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RESUMO

Zeolita tipo Y € um aluminosilicato pertencente a familia da faujasita, e tem sido
amplamente estudada devido a sua grande abertura de poro que permite a
passagem seletiva de compostos maiores. Neste trabalho, peneiras moleculares tipo
zellitas Y foram sintetizadas pelo método hidrotérmico utilizando caulim.
Inicialmente as amostras foram preparadas utilizando precursores sintéticos atraves
do método IZA. Em seguida, as zedlitas foram formadas através de sinteses
hidrotérmicas utilizando o caulim calcinado (700°C por 3 horas), realizadas em
autoclaves de aco inoxidavel revestidas internamente de teflon, a uma temperatura
de 95°C variando de 10 a 30 horas com patamar de 2 horas. Os materiais
sintetizados foram caracterizados por difracdo de raios X e Microscopia Eletronica
de Varredura. Os resultados indicaram que a fase zedlita Y foi obtida a partir de 10

horas nas condicdes estudas.
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INTRODUGAO

Zeolitas, segundo a definicdo classica, sdo aluminosilicatos cristalinos
hidratados de metais alcalinos ou alcalinos terrosos, que possuem estrutura aberta,
constituidas por tetraedros de silica [SiO4]* e alumina [AlO,4]”, ligados entre si por
atomos de oxigénio Y, no entanto atualmente, este conceito pode ser expandido a
fim de incluir um grande namero de materiais que possuem estruturas semelhantes
e que apresentem em sua composicao outros cations além do Si e Al, tais como: B,

Ge, Fe, P, Co, Zn, etc. A estrutura das zedlitas apresenta rede tridimensional aberta,
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ordenada em canais de dimensbes moleculares formando microporos, podem
apresentar ainda em sua organizacao estrutural um excesso de cargas negativas em
vitude da substituicdo isomoérfica de Si* por APF*, estas caracteristicas
proporcionam as zeolitas inUmeras aplicacbes podendo ser utilizada em processos
de adsorcao, troca iénica e catdlise ¢ 2.

Numerosos processos industriais de refino, petroquimica e quimica fina utilizam
catalisadores a base de zeolitas. As razdes de seu éxito em catalise sdo sua alta
area especifica, capacidade de adsorcao, seus centros acidos, o tamanho de seus
canais e cavidades e sua seletividade de forma. Estas caracteristicas fazem com
que as zeolitas sejam materiais interessantes para serem utilizados também como
trocadores iénicos, peneiras moleculares e adsorventes .

As zedlitas A e Y tém sido largamente utilizadas como adsorventes em
processos de separacdo e purificacdo. Ambas apresentam uma razédo Si/Al baixa
que Ihes confere uma grande capacidade de troca ionica, resultando em elevado
nimero de cations de compensagcéo presentes na estrutura zeolitica © .

A zedlita Y é um aluminosilicato pertencente a familia das Faujasitas, e tem
sido amplamente estudada devido a sua grande abertura de poro que permite a
passagem seletiva de compostos maiores. Devido a isso matérias-primas naturais,
tais como diatomito, caulinita e outros argilominerais, vém sendo empregadas na
sintese de zedlitas, tais como: A, X, ZSM-5, MOR, MCM-22, entre outras ©.

A utilizacdo do caulim como matéria-prima na sintese de zedlitas tem-se

mostrado bastante viavel

, isso porque tal material € composto essencialmente
por caulinita, argilomineral mais empregado como fonte de Si e Al em sintese de
zedlita, e de material com estrutura relacionada ©*°.

A caulinita € o principal constituinte do caulim, quimicamente é um silicato de
aluminio hidratado, que normalmente se encontra associada a outros minerais sob a
forma de impurezas, de modo geral, quartzo, mica, feldspato, 6xidos de ferro e
titanio. E formada pelo empilhamento regular de camadas 1:1, isto é, cada camada é
constituida de uma folha de tetraedros SiO4 e uma folha de octaedros de Al,(OH)g
ligadas entre si por oxigénios comuns, dando uma estrutura fortemente polar.A
formula estrutural da cela unitaria da caulinita é Al,;Si;O10(OH)s € a composicéo
percentual: SiO; - 46,54%, Al,O3 - 39,50% e H,O - 13,96% 112,

Portanto, este trabalho apresenta um estudo que tem como objetivo investigar

a viabilidade de obtencéo de zedlitas do tipo FAU, empregando o método de sintese
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IZA (International Zeolite Association), e o0 método de sintese de argilas utilizando o
caulim como fonte alternativa de silicio e aluminio. O caulim utilizado nesta pesquisa
foi fornecido pela empresa Imerys rio capim caulim, localizada na cidade de Ipixuna
no nordeste do Para, regido Amazoénica que apresenta jazidas do tipo sedimentar
com o mineral em seu estado mais puro, diferente do que acontece em outras
regides do pais onde ocorre a predominancia de caulim primério 2.

Neste sentido, o presente trabalho teve o objetivo de realizar as sinteses das
zellitas Y a partir de argilas cauliniticas através do método padrdo IZA, e
caracterizar os materiais obtidos através das técnicas de difragdo de raios X (DRX) e

microscopia eletronica de varredura (MEV).

MATERIAIS E METODOS

Os materiais empregados neste trabalho para a sintese padrdo IZA das
zedlitas do tipo A foram o hidréxido de sodio, P.A. (Isofar, 99% NaOH); Aluminato de
sédio (NaOy: Al,Oz: 3H20), ( Riedel de Hain, 50% a 56% de Al,O3, 40% a 44% de
NaO,); e Silicato de sddio (Na,SiOs: H,0), (Vetec, 20% a 30% de SiO,, 20% a 30%
de Na,0).

Como fonte de Si e Al na sintese da zedlita faujasita a partir de argilas foi
utilizado o caulim fornecido por uma industria de beneficiamento chamada Imerys.
Como os elementos de interesse fazem parte da estrutura cristalina da caulinita, fez-
se necessario um pré-tratamento térmico (calcinagédo a 700°C por 3 h) para que toda
caulinita se transformasse em metacaulinita. Esta argila foi empregada na sintese
apos calcinacgdo, e foi caracterizada para determinacdo de sua composi¢cao quimica
através da Espectrometria de Fluorescéncia de raios X (FRX), (Tabela 1), (utilizando
espectrometro WDS sequencial, modelo Axios Minerals da marca PANalytical, com
tubo de raios X ceramico, anodo de rodio (Rh) e maximo nivel de poténcia 2,4 KW),
caracterizagdo mineraldgica, por difracdo de raios X (DRX), (Figura 1 e 2), (As
analises foram realizadas em Difratdmetro de raios X Shimadzu, modelo XRD-7000,
com radiagdo monocromatica de CuKa (A = 1,5406A) em um intervalo de variagéo
angular 2 8 entre 10° e 90°, velocidade de varredura 2° min™ e passo 0,02°). As
fases cristalinas foram identificadas usando o banco de dados do Centro
Internacional para Dados de Difracdo ICDD, caracterizagdo térmica, por analise
termogravimétrica (TGA) e analise térmica diferencial (DTA) do caulim, (Figura 3),

(Shimadzu modelo DTG-60H com capacidade para andlise diferencial e
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termogravimétrica simultaneamente (TGA-DTA), balanca tipo Top Plan de guia
diferencial paralela, faixa de temperatura: 25°C a 1.200°C, com 15 mm a 20
miligramas de amostra, em atmosfera de nitrogénio), e caracterizacdo morfologica,
através da microscopia eletronica de varredura (MEV), (Figura 4), (TM 3000,
Hitachi)em 15 KV(Voltagem de aceleracdo constante), de modo que os pos foram
previamente fixados sobre uma fita de carbono.

A Tabela 1 apresenta a analise quimica comparando a caulinita utilizada neste

trabalho®®, e com a caulinita teérica®? .

Tabela 1. Composicéo quimica da caulinita .

_ Caulinita Caulinita
0,
Constituintes (%) Imerys Teorica®™
SiO, 46,66 46,54
Al,O3 38,54 39,50
Fe,O3 0,55 )
TiO, 0,15 i
P,0Os 0,10 B
P.F 14,00 13,96
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Figura 1. Analise por DRX do caulim®®,
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Figura 2. Analise por DRX do metacaulim 4.

A Figura 3 apresenta as curvas da analise termogravimétrica (TGA) e

termogravimétrica diferencial (DTA) do caulim.
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Figura 3. Andlise termogravimétrica (TGA) e termogravimétrica diferencial (DTA) do
caulim utilizado na sintese 4.
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H D4.8 x4.0k 20 um
Figura 4. Microscopia eletrénica de varredura da caulinita ™ .

A sintese hidrotérmica da zeolita faujasita foi realizada seguindo o
procedimento 1IZA . A composicdo e férmula molecular da zedlita faujasita é:
NagsAlgsSi1060384: WH2O (W ~ 260). Em uma sintese tipica, inicialmente prepara-se
uma solucdo de NaOH: (1) 100 ml de agua deionizada + 100 g de hidréxido de
sédio, sendo misturada até que NaOH seja completamente dissolvido. Na solucdo
de hidréxido de sédio foi adicionado aluminato:(2) [(1) + 97,59 aluminato de sédio],
em frasco de polipropileno, agitando-se a 100 °C até a dissolucao, e resfriando a 25
°C.Apos o resfriamento da solucdo (2) foi adicionado agua deionizada: (3) [(2) +
202,5 ml de 4gua], e misturada. A partir disto, foi retirada uma fracéo da solucao (3):
(4) [100 g de solucéo (3) + 612 ml de agua + 59,12 g de hidréxido de sédio], assim
misturando até a completa dissolu¢cdo. Em outro frasco de polipropileno foi
preparado a solucdo de silicato de sodio: (5) [219,7 g de silicato de sodio + 612 ml
de agua + 59,12 g de hidroxido de sddio], misturando até a completa dissolucéo.
Apds a homogeneizacdo de ambas as solucdes, foram despejadas rapidamente a
solucdo de silicato de sodio na solucdo de aluminato de soédio: (6) [(4) + (5)], e o
sistema foi mantido sob agitacdo a mao por 30 minutos.

Na sintese hidrotérmica empregando argilas cauliniticas, o procedimento
utilizado foi o padréo IZA ®®. Entretanto, no lugar do silicato de sédio e aluminato de

sédio utilizou-se nas sinteses hidrotérmicas o caulim calcinado (metacaulim).
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados apresentados a seguir sdo das sinteses hidrotérmicas das
zedlitas segundo o procedimento IZA empregando 0s precursores sintéticos com
tempos de cristalizacdo de 10 e 13 horas, e utilizando a argila caulinitica, com
tempos de cristalizacdo de 10, 13, 16, 18, 21, 24, 28 e 30 horas, utilizando somente
0 sistema estatico. E também serdo apresentados os resultados morfolégicos das
amostras.

Obtencéo da Zedlita Faujasita (FAU)

De acordo com os difratogramas de raios-X (Figuras 5 e 6), observam-se picos

bem definidos e finos indicando que as zedlitas obtidas através da sintese padréao
IZA, e utilizando a metacaulinita, caracterizam-se por alta cristalinidade e pureza.

Apos identificacdo das amostras, observou-se a presenca de picos
caracteristicos da zedlita tipo Y, a qual pertence ao grupo das faujasitas. Essa
formacao da fase Y e ndo de X, a qual também pertence ao grupo das faujasitas, se
deve ao motivo que a zedlita Y tem menos aluminio de rede que a zedlita X ‘9. E
considerando a composicdo quimica da caulinita mostrada na Tabela 1, pode-se
afirmar que a fase da zedlita Y tem maior tendéncia em se formar que a fase X.

As Figuras 5 e 6 representam a comparacéo da sintese padrao IZA e a sintese

a partir de metacaulinita em tempos 10 e 13 horas de cristalizacao, respectivamente.
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Figura 5. Difratogramas de raios X da zedlita faujasita comparando a sintese padrao
(P) e a partir de metacaulim (M), ambos em 10 horas.
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Figura 6. Difratogramas de raios X da zedlita faujasita comparando a sintese padréo
(P) e a partir de metacaulim (M), ambos em 13 horas.

Influéncia do tempo de cristalizacao

A Figura 7 representa os difratogramas de raios-X da zedlita FAU a partir de
metacaulinita em diversos tempos (10, 18, 21, 24, 28 e 30 horas) de cristalizaco.
Além de todos os difratogramas representados possuirem picos bem definidos e alta
cristalinidade, observa-se ainda que independentemente do tempo de cristalizagéo,
a fase FAU tem intensidades muito préximas.

Com o objetivo de observar como o tempo de reacao influencia no processo de
formacao da zedlita do tipo faujasita, foram sintetizadas as amostras mantendo-se a
temperatura em 95 °C. Verifica-se na figura 7 que a partir do tempo de reacao para
10 horas, ha a formacédo da fase caracteristica de zedlita do tipo FAU, sendo ela
predominante na amostra, com picos bastante acentuados caracterizando desta

forma indicios de boa cristalinidade.
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Figura 7. Difratogramas de raios X da zedlita faujasitaa partir de metacaulim (M) em
diferentes tempos.

Morfologia da zeolita FAU

A Figura 8 representa a morfologia da zedlita FAU sintetizada através do
método IZA a partir do metacaulim, obtida através do Microscépio Eletrénico de
varredura, com aumento de 1000 e 2000 vezes em 15 kV. A morfologia da amostra
da zedlita do tipo faujasita é identificada por formas octaédricas (bipiramidal), nota-
se na micrografia que o cristal apresenta-se bem definido, indicando assim boa
cristalinidade para a fase sintetizada. Cristais com outras formas (cubicos, esféricos,
etc.), podem ser encontradas devido a possibilidade da presenca de outras fases

zeoliticas @7,
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. . . HL D41 20k 30um o HL D41 x1.0k 100 um
Figura 8. Micrografia dos cristais da zedlita FAU sintetizada com metacaulinita. (a)

2000x e (b) 1000x.

CONCLUSOES

A formacdo de fases zeoliticas a partir do caulim é experimentalmente
possivel. A analise desses resultados mostra que a razdo SiO,/Al,O3, temperatura e
o0 tempo de cristalizacdo sdo fundamentais para a formacdo da fase zeolitica
proposta. Sendo o caulim um material que naturalmente ja possui uma relacédo
SiO,/Al,O3 proxima da requerida para sintese de zedlita tipo faujasita, com
propriedades adequadas ao uso ambiental, e face a existéncia de muitos depdsitos
de caulim no Pais, julga-se oportuno estudar o desenvolvimento de processos de
sintese de zedlita a partir de caulins calcinados, visando sua aplicacdo na area de
tecnologia ambiental, a saber: remocéo de metais pesados (Pb, As, Cd, Hg, Zn) em
efluentes minero-metallrgicos; purificacdo de gases e efluentes industriais
(adsorgé@o de COy); uso em detergentes de lavanderia, em regides de 4gua dura, e
outras aplicacdes.

A caracterizacdo por andlises de Difracdo de raios X (DRX) identificou as
fases cristalinas presentes nas zeolitas sintetizadas utilizando o método padréo IZA
e a partir do caulim calcinado, assim pode-se concluir que com o crescimento do
tempo de cristalizacdo das sinteses, had a formacdo de fase faujasita (FAU).
Utilizando a microscopia eletronica de varredura (MEV) verificou-se que a morfologia
dos cristais da zedlita FAU esta nas formas octaédricas (bipiramidal).
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PREPARATION AND CHARACTERIZATION OF Y-TYPE ZEOLITE FROM
AMAZON KAOLIN

ABSTRACT

Y-type zeolite is a aluminosilicate belonging to the faujasite family, and has been
widely studied due to their large pore opening that allows selective passage of larger
compounds. In this work, molecular sieves of type Y zeolites were synthesized by
hydrothermal method using kaolin. Initial samples were prepared using synthetic
precursors method IZA. Then the zeolite was formed by hydrothermal synthesis
using kaolin calcined (700 °C for 3 hours) in an autoclave of stainless steel coated
internally with Teflon at 95 °C, ranging from 10 to 30 hours of level 2 hours . The
synthesized materials were characterized by X-ray diffraction and scanning electron
microscopy. The results showed that the Y-zeolite phase was obtained from 10 h
under the conditions studied.

Keywords: Kaolin; Hydrothermal Synthesis; Zeolites.
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