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(Synthesis of faujasite-type zeolite from kaolin waste)
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Resumo

Materiais zeoliticos foram sintetizados utilizando como fonte principal de silicio e aluminio um rejeito industrial gerado durante
o beneficiamento do caulim para cobertura de papel; o material de partida e as fases formadas como produtos de reagcdo foram
caracterizados por difracdo de raios X, microscopia eletronica de varredura e espectroscopia de refletancia difusa no infravermelho
com transformada de Fourier. O processo de sintese ocorreu em condi¢des hidrotermais através de autoclavagem estdtica e os efeitos
tempo-temperatura, assim como também as relacdes Si/Al e Na/Al foram considerados. Os resultados mostram que na metodologia
desenvolvida com o rejeito de caulim, inicialmente calcinado a 700 °C por 2 h, submetido em seguida a reacdo em meio alcalino
a 90 °C por 48 h na presenga de uma fonte adicional de silica foi obtida zedlita do tipo faujasita com boa cristalinidade como fase
predominante no produto de sintese.
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Abstract

Zeolitic materials were synthesized using as main source of silicon and aluminum an industrial waste generated during the processing
of kaolin for paper coating, the starting material and formed phases as reaction products were characterized by XRD, SEM and
DRIFT. The synthesis process occurred in hydrothermal conditions and the effects, time-temperature, as well as the relations Si/Al
and Na/Al were considered. The results show that in the methodology developed from kaolin waste, initially calcined at 700 °C for
2 h, subjected then reaction in alkaline medium at 90 °C for 48 h in presence of additional silica was obtained faujasite-type zeolite

with good crystallinity as phase predominant in the synthesis product.
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INTRODUCAO

As ocorréncias de caulim s@o comuns em diversos
paises do mundo, porém existem poucos depdsitos de
boa qualidade e comercialmente explordveis. Os mais
conhecidos estdao localizados em trés regides do planeta,
encontrando-se eles nos estados da Gedrgia e da Carolina
do Sul nos Estados Unidos, em Cornwall sudoeste da
Inglaterra, e na regido Amazodnica no Brasil [1]. Dentro
do cendrio nacional, o estado do Pard se destaca, por
possuir um dos mais importantes depdsitos de caulim de
classe internacional e por ser o principal distrito brasileiro
de produgdo de caulim de alta qualidade para industria
de papel [2]. A mineracdo e o beneficiamento do caulim,
por sua natureza, envolvem atividades que alteram as
condi¢des ambientais provocando impactos ao meio
fisico e bidtico [3] fazendo com que este minério, apesar
de sua importancia em vdrias industrias, esteja associado

a um grande passivo ambiental [4]. O processo de
beneficiamento do caulim destinado para carga e cobertura
de papel gera dois tipos de rejeitos: um composto por
particulas grosseiras (principalmente quartzo sob a forma
de areia), que sdo repostas no préprio local da lavra, e outro
que ¢é armazenado em volumosas lagoas de sedimentagdo
[5]. Pesquisas com esse rejeito demonstram uma grande
viabilidade para o mesmo ser utilizado como matéria-
prima em diversos segmentos industriais [5, 6], como por
exemplo, na sintese para obten¢do de zedlitas [7-9].
Zeolitas, segundo a definicdo cldssica, sdo alumi-
nosilicatos cristalinos hidratados de metais alcalinos ou
alcalinos terrosos, que possuem estrutura aberta, constituidas
por tetraedros de silica [SiO,]* e alumina [AlO,]*, ligados
entre si por &tomos de oxigénio [10]; no entanto atualmente,
este conceito pode ser expandido a fim de incluir um grande
nimero de materiais que possuem estruturas semelhantes
e que apresentem em sua composicdo outros cations
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além do Si e Al, tais como: B, Ge, Fe, P, Co, Zn, etc. A
estrutura das zedlitas apresenta rede tridimencional aberta,
ordenada em canais de dimensdes moleculares formando
microporos, podem apresentar ainda em sua organizacdo
estrutural um excesso de cargas negativas em virtude da
substituicdo isomorfica de Si** por AI**, estas caracteristicas
proporcionam as zedlitas intimeras aplicagdes podendo ser
utilizada em processos de adsor¢do, troca idnica e catélise
[11, 12]. Tradicionalmente as zedlitas sdo produzidas a partir
de hidrogéis de aluminatos e silicatos de sddio, entretanto,
a producdo de zedlitas a partir de argilas, como fonte de
silica e alumina estd sendo continuamente investigada
[13]. Pois, a utilizacdo de matérias-primas de baixo custo
para sintetizar zedlitas oferece vantagens econdmicas sobre
padrdes quimicos sintéticos [14]. Desta forma, diversos
grupos de pesquisas t€m estudado a preparacdo de algumas
zedlitas a partir de caulins e tem obtido grandes sucessos
na sintese principalmente das zedlitas A [15, 16], mordenita
[17], zedlita X [18, 19], zedlita Y [20, 21], entre outras.

O caulim torna-se uma matéria-prima interessante na
sintese de materiais zeoliticos em virtude do teor de SiO,
e ALO, serem bastante semelhantes entre si; a chave para
um bom rendimento do processo esta em como ativar o
caulim para em seguida submeté-lo a sintese hidrotermal,
pois as folhas tetraédricas e octaédricas de Si-O e Al-O sdo
praticamente insensiveis a modificacdes sob moderadas
condigdes [20]. Na ativacdo térmica do caulim através
da calcinag¢@o ocorre a remogao de grupos estruturais OH
da caulinita transformando-a em metacaulinita; na fase
metacaulinita a folha tetraédrica de &tomos de silicio persiste,
porém de forma distorcida; ja a folha octraédrica de 4tomos
de aluminio é fortemente alterada, isto porque, durante esta
etapa os dtomos de aluminio hexacoordenado passam para
uma formacdo de penta e tetracoordenacdo aumentando
desta forma a reatividade do metacaulim, sendo esta maxima
quando o teor de aluminio hexacoordenado for minimo [22,
23]. Esta transformagdo do caulim para metacaulim deixa
o silicio e o aluminio mais livres, fazendo desta forma com
que a fase metacaulinita, de natureza amorfa, apresente-se
altamente reativa, tornando-se assim mais adequada para a
sintese de zedlitas [18, 24]. O produto zeolitico mais comum
preparado a partir de caulim ou metacaulim € a zeolita A
(relacdo Si/Al igual a 1); outros tipos de ze6litas com maior
relacdo Si/Al, como mordenita e zedlita X e Y, também
podem ser obtidas, para isto, deve-se adicionar ao material
de partida, uma fonte adicional de silica, ou entdo, através de
métodos de lixivia¢do, procura-se retirar certa quantidade do
aluminio que compde a estrutura da caulinita [19, 21].

As zedlitas X e Y, apesar do nome diferente, apresentam a
mesmaestrutura cristalina,ambas sdo do tipo faujasita (FAU),
suas diferencas residem na relacdo Si/Al intrareticular;
quando esta relacdo se encontra na faixa de 1 a 1,5 ¢
designada como zedlita X, e da mesma forma para valores
mais altos como zedlita Y [12]. Zedlitas com estrutura do
tipo FAU tem sido extensivamente estudada devido as suas
aplicacdes em escala industrial no craqueamento de diversos
hidrocarbonetos [25]. Sao utilizadas em mais de 95% dos

casos no mercado de catdlise; possuem um custo bastante
elevado e as refinarias de petréleo consomem uma grande
quantidade deste tipo de material para a fabricacdo da
gasolina a partir de 6leo cru nos processos de craqueamento
catalitico em leito fluidizado [26]. S3o conhecidas por
possuirem alta estabilidade térmica, grande didmetro de
poros com uma estrutura rigida e por apresentarem elevado
teor de sodio [10]. Portanto, a aplicacdo do rejeito de caulim,
dentro de uma metodologia voltada para a producdo de
zedlitas pode ser uma boa alternativa para se utilizar este
tipo de material no futuro; criando-se assim, uma maneira
sustentdvel e ambientalmente amigdvel de utilizacdo deste
rejeito, gerando desta forma um produto de mais alto valor
comercial para ser utilizado industrialmente principalmente
em processos de adsorc¢do e catdlise.

Neste trabalho sintetizou-se ze6lita do tipo faujasita em
condicdes hidrotermais a partir de um rejeito caulinitico
proveniente do processo de beneficiamento de caulim
extraildo na Amazbnia, levando-se em consideracdo os
efeitos tempo e temperatura de cristalizagdo, assim como
também a relacdo silicio/aluminio, e sdédio/aluminio na
composicdo molar da mistura reacional.

MATERIAIS E METODOS

Foi utilizado como fonte predominante de silicio e
aluminio, um rejeito de caulim proveniente de uma industria,
localizada no estado do Pard, que realiza o beneficiamento
de caulim para cobertura de papel; como fonte secunddria
de silicio foi usado metassilicato de sédio pentahidratado
(Casa da Quimica Ind. e Com. Ltda.). A fonte de metal
alcalino adicionada ao processo foi o hidréxido de sédio 6
M (Haloquimica Ind. e Com. Ltda).

Para o processo de zeolitizacdo utilizou-se rejeito de
caulim previamente calcinado em forno mufla a 700 °C por
2 h. As amostras foram baseadas na seguinte composicao
molar: xNa,O — AL O, - ySiO, — H,0, adotando-se valores
para x na faixa de 1 a 10 mol, y de 3 a 6 mol, procurando-se
manter o teor de 4gua em 40 mL para todos os ensaios. O
material zeolitico foi obtido através de sintese hidrotérmica,
estatica e sem envelhecimento, realizada em estufa com
circulacdo de ar através de autoclaves de aco inoxiddvel
revestidas internamente por um vaso de teflon com volume
total de 47,4 mL. Apds o processo de sintese os produtos
formados foram lavados através de filtracdo com &gua
destilada até pH 7-8, e em seguida submetidos a secagem a
90 °C por 24 h.

O material de partida e as fases formadas nos produtos
de sintese foram caracterizados por meio de: difracdo
de raios X (DRX) em difratdmetro X’Pert Pro MPD
(Panalytical) com anodos de Cu, varredura de 5° a 90° em
206, 40 kV e 35 mA; microscopia eletronica de varredura
(MEV) com imagens obtidas em microscépio Philips
XL30; e espectroscopia de infravermelho (FTIR) em
equipamento Thermo-Nicolet Magna 560 com varredura
de 400 a 4000 cm™ e resolugdo 4 cm™, aplicando-se a
técnica de refletancia difusa (DRIFT).
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RESULTADOS E DISCUSSAO

A andlise mineraldgica do rejeito de caulim por
difracdo de raios X (Fig. la) indica que este é constituido
principalmente do argilomineral caulinita, encontrando-se
também quartzo e anatdsio como minerais secunddrios. Pela
observacido do aspecto da curva de difragdo da Fig. 1b, nota-
se uma perda de cristalinidade do rejeito, indicando assim,
que o processo de metacaulinizacdo a 700 °C por 2 h foi
eficiente, tornando-se entdo o material uma fonte propicia
para a sintese de zedlitas pois acima da temperatura de
desidroxilagdo a conversdo de caulinita em metacaulinita
torna a argila mais reativa, variando esta reatividade com
o tratamento térmico, o que de certo modo pode afetar no
mecanismo e na cinética da reacdo de zeolitizagdo [24].
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Figura 1: Difratogramas de raios X: (a) rejeito de caulim; (b) rejeito
de caulim calcinado. K = caulinita; Q = quartzo; A = anatésio.
[Figure 1: XRD patterns: (a) kaolin waste; (b) calcined kaolin
waste. K = kaolinite; Q = quartz; A = anatase.]

Influéncia da relagdo SiO,/ALO, na cristaliza¢do

O metacaulim entdo produzido foi utilizado nas reacdes
de zeolitizacdo, onde primeiramente, procurou-se investigar
a influéncia da relacdo entre silica e alumina na formacao
dos materiais zeoliticos; pois, este € um dos principais
parametros que caracterizam e direcionam a formacio da
estrutura cristalina de uma zedlita [11]. Os ensaios foram
realizados a 90 °C por 20 h, com as amostras obedecendo a
seguinte composi¢ao: 4Na,O — Al,O, - ySiO, - H,0.

Nos difratogramas da Fig. 2, para razdes molares de
SiO,/Al,O, mais baixas, obteve-se como fase predominante
produtos cristalizados com estrutura do tipo faujasita
apresentando no padrdo difratométrico reflexdes intensas
em 20=6,2° (14,16 A), 15,6° (5,69 A), 23,5° (3,79 A), 26,8°
(3,32 A) e 31,1° (2,87 A), mostrando semelhanca aquelas
encontradas para zedlita NaY [10]. Para relagdes molares
mais altas (5 e 6), zedlita do tipo chabazita foi tida como
fase concorrente. Analisando a forma das curvas, pode-se

observar que nos produtos obtidos tem-se fases zeoliticas
com baixa cristalinidade e a presencga de bastante material ndo
cristalino, sendo este, muito provavelmente metacaulinita
que, durante a etapa de sintese, ndo sofreu ataque alcalino o
suficiente para sua transformacao [24].
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Figura 2: Difratogramas de raios X dos produtos obtidos a 90 °C/20
h para diferentes relagdes de SiO,/ALO,: (a) 3,00; (b) 4,00; (c)
5,00; e (d) 6,00 mols. F = faujasita, C = chabazita.

[Figure 2: XRD patterns of products obtained at 90 °C/20 h with
different SiO /AL, O, ratios: (a) 3.00; (b) 4.00; (c) 5.00; and (d) 6.00
moles. F = faujasite, C = chabazite.]

Influéncia da temperatura de cristalizacdo

Com o propdsito de se verificar o efeito da temperatura
no processo de cristalizacdo do material zeolitico obtido
na etapa anterior, foram sintetizadas amostras na relag@o
molar 4Na,0 - AlL,O, - 3Si0, — H,0. A Fig. 3 revela pelos
difratogramas de raios X que mantendo-se inalteradas as
demais condi¢des, a0 aumentar a temperatura de sintese,
induz a formacdo de outras fases zeoliticas, estando a
zedlitas NaA entre as fases concorrentes com a zedlita
faujasita, verificando-se em ambas, pela intensidade dos
picos, um certo aumento na cristalinidade.

Influéncia do teor de sodio na cristalizacdo

A alcalinidade é um dos pardmetros mais importantes
para o controle da cristalizacdo de zedlitas, e € também
responsdvel pelo tipo de zedlita formada [27]. Com
as varidveis tempo e temperatura fixas, foi avaliado o
comportamento do teor de s6dio na evolucdo da cristalizacdo
de materiais zeoliticos do tipo faujasita. A mistura reacional
configurou a seguinte relagdo: xNa,O - Al,O, - 3Si0, - H,0
variando-se xde 1 a 10 mol. Os difratogramas de raios X para
amostras selecionadas sdo apresentados na Fig. 4. Conforme
observado, a influéncia do teor de sddio no processo de
sintese pode ser dividida em trés estdgios: no primeiro deles,
para concentracdes de sodio abaixo de quatro ndo se tem
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fases zeoliticas cristalizadas, neste aparece apenas uma
banda larga caracteristica de material amorfizado. Para um
segundo estdgio, teor de sodio entre 4 e 7, tem o surgimento
da fase faujasita e concorrendo com esta a zedlita NaA;
nesta etapa observa-se um aumento na cristalinidade das
zedlitas formadas. A medida que a quantidade de sédio vai
aumentando, relagdo de Na,O/AlLO, entre 8 ¢ 10, tem-se a
tendéncia ao desaparecimento das fases, faujasita e NaA;
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Figura 4: Difratogramas de raios X dos produtos obtidos a
90 °C/20 h para diferentes relagdes de Na,0/ALQO;: (a) 1,00; (b)
4,00; (c) 7,00; e (d) 10,00 mols. F = faujasita; A = zedlita NaA;
* = hidroxisodalita.

[Figure 4: XRD patterns of products obtained at 90 °C/20 h using
different Na,0/AL,O, ratios: (a) 1.00; (b) 4.00; (c) 7.00; and (d)
10.00 moles. F = faujasite, A = zeolite NaA, * = Hydroxysodalite.]
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Figura 5: Difratogramas de raios X dos produtos obtidos a 90 °C/20
h utilizando a composigdo molar de 7Na,0 - AL,O, - 3SiO, - H,0
para diferentes tempos de sintese: (a) 16; (b) 20; (c) 24; e (d) 48 h.
F = faujasita; A = zeélita NaA; * = Hidroxisodalita.

[Figure 5: XRD patterns of products obtained at 90 °C/20 h using
a molar composition of 7Na,0 — AL,O, - 3Si0, - H,0 with different
synthesis times: (a) 16; (b) 20;(c)24; and (d) 48 h. F = faujasite, A
= zeolite NaA, * = Hydroxysodalite.]
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Figura 6: Imagens de MEV: (a) rejeito de caulim; (b) rejeito de
caulim calcinado; (c) produto obtido a 90 °C/48 h com a seguinte
composi¢do molar 7Na,0 — Al,O, - 3SiO, - H,0.

[Figure 6: SEM images: (a) kaolin waste; (b) calcined kaolin
waste; (c) product obtained at 90 °C/48 h using a molar
composition of 7Na,0 — Al,0, - 38i0, - H,0.]

para entdo surgir, a hidroxisodalita como fase predominante
no material sintetizado.

Influéncia do tempo de cristalizagdo

Com o objetivo de observar como o tempo de reacdo
influencia no processo de formacdo da zedlita do tipo
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faujasita, foram sintetizadas amostras de composicao molar
7Na,O — AL O, - 3Si0, — H,0, mantendo-se a temperatura
em 90 °C. Verifica-se na Fig. 5 que ao diminuir o tempo
da reacdo para 16 h, nenhuma fase zeolitica diferente ¢é
formada. No entanto, ao aumentar o tempo para 48 h, a fase
referente a zedlita NaA desaparece, predominando entdo a
fase caracteristica de zedlita do tipo FAU com picos bastante
acentuados caracterizando desta forma indicios de boa
cristalinidade.
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Figura 7: Espectros de DRIFT: (a) rejeito de caulim; (b) rejeito de
caulim calcinado; (c¢) produto obtido a 90 °C/48 h com a seguinte
composi¢do molar 7Na,0 — Al,O, - 3Si0, - H,0.

[Figure 7: DRIFT spectra: (a) kaolin waste; (b) calcined kaolin
waste, (c) product obtained at 90 °C/48 h using a molar composition
of 7Na,0 — AL,0, - 35i0,- H,0.]

E possivel acompanhar o progresso das reacdes de
sintese por meio da mudanca morfolégica visualizadas nos
produtos obtidos através das imagens de MEV da Fig. 6.
Verifica-se que o rejeito € constituido predominantemente
por particulas aglomeradas (empilhamento tipo booklets),
com cristais peseudo-hexagonais (Fig. 6a, imagem menor),
que sdo caracteristicos da caulinita; enquanto que no rejeito
calcinado, Fig. 6b, o empilhamento € alterado mantendo-se,
porém a forma [8, 28]. A morfologia da amostra sintetizada
(Fig. 6¢) se apresenta similar aquela reportada [14, 29], no
qual a zedlita do tipo faujasita € 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.) ndo foram encontrados,
demonstrando assim, a predominancia da fase zeolitica do
tipo FAU nas amostras analisadas.

Através da observagao dos espectros vibracionais da Fig.
7 pode-se acompanhar as transformacdes que ocorrem desde
o material de partida até os produtos de sintese. Verifica-
se para o rejeito de caulim (Fig. 5a) bandas de estiramento
do grupo OH em 3697, 3653 e 3621 cm’, caracteristico
de caulinita [30]; a auséncia destas bandas de vibragdes
no espectro do rejeito de caulim calcinado (Fig. 5b) estd

relacionada a conversdo da caulinita em metacaulinita em
virtude da perda dos grupos OH da rede cristalina [28, 31].
Para as amostras sintetizadas, as bandas com um maximo
a 3500 e 1650 cm™ sdo peculiares de vibragdes de grupos
funcionais do tipo OH e sdo atribuidas a dguas de natureza
zeoliticas, comportamento semelhante ao encontrado na
obtencdo de zedlita A [9]; freqiliéncias observadas em torno
de 1145, 1010, 780, 580 e 505 cm™! sugerem que na amostra
produzida (Fig. 3c) existe material zeolitico com estrutura
tipo FAU, pois estas encontram caracteristicas semelhantes
aquelas relatadas para zedlita NaY [21, 29].

CONCLUSOES

Zeodlita do tipo faujasita foi sintetizada ap6s o rejeito de
caulim ter sido termicamente ativado e em seguida utilizado
como fonte predominante de silicio e de aluminio. As
condicdes para obtencdo de faujasita com boa cristalinidade
foram conseguidas na composi¢do molar 7Na,0 — Al O,
- 3Si0, - H,0, com as reagdes de zeolitizagdo ocorrendo
a 90 °C por 48 h, ndo sendo necessdrio submeter o gel a
envelhecimento. Zedlita NaA e hidroxisodalita também
foram obtidas em condi¢des diferenciadas de sintese,
existindo assim uma aparente competicao entre estas fases
e zedlita do tipo faujasita. Deste modo, é importante um
controle rigoroso dos parametros de reacdo para se obter a
fase zeolitica desejada.
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