme visto na
analise térmica desse material. O resultado de DRX do produto
obtido no ensaio, com duracdo de 30 min, mostra que a reagao
foi apenas parcial, uma vez que é observada a presenca de
hidroxissodalita (HS). A HS & o produto de reagdo esperado da
cristalizagdo de material ndo calcinado, onde a estrutura
cristalina da caulinita ndo foi destruida (7). Nos ensaios com
tempo de aquecimento maiores, a partir de 1 h, ndo é
observada a presenga da HS nos produtos finais, somente a
zedlita A é formada e as impurezas quartzo e moscovita
permanecem.

Em 650°C a zedlita A aparece nos produtos de reagdo em toda
a faixa estudada. Comparando os difratogramas obtidos nas
duas temperaturas 500 e 650°C, observa-se que nesta Gltima o
picos referentes a zedlita A estdo mais bem definidos e mais
intensos em comparagdo aos de quartzo, sugerindo uma
melhor conversdo em zedlita A nessa temperatura.

Murat e colaboradores (5) sugerem em seu trabalho a
ocorréncia de uma temperatura o6tima de calcinagdo da
caulinita, onde a metacaulinita formada seria mais reativa na
cristalizacéo para zedlita A. Este valor estaria relacionado a
cristalinidade e impurezas presentes, principalmente com o teor
de ferro. Nos ensaios a 790°C, observou-se que 0s picos
relativos a zedlita A eram menos intensos dos que os obtidos a
650°C, diminuindo em intensidade com o aumento do tempo de
cristalizagéo, até desaparecerem a partir de 2 h de ensaio .
Este fato sugere a ocorréncia de uma metacaulinita de baixa
reatividade nessa temperatura.

Em 870°C nao foi possivel a formag&o de zeodlita A a partir da
metacaulinita, provavelmente devido a sua baixa reatividade,
conforme discutido acima. Nessa temperatura, ocorreu também
o desaparecimento da moscovita nos ensaios a partir de 2 h de
duragao.
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A mulita comega a aparecer nos ensaios conduzidos na
temperatura de 975°C, embora abaixo da temperatura prevista
para seu aparecimento pela andlise térmica do material de
partida.

5. CONCLUSOES

No estudo da etapa de calcinagdo do caulim, na sintese de
zeodlita A, a melhor conversao foi obtida a temperatura de 650
°C e tempo de 1 hora.

O processo foi acompanhado por difragéo de raios X (DRX) dos
produtos obtidos apos cristalizagdo. A 500°C houve formacéo
de zeodlita A, mas pela intensidade dos picos de DRX a
conversdo foi baixa. Hidroxissodalita, um feldspatoide
normalmente obtido na sintese de material ndo calcinado, foi
obtido apenas no ensaio com tempo de calcinacdo de 30 min
nessa temperatura. Foi observado um aumento de conversao
em zeodlita A a 650°C, porém a conversao volta a baixar em 790
°C devido provavelmente & baixa reatividade do material
calcinado. Em 975°C houve o aparecimento de mulita no
produto final, embora abaixo da temperatura de 1100°C,
prevista pela analise térmica.
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1. INTRODUGAO

A aplicagdo industrial do gadolinio e érbio estd bem
estabelecida em escala mundial. E de conhecimento a sua
utilizacdo, respectivamente, como elemento de liga de agos
especiais (protegéo contra corrosé@o e absorgéo de hidrogénio),
em tubos de aparelhos de raios X, em circuitos de memaria de
computadores (bubbles) e como controlador de reagbes
nucleares (captor de neutrons); enquanto que o érbio participa
como corante de vidros especiais, na produgcdo de fibras
opticas, na fabricagcdo de lampadas especiais e de lasers (1, 2).

Em alguns casos sdo necessarias particulas muito finas
(tamanho da ordem do sub-micron), enquanto que em outros
casos admite-se a possibilidade de obtengéo de particulas mais
grosseiras (da ordem de varios microns) como fun¢do de suas
aplicacbes especificas. Variadas técnicas tém sido empregadas
para atender a esses requisitos, incluindo-se dentre elas, a
precipitagdo de oOxidos, hidroxidos, oxalatos ou carbonatos a
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