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Artigo

A NEW PROCEDURE FOR A ZEOLITE SYNTHESIS FROM NATURAL CLAYS. This work proposes the synthesis of zeolite A
by IZA standard proceedures starting from a natural clay. The clay was used in its natural form and after calcination at 900°C. The
resulting materials were characterized by X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM) and porosity analysis by

nitrogen adsorption. Results showed low surface area for Na-A zeolite in sodium form, but a higher one in CaA based on the nitrogen

accessibility. The presence of cubic crystals for the A phase was observed in the SEM micrographies. The new procedure starting

from natural clay favors the formation of sodalite while that using the calcinated clay gives A.
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INTRODUCAO

As zedlitas sdo aluminossilicatos cristalinos de larga aplicagio
industrial. Numerosos processos industriais de refino, petroquimica
e quimica fina utilizam catalisadores a base de zedlitas. As razodes
de seu éxito em catdlise sdo sua alta drea superficial, capacidade de
adsor¢do, seus centros dcidos, o tamanho de seus canais e cavidades
e sua seletividade de forma. Estas caracteristicas fazem com que as
zedlitas sejam materiais interessantes para serem utilizados também
como trocadores i0nicos, peneiras moleculares e adsorventes.!

A estrutura das zedlitas apresenta canais e cavidades interconec-
tados ou ndo de dimensdes moleculares, nas quais se encontram os
ions de compensagdo, moléculas de d4gua ou outros adsorvatos e sais.
Esse tipo de estrutura microporosa confere as zedlitas uma superficie
interna muito grande, quando comparada a sua superficie externa.
A estrutura da ze6lita permite a transferéncia de matéria entre os es-
pagos intracristalinos. No entanto, essa transferéncia € limitada pelo
diametro dos poros das zedlitas. Dessa forma, s6 podem ingressar ou
sair do espago intracristalino aquelas moléculas cujas dimensdes sdo
inferiores a certo valor critico, que varia de uma zedlita a outra.?

A sintese tradicional de zedlitas utiliza hidrogéis como matéria-
prima. Novos processos de sintese de zedlitas empregando maté-
rias-primas mais econdmicas vém sendo objeto de varios estudos.
Matérias-primas naturais, tais como diatomito, perlita,® caulim,
outros argilominerais* e cinzas de carvdo,>® vém sendo empregadas na
sintese de zedlitas, tais como A,” X, HS,”1617 ZSM-5,'® Oftretita,'?
Mordenita,'*? entre outras.

Os rendimentos das sinteses sao mais baixos se comparados aque-
les obtidos através da sintese tradicional, utilizando reagentes de alta
pureza. Além disso, nessas rotas empregando matérias-primas naturais
freqiientemente mais de uma fase estd presente. Isso decorre princi-
palmente porque o procedimento empregado na sintese de zedlitas a
partir de argilas € o de fusdo alcalina. Apesar desses inconvenientes,
a sintese de zedlitas a partir de matérias-primas naturais continua
sendo atraente devido ao baixo custo, além da possibilidade do uso
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de residuos de outros processos como matéria-prima contribuindo,
desta forma, para a preserva¢do do meio ambiente.

O objetivo deste trabalho foi investigar a viabilidade de obtencdo
da zeélita A, empregando um novo procedimento que, ao invés de
usar a fusdo alcalina, se baseia na sintese padrdo da zedlita A, usando
um caulim natural como fonte de silicio e aluminio.

Zeolita A

A zedlita A € sintetizada normalmente na forma sédica e apresenta
uma relagdo Si/Al igual a 1. Pertence ao sistema ctibico e quando
estd completamente hidratada e na forma sédica tem um parametro
de célula unitéria igual a 24,60 A. A férmula quimica de sua célula
unitdria pode ser expressa como Na, Al Si, O,.,.27H,0.?

Estruturalmente, a zedlita A pertence ao grupo C,-C,. Sua estrutura
cristalina pode ser descrita através da unido de dois tipos de poliedros:
um cubo simples (4-4) formado pela unido de dois anéis de quatro
tetraedros e, um octaedro truncado formado pela combinagio de 24
tetraedros, melhor conhecido como cavidade B ou cavidade sodalita.
A unido das cavidades sodalitas, por quatro de suas faces quadradas,
com os anéis duplos de quatro tetraedros conduz a um poliedro, o qual
encerra uma grande cavidade conhecida como ““supercavidade o’ de
difmetro interno igual a 11,4 A, acessivel através de poros delimitados
por 8 dtomos de oxigénio de abertura livre igual a 4,2 A2

A combinagdo destas supercavidades o entre si e com as cavida-
des [ origina a estrutura final da ze6lita (Figura 1), a qual apresenta
dois sistemas de canais tridimensionais interconectados entre si:
um sistema formado pela unido de supercavidades o, que conforme
anteriormente mencionado apresenta um didmetro interno de 11,4
A, acessivel através de aberturas circulares formadas por anéis de
8 dtomos de oxigénio, de diametro igual a 4,2 A; e, um sistema de
canais formado pela conex@o alternada de cavidades sodalitas e
supercavidades 0., acessivel por aberturas formadas por 6 dtomos de
oxigénio de didmetro igual a 2,2 A2

Devido a seu diametro tao reduzido, esse segundo sistema de
canais ¢ inacessivel a moléculas organicas e inorgdnicas, ja que as
mesmas apresentam didmetro cinético superiores a 2,5 A.2 Por razdes



22 Rigo et al.

Figura 1. Estrutura da zedlita A*

similares, 0 acesso ao primeiro sistema de canais (formado por anéis
de 8 dtomos de oxigénio) estd limitado a moléculas com didmetro
cinético inferiores a 4,5 10\,2 tais como alcanos lineares, dgua, CO,, por
exemplo. Cabe salientar que € devido a esse segundo sistema de canais
que as zedlitas possuem grande aplicagdo em processos industriais,
gragas ao grande poder de peneiramento molecular.?

PARTE EXPERIMENTAL
Sintese verificada IZA

A sintese da zedlita A foi realizada seguindo o procedimento
IZA.* Em uma sintese tipica, inicialmente prepara-se uma solucdo de
NaOH: 80 g de H,0 + 0,72 g de NaOH. Ap6s completa dissolugdo,
divide-se a solugdo em duas fragdes de volumes iguais (V, e V,). Na
primeira fragdo V , adicionam-se 8,26 g de aluminato de sédio. Na
segunda fracao(V ) adicionam-se os seguintes reagentes: 4,47 g SiO,,
5,84 gNaOH e 6,58 g de H,0. Ap6s a homogeneizagdo de ambas as
fragdes, verte-se rapidamente a fragdo V| na'V, e mantém-se o sistema
sob agitacdo por aproximadamente 15 min. O gel formado € transfe-
rido para autoclaves de aco inox revestidas de Teflon de capacidade
de 60 mL. A cristaliza¢@o ocorreu em modo estdtico ou sob agitagao,
a 100 °C. O tempo de cristalizacdo foi de 2 a4 h.

Sintese empregando argilas

O procedimento empregado foi o padrdo IZA.?' Entretanto, no
lugar da SiO, adicionou-se argila (8,22 g) e a quantidade de aluminato
de sédio foi de 3,15 g.

A argila empregada foi um caulim, denominado Mina,**?*%, pro-
veniente da Mineragdo Tabatinga Ltda, situada no estado do Parand.
Esta argila foi empregada em sua forma natural e ap6s calcinacdo a
900 °C por 3 h.

Caracterizacio dos materiais

Os materiais preparados foram caracterizados por diversas
técnicas complementares: difracdo de raios-X , andlise textural por
adsorg¢do de nitrogénio e microscopia eletronica de varredura.

As andlises de difracdo de raios-X foram realizadas num Di-
ffraktometer modelo D5000 (Siemens) utilizando filtro de Ni e
radiacdo Cu-kor (A=1,54 A).

A caracterizagdo textural dos materiais foi realizada utilizando um
Autosorb-1 da Quantachrome (Nova-2200e). Antes da andlise, cerca
de 100 mg de amostra foram tratadas a vdcuo, a uma temperatura de
300 °C por 3 h. As medidas foram realizadas na temperatura do N,
liquido. Andlises texturais também foram realizadas em materiais tro-
cados com diferentes cations para avaliar a acessibilidade da molécula
de nitrogénio. Os experimentos de troca catidnica foram realizados a
80 °C por 16 h, empregando solucdes dos cloretos metdlicos (Ca*?,
K*, Mg*2 ou NH ,7) em uma concentragio de 0,1 mol L
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As andlises de microscopia eletronica de varredura foram reali-
zadas em um microscopio MEV SSZ 550 (Shimadzu). As amostras
foram previamente recobertas com um filme fino de ouro.

Andlises do teor de Na das solucdes metdlicas apds a troca ca-
tidnica foram realizadas empregando um espetrometro de absorcao
atdmica (AAS) Varian, modelo 550 (comprimento de onda de 330,3
nm) usando uma chama de ar/acetileno como fonte de energia e
lampada de catodo oco.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Sintese verificada 1ZA

Inicialmente, o efeito do tempo de sintese na natureza da zedlita
formada foi avaliado, empregando o procedimento padrdo em modo
estdtico e sob agitagdo. Os difratogramas de raios-X estdo apresen-
tados na Figura 2. A posi¢do dos sinais obtidos foi comparada com
aquelas descritas na literatura especializada (Tabela 1).”!

De acordo com a Figura 2, observam-se picos bem definidos e finos
indicando que as zedlitas A obtidas caracterizam-se por alta cristalini-
dade e pureza. Observa-se ainda que, independentemente do tempo de
sintese estudado, as fases obtidas foram puras e cristalinas.

Ao compararmos as sinteses em sistema estatico e sob agitagdo
observa-se que se obtém um material mais cristalino na sintese em
sistema estatico, indicando que este procedimento € mais indicado.

A Tabela 2 apresenta os resultados de drea superficial calculados
pelo método BET. Esses valores sdo relativamente baixos, estando
coerentes para a zedlita Na-A.'?

Experimentos de troca catidnica foram realizados a 80 °C por
16 h, empregando solugdes de cloretos metalicos (Ca*?, K*, Mg*? ou
NH,*) em uma concentragio de 0,1 mol L. Os materiais obtidos
foram analisados por adsor¢do de nitrogénio. Observa-se, pelos resul-
tados de adsor¢do de N, e pelo porcentual de troca catidnica (Tabela
3), que somente as amostras trocadas com Ca*? e Mg*? apresentaram
acessibilidade a molécula de nitrogénio, resultando em maiores
valores de drea superficial que sdo similares a dreas superficiais
encontradas para outros materiais zeoliticos.!?

Os cdtions ocupam posicdes especificas na estrutura zeolitica e o
didmetro efetivo do poro pode variar dependendo do tipo de cdtion de
compensagdo. De acordo com a literatura,' se o cétion for K*, o didmetro
efetivo serd de 3 A; se for Na*, de 4 A e se for Ca*?,de 5 A, o que estd de
acordo com os resultados obtidos, onde os materiais trocados com Ca*?
e com Mg* apresentaram maior drea superficial. Entretanto, amostras

0 |
1
M @ (6)(
@ 11)
1600 Ji l s ([3 e R (18 oetan
o, 400 “I h 'l J l I
1400
agit 4h
200] e , Y WD (RTINe
g 1000 ] est 3h
@ . [in “| “}ML ‘ ] I |||
8 800 agit 3h
2 600 S M“}LJ&AJ«WW
[0]
‘ est 2h
— 400
19 WU W7 ER " O TR T
200 \ agit 2h

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70

26

Figura 2. Difratograma de raios X da zedlita A, sintese realizada em sistema
estdtico e em agitag¢do
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Tabela 1. Picos de difragdo dos materiais preparados pela sintese

padrio IZA (estatico)

Picos* 20 Int.Relat. Ind.Miller

1 7,18 100,0 200

2 10,17 54,0 220 600 H*

3 12,46 254 222 500-] Wi " '

4 16,11 17,8 420 g ool Wl JJ it K

5 20,41 33 440

6 21,67 16.8 442 § T Sl Mg

7 23,99 46,3 622 g 20- Ca”

8 26,11 11,3 640 100 Z A

9 27,12 433 642 _‘_.“,_W._kw] JV_A v

10 29,94 24,5 644 ° © L © @
11 30,83 5.8 822 %

12 32,54 94 840 Figura 3. Difratograma de raios X da Zedlita A apds as trocas cationicas
13 34,18 34,6 664

14 41,52 6,1 822

15 44,16 1,4 840

16 47,30 2,0 886

*picos assinalados na Figura 2.

Tabela 2. Valores de drea superficial BET para a zedlita A

Procedimento

Tempo (h)

BET (m?/g)

Estatico

2

5
11
7

Agitagdo

3
4
2
3
4

10
12
12

Tabela 3. Area superficial especifica BET (m%g) e entre parénteses
o percentual de troca catidnica (%)

T Na* Ca* K* H* Mg*
2h 5 393 (83,2) - - -
3h 10 457(86,7) 5(89,8) 7(90,1) 503 (95)

4h 6 495(926) - ; ]

O percentual de troca cationica foi calculado pela diferenga do teor
de sddio das solucdes.

trocadas com H* apresentaram baixa acessibilidade e, conseqiiente-
mente, baixa drea superficial. Andlises de difracdo de raios X foram
realizadas nas amostras apés troca catidnica e todos os experimentos,
excetuando-se a troca com H*, mantiveram a estrutura zeolitica A. Os
experimentos com a troca com H* levaram ao colapso da estrutura, uma
vez que se trata de material com alto teor de aluminio e zedlitas ricas
em aluminio néo sdo estdveis na forma dcida.> A Figura 3 apresenta o
difratograma obtido para as amostras trocadas.

A morfologia dos cristais da zedlita A (forma de cubos) encontra-
se apresentada na Figura 4, confirmando uma morfologia tipica desta
fase zeolitica.

Figura 4. Microscopia eletronica de varredura dos cristais da zedlita A

Sintese empregando argila

Os difratogramas de raios-X dos materiais obtidos na sintese em
sistema estatico empregando a argila natural (Figura 5a) apresentaram
a fase zeolitica sodalita (a0 comparar com padrdes®'). Observa-se
também a presenca de quartzo (pela presenca do pico a ~27°) que
¢ proveniente da argila natural.”>** A fase sodalita ¢ uma fase mais
estavel que a fase A. Estudos anteriores® mostraram que sinteses
empregando o método de fusdo alcalina em tempos iniciais obtinham
afase A e em tempos maiores (3 — 24 h) se obtinha a fase sodalita. Isto
estd de acordo com a regra de Ostwald das transformagdes sucessivas.?
No caso da sintese proposta aqui, a0 empregarmos a argila natural
e em sistema em estdtico parece favorecer a formagao de fases mais
estdveis e mais compactas como a sodalita.

No caso do uso de argila calcinada a 900 °C, observa-se a forma-
¢do da zedlita A com tragos de sodalita (Figura 5b). Estes resultados
demonstram que o pré-tratamento da amostra através da calcinacio
acima de 700 °C, formando fase metacaulim por um processo de
desidratacéo,? conduz a fases zeoliticas mais abertas como a zedlita
A. A fase metacaulim € uma fase amorfa do caulim e € considerada
mais reativa.’ Em vista disso, podemos dizer que em temperaturas
mais elevadas, como a 900 °C, estd ocorrendo a transformacio do
caulim em metacaulim, sendo esta tltima fase a mais adequada para
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Figura 5. Difratogramas de raios X da sintese realizada com argila mina
natural (a) e calcinada (b)

a sintese de zeo6litas, porque na desidratacio ocorre a transformacio
de grande parte do aluminio octaédrico em tetraédrico e pentaco-
ordenado, localizados em laminas vizinhas a outras compostas de
silicio tetracoordenado.?® Além disso, a grande amorfizagdo estrutural
causada pelo aquecimento em altas temperaturas ajuda na formacéo
da zedlita a partir do metacaulim.

As dreas superficiais obtidas empregando a argila natural apre-
sentaram novamente valores pequenos, algumas variacdes podem ser
devidas a contribuicdo da fase sodalita. Areas superficiais maiores
foram obtidas empregando argila calcinada, devido a presenca da
zedlita A (Tabela 4). A presenga de maior teor de cédtions Ca* que
Na* na argila empregada®?>? favoreceu a formag@o das ze6litas com
maior acessibilidade e, portanto, com maior drea superficial.

A andlise de microscopia eletronica de varredura para as amostras
obtidas a partir da argila natural apresentou a morfologia dos cristais
da sodalita,”” enquanto que os materiais obtidos a partir da argila
calcinada apresentaram intercrescimento de cristais ctibicos (Figura
6), tipicos da fase A.

CONCLUSOES

Zeolita A foi obtida através de uma nova rota, baseada na sintese
padrdo IZA, empregando argilas como fontes de silicio e aluminio. A
argila natural conduz a fase sodalita, enquanto que a argila calcinada

Figura 6. Micrografia da amostra sintetizada com argila calcinada

conduz a fase A. Através do procedimento proposto foi possivel
sintetizar a zedlita A com alta pureza a partir de argilas.
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