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Transformação de Caulim em Zeólita Tipo P
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Resumo: Quatro tipos de caulins foram empregados na síntese da Zeólita P. As argilas foram usadas 
na forma natural e calcinadas a 900 °C. As argilas e os materiais obtidos foram caracterizados por diversas 
técnicas, tais como: difração de raios X, microscopia eletrônica de varredura, medidas de área superficial 
BET e espectroscopia no infravermelho. Diferentes fases zeolíticas foram formadas provavelmente devido a 
composição e origem do caulim. Caulins comerciais favorecem a formação da fase P, enquanto que  caulins 
naturais conduzem a fase chabazita. Outras fases tais como X, analcima e provavelmente sodalita são também 
obtidas.
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1. Introdução
As zeólitas são aluminossilicatos cristalinos de larga aplicação 

industrial. Numerosos processos industriais de refino, petroquímica 
e química fina utilizam catalisadores a base de zeólitas. As razões 
de seu êxito em catálise são: sua alta área superficial, capacidade de 
adsorção, seus centros ácidos, o tamanho de seus canais e cavidades 
e sua seletividade de forma. Estas características fazem com que as 
zeólitas sejam materiais interessantes para serem utilizados também 
como trocadores iônicos, peneiras moleculares e adsorventes.

A síntese tradicional de zeólitas utiliza hidrogéis como matéria 
prima. Novos processos de síntese de zeólitas empregando matérias 
primas mais econômicas vêm sendo objeto de vários estudos. 
Matérias-primas naturais, tais como diatomito, caulim e outros 
argilominerais, vem sendo empregados na síntese de zeólitas, tais 
como A1,2, X1,3-7, HS1,8, ZSM-59,10, ofretita7, mordenita11,12, entre 
outras.

Os rendimentos das sínteses são menores do que os obtidos pela 
síntese tradicional e, muitas vezes, mais de uma fase está presente. 
Apesar deste inconveniente, a síntese de zeólitas a partir de matéria 
prima natural continua sendo atraente devido ao baixo custo.

A caulinita possui estrutura lamelar formada pelo empilhamento 
regular de camadas 1:1, onde cada camada consiste de uma folha de 
tetraedros de Si e uma folha de octaedros de Al, com espaçamento 
basal de aproximadamente 7,0 Å (Figura 1).

A Zeólita P, segunda a IZA possui estrutura tipo GIS com uma 
célula unitária monoclínica e um sistema tridimensional de canais 
formados por poros de 8 MR (Figura 2). Devido a sua estrutura 
de poros pequenos uma de suas maiores aplicações é como 
dessecante13.

Recentemente, a Zeólita P foi empregada como suporte para a 
incorporação de NiS para fotodegradação de corantes14.

A IZA (International Zeolite Association) apresenta a receita 
de síntese da Zeólita P empregando caulim como fonte de Si e Al, 
sendo este o procedimento padrão. Entretanto o caulim sugerido é 
de origem Indiana15.

Diante deste contexto, o objetivo deste trabalho foi estudar a 
síntese da Zeólita P empregando diferentes caulins.

2. Experimental

2.1. Materiais

Quatro diferentes caulins foram empregados, dois de origem 
comercial denominados de acordo com sua procedência: REAGE e 
FLUKA. Os outros dois caulins são materiais naturais provenientes 
da Mineração Tabatinga Ltda situada em Tijucas do Sul - PR, 
denominadas AD44 e MINA. Estes materiais foram empregados na 
forma natural e calcinados a 900 °C por 3 horas.

2.2. Síntese da Zeólita P

O procedimento realizado foi baseado na receita da IZA 
(International Zeolite Association)15: 12,7 g de caulim foram 
misturados a uma solução contendo 87,7 g de água e 10,4 g de NaF. 
Esta mistura foi transferida para autoclaves de aço inox com fundas 
internas de Teflon e foram mantidas a 85 °C por 60 dias em sistema 
estático. Posteriormente os produtos obtidos foram separados por 
centrifugação e lavados com água destilada até que o pH da água de 
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Figura 1. Estrutura da Caulinita.

Figura 2. Estrutura da Zeólita P.

lavagem fosse menor que 8,0. Os materiais foram secos à 100 °C por 
24 horas e armazenados.

Um segundo procedimento foi utilizado empregando somente o 
caulim AD445:1 g de caulim é adicionado a 2,5 g de NaOH e aquecido 
a 500 °C por 3 horas. No material obtido, depois de frio, adiciona-se 
20 mL de água milli-q e ajusta-se o pH entre 12 e 14. Esta suspensão é 
aquecida até a temperatura de ebulição e posteriormente é transferida 
para um sistema de refluxo a 100 °C por 4 dias. Posteriormente, 
separa-se o sólido por centrifugação e lava-se até o pH da água de 
lavagem ficar em torno de 8. O material sólido obtido é seco a 105 °C 
por 24 horas.

2.3. Caracterização

Os materiais obtidos foram caracterizados por diversas técnicas 
complementares: difração de raios X (DRX), microscopia eletrônica 
de varredura (MEV), medidas de adsorção de nitrogênio para cálculo 
de área superfricial (ABET) e espectroscopia no infravermelho 
(IR).

As análises por difração de raios X foram realizadas num 
DIFRAKTOMETER modelo D5000 (Siemens) utilizando filtro de 
Ni e radiação Cu-ka (λ = 1,54 Å).

Para as análises de microscopia eletrônica de varredura, as 
amostras foram recobertas por um filme de ouro e analisadas em 
um microscópio eletrônico de varredura modelo JOEL – JSM 5800, 
com voltagem de aceleração de 20 kV e magnificações de 1000×, 
5000× e 10000×.

Figura 3. Difratograma de raios X das Argilas naturais (C: Caulinita; 
Q: Quartzo; M: Mica; G: Gibsita; T: Talco; Mu: Mulita; Cr: Cristobalita).

Tabela 1. Caracterização das argilas Mina e AD44.

Análise química (%)

MINA AD44

SiO2 54,45 44,44

Al2O3 34,33 37,93

Fe2O3 1,43 2,37

MgO 0,09 0,33

MnO 0,01 0,09

CaO 0,09 0,10

K2O 0,21 1,64

Na2O 0,05 0,08

P2O5 0,04 0,08

Análise mineralógica (%)

MINA AD44

Caulinita 79 85

Mica 4 5

Quartzo 12 6

Gibsita 5 4

As medidas de área superficial específica foram realizadas por 
adsorção de Nitrogênio, utilizando o aparelho Quanta Chrome-
Nova 1000 series.

As análises de espectroscopia no infravermelho foram realizadas 
em um espectrofotômetro FTIR Shimadzu, modelo 8300. As amostras 
foram preparadas na forma de pastilhas de aproximadamente 2 mm 
de espessura e 5 mm de diâmetro. Uma diluição de cerca de 10% de 
amostra foi realizada com KBr.
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3. Resultados e Discussão

3.1. Materiais de partida

A Figura 3 apresenta os difratogramas de raios X das amostras de 
partida. Comprova-se que os materiais naturais são essencialmente 
caulinitas, algumas impurezas são observadas, como mica, gibsita 
e quartzo. Os materiais comerciais apresentam uma cristalinidade 
maior, o material proveniente da Fluka é uma caulinita bem cristalina 
com impureza de mica, enquanto que o caulin da Reage apresenta 
pouca quantidade de caulinita e como fases majoritárias apresenta 
talco, mullita, cristobalita e quartzo.

A Tabela 1 apresenta os resultados de caracterização das argilas 
naturais MINA e AD44 fornecidos pela mineração Tabatinga. 
Observa-se que as argilas são essencialmente caulinita e que possuem 
alto teor de Si e Al, sendo então indicadas para a síntese de zeólitas. 
As argilas também possuem pequenas quantidades de vários metais 
compensadores de carga que poderão influenciar no processo de 
síntese.

A micrografia da argila natural AD44 está apresentada na 
Figura 4, observa-se morfologia típica de materiais lamelares.

Figura 4. Micrografias da AD44.

Figura 5. Espectros de IV das amostras de partida.

Tabela 2. Área superficial específica das amostras.

Amostras Área (m2.g–1)

AD-44 30,5
Mina 61,3
Reage 4,1
Fluka 10,9

Tabela 3. Rendimentos das sínteses dos materiais obtidos.

Amostras Argila natural (%) Argila calcinada (%)

AD-44 17,4 18,0
Mina 11,6 13,7
Reage 13,1 12,3
Fluka 17,7 14,3

Figura 7. Difratograma de raios X dos materiais obtidos empregando os 
caulins calcinados a 900 °C.

Figura 6. Difratograma de raios X dos materiais obtidos empregando os 
caulins na forma natural.

As áreas superficiais dos caulins naturais e comerciais 
apresentadas na Tabela 2, foram calculadas através do método 
BET. utilizando os dados de adsorção de nitrogênio. Observam-se 
para as argilas naturais MINA e AD44, áreas típicas de materiais 
lamelares, entretanto para os materiais comerciais as áreas obtidas 
são baixas.

Os resultados das análises de infravermelho estão representados 
na Figura 5. A região de 1500-500 cm–1 refere-se a vibrações 
estruturais dos materiais e observa-se que as argilas AD44, MINA 
e FLUKA são similares, entretanto, a argila da REAGE possui um 
espectro diferente concordando com os resultados da difração de 
raios X. As bandas na região de 3600 cm–1 podem ser atribuídas 
a combinações de oscilações simétricas e assimétricas do OH da 
molécula de água ou pode ser devido a oscilações de molécula de 
água localizadas em posições diferentes da estrutura16,17. A banda 
observada à ~1640 cm–1 refere-se a interação do OH com o oxigênio 
da estrutura da argila. Na região entre 600 e 1500 cm–1 observam-
se bandas devido a vibrações referentes a estrutura da caulinita18. 

Em ~2360 e ~2340 cm–1 aparecem bandas referentes a molécula de 
CO2 adsorvida.
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Figura 8. Micrografias dos materiais sintetizados.
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Figura 9. Espectro de IV dos materiais sintetizados.

Tabela 4. Área superficial específica dos materiais sintetizados.

Amostras Material sintetizado 
usando argila natural 

(m2.g–1)

Material sintetizado 
usando argila calcinada 

(m2.g–1)

AD-44 67,3 20,6
Mina 1,8 3,3
Reage 8,7 4,6
Fluka 100,0 12,9

3.2. Materiais sintetizados

Os rendimentos das sínteses empregando as argilas na forma 
natural e calcinada estão apresentados na Tabela 3. Estes rendimentos 
estão na mesma ordem de grandeza da síntese da Zeólita P sugerinda 
pela IZA (9,1%).

As Figuras 6 e 7 apresentam os difratogramas dos materiais 
sintetizados. Ao comparar a posição dos picos obtidos com padrões 
conhecidos de fases zeolíticas, observou-se mais de uma fase presente 
nos materiais cristalinos. Isto é um indicativo de que a origem e 
composição química do caulim de partida influenciam nas fases 
zeolíticas formadas.

Foram identificadas as fases zeolíticas: P, Chabasita (CHA), 
Analcime (ANA) e X. Possivelmente, existam traços da fase zeolítica 
Sodalita, pois tanto a Sodalita como a Chabasita, concorrem na 
síntese da Zeólita P.

Não se observam diferenças de fases formadas ao empregar 
o caulim na forma natural ou calcinada a 900 °C. Ao empregar o 
caulim calcinado a 900 °C sabe-se que o caulim se encontra numa 
fase metacaulim que é mais reativa5 e espera-se que se obtenha fases 
zeolíticas. Observa-se que empregando o caulim Fluka se obtém 
maior quantidade de fase X que possui uma estrutura mais aberta. 
De uma forma geral as fases são mais cristalinas quando se emprega 
o metacaulim. As diferentes fases zeolíticas formadas são devidas 
provavelmentea composição do caulim.

Figura 10. Difratograma de raios X do material obtido empregando o 
precedimento fusão alcalina e o caulim AD44.

Figura 11. Micrografia do material sintetizado pelo procedimento de fusão 
alcalina.

A Zeólita P possui no difatograma de raios X as reflexões em 
2q = 12,4; 17,8; 21,7; 28,2 e 33,314. Estas reflexões são observadas 
quando se empregam os caulins Reagem, principalmente, e Fluka.

As micrografias dos materiais sintetizados (Figura 8) apresentam 
a morfologia dos materiais sintetizados, onde se observam cristais de 
diferentes formas e tamanhos indicando diferentes fases zeolíticas 
obtidas. Especificamente, observa-se cristais de formas cúbicas 
referentes a fase chabazita (AD44), cristais alongados referentes 
a fase P (Reage calcinada) e intercrescimento de cristais cúbicos 
morfologia típica de zeólita tipo X (Fluka natural).

As baixas áreas superficiais obtidas (Tabela 4) indicam que 
as estruturas obtidas possuem poros pequenos limitando o acesso 
da molécula de N2. Áreas maiores, como de 100 m2.g–1 indicam a 
obtenção de estruturas mais abertas como a Zeólita X.

A Figura 9 apresenta os espectros de infravermelho dos materiais 
sintetizados. Ao comparar com a Figura 5 que apresenta os espectros 
dos materiais de partida, observa-se que ocorrem mudanças 
significativas na região de vibração da estrutura 600 a 1500 cm–1 
confirmando mais uma vez que ocorreu transformação das argilas 
em fases zeolíticas. Como mais de uma fase zeolítica foi obtida, fica 
difícil designar as bandas. Talvez, essa seja a razão de que as bandas 
sejam menos definidas, por ocorrer provavelmente superposição de 
bandas nas diferentes fases formadas.
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Empregando o procedimento de fusão alcalina e o caulim AD44 
foi obtido a Zeólita P pura, a Figura 10 apresenta este resultado. Este 
material apresentou uma área superficial de 12,9 m2.g–1 típica de 
materiais de poros pequenos. A micrografia deste material (Figura 11) 
apresentou uma morfologia de agulhas e não se observou outras 
fases presentes.

4. Conclusão
A síntese da Zeólita P, através do procedimento IZA, empregando 

diferentes caulins levou a formação de diversas fases zeolíticas, 
indicando que a origem e composição do caulim influenciam nas fases 
zeolíticas obtidas. Os caulins comerciais formaram preferencialmente 
a fase P, enquanto que os naturais formaram preferencialmente a 
chabazita. Outras fases como X, analcime e possivelmente sodalita, 
também foram obtidas. Não foram observadas diferenças de fases 
obtidas com o pré-tratamento a 900 °C.

A síntese através do procedimento de fusão alcalina, empregando 
o caulim AD44, levou a formação da fase zeolítica tipo P, indicando 
ser este procedimento mais adequado para obtenção de fases puras.
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