X Encontro Brasileivo sobre Adsorgdo
27 a 30 de Abril de 2014

Guaruja - SP

2014 O m———
ESTUDO DA ~RAZAO NaOH/METACAULIM E TEMPO DE
CRISTALIZACAO PARA A SINTESE DE ZEOLITA A

PARTINDO-SE DE UM REJEITO DE CAULIM UTILIZANDO
PLANEJAMENTO ESTATISTICO.

S. H. da Silva Filho'"; L. Bieseki®; A. A. B. Maia% H. Treichel®; R. S. Angelica*;
S. B. C. Pergher’

1- 1 LABPEMOL - Instituto de Quimica — UFRN

Av. Senador Salgado Filho, 3000 — CEP: 59078-970- Natal - RN — Brasil
*Email: quimsever@gmail.com

2- Universidade da Amazénia - UNAMA

Campus Alcindo Cacela — Belém - PR — Brasil

3- Universidade Fronteira Sul - UFFS

Erechim - RS — Brasil

4- Universidade Federal do Para - UFPA

Belém — PA — Brasil.

RESUMO: RESUMO: A relacdo de NaOH /metacaulim e tempo de cristalizacdo foram
estudadas para a sintese da ze6lita NaA a partir de uma amostra de caulim da mina Capim,
Brasil. Os experimentos foram realizados utilizando planejamento estatistico (com pontos
axiais) e tréplica do ponto central. As amostras obtidas foram caracterizadas por difracdo de
Raios-X (DRX), analises microscdpicas de varredura e analise quimica utilizando-se uma
microssonda EPMA. Os resultados mostraram que existe uma relacdo entre a quantidade de
NaOH adicionado e o tempo de cristalizacdo. Os experimentos realizados utilizando a mais
baixa relacgio NaOH / metacaulim (0,5) e menor tempo (4 h) produziu um material nédo
cristalino. J& o aumento da relacdo NaOH /Metacaulim e o tempo de sintese proporcionam a
formacdo de uma fase NaA com elevado grau de ordem estrutural, mas com a presenca da fase
sodalita como impureza.

PALAVRAS-CHAVE: Zedlita NaA; metacaulim; planejamento estatistico.

ABSTRACT: The NaOH/metakaolin ratio and crystallization time were studied for Zeolite A
synthesis using a kaolin residue from the Capim region, northern Brazil. The experiments were
made using a Statistic Design (with axial points) and triplicate of central point. The obtained
samples were characterized by X ray Diffraction, Scanning electron microscopy and chemical
analysis using a microprobe EPMA. The results poited to a direct relationship between the
NaOH quantity added and crystallization time. The experiments carried out with low NaOH
/metakaolin ratio (0.5) and lower time (4 h) resulted in a non-crystalline material. With the
increase of NaOH /metakaolin ratio and synthesis time, NaA Zeolite with high structural order
was obtained, but associated with sodalite as impurity.

KEYWORDS: NaA Zeolite; metakaolin; statistic design.
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1. INTRODUCAO.

O Caulim é uma argila com diferentes
aplicacdes tais como ceramica, adsorvente e fonte
de Si e Al para a sintese de zedlitas. Este material é
constituido principalmente pelo argilomineral
caulinita, que apresenta uma relagdo Si / Al
préxima de 1 0 que o torna muito interessante para
sintese da zedlita A (COSTA et al., 1988; RIGO et
al., 2009; RIOS et al., 2009).

Os materiais sintetizados a partir de argilas
podem ser aplicados em adsorcdao e catalise,
apresentando resultados comparaveis ou até
mesmo melhores que alguns materiais comerciais.
Loiola et al. (2012) mostraram que uma zeolita do
tipo NaA sintetizada a partir de metacaulim,
(produzido a partir de um caulim brasileiro
calcinado a 900° C por 2h) foi mais eficiente que
uma zedlita A comercial, na retirada de Ca** da
agua. Isto quando sdo comparados velocidade de
remocdo e quantidade de adsorvente para
guantidade de adsorbato. Modificacdes como a
magnetizacdo podem ser realizadas nestes
materiais sem grande perda na eficiéncia da
adsorcdo. Isto foi observado por Liu et al. (2013)
em uma zedlita sintetizada a partir de um
metacaulim nas condigdes: SiO, / Al,O; = 2.3,
Na,O/Si0, = 1.4, H,O / Na,0O = 50, tempo de
cristalizacdo de 8 h a 95 °C, em que mostrou uma
eficiéncia acima de 95% para remogdo de chumbo
e cobre, tendo propriedades magnéticas pela adicdo
de FesO, A troca com Ca®* em zedlitas NaA
produzidas a partir de caulim e com capacidade de
troca catibnica de 183,40 meq /100 g, produziu um
adsorvente para arsénio (MELO et al., 2012).

Ndo somente na &rea de adsorcdo, mas
também estes materiais podem ser utilizados como
suporte na area de catalise. Selim e El-Maksoud,
(2004) realizaram testes com a zedlita LTA
produzida a partir do tratamento hidrotérmico de
um caulim egipcio com Ni, nos quais observaram
gue o material estudado apresentou alta atividade
catalitica na hidrogenagao do 6leo de girassol.

Em vista do exposto, existem diferentes
possibilidades de aplicacdo destes materiais e 0
estudo da sua sintese é importante, devido a
variagdo na composi¢do quimica e mineraldgica
gue as matérias primas (caulins) podem apresentar.
Estes produtos naturais sdo obtidos em diferentes
regibes e suas caracteristicas influenciam na
sintese de materiais zeoliticos. Por isso, diferentes
estudos foram ou sdo realizados sobre os
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procedimentos de sintese, de forma a adequar as
metodologias, bem como aperfei¢oa-las para o uso
de matérias primas regionais.

Por exemplo, Alkan et al. (2005) estudaram
a influéncia da concentracdo de NaOH e da razéo
solido/liquido na sintese da zeolita NaA utilizando
metacaulim obtido a 900°C por 2h. O tempo de
sintese foi fixado em 2 h, sendo a melhor
concentracdo utilizada de 4 mol / L de NaOH. Ja
utilizando uma concentracdo de 6 mol/L observou
que as melhores razbes obtidas solido / liquido
para a sintese foram de 1,25 a 5,0 g para 25 mL
com tempo de 2 h e temperatura de sintese de
105°C.

A ativacdo do caulim também pode ser feita
por ativacdo mecénica ou calcinacdo. A utilizacdo
de caulins ativados através dessas duas formas é
interessante para producdo de zedlita A. Cristébal
et al. (2010), mostraram que um caulim com
composicdo de 47,76 % de SiO, e 39,68 % de
AlLO; e apenas 5% de quartzo, tratado
mecanicamente através de moagem ou calcinacao,
proporcionou a formacdo de zeblita A, apos
ativacdo com NaOH 5 mol / L a 90 °C por 3 h, sob
agitacao.

Além dos métodos hidrotérmicos, a sintese
de zedlita A pode ser realizada com o0 uso de uma
pré-etapa de fusdo alcalina, como a utilizada por
Rios et al. (2009), em que o caulim é misturado
com NaOH na proporcao de
caulinita /NaOH =1/ 1,2 em peso. Esse processo
utilizou um caulim ndo calcinado e produziu uma
zedblita A com elevado grau de ordem estrutural.
Também existem estudos utilizando sintese por
microondas que apresentam bons resultados em
relacgdo a formacdo da fase zedlita A pura.
Chandrasekha e Pramada (2008) estudaram a
otimizacdo de condicdes para sintese de zedlitas a
partir de metacaulim utilizando microondas,
chegando as seguites  melhores condigdes: 2
minutos de irradiagdo por microondas da mistura
de reagdo seguida por um envelhecimento de 20h,
a temperatura ambiente, e por fim aquecimento em
microondas a 85°C por 2h.

A guantidade de NaOH adicionada na
sintese também vai influenciar o processo de
formacgdo da estrutura desejada. De acordo com a
sintese padréo IZA, a relacdo Na / Al utilizada para
a sintese da zedlita A é de 1,78. No estudo de Maia
et al. (2011) foram estudadas as relagdes Na / Al
de 1,26, 1,36 e 1,45 no tempo de sintese de 24 h a
110 °C. Foi observado que a relagdo de Na / Al
1,36 proporcionou 0s melhores resultados em
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termos de cristalinidade para a zeolita NaA a partir
do rejeito de caulim da Amazénia calcinado, com
tempo de cristalizacdo de 24 h. Variando o0s
valores da relacdo Na / Al se estd modificando de
forma indireta a relagdo NaOH / Caulim na sintese,
e vice versa.

Assim, neste trabalho, tem-se como objetivo
estudar diferentes razes NaOH / metacaulim em
funcdo do tempo de cristalizagdo, utilizando
planejamento estatistico, de forma a definir um
dominio em que estes parametros de sintese podem
ser otimizados.

2. EXPERIMENTAL

2.1. Materiais e Métodos

O Caulim utilizado neste estudo &
proveniente da mina do Capim, denominado
caulim de cobertura. O Caulim utilizado em todos
os experimentos foi calcinado a 700 °C em mufla
por 2 h de forma a ser transformado na fase
metacaulim, mais reativa.

2.2. Sintese da Zeolita NaA

Para estudar a relacdo entre os parametros
de tempo de  cristalizacio e razdo
NaOH / Metacaulim foi utilizado um planejamento
estatistico 22 com 3 pontos centrais. Na Tabela 1 é
apresentada a matriz do planejamento, as faixas de
tempo de cristalizacao e razoes
NaOH / Metacaulim estudadas. As amostras foram
nomeadas como: PxZAyH, onde P se refere ao
experimento, X representa 0 numero do
experimentos, ZA o material sintetizado no caso
zeolita NaA, y o tempo de cristalizacdo utilizado e
H representa que 0 tempo esta indicado em horas.

A composic¢do do molar do gel de sintese de
todos os procedimentos realizados foi estipulada
para ser: 0,04 SiO,; 0,02 Al,Os; 2,4 H,0; x NaOH.
Onde o valor de x igual a: 0,046; 0,055; 0,078; 0,1
e 0,11 para os procedimentos onde a razdo NaOH /
metacaulim (g/g) variou de 0,42; 0,5; 0,7; 0,9 e
0,99. Os experimentos 6 e 7 sdo replicatas do
experimento 5. O Tempo padrdo para sintese da
zeblita A é de 4 h. Desta forma, os tempos
minimos utilizado nestes estudos foram de 0 e 4 h
e os valores de ponto central e maximos foram 16,
28 e 33 h, respectivamente. Na Figura 1 é
apresentado o esquema de sintese realizado
baseado na sintese padrdo da zedlita NaA.
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Tabela 1. Pard@metros dos modelos de Langmuir e
Langmuir-Freundlich ajustados aos dados
experimentais.

Experimentos T_emp_o de~ Razéo .
Cristalizacdo NaOH/Caulim
P1ZA4H -1 -1
P2ZA28H -1 +1
P3ZA4H +1 -1
P4ZA28H +1 +1
*P5ZA16H 0 0
*P6ZA16H 0 0
*P7ZA16H 0 0
P8ZA16H 0 -1,41
P9ZA16H 0 +1,41
P10ZA0H -1,41 0
P11ZA33H +1,41 0
Niveis . Te:mpg Razéo .
Cristalizacdo (h)  NaOH/Caulim
-1,41 0 0,42
-1 4 0,5
0 16 0,7
+1 28 0,9
+1,41 33 0,99
*Pontos Centrais
_ e
1- 1,0+ NaOH (m'ln;f \‘

3 - Adic a0 de Caulim ——
(agitacao 30 min)

—~

(agitagao 25°C

até dissolver) \ /

|

‘ =)
—

Figura 1. Esquema de sintese para a ze6lita NaA.

4 - autoclave de ago inox
com funda de teflon

Uma adicdo muito pequena de Aluminato de sédio
foi realizada de forma que as relagdes
Na / Al apresentassem valores de: 1,45; 1,97; 2,75;
3,54 e 3,89 para as amostras com relagdo
NaOH [/ metacaulim de 0,42; 0,5; 0,7; 0,9 e 0,99;
respectivamente.
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2.3. Caracterizacao

A amostra de caulim utilizada neste estudo
foi calcinada a 700° C por 2h, passando a forma
Metacaulda. Esta e as outras amostras obtidas
neste estudo analisadas por Difratometria de raios
X em um difratbmetro D2-PHASER (Brucker),
com tubo de Cu (Koy = 1,5406A). Os resultados
obtidos foram utilizados ndo s6 para a
identificacdo de fases, como para o célculo da
cristalinidade relativa das amostras. Estes
resultados foram analisados estatisticamente por
meio do software Statistica 6.0 (Statsoft Inc, Tulsa,
EUA). Resultados referentes a composicao
quimica e morfologia de todas as amostras foram
obtidos através de analises microscopicas de
varredura e andlise quimica utilizando-se uma
microssonda EPMA, Modelo 1720H, Shimadzu,
com voltagem de aceleracdo de 15KV e BC
variando de 50 nA a 0,01nA. Para esta analise as
amostras foram dispersas numa fita de carbono e
metalizadas com ouro.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

O Caulim Cobertura ndo calcinado
apresentou reflexBes caracteristicas da presenca
dominante da Caulinita (Figura 2a). Apdés o
processo de calcinacdo o difratograma apresentado
na Figura 2b é caracteristico de um material
amorfo.

As micrograficas apresentadas na Figura 2
mostram que o material possui uma morfologia
gue consiste em aglomerados de placas finas uma
caracteristica tipia do argilomineral caulinita e
assim como observado por (MAIA et al.,, 2013)
com amostras de caulim também da regido
amazonica ap6s processo de calcinagdo, onde
também apresentaram baixo grau de ordem
estrutural.

A calcinacdo promove a desidroxilagcdo da
caulinita o que implica uma mudanca no ambiente
dos 4tomos de aluminio, que passam a ter nimero
de coordenagdo 4 e 5 (FABBRI et al., 2013). Desta
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forma o aluminio octaédrico passa para tetraédrico,
tornando o material amorfo e mais reativo.

Caulim Cobertura Natural

Figura 2: Difratogramas de Raios-X e
micrografias das amostras de Caulim Cobertura
natural e calcinado a 700 °C por
2 h.

Pelos resultados de analise quimica, o
caulim é constituido de Aluminio (16,27 %),
Silicio (15,75%), além de Titanio (0,27 %) e Ferro
(0,5 %). A anéalise com uso de microssonda € semi-
quantitativa, e os resultados obtidos estdo de
acordo com o esperado para amostras de Caulim.

Na Figura 3 s8o apresentados 0s
difratogramas das amostras obtidas a partir do
planejamento estatistico. Pode-se observar que 0s
materiais formados caracterizam-se pela presenca
da fase zedlita A, sendo os picos identificados a
partir de comparacdo com um padrdo (8664 para
zeolita A) do banco de dados ICSD “Inorganic
Crystal Structure Database”, exceto a amostras
P1ZA4H e P10ZAOH. Estas amostras apresentam
um difratograma caracteristico de material amorfo.
Em 2 0 entre 20 e 35° observa-se uma elevacdo do
“background”, principalmente para as amostras
P3ZA4H, P2ZA28H e P8ZA16h, indicando que
uma parte do metacaulim ndo foi convertido
totalmente em zedlita. Nas amostras P4ZA28H,
P9ZA16H e P11ZA33H esta elevagdo € menor,
indicando uma sintese mais eficiente.
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Figura 3: Difratogramas de Raios-X das amostras obtidas a partir do planejamento estatistico 22 com
3 pontos centrais, para a ze6lita A a partir do caulim de cobertura calcinado (A = zedlita NaA e S = sodalita).

Os valores de cristalinidade relativa foram
calculados para todas as amostras sintetizadas, a
partir da soma das areas dos picos em 2 6 igual a:
7.2°,12.5° 16.1°, 21.7°, 30°, 34.2°. Uma amostra
de zedlita A sintetizada pelo método IZA foi
tomada como padrdo. Abaixo é apresentada a
equacéo utilizada para efetuar este calculo.

% cristalinidade _ Y area dos picos da amostra sintetizada

relativa

=x100

Y. 4rea dos picos da amostra padrio

Equacdo (1)

Os valores de cristalinidade relativa de todas
as amostras sintetizadas com o uso deplanejamento
experimental sdo apresentados na Tabela 2.

As amostras P4ZA28H, P9ZAl6H e
P11ZA33H sdo as mais cristalinas quando
comparadas as outras amostras sintetizadas. Na
Tabela 3 sdo apresentados as razdes molares de
Na / Al e H,O / NaO, para cada uma das raz0es
NaOH/ metacaulim utilizadas.

Tabela 2: Percentual de cristalinidade
relativa das amostras sintetizadas utilizando
planejamento estatistico 22 com 3 pontos centrais.

Amostras Percentual de
Cristalinidade
P1ZA4H 0
P2ZA28H 49,7
P3ZA4H 31,3
P4ZA28H 66,4
P5ZA16H 60,2
P6ZA16H 59,5
P7ZA16H 58,8
P8ZA16H 18,5
P9ZA16H 62,4
P10ZA0H 0
P11ZA33H 65,4
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Tabela 3: Razdes H,O / Na,O para as
sinteses realizadas.

Razdo molar Razdo molar
Hzo / NaZO Na/ Al

Razdo NaOH /
Metacaulim (g/g)

0,42 104 1,65
0,5 96 1,97
0,7 60 2,75
0,9 48 3,54

0,99 44 3,89

Pode-se observar que para as amostras
mais cristalinas (P4ZA28H e P9ZA16H) a relacdo
NaOH/metacaulim foi a mais alta 0,9 e 0,99 o que
levou a uma razdo Na/Al de 3,54 e 3,89. Para a
sintese P11ZA33H a relagdo NaOH/Metacaulim
foi de 0,7, mas com o maior tempo de sintese
estudado 33h, o que também levou a formagéo de
um material com alto grau de ordem estrutural. Na
sintese de zeolitas, o cation compensador de carga
(neste caso Na) também pode funcionar como um
direcionador estrutura (GIANNETTO PACE et al.,
2000).

Isto pode ser citado como um dos fatores
que levou a um material mais cristalino. Na sintese
de zeodlitas existem dominios em que a interacdo
entre os pardmetros de sintese pode definir o tipo
de estrutura formada. Neste caso a maior
guantidade de NaOH aliada a um maior tempo de
cristalizacdo proporcionou a formacdo da fase NaA
mais cristalina. A interacdo destes dois parametros
no rendimento das sinteses pode ser melhor
visualizado através do grafico de Pareto
apresentado na Figura 4.

Observa-se que o tempo e a razdo NaOH /
metacaulim apresentam alta influencia na sintese,
em relacdo a obtengdo de um produto com elevado
grau de ordem estrutural, tanto linearmente como
também de forma quadratica. Mas se observarmos
os difratogramas apresentados, percebe-se que 0
aumento da cristalinidade da fase NaA é
acompanhado pelo aumento da presenca de
sodalita. A amostra P2ZA28H foi a que apresentou
melhores valores de cristalinidade com a fase NaA
pura. WANG et al., (2008), utilizado cinzas do
carvdo para sintese da zedlita A observaram que o
aumento da concentracdo de NaOH leva a uma
reducdo no tempo de cristalizagéo.
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(2)Tempo(L) / / // / 23,8254
/ / / 14,79198

Tempo(Q) // / 12,034

NaOH/Metacaulim(Q) /// -8,52684

1Lby2L Z Z -2,77494

(1)NaOH/Metacaulim(L)

p=,05
Efeitos estimados (valor absoluto)

Figura 4: Grafico de Pareto para sintese de
zedlita A a partir do caulim.

Isto é esperado pois a taxa de dissolugdo da
matéria prima nesse estudo, como no caso do
caulim, aumenta com o aumento da quantidade de
NaOH. Em contrapartida a este efeito observa-se a
formacdo de fases mais estaveis como a sodalita
(estrutura mais condensada). Também se observa
que a diminuicdo da quantidade de NaOH pode
levar a formacao de material amorfo.

Na Tabela 4 é apresentado o modelo
proposto e a analise de variancia para 0 mesmo.
Este modelo ndo se mostrou robusto o suficiente
para estas condi¢cbes experimentais mas pode-se
avaliar a influencia dos pardmetros de tempo de
cristalizacdo e razdo NaOH/Metacaulim.

Tabela 4: Modelo empirico predito para a
sintese da zeolita NaA como funcdo do tempo de
cristalizacdo e razdo NaOH / metacaulim e analise
de variancia para o modelo apresentado. (NaOH /
Metacaulim = N e tempo de cristalizagdo = T).

Coded model 59.5+6.89.N —4.74.N°+11.10. T—6.69. T2~ 3.65.N. T

Sum of Degress Mean of F calculated
Squares of squares
Freedom
Regression 6688,8 5 1337,7 1933
Residues 34,6 5 6,9
Total 67234 10

Listed F5;5,0.95 = 5,05

Na Figura 5, grafico de superficie pode-se
observar mais claramente que o dominio onde se
obtém os melhores resultados de cristalinidade
para a zeblita A fica na regido de mais alta
temperatura e maiores tempos de cristalizacao.
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Figura 5: Superficie de resposta para 0s
experimentos realizados.

ALKAN et al., (2005) também observou
uma aumento na formacdo da fase sodalita com
aumento da quantidade de NaOH e diminuicdo da
fase liquida. Quando a razdo metacaulim / H,O foi
fixada em 0,3 o material produzido foi sodalita, na
faixa de 0,05 — 0,2 obteve uma mistura de fases
sodalita e zeolita A. Neste estudo a relacdo
Metacaulim / H,O foi fixada em 0,1 para todos 0s
experimentos, de forma a minimizar esse efeito no
aparecimento da fase sodalita. Modificando-se a
razdo NaOH/Metacaulim também indiretamente as
razdes H,O/Na,O sdo modificadas nos géis de
sintese, e influencia pois uma diminuicdo na
guantidade de H,O leva a um aumento na
concentracdo de NaOH. Na Tabela 3. também séo
apresentadas as razdes H,O/Na,O para cada sintese
realizada.

Liu, X. et al.,, (2013) usando cloreto de
aluminio como fonte de aluminio e ortosilicato de
tetraetila observou que uma diminuicdo na relagédo
H,O/Na,O levou a formagdo de uma mistura
zeolita NaX e NaA quando esta relagdo foi
aumentada de 20 para 30 e 40 obteve-se somente a
fase NaA pura. Em nosso estudo a fase zedlita A
pura foi sintetizada utilizando-se uma relacdo
NaOH/Metacaulim = 0,5 e uma razdao H,O/Na,O
de 96. Mas a maior cristalinidade foi obtida com
uma diminuicdo dessa relagdo para 48, na sintese
P4ZA28H. Isto indica que nesta faixa de 96 a 48
pode-se obter a ze6lita NaA utilizando metacaulim,
com alta cristalinidade e pura. Desta forma o uso
de diferentes fontes de Si e Al deve ser estudado de
forma a se conhecer as melhores condigbes de
sintese destes materiais.
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Na Figura 6 sdo apresentas as micrografias
das amostras P2ZA28H, P3ZA4H, P4ZA28H e
P6ZA16H. A amostra P1ZA4H ndo foi
apresentada pois trata-se de um material amorfo.

P2ZA28H P3ZA4H

P4ZA28H -~ P6ZA16H

Figura 6: Micrografias das amostras
sintetizadas a partir do planejamento estatistico.

Todas as amostras sintetizadas apresentam
cristais com morfologia caracteristica para ze6lita
NaA (cristais cubicos). Pode-se observar pelas
amostras P3ZA4H e P6ZA16H que o crescimento
dos cristais ocorre sobre aglomerados de caulim
calcinado. Assim como em todas as amostras
observa-se um crescimento intracristalino para a
fase zedlita A. A fase sodalita identificada pelo
DRX aparece com morfologia semelhante a
“novelos” sob os cristais de zedlita NaA. Entre a
amostra P2ZA4H e P4ZA28H pode-se observar
que ocorre um amento do tamanho destes
aglomerados de sodalita.

5. CONCLUSAO

O aumento da relagdo NaOH / Metacaulim
leva a formagdo da fase zedlita NaA mais
cristalina, mas em contrapartida uma maior
presenca da fase sodalita é observada. O tempo de
cristalizacdo também tem influencia positiva no
aumento da cristalinidade. Mas trabalhando-se a
baixa relagio NaOH / Metacaulim o aumento do
tempo é favorvel para formagédo da zeolita A sem
a presenca da fase sodalita, com valor de
cristalinidade relativa de 49,7 %. O uso de
planejamento estatistico se mostrou uma boa
ferramenta para avaliar diferentes condi¢Ges de
sintese, determinando dominios em que o0s
parametros de tempo e razdo NaOH / Metacaulim
podem ser estimados para obtengdo de uma fase
NaA pura.
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