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RESUMO: Rejeitos de caulim da Regigdo
Amazénica (Brasil) foram empregados
como material de partida para obter material
de zedlita tipo F sob sintese hidrotérmica
de baixa temperatura em solucéo alcalina
com KOH. Os efeitos das razbes K/Al,
temperatura e tempo de cristalizagdo nos
produtos cristalinos foram investigados.
Os materiais foram caracterizados usando
difratometria de raios X, microscopia
eletrobnica de varredura e microscopia
eletronica de transmissdo. Os resultados
mostraram que os rejeitos de caulim foram
transformados com sucesso em nano-
zeollita F, com alto grau de cristalinidade e
morfologia em bastdes.
PALAVRAS-CHAVE: Amazobnia, residuos
de mineracéao, transformacéo, zedlita.

INTRODUCAO

Os rejeitos de caulim sao
subprodutos sem valor econémico gerados
durante o beneficiamento mineral que
visa concentrar caulinita para aplicacdes
papel,
ceramica, cosmeéticos, fibra de vidro, tintas

industriais na fabricacdo de

e revestimentos, entre outros (HABASHI,
1997; Murray, 2000; Menezes et al., 2014).
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Na Regido Amazébnica (Brasil), séo abundantes e caracterizadas por altos teores de SiO,,
ALO,, Fe,O, e TiO,, além da presenca de argilominerais como caulinita, ilita e/ou muscovita,
hematita e anatasio (Paz, Angelica e Neves, 2010; Barata et. al., 2005; Castro, Maia e
Angelica, 2019; Goncalves e Maia, 2018).

Essas minas e/ou depoésitos ainda produzem subprodutos sem valor comercial
por meio de seus processos de beneficiamento. Por exemplo, a industria do caulim gera
um subproduto caracterizado pelo seu alto teor de ferro e granulometria superior a 2
mm (Paz, Angelica e Neves, 2010; Barata et. al., 2005; Castro, Maia e Angelica, 2019;
Goncalves e Maia, 2018). Esses rejeitos apresentam propriedades quimicas e minerais
para serem utilizados como matéria-prima para obtencao de diversos tipos de produtos
de valor agregado, como construgéo civil (obtencdo de blocos de concreto ou substituicao
de areia em blocos de areia e cimento); producéo de cerémicas, revestimentos ceramicos
e porcelanatos, adsorventes e catalisadores (Karle et al., 1996; Basaldella et al.,1998;
Contreras et al., 2000; Rezende et al., 2006; Menezes et al., 2007; Maia et al., 2007; Acorsi
et al., 2009; Anjos & Neves, 2011). Além disso, desde meados dos anos 2000, eles tém
sido propostos como material de partida para produzir peneiras moleculares como sodalita,
faujasita, zeolita A, zedlita P, SAPO-34 e MCM-41 (Paz, Angelica e Neves, 2010; Castro,
Maia e Angelica, 2019; Goncalves e Maia, 2018; Pinheiro et al., 2020; Santos et al., 2018).

Neste trabalho, apresentamos a transformacao de rejeitos de caulim da Amazénia
em material zedlito tipo F, que se caracteriza por sua estrutura formada por tetraedros de
Si0, e AlO, com K* como cations contrabalanceados baseados no mineral tectossilicato

natrolita (Baerlorcher e Barrer, 1974).

MATERIAL E METODOS

Matéria-prima

A matéria-prima utilizada neste trabalho foi o rejeito de caulim (Ktail) localizado
na Amazonia. Como agente mineralizante na sintese da zedlita, foi utilizado hidroxido de
potéassio (NEON) e agua deionizada.

Procedimentos experimentais

No sistema de sintese da zedlita F, inicialmente, o caulim (amostra Ktail) foi
calcinado a 700 °C por 2 h (amostra MTK) antes de ser utilizado. A fase metacaulim
(amostra MTK) reagiu com hidroxido de potassio e agua em uma razdo molar de
0,07K20:0,02A1203:0,03Si02:1H20 com razao molar K/Al de 3,5. O gel obtido foi agitado
por 2 h e transferido para um reator hidrotérmico a 110° C por 24 horas. O produto final
foi lavado com agua destilada, seco por 2 h a 70° C. Os efeitos da razdo molar K/Al e da
temperatura na cristalizacéo da zedlita F também foram investigados.
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Caracterizacao

A composicdo quimica do KTail foi determinada usando um espectrometro de
fluorescéncia de raios X Bruker S2 Ranger. A matéria-prima e os produtos sintéticos
foram identificados por difratometria de raios X de p6, usando um D2 PHASER da Bruker
(CuKa = 1,5406 A) poténcia de 400 W, com uma geometria Bragg-Brentano em modo
continuo, velocidade de varredura de 0,25° /min, usando um detector rapido LynxEye como
sistema de detecgéo. A tensao foi de 30 kV e 10 mA, respectivamente. As caracterizagbes
morfoldgicas foram realizadas por um microscopio TESCAN Vega com analisador EDS
(analise SEM) e Equipamento Morgagni 268D (analise TEM) de Centro de Tecnologias
Estratégicas do Nordeste (CETENE-RECIFE).

RESULTADOS E DISCUSSOES

A composicdo quimica e mineralégica da amostra Ktail empregado neste estudo

s&o mostradas na Tabela 1 e Fig. 1. Os principais constituintes foram SiO, e Al,O,, e outros
O

de SiO,/AlLO, foi de aproximadamente 2,05, o que foi satisfatério para a sintese da zedlita F

o6xidos, como Fe K,O, TiO, e CaO ocorreram em quantidades menores. A razdo molar

273

sem fontes adicionais de silica e alumina. O padrao de XRD do material de partida (amostra
Ktail) correspondeu a muscovita e a caulinita como fases de aluminossilicato, além de
gibbsita, quartzo e anatase que também foram detectados. O padrédo de DRX da amostra
de MTK obtida por calcinag@o de caulim a 700°C, mostrou que as estruturas de camadas
fortemente ordenadas (caulinita e muscovita) colapsaram para uma fase desordenada
(metacaulim), de acordo com os resultados anteriores (Schwanke et al., 2022; Lima et al.,
2023). Quartzo e anatase também foram detectados na amostra.
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Figura 1:Padrées de XRD de amostras KTail e MTK.

(A: anatase; K: caulinita; M: moscovita; Q: quartzo)

Composicdo SiO, AR203 FeO, CaO KO TO, PF Total
(peso%) 44,85 36,91 2.02 0,02 1.04 1,89 13,98 100

Guia 1: Composic¢édo quimica do KTail obtida por medi¢cdo de XRF.
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Para investigar a influencia da variagdo molar K/Al na cristalizagdo da zedlita F,
quatro experimentos foram realizados com razdes K/Al de 2,5, 3,5, 4 e 5, respectivamente
(Fig. 2). Os resultados indicaram uma transformacéo efetiva da metacaulinita em zedlita F.
Para os produtos sintetizados sob razao K/Al = 2,5 ou 4, além de picos bem definidos da
zeolita F (PDF 038-0216), também foi verificada a zeodlita do tipo K-chabazita (PDF 044-
0250). Por outro lado, um aumento em K/Al = 3,5 ou 5, produz uma zedlita F pura, com
base em picos de XRD em 12,83; 13,66; 16,88; 18,62; 25,98; 27,58; 29,44; 30,50; 32,17
e 40,27° (28), que correspondem aos planos (110), (002), (112), (211), (220), (203), (222),
(302), (312) e (412), respectivamente. Exceto para a amostra obtida de K/Al = 5, houve uma
relagcéo direta entre um aumento na ordenacao estrutural (medida a partir de FWHM) e uma
diminui¢cdo no tamanho do cristalito (medido a partir da equacao de Debye-Scherrer) para
a fase F da zeolita quando houve um aumento na razéo K /Al = 2,5 para 4. Para o produto
sintetizado K/Al = 5, uma redugéo continua no tamanho do cristalito (~ 54 nm) foi observada
contra um aumento na desordem estrutural zeolitica.
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Figura 2:Padrées de XRD das zedlitas sintetizadas sob propor¢des K/Al de 2,5; 3,5; 4 e 5. E relagéo
entre o tamanho do cristalito e FWHM. (Zeo F = zedlita F, C = chabazita)

A Fig. 3 apresenta os padrbes de XRD dos produtos obtidos em diferentes
temperaturas de sintese, sob tratamento hidrotérmico ap6s 24 h de cristalizagdo. O padréao
de XRD do produto obtido a 75° C indicou claramente que a sintese da zedlita F ndo ocorreu,
conforme revelado pela presenca de fases amorfas, quartzo e anatase. Com a elevagéao
da temperature em torno de 100 ou 150 °C, a cristalizagao resultou em produtos com fase
pura da zedlita F. Quando os experimentos nas mesmas condi¢bes foram realizados a
130 e 200 °C, também ficou claro que o material amorfo se dissolveu e recristalizou em
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Kaliofilita como fase cristalina. E interessante mencionar que esses resultados corroboram
com os obtidos por Novembre, Pace e Gimeno (2014) e Taylor et al. (2020), que usaram

rochas de diatomita e residuos de vidro como matérias-primas para sintetizar a zedlita F,

respectivamente.
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Fig. 3: Diagramas de difracdo de raios X dos produtos das etapas de sintese a 75, 100, 130, 150 e 200°

C. (Zeo F = zedlita F, A = anatase, Q = quartzo, K = Kaliofilita).

O tempo de cristalizagdo desempenha um papel crucial na sintese de varios materiais

do tipo zedlita. Conforme mostrado na Fig. 4, andlises de DRX dos produtos sintetizados
em 1, 6, 12 e 24 horas a 110 °C foram utilizadas para monitorar o tempo minimo ideal

para obtencgdo da zeélita F. Para o produto obtido em 1, 6 e 12 horas, observou-se um

material quase amorfo com picos discretos em 25,39 e 26,71° (28) correspondentes as

fases anatase e quartzo. Apos 24 horas de tempo de cristalizacdo, o produto obtido foi

caracterizado como zeolita F bem cristalizada, o que indicou ser um tempo adequado para

obtencao do material zeolitico potassico e menor que o observado por NOVEMBRE et al.

(2014), que relataram um tempo ideal de cristalizagao entre 30 e 50 h.
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Fig. 4: PadrGes de difragao de raios X de amostras obtidas em diferentes tempos de sintese. (a) 1 h,
(b) 6 h, (c) 12 h, (d) 24 h. (Zeo F = zedlita F, A = anatase, Q = quartzo).

As micrografias de MEV e MET da zedlita F sintetizada a K/Al = 3,5 e 110° C por
24 h séo exibidas na Fig. 5. A micrografia MEV (Fig. 5a) revelou a presenca de particulas
de formato irregular na amostra estudada com tamanho médio de 2,5 um. A analise EDS
indicou a existéncia de atomos de K, Al, Si, O e estdo de acordo com a composi¢do
quimica da zeolita F. Quando o material foi caracterizado morfologicamente por MET, uma
aglomeracgéo de particulas em bastées também foi evidente, variando em tamanho de 90
nm (Fig. 5b).
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Fig. 5. Micrografias de MEV (a) e MET (b) de zedlita F sintetizada.
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CONCLUSOES

O material do tipo Zedlita F pode ser sintetizado a partir do rejeito de Caulim da
Regido Amaz6nica como material de baixo custo. Os parametros de sintese como tempo,
temperatura de cristalizagéo e razdo KOH/metacaulim nos produtos finais cristalinos foram
estudados. Os resultados mostraram que nano-bastées bem desenvolvidos de zedlita F
puderam ser sintetizados ap6s 24 h e 110 °C, enquanto as temperaturas mais altas (130
°C) resultam em produto do tipo Kaliofilita.
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