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RESUMO

A crescente demanda energética global tem incentivado a busca por alternativas voltadas para
a implementacdo de processos energéticos sustentaveis e eficientes entre essas alternativas, o
biogéas, obtido por meio de processos organicos e bioquimicos, tem se destacado como fonte
energética promissora. Trata-se de uma mistura gasosa composta principalmente por metano
(CHa, 50-75%) e didxido de carbono (CO:, 25-50%), além de outros compostos minoritarios,
como hidrogénio, acido sulfidrico, oxigénio, amdnia, nitrogénio e vapor de agua. Para o
aproveitamento do biogas como combustivel, ¢ necessario realizar tratamento prévio de
purificagdo, visando a remog¢do de dgua e H.S (dessulfurizacdo), seguido de enriquecimento,
que consiste na remogdo seletiva do CO: para aumentar o poder calorifico do gis CHa.
Processos adsortivos apresentam diversas vantagens para o enriquecimento do biogas, sendo a
escolha do adsorvente um fator determinante para a eficiéncia do processo. Nesse mesmo
sentido, as zedlitas que sdo aluminossilicatos cristalinos altamente porosos, destacam-se como
adsorventes eficazes, podendo ser sintetizadas por diferentes tipos de rotas. Logo, o presente
trabalho tem como objetivo sintetizar zedlita NaA na sua forma sodica sobre cartuchos de fibras
de vidro, visando a obtengdo de um material composito com elevada estabilidade quimica e
mecanica. Buscando assim, caracteristicas que permitam aplicagdes em leito fixo, visando o

enriquecimento do biogas.

Palavras-chave: zedlita NaA; biogas; separacao.



ABSTRACT

The growing global energy demand has driven the search for alternatives aimed at
implementing sustainable and efficient energy processes. Among these alternatives, biogas,
produced through organic and biochemical processes, has emerged as a promising energy
source. Biogas is a gaseous mixture composed primarily of methane (CHa, 50-75%) and carbon
dioxide (CO2, 25-50%), along with minor components such as hydrogen, hydrogen sulfide,
oxygen, ammonia, nitrogen, and water vapor. To utilize biogas as a fuel, prior purification is
required to remove water and H.S (desulfurization), followed by enrichment, which involves
the selective removal of COs: to increase the calorific value of CHa. Adsorptive processes offer
several advantages for biogas enrichment, with the choice of adsorbent being a critical factor
for process efficiency. In this context, zeolites, highly porous crystalline aluminosilicates, stand
out as effective adsorbents and can be synthesized through different routes. Therefore, the
present study aims to synthesize sodium-type NaA zeolite on glass fiber cartridges, targeting
the development of a composite material with high chemical and mechanical stability, thereby

providing properties suitable for fixed-bed applications in biogas enrichment.

Keywords: Zeolite NaA; Biogas; Separation.
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1 INTRODUCAO

O atual cenario energético global encontra-se marcado por profundas
transformagdes [1]. O esgotamento progressivo dos combustiveis fosseis, junto a crescente
preocupagdo com as mudancas climaticas, impde a comunidade cientifica, industrial e
governamental o desafio de garantir novas fontes de energia renovavel e sustentavel [2].
Nesse contexto, torna-se indispensavel ndo apenas a exploracao de alternativas energéticas,
mas também o desenvolvimento de tecnologias capazes de garantir eficiéncia, viabilidade
econOmica e redu¢do dos impactos ambientais [3].

Entre as alternativas emergentes, o biogds apresenta-se como uma fonte
renovavel notavel, sendo produzido a partir da digestdo anaerobica de residuos organicos,
sendo muitos deles de origem urbana [4, 5, 6]. Seu componente majoritario, € de maior
interesse, ¢ metano (CHa4). Entretanto, sua composi¢do também contém contempla elevada
quantidade de dioéxido de carbono (CO:), bem como outros constituintes, que necessitam
serem removidos para assegurar o aproveitamento pleno do metano, seja na geragao de
energia elétrica, térmica ou como combustivel veicular [7].

E neste ponto que os materiais adsorventes assumem papel estratégico. A
aplicacdo de adsorventes porosos, como zedlitas, carvdes ativados, silicas mesoporosas e
estruturas metalorganicas (MOFs), possibilita a separagdo seletiva dos constituintes
gaso0sos, viabilizando a obtengdo de biometano de elevada pureza [8]. Assim, o progresso no
desenvolvimento de materiais apresenta uma convergéncia intrinseca com as crescentes

exigéncias energéticas e ambientais da sociedade contemporanea.
1.1 Biogas

O lixo urbano, usualmente conhecido por residuo solido urbano (RSU),
constitui um dos mais expressivos desafios ambientais de nosso tempo, em decorréncia do
crescimento populacional, da urbanizacdo acelerada e do crescente consumo em larga
escala [9]. Esse tipo de residuo é composto por uma gama de materiais, tais como papel,
plésticos, vidro, metais, restos de alimentos e demais fracdes de matéria organica [10].
Dentre essas categorias, a fracdo organica assume particular relevancia, apresentando
elevado potencial energético por meio de processos de digestdo anaerdbia voltados a

produgdo de biogas [11].

O biogas pode ser definido como uma mistura gasosa resultante da
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decomposi¢do da matéria organica em condi¢des anaerdbias, isto €, sem a presenca de O:
[12]. Sua formacao ocorre da atuagdo de bactérias metanogénicas em etapas reacionais
sucessivas, incluindo hidrdlise, acidogénese, acetogénese € metanogénese como mostrado
na Figura 1. O produto ¢ composto predominantemente por metano (CHa), em
concentragdes que variam entre 50% e 70%, e por didéxido de carbono (CO:), em
proporcdes de 30% a 50%, além de conter partes menores de outros constituintes, como
vapor de 4gua, hidrogénio (H:), nitrogénio (N2), oxigénio (O2), 4cido sulfidrico (H=S) e
siloxanos. O metano € o componente que possui maior capacidade calorifica, sendo o
principal responsavel pelo valor energético do biogés, o que viabiliza sua utilizagdo em

processos de combustdo destinados a geracao de calor e eletricidade [13].

Figura 1 — Etapas reacionais de formagdo do biogas a partir da degradagdo da matéria organica.
Biogas

Hidrélise

-

| 1]

Acidogénese I Bactérias da hidrélise

Q Acidogénese
. Acetogénese

Acetogénese C> Metanogénese

Metanogénese
Matéria Orgéanica

Digestor Anaerébico

pi p
N N

Fonte: Huiban He (2025) [14].

A purificacdo do biogés configura-se como uma etapa indispensavel para
assegurar sua utilizacdo de forma eficiente e segura [15]. Nesse contexto, o processo de
purificacao tem por finalidade a remoc¢ao de componentes indesejaveis contidos no biogas
bruto, como o acido sulfidrico e o vapor de agua (H20) [16, 17]. A existéncias dessas
impurezas, além de comprometer o desempenho operacional dos equipamentos, potencializa
processos de corrosdo e, consequentemente, eleva os custos relacionados a operagdo e a
manutengao dos sistemas [18, 19].

ApoOs a etapa de purificagdo, o biogas estd apto a ser submetido ao
processo de enriquecimento, cujo objetivo principal ¢ elevar o teor de metano e,

consequentemente, elevar seu poder calorifico [20]. Nesse contexto, o enriquecimento do

biogds constitui um desafio técnico, sobretudo em relacdo a definicdo do método mais
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adequado para cada situagdo, uma vez que fatores como composicao inicial do gas, custo
operacional e escala de aplicagdo exercem influéncia direta na escolha da tecnologia
empregada [21]. Dentre os métodos existentes, destacam-se processos de adsor¢do, que

vém se mostrando altamente promissores [22].

Tais estratégias apresentam vantagens significativas em compara¢do a outras
técnicas, principalmente por requererem menor numero de etapas envolvidas durante o
processamento, o que reduz a complexidade operacional [23, 24]. O uso da adsor¢do
permite a obtencdo de elevados graus de seletividade na separa¢do de contaminantes,
resultando em um biogas enriquecido com maior grau de pureza de metano [25]. Outro
aspecto relevante ¢ o fato de que os métodos adsortivos apresentam menor geracdo de
residuos, o que os torna ambientalmente mais sustentaveis. Em face a isso, custos sdo
reduzidos associados a operagdo e manutencdo desses sistemas, sobretudo quando
comparados a tecnologias mais complexas, como a separagdo por membranas ou 0s

processos criogénicos [26].

Entre os materiais adsortivos empregados em processos de adsor¢do, as zedlitas
se destacam por sua elevada area superficial, estrutura cristalinas ordenadas, porosidade e
seletividade [27]. Essas caracteristicas conferem grande eficiéncia na remocdo de
contaminantes como CO:, possibilitando o enriquecimento do CHa4 [28]. Além do mais, a
versatilidade das zeodlitas permite sua modificagdo quimica e estrutural, o que amplia ainda

mais sua capacidade adsortiva e seletiva frente a diferentes misturas gasosas [29].
1.2 Zedlitas

As zeoélitas representam uma das classes mais multifuncionais de sdlidos
cristalinos porosos. Descobertas inicialmente como minerais naturais no século XVIII, elas
despertaram interesses tanto no campo da mineralogia quanto na quimica de materiais
devido as suas propriedades estruturais singulares [30]. Hoje, ocupam papel de destaque em
aplicacdes industriais, ambientais e energéticas, constituindo-se como elementos-chave
para processos de purificagdo, separacdao e catalise [31]. O seu termo “zedlita” foi
introduzido em 1756 pelo mineralogista suecoAxel Fredrik Cronstedt, que observou um
mineral natural liberar vapor de 4gua quando aquecido, como se estivesse fervendo [32].
Assim, surge seu nome que deriva do grego zeo (ferver) e lithos (pedra), originando o
nome “pedra que ferve”. Desde entdo, centenas de estruturas zeoliticas naturais foram

catalogadas, muitas delas com caracteristicas que as tornam valiosas na industria e na
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ciéncia [33]. O avango mais significativo ocorreu no século XX, quando métodos de
sinteses em laboratorio possibilitaram a producdao controlada de zeolitas em estruturas
bastante definidas [34]. Esse marco permitiu sua aplicagdo em larga escala, principalmente
no setor petroquimico, que permitiu a substituicdo de catalisadores amorfos,
proporcionando maior seletividade e rendimento em processos de refino [35].

As estruturas zeoliticas, formadas por redes tridimensionais de tetraecdros de
silicio e de aluminio conectados por atomos de oxigénio, formando uma rede periddica
altamente ordenada [36]. A substitui¢do isomorfica parcial de Si** por AI** introduz cargas
negativas na estrutura, que sdo neutralizadas por cations como Na*, K*, Ca®" etc que estdo
localizados nos canais e cavidades, conferindo a estrutura zeolitica propriedades de troca
ionica [37]. A organizacdo estrutural pode ser entendida pela formagdo das unidades
secundarias de construcao (SBUs), em anéis de 4, 5, 6, 8, 10 ou até¢ 12 membros, que se
combinam para formar caixas poliedrais, como exemplo a sodalita e faujasita [38]. A
International Zeolite Association (1ZA) classifica as estruturas que chega a ser mais de 250
tipos, cada uma identificada por cddigos de trés letras, exemplo: LTA, ZSM-12 ¢ ZSM

-5 como pode ser observado na Figura 2 [39].

Figura 2 — Esquema representativo da formag@o de estruturas zeoliticas a partir de unidades secundarias de

construgdo (SBUs).
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Fonte: Adaptado de Giannetto (2014) [40].

A classificagao dos poros das zeolitas ¢ um aspecto central para o entendimento
no seu comportamento adsortivo, difusional e catalitico (Figura 3) [41]. De acordo com a
classificagdo da IUPAC, as estruturas porosas sao divididas em trés categorias principais:

microporos (didmetro de poro < 2 nm), mesoporos (2—50 nm) e macroporos (>50 nm).[42].
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As zeolitas convencionais sdo predominantemente microporosas, uma vez que sua
estrutura cristalina apresenta canais e cavidades em dimensdes moleculares, com tamanho

entre 0,3 e 1,2 nm [43].

Figura 3 — Classifica¢do de estruturas nanoporosos com base no diametro dos poros de diferentes tipos de

estruturas zeoliticas.
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Fonte: Cao (2025) [44].

O processo de obtengdo das zedlitas por meio sintético permite um maior
controle para se obter a estrutura especifica desejada [45]. De forma geral, a sintese
envolve a combinagdo de fontes de silicio e aluminio, a presenca de um agente
direcionador de estrutura, cations que equilibram a carga e condi¢des adequada de
temperatura ¢ pH [46, 47]. O objetivo ¢ gerar redes de aluminossilicatos ordenadas,
caracteristicas contendo cavidades e canais de dimensdes moleculares que conferem as
zeolitas sua fung¢do de peneiras moleculares e adsorventes e catalisadores heterogéneos
[48]. Existem duas estratégias principais para sintese de zeolitas: método hidrotérmico e
sol-gel [49]. O método hidrotérmico ¢ o mais utilizados industrialmente. Nesse método,
precursores de silica e alumina sdo misturados em uma solug¢do alcalina, geralmente
hidroxido de sédio ou potéssio, e eventualmente um agente direcionador de estrutura que

auxilia na forma desejada [50]. A mistura ¢ entdo submetida a altas temperaturas,

geralmente entre 100 °C e 200 °C, em autoclaves, por logos periodos [51]. Durante esse
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processo, ocorre a nucleagdo seguida pelo crescimento controlado dos cristais, resultando

em zeolitas com morfologia, tamanho de poro e composi¢ao quimica ajustaveis [52, 53,

54].

Dessa forma, observa-se que as zeoélitas constituem um dos materiais mais
versateis e estratégicos da ciéncia e tecnologia modernas, unindo singularidade estrutural,
estabilidade e capacidade de modulacao sintética [55]. O dominio dos processos de sintese,
sobretudo aqueles baseados em rotas hidrotérmicas, permitiu a produg¢do de estruturas
altamente ordenadas, capazes de atender a demandas especificas em catélise, separacao e
purificacdo de moléculas em escala industrial [56]. Entretanto, seu potencial ndo se esgota
no uso consolidado, uma vez que avangos continuos em sintese, modificacao estrutural e
funcionalizagdo das superficies seguem ampliando as fronteiras de aplicacdo desses
materiais. Assim, as zeolitas permanecem como alicerces fundamentais para o
desenvolvimento de tecnologias sustentaveis, reforcando seu papel central no
enfrentamento de desafios energéticos, ambientais e industriais do presente e do futuro

[57].
1.2.1 Nucleacdo e crescimento zeolitico

A nucleagdo de zedlitas constitui o estagio inicial e critico na cristalizagdo
desses materiais microporosos, sendo determinante para a definicdo de suas propriedades
morfologicas, estruturais e funcionais [58]. A compreensao detalhada dos mecanismos de
nucleacao ¢ essencial para o desenvolvimento de estratégias sintéticas controladas, capazes
de produzir zedlitas com topologias especificas, distribuicdo homogénea de tamanho e alta
pureza[59].

Do ponto de vista termodinamico, a nucleacao ocorre quando o sistema atinge
uma supersaturacdo critica em relagdo as espécies precursoras de silica e alumina [60].
Nesse estado, a energia livre de formacao de pequenos agregados ¢ superada, permitindo a
estabilizacdo de nucleos cristalinos [61]. O modelo cldssico de nuclea¢do (Figura 4)
descreve esse processo como a formagdo gradual de clusters monodispersos, nos quais a
energia total do sistema resulta do balanco entre os efeitos estabilizantes associados ao
crescimento do nilicleo e o aumento da contribuigdo energética relacionada a sua interface
com o meio. Segundo este modelo, a taxa de nucleagdo ¢ altamente dependente da
supersaturagdo, da temperatura e da energia de superficie das espécies formadoras de

nucleos [62].
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Figura 4 — Ilustragdo esquematica do mecanismo de nucleagdo e crescimento.
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Fonte: Asgar (2023) [62].

Portanto, estudos experimentais recentes tém evidenciado que a nucleacdo de
zeolitas também pode ocorrer via mecanismos nao classicos, nos quais os nucleos nao se
formam a partir de espécies individuais, mas a partir da agregacao de clusters pré-formados
ou de nanoparticulas amorfas [63]. Sendo assim, a nucleacdo envolve etapas de
reorganizagdo estrutural e consolidagdo de precursores coloidais, o que explica a

observacdo de tamanhos cristalinos heterogéneos e a rdpida formacao de fases zeoliticas

[64].

A nucleacao de zeoélitas pode ser classificada em homogénea e heterogénea [65,
66]. A nucleagdo homogénea ocorre de forma espontanea no meio reacional, sem a presenca

de superficies externas, e geralmente resulta em cristais isolados ou pd pulverulento [67].

Como descreve o fluxograma da Figura 5.

Figura 5 — Nucleagdo e crescimento de zeo6litas: etapas dos processos.

Nucleagdo

—— |

Fonte: Elaborado pelo autor (2025).

Por outro lado, a nucleagdo heterogénea, amplamente explorada em aplicagdes

tecnoldgicas, acontece sobre superficies solidas ou particulas preexistentes, promovendo a
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formagao de filmes, membranas ou recobrimentos com elevada uniformidade [68]. A
nucleacao primaria pode ocorrer tanto de forma homogénea, no volume da fase reacional,
quanto de forma heterogénea, sobre essas superficies solidas. Diferentemente, a nucleacao
secundaria, mecanismo efetivamente empregado neste trabalho, envolve a introdugdo
deliberada de sementes cristalinas constituidas pelo proprio material de interesse no meio
reacional. [69]. Essa abordagem acelera a cristalizacdo, aumenta a seletividade da fase e
permite maior controle sobre o tamanho e a morfologia dos cristais, sendo particularmente
relevante na fabricacdo de zeodlitas em suportes fibrosos ou cartuchos para aplicagdes

adsortivas [70].
1.3 Zeolita NaA

A zeolita NaA ¢ uma das formas mais estudadas e aplicadas da familia das
zeolitas sintéticas, destacando-se por sua elevada seletividade molecular e porosidade
uniforme [71, 72]. Sua estrutura cristalina pertence ao tipo LTA (Linde Type A) e sua
formula quimica dada por NassAlssSissOssa-27H20. E caracterizada por um sistema de
redes tridimensional de tetraedros de SiO4 e AlO4 (Figura 6) interconectadas por atomos de
oxigénio, formando cavidades regulares e canais de dimensdo definidas [73, 74]. Na
composicdo quimica, os ions sodio (Na') ocupam os sitios de compensacdo de carga
formados pela substituicdo parcial do silicio por aluminio na rede de tetraedros, o que

confere ao material uma natureza cationica [75].

Figura 6 — Estruturas formadoras da zeolita LTA (a) unidade sodalita, (b) cavidade a, (c) anel duplo de 4
membros (D4R).
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Fonte: Elaborado pelo autor (2025).
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Do ponto de vista estrutural, a zedlita NaA apresenta uma razao Si/Al = 1. Isso
quer dizer que ¢ um aluminossilicato com elevado teor de aluminio [76]. Essa baixa razao
Si/Al resulta na alta densidade de cargas negativas na estrutura, tornando o material
altamente hidrofilico e, consequentemente, com forte afinidade por moléculas polares,
como a agua. Esse aspecto caracteristico explica sua ampla aplicacdo em abrandamento e
adsorcao de gases [77, 78, 79].

O sistema poroso da zedlita NaA ¢ formado por cavidades poliédricas
conectadas a canais de aproximadamente 0,481 nm, motivo pelo qual essa estrutura ¢
conhecida como peneira molecular 4A. Essa propriedade permite a separagdo seletiva de
moléculas de dimensdes proximas, sendo o material amplamente empregado na
indlstria quimica e petroquimica. Um exemplo notdvel é o uso da zedlita NaA na
remog¢ao de agua em correntes de etanol ou de gases industriais, em que sua seletividade
permite reter a 4gua sem adsorver significativamente outras moléculas de maior dimensdo
[80]. Além das aplicagdes em secagem, a zedlita NaA também de destaca em processos de
separagdo de gases, como no enriquecimento de biogas purificado, onde ¢ promovido a
remoc¢do do CO: [81]. Sua elevada estabilidade térmica e quimica favorece o uso em
sistemas da adsor¢do regenerativa, como o processo Pressure Swing Adsorption (PSA)
[82].

Outro aspecto relevante da zedlita NaA ¢ sua aplicagdo em formulagdes de
detergentes, atuando como substituto ambientalmente seguro para os fosfatos [83]. Nessa
aplicacdo, os ions Na* contidos na estrutura sdo trocados por ions célcio e magnésio da
agua dura, promovendo o abrandamento da 4gua e aumentando a eficiéncia do processo de
lavagem [84]. Por fim, sua grande possibilidade de promover modifica¢des estruturais [85].
A troca idnica parcial ou total de sodio por outros cations, como calcios, potassio ou prata,
permitindo ajustar seletivamente as propriedades de adsorcdo e a atividade catalitica do
material, expandindo suas aplicacdes em areas da catalise heterogénea, troca idnica e
purificacdo ambiental [86].

Em sintese, a obtencdo de =zedlitas em formato policristalino, embora
amplamente consolidada, apresenta limitacdes significativas para aplicagdes em processos
de adsor¢do, sobretudo devido a tendéncia de aglomeracdo das particulas, a baixa
estabilidade mecanica ¢ a dificuldade de integracdo em sistemas de fluxo [87]. Essas
caracteristicas comprometem a eficiéncia do material e restringem seu desempenho em

condigdes reais de operagdo [88]. Nesse contexto, a zeolitizagcdo em superficies de fibras de

21



22

vidro surge como uma alternativa estratégica, pois permite a ancoragem estavel das fases
zeoliticas, garantindo maior resisténcia estrutural, melhor distribui¢ao dos sitios ativos e
facilitando a utilizagdo em dispositivos e colunas de adsorcao [89]. Tal abordagem, portanto,
representa uma solugdo viavel para superar as limitagcdes do formato policristalino e ampliar

o potencial tecnologico das zeodlitas [90].



2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Desenvolver materiais zeolitizados por meio do emprego do processo de
nucleagdo secundaria de zeolita, assistida por crescimento de nanocristais impregnados e

aplicar em processos adsortivos visando o enriquecimento do biogas.

2.2 Objetivos especificos

e Gerar rugosidade na superficie de fibras de SiO2/Al.Os por meio de modificagdo
quimica;

e Obter nanocristais de zedlita por método top-down (moagem);,

e Promover o crescimento eficiente de cristais zeoliticos sobre a superficie de fibras
de vidro modificadas, com elevado rendimento e sem mistura de fases;

e (Gerar materiais com elevada capacidade de adsorcio de CO:, que se

mostrem particularmente eficientes no enriquecimento de biogas.
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3 METODOLOGIA

Os cartuchos de fibras de vidro zeolitizados desenvolvidos neste trabalho, tém
como base a incorporacdo de cristais de zedlita do tipo NaA por meio da nucleacao
heterogénea, induzida através de cristais sementes de nanozedlita que sdo incorporados
sobre a superficie das fibras de vidro. Optou-se pela utilizagdo da fibra de vidro para a
producdo dos cartuchos devido aos baixos custos associados, a similaridade composicional

em relacdo a zeolita e a presenga de grupos silandis (—OH) em sua superficie.
31 Modificacoes e sinteses

Os procedimentos experimentais referentes a preparagdo dos cartuchos de
fibras de vidro sdo esquematicamente apresentados na Figura 7. O material de partida
consistiu em fibras de vidro, representadas pela sigla FG. As fibras de vidro foram
modificadas por meio de tratamento alcalino, dando origem as amostras de fibras ativadas
(FG.A). Seguida da ativagdo, as fibras foram modeladas com o auxilio de um agente
aglutinante, polietilenoglicol (PEG-6000), o que permitiu que as fibras ativadas
permanecessem no formato de cartuchos que foram, em seguida, secos em estufa e
calcinados para eliminagdo do PEG gerando, assim, o cartucho/suporte chamado FG.A.C

para a incorporagdo dos cristais de nanozedlita NaA.

Figura 7 — Fluxograma dos procedimentos experimentais que sintetiza todas as etapas de desenvolvimento dos

cristais de zeolitas NaA crescidas sobre os cartuchos.

NaOH 4,00 mol L | 25°C | 72 h

Modelagem das fibras de vidro
na forma de cartucho com PEG

Sementizagdo 1-3% m/v Calcinagdo 600 °C | 2h

2% m/v 3% m/v
FG.A.CS1

Ludox 40%] 4h |100 °C
FG.A.CS1.G1

Na,Si04 4h [100°C| Ludox 40%| 4h [100 °C
FG.A.CS51.G2

Ludox 40%| 4h |100°C Na,Si0;| 4h [100°C

Fonte: Elaborado pelo autor (2025).

Todos os cartuchos que foram obtidos apos a calcinagdo foram sementizados

usando 1-3% m/v de nanozeolita em suspengdo aquosa, dando origem aos cartuchos
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FG.A.CS1, FG.A.CS2 e FG.A.CS3 para serem nucleados para o crescimento das zeolitas
NaA. A nucleacdo se sucedeu em duas composicdes molares de sol—géis, uma constituida de
Ludox 40% (m/m) como fonte de SiO2, que se designou como rota G1, e outra composi¢ao
molar, usando metassilicato de sodio (Na>SiO3), como rota G2. Os cartuchos sementizados
foram submetidos a tratamento hidrotérmico usando as duas rotas G1 e G2, obtendo os
seguintes cartuchos FG.A.CS1.Gl, FG.A.CS1.G2, FG.A.CS2.Gl, FG.A.CS2.G2,
FG.A.CS3.G1 e FG.A.CS3.G2.

3.1.1 Tratamento/ativa¢do da fibra de vidro

A ativagdo da superficie das fibras de vidro foi conduzida por meio de
tratamento em solucdo alcalina [91]. Para tal, 10,0 g da fibra de vidro foram dispostos em
frasco de polipropileno juntamente com 100 mL de solugdo de NaOH 4,0 mol-L™!. O
sistema foi submetido a agitagdo orbital (200 rpm), a temperatura ambiente (25 °C), por
72h. Em seguida, as fibras foram separadas com auxilio de uma peneira, lavadas com
solugdo de HCl 1,0 mol'L! e com 4gua destilada (2x) e, em seguida, seca em estufa a

80 °C.
3.1.2 Preparagado dos cartuchos

Cartuchos de fibras de vidro ativadas foram preparados a partir da mistura de
3,157g de fibra de vidro com determinada quantidade de suspensdo aquosa de
polietilenoglicol (PEG 6000) 9% m/v até que fosse observada consisténcia apropriada para
moldagem [92]. A mistura foi entdo acondicionada em molde cilindrico de aco inox (12,25
mm de diametro x 22,05 mm de altura) e cuidadosamente compactado com cilindro de aco

inox (Figura 8).

Figura 8 — Molde de Ago inoxidavel para modelagem dos cartuchos de fibra de vidro
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Fonte: Elaborado pelo autor (2025).
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Em seguida, a fibra moldada em formato de cartucho foi seca em estufa a
80 °C por 24h e depois calcinada a 600 °C, por 2h, com razdo de aquecimento de 1 °C
min' [93]. A Figura 9 apresenta o resultado do cartucho modelado pelo molde de ago inox

apos a calcinagao.

Figura 9 — Cartucho de fibras de vidro modelado com auxilio de polietilenoglicol (PEG) para aglutinar as

fibras e, calcinado para eliminag@o da matéria orgénica derivado do polietilenoglicol.

Fonte: Elaborado pelo autor (2025).

3.1.3 Sintese da zeolita nano(semente)

Para otimizar o crescimento da zeolita sobre a fibra de vidro, foi realizada a
preparacdo de cristais de zedlita com dimensdes nanométricas, os quais foram utilizados
como sementes para promover a nucleagdo e o crescimento controlado sobre o suporte.
Essa nanozedlita foi obtida a partir da moagem seguida de recristalizagao.

A zeolita NaA foi inicialmente sintetizada por meio de uma rota hidrotérmica,
conforme o procedimento descrito por H. Robson etal (2001). A proporcao
estequiométrica empregada na sintese foi: 3,165Na-0: 1,926S10.: 1AL:0s: 128H-0 [95, 96,
97], sendo as quantidades dos reagentes calculadas com base nessa formulacao padrao [94].

Os reagentes utilizados foram: 2,412 g de aluminato de sédio - NaAlO: (40—



45%, Sigma-Aldrich) como fonte de aluminio; 4,927 g de metassilicato de so6dio - Na2SiOs
(50-53%, Alphatec) como fonte de silicio; 0,281 g de hidroxido de s6dio (NaOH) como
fonte adicional de sodio; e 33,81 g de dgua deionizada. Apds a dissolugdo do NaOH em
dgua, a solucdo resultante foi dividida em dois béqueres, aos quais adicionou-se
separadamente as fontes de Si e de Al Apds solubilizacdo, as duas solugdes foram
misturadas e e agitados vigorosamente até a formag¢ao de uma suspensdo homogénea (gel
de sintese). Em seguida, a mistura reacional foi transferida para um reator de Teflon,
inserido em uma autoclave, e submetida a tratamento hidrotérmico a 100 °C por 4h. Apds
esse processo, o produto obtido foi lavado cinco vezes com agua destilada e seco em estufa
a 50 °C, durante 12h.

A zedlita NaA obtida foi entdo submetida a um processo de moagem, no qual
1,742 ¢ do material foram misturados com 22,527 g de esferas de 6xido de zirconio
estabilizadas com 6xido de cério, com didmetro médio de 1,0 mm. A moagem foi realizada
em recipiente de ago inoxidavel com volume total de 12 mL, utilizando um moinho de
bolas modelo PM 100 (Retsch), operando em rotagao combinada (orbital e translacional) a
600 rpm, durante 6h.

Apbs o processo de moagem, o material foi submetido a recristalizacdo, com o
objetivo de restaurar a cristalinidade e gerar cristais em escala nanométrica. Para isso,
1,500 g da zedlita moida foram dispersos em uma mistura reacional com razado molar de
405 Na20: 1 AL2Os: 51 Si02: 29.900 H20. A suspensao foi entdo aquecida sob refluxo a
90 °C por 2h. O produto resultante foi lavado com agua deionizada (quatro vezes),

centrifugado a 12.000 rpm e, posteriormente, seco em estufa a 60 °C por um periodo de

12h.
3.1.4 Semeadura dos cartuchos

A semeadura dos cartuchos de fibra de vidro ativada (Figura 10a), designados
pela sigla FG.A.C, foi realizada por meio do método dip-coating [98, 99], no qual cada
cartucho foi imerso em aproximadamente 10 mL de uma suspensdo de 1-3% m/v de
zeolita NaA-nano e submetido a sonicacao durante 30 segundos, utilizandoequipamento
Elma, modelo S40H Elmasonic, para dispersar os nanocristais de zeolita NaA (Figura 10b).
Essa impregnacdo com nanocristais de zedlita NaA tem por finalidade induzir a nucleacao
secundaria. Portanto, é necessario que o cartucho esteja revestido uniformemente, de modo

a possibilitar a nucleagdo do maior nlimero possivel de cristais de zeolita NaA.
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Figura 10 — Processo de preparo das suspensdes de sementes e recobrimento do cartucho com nanozeoélita via
dip-coating.
FG.A.C

ﬁ ﬁ ﬁ FG.A.CS1 FG.A.CS2 _ FG.A.CS3

(a) Suporte (fibra de vidro) 1% 2% 3%

L

(b) Suspengao cristais de

nanozeolitas 1-3% /7-\2 K/—\\

W

(d) Suporte semeado 1-3%

(c) Meétodo dip—coating

Fonte: Elaborado pelo autor (2025).

Em seguida, os cartuchos foram secos em estufa a 70 °C, sendo os produtos
obtidos designados como FG.A.CS1, FG.A.CS2 ¢ FG.A.CS3 (Figura 10d). Dessa forma,

obtiveram-se os cartuchos sementados, prontos para a etapa de nucleagao.

3.1.5 Crescimento zeolitico

O crescimento dos cristais de zeolita NaA foi realizado por meio de
nucleacdo secundaria (Figura 11). Apos a etapa de semeadura dos cartuchos (FG.A.CSI,
FG.A.CS2 ¢ FG.A.CS3), a cristalizagdo foi conduzida utilizando duas rotas distintas,
baseadas em composicdes reacionais diferentes, denominadas G1 e G2 [100]. As respectivas
composi¢des molares foram: 3,165 Na.O: 1 AlzOs: 1,926 SiO2: 128 H20, e 2 Na2O: 2 SiOa:
1 ALzOs: 120 H20 [101], diferenciando-se principalmente pelas fontes de silicio utilizadas.

Cada solugao sol—gel foi adicionada a um reator de Teflon contendo o cartucho
previamente sementizado e fixado em uma base do mesmo material, acoplada a um capilar
de vidro. O gel de crescimento foi cuidadosamente introduzido até que os cartuchos
ficassem completamente submersos (Figura 11b). O reator foi entdo lacrado em uma
autoclave de aco inoxidavel e submetido ao aquecimento em estufa a 100 °C por 4h [102,
103]. Ao término do processo, os cartuchos foram lavados com 4gua deionizada e
posteriormente secos em estufa a 50°C, por 12h. Como resultado, foram obtidos os
seguintes materiais: FG.A.CS1.G1, FG.A.CS2.Gl, FG.A.CS3.G1, FG.A.CS1.G2,
FG.A.CS2.G2 e FG.A.CS3.G2.
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Figura 11 — Etapa de crescimento por nucleagdo secundaria dos cartuchos semeados com nanozeélita usando

sol-géis de composi¢des molares diferentes.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2025).
3.2 Caracterizacao dos materiais

Para a caracteriza¢do dos materiais propostos neste projeto, foi empregado um
conjunto de técnicas modernas, muitas delas bastante especificas. As propriedades
cristalinas, incluindo a identificagdo de fases e a pureza, foram determinadas por meio de
medidas de difracao de raios X (DRX). As propriedades morfologicas dos materiais foram
avaliadas por meio de analises de microscopia eletronica de varredura (MEV).

Medidas de espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho (FTIR)
foram realizadas com o objetivo de auxiliar na elucidagdo de aspectos quimicos
relacionados a presenga de grupos funcionais nas amostras, bem como as interagdes entre

os cristais zeoliticos formados e a estrutura do suporte.

3.2.1 Difra¢do de raios X

Medidas de difragdo de raios X foram realizadas em difratometro para amostras
policristalinas modelo X-Pert Pro MPD-Panalytical com radiagdo de cobalto (Co—Ka,
A=1,7889 A) proveniente de tubo de cobre operado com foco linear a 40,0 kV e 40,0 mA.
Os difratogramas obtidos durante a analise, foram feitos no intervalo de 26 = 5,0 — 80,0° e
tempo de contagem de 67,0 s, Outras medidas foram feitas em difratograma para amostras

cristalinas Bruker D2Phaser equipado com um detector Lynxeye e radiagao de cobre (Cu—
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Ka, A=1,54 A) com um filtro de Ni, corrente de 10 mA, tensdo de 30 kV, utilizando um
detector Lynxeye, usando Faixa 20 = 5,0 — 80,0° com Fenda divergente:0,6 mm e Fenda
central: 1 mm, em Passo: 0,01° e Tempo de aquisi¢do:0,3 s. A identificagdo de fases
cristalinas foi realizada com auxilio do software X—Pert HighScore Plus (Panalytucal), e do

banco de dados do ICSD (Inorganic Crystal Structure Database).
3.2.2 Microscopia eletronica de varredura

Anadlises de microscopia eletronica de varredura (MEV) foram realizadas em
microscopio Quanta FEG, modelo 450-FE]I, utilizando feixe de elétrons com aceleracdo de
20,0kV e detectores de elétrons secundérios e de energia dispersiva de raios X. As
amostras foram preparadas em suportes de aluminio utilizando fita de carbono dupla—face e
metalizadas com uma fina camada de ouro (aproximadamente 20 nm) em equipamento

Quorum Q150T ES.
3.2.3 Espectroscopia na regido do infravermelho

Anadlises de espectroscopia vibracional de absor¢ao na regido do infravermelho
foram realizadas com amostras dispersas em KBr, onde foram maceradas em
almofariz de 4gata e submetidas a uma pressdao de 80 kN numa prensa hidraulica, gerando-
se pequenas partilhas. Em seguida os espectros de transmitincia foram obtidos em

1

equipamento Shimadzu modelo IR Tracer-100, na faixa de 400 a 4000 cm™, sendo

realizadas 64 varreduras para cada amostra em uma resolucio de 4,0 cm™.
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4  RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta sessdo sdo apresentadas as discussdes a respeito das caracterizagdes
voltadas ao crescimento zeolitico de zeolita NaA sobre os cartuchos de fibras inorganicas
por nucleacdo secundaria usando cristais semente de nanozeolita.

Os cartuchos confeccionados a partir de fibras de vidro funcionalizadas
mostraram-se eficientes no suporte ao crescimento da zeolita NaA, promovido a partir da
deposicao de cristais-semente de nanozeolita, o que representa uma importante solucao
para a limitagdo associada a obtengdo da zeolita NaA em forma de po, cuja manipulacdo e

aplicacdo sdo mais restritas.

Figura 12 — Cartucho de fibra de vidro zeolitizado com zedlita do tipo NaA.

Fonte: Elaborado pelo autor (2025).

Além disso, a formacdo do revestimento continuo sobre o cartucho favorece o
aumento da area superficial disponivel para a interacdo com as moléculas-alvo, o que ¢
especialmente relevante em processos de adsor¢do de gases. Essa caracteristica amplia a
eficiéncia do material como adsorvente, tornando-o tecnicamente promissor para
aplicacdes ambientais, como o enriquecimento de biogds e a captura seletiva de dioxido de

carbono (COz), preservando o metano como objetivo principal.
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4.1 Difracao de raios X

O tratamento alcalino teve por finalidade a modificagdo controlada da
superficie das fibras de vidro, gerando rugosidade que pudessem favorecer ou induzir a
nucleacdo por meio da sementizacao de cristais de nanozedlita NaA, a nucleacdo ¢
subsequente ao crescimento de zeolitas do tipo NaA, revestindo o suporte feito a base de

oxido de silicio.

Figura 13 — Difratogramas da fibra de vidro in natura (FG), ap6s tratamento alcalino (FG.A) e na forma de

cartucho (FG.A.C), evidenciando a caracteristica ruidosa associada ao seu carater amorfo.

oy

© (c) FG.A.C
=

S—

L)

©

o

=

e

@ (b) FG.A
-

=

(a) FG
1.0 2'0 3'0 4.0 5.0 6.0 7‘0 80

20 (°)
Fonte: Elaborado pelo autor (2025).

Os difratogramas apresentados na Figura 13 foram obtidos a partir da fibra de
vidro in natura (FG), posteriormente modificada quimicamente (FG.A), e, em seguida,
modelada na forma de cartuchos (FG.A.C), sobre os quais os cristais de nanozeolita NaA
foram crescidos por meio de nucleagao secundaria. Nos trés difratogramas da Figura 13,
observa-se uma linha de base bastante ruidosa, o que indica a natureza amorfa das fibras de
vidro. Com os cartuchos prontos (FG.A.C), foi realizada a etapa de semitizacdo com 1-3%
de nanozedlita NaA, utilizando-se o método dip-coating para a deposi¢do das sementes
sobre a superficie dos cartuchos. Cada cartucho foi devidamente revestido com a
suspensao de cristais nanométricos, visando favorecer a nucleagdo secundaria e o

crescimento subsequente da fase cristalina.
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Na Figura 14, ¢ possivel observar os picos caracteristicos de nanozedlita NaA
recobrindo a superficie dos cartuchos de fibra de vidro. No difratograma referente ao
cartucho FG.A.CS1, no qual foi utilizada uma concentracao de 1% de cristais semente, 0s
picos da fase zeolitica ainda ndo sdo visiveis, possivelmente devido a baixa densidade de
nucleagdo. Por outro lado, com o aumento da concentragdo de sementes para 2%
(FG.A.CS2) e 3% (FG.A.CS3), os difratogramas apresentam picos com intensidades
crescentes, o que indica o crescimento progressivo e mais ordenado da estrutura cristalina

da zeolita NaA sobre o suporte.

Figura 14 — Difratograma de raios X dos cartuchos de fibra de vidro sementizados com 1-3% de nanozedlita

NaA pelo método dip-coating.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2025).

Os picos mais intensos observados em FG.A.CS2 e FG.A.CS3 localizam-se em
posigdes de 20 proximas a 7,2°, 10,2°, 12,5°, 16,1° e 24,0°, que sdo caracteristicos da
estrutura da nanozedlita, conforme apontado em Smaihi M et al (2003) e Ngoc D et al
(2013) A presenca desses picos confirma a eficiéncia do método dip—coating para

sementizar os cartuchos.

Para o crescimento dos cristais de zeolita NaA sobre os cartuchos previamente
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sementizados, foram empregadas duas rotas distintas de sintese, denominadas G1 e G2. A
rota G1 fez uso de Ludox—40% como fonte de silica para o preparo do gel de crescimento,
enquanto a rota G2 utilizou Na2SiOs como componente principal da composi¢do molar do
gel destinado a cristalizagdo da zeoélita NaA.

Nos difratogramas apresentados na Figura 15, observa-se a formacgdo da fase
desejada de zeolita NaA sobre os cartuchos, sendo esta identificada com base no banco de
dados Inorganic Crystal Structure Database (ICSD), sob o cddigo 024901. Os picos mais
intensos e caracteristicos da fase NaA foram especialmente evidenciados nos difratogramas
correspondentes aos cartuchos FG.A.CS2.G1 e FG.A.CS3.G1, o que indica uma maior

efetividade da nucleagdo secundaria associada ao aumento da concentragao de sementes.

Figura 15 — Difratogramas de cartuchos semeados com 1-3% de nanozeolita NaA, crescidos pela rota G1 a

partir de gel a base de Ludox-40%.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2025).

Por outro lado, o difratograma referente ao cartucho FG.A.CS1.G1, semeado
com apenas 1% de nanozedlita, ndo apresentou picos caracteristicos atribuiveis a zeolita
NaA, sugerindo auséncia de cristalizagcdo significativa ou formagao de fase amorfa. Esse
comportamento pode estar relacionado a baixa densidade de sitios de nucleagdo, o que

prejudica o crescimento ordenado da estrutura zeolitica durante o processo hidrotérmico.
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Os difratogramas das amostras obtidas pelas rotas de sintese G1 (Figura 15) e
G2 (Figura 16) evidencia diferencas significativas na cristalinidade dos materiais. Enquanto
arota G1, que utiliza Ludox como fonte de silica, promoveu a formacao da fase zeolitica
NaA apenas de forma parcial, especialmente nos cartuchos semeados com maiores
porcentagens de cristal semente, a rota G2, baseada em Na.SiOs, apresentou picos mais
intensos e definidos nos difratogramas, indicando uma maior eficiéncia na formagdo da

fase cristalina desejada.

Figura 16 — Difratograma da zeolita NaA sobre cartuchos de fibra de vidro com 1-3% de sementes,

sintetizada pela rota G2 com Na:SiOs.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2025).

Em ambos os casos, observou-se que o aumento da concentragdo de cristal
semente resultou em intensificagdes progressivas dos picos caracteristicos da zedlita NaA,
confirmando a importancia da nucleacdo secundaria para o crescimento controlado dos
cristais. No entanto, os resultados obtidos com a rota G2 sugerem uma cinética de
cristalizacdo mais favoravel, possivelmente devido a maior reatividade e disponibilidade
de silicio soluvel proporcionada pelo uso do silicato de s6dio. Dessa forma, a rota G2 se
mostrou mais eficiente na obten¢ao de uma fase unica ¢ bem definida de zeolita NaA sobre

os cartuchos de fibra de vidro.
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4.2 Microscopia eletronica de varredura

As micrografias das nanozeolitas NaA (Figura 17), obtidas por sintese
hidrotérmica e submetidas a moagem com esferas de zirconia para posterior utilizagao

\

como cristais semente, revelam uma tendéncia caracteristica a aglomeracao, tipica de

particulas nanométricas com alta area de superficie especifica.

Figura 17 — Micrografias de nanozedlitas aglomeradas e sintetizadas por método hidrotérmico e moidas em
moinho de esferas para serem utilizadas como cristal semente para o crescimento de zeolitas NaA sobre

cartucho de fibras de vidro.

Fonte: Elaborado pelo autor (2025).

As micrografias da fibra de vidro sdo apresentadas na Figura 18. A imagem da
Figura 18c, em particular, revela a morfologia superficial das fibras de vidro na condigdo
in natura, ou seja, sem a aplicagdo do tratamento alcalino prévio destinado a
funcionalizagdo da superficie. Observa-se, nessa condicdo, uma superficie
predominantemente lisa, com textura uniforme e auséncia de irregularidades morfologicas

significativas, caracteristica tipica de fibras de vidro ndo modificadas.

Figura 18 — Micrografias das amostras de fibra de vidro antes do tratamento alcalino (FG).

<1

Fonte: Elaborado pelo autor (2025).
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A modificagdio da superficie das fibras de vidro constitui uma etapa
fundamental, uma vez que promove o aumento da interacdo quimica com as zedlitas por
meio da formagdo de ligagdes com grupos silanois (Si—O)[106, 107]. Na micrografia
apresentada na Figura 19, observa-se o efeito do tratamento alcalino sobre a morfologia
superficial das fibras, com a formagdo de pequenos sitios de nucleagdo, os quais

favoreceram a deposicao dos cristais-semente de nanozedlitas [108].

Figura 19 — Fibras de vidro ativadas (FG. A) por solugdo 4,0 mol L para formacdo de grupos silandis para

intera¢do com a zeolita NaA.

Fonte: Elaborado pelo autor (2025).

As fibras de vidro, previamente modificadas quimicamente, foram aglutinadas
e moldadas na forma de cartuchos, os quais foram posteriormente calcinados para a
remocao do polietilenoglicol, mantendo-se o formato estrutural. Essa configuracao
permitiu a etapa de semeadura e o subsequente crescimento das zedlitas NaA sobre a
superficie das fibras. A Figura 20 exibe o aspecto morfologico obtido no final da

calcinagao.

Figura 20 — Micrografias de suporte de fibras de vidros para a sementizagdo das nanozeolitas NaA.

Fonte: Elaborado pelo autor (2025).
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Nas micrografias da Figura 21, referentes ao suporte de fibras de vidro
(FG.A.CS1) semeado com 1% de nanozedlitas por meio do método dip-coating, € possivel
observar pequenas aglomeragdes de nanozeolitas dispersas sobre a superficie das fibras,

indicando a adesdo parcial dos cristais sementes a matriz vitrea.

Figura 21 — Micrografias do suporte de fibras (FG.A.CS1) de vidro sementizado com 1% de nanozedlita NaA.

Fonte: Elaborado pelo autor (2025).

A Figura 22 apresenta as micrografias das fibras de vidro do suporte semeado
com suspensdao de 2% de nanozeodlita NaA. Observa-se a deposicdo de aglomerados de
nanozeoélitas sobre a superficie das fibras, os quais atuou como sitios ativos para o
crescimento subsequente dos cristais de zedlita NaA. Com o aumento da concentragdo de
cristais semente, a formagdo e a densidade desses aglomerados tornam-se mais

pronunciadas ao longo das fibras.

Figura 22 — Micrografias do suporte de fibras (FG.A.CS2) de vidro sementizado com 2% de nanozeodlita NaA.

Fonte: Elaborado pelo autor (2025).
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Por fim, a Figura 23 apresenta o suporte de fibras de vidro semeado com
suspensdo de 3% de nanozeoélita NaA, evidenciando a presenca de aglomerados de
nanozedlitas distribuidos sobre sua superficie, indicando uma cobertura ainda mais

expressiva em comparagdo as concentragdes anteriores.

Figura 23 — Micrografias do suporte de fibras (FG.A.CS3) de vidro sementizado com 3% de nanozeo6lita NaA.

Fonte: Elaborado pelo autor (2025).

A utilizagdo da rota G1, baseado no método sol-gel e empregando Ludox 40%
como fonte de silica, mostrou-se eficaz para o crescimento de zeolitas NaA sobre o suporte
de fibras de vidro. Observa-se sobre as fibras a formacao de aglomerados intensos,
indicando uma cristalizacao limitada, que resultou na formacao de uma fase de zedlita NaA
pouco desenvolvida. Esse comportamento reflete-se na baixa intensidade dos picos

caracteristicos da zeolita NaA, conforme observado no difratograma da Figura 15.

Figura 24 — Micrografia de zeolitas NaA crescidas sobre fibras de vidro (FG.A.CS1.G1) usando rota de

crescimento G1 a bases de Ludox—40% como fonte de silicio.

Fonte: Elaborado pelo autor (2025).
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A micrografia das zeolitas NaA sintetizadas sobre fibras de vidro (amostra
FG.A.CS1.G1) indica que a cristalizagdo via rota de crescimento G1, utilizando Ludox —
40% como fonte de silicio, ndo foi totalmente bem-sucedida. Observa-se a presenca de
aglomerados de particulas sem hdbito cristalino definido e com morfologia distinta para a
esperada para a zedlita NaA. A auséncia de formas bem delimitadas e a distribuigdo
irregular sobre a superficie das fibras sugerem que o processo de nucleagdo e crescimento
nao ocorreu de forma controlada, resultando em um material predominantemente amorfo
ou com baixa cristalinidade.

A utilizacdo do Ludox—40% como fonte de silicio, embora coloidal e
teoricamente mais estavel, pode ndo ter promovido a liberacdo adequada de silicio para
favorecer a formacao ordenada da estrutura zeolitica. A baixa taxa de crescimento cristalino
observada pode estar relacionada a dificuldade de interagdo entre o precursor ¢ a superficie
do suporte, ou a insuficiéncia de condi¢des adequadas de sintese, como temperatura, tempo
ou alcalinidade. Assim, a rota G1, nas condi¢des empregadas, mostrou-se ineficiente para
a obtencdo de uma fase zeolitica bem cristalizada e aderente, comprometendo o

desempenho esperado do material em aplicagdes que exigem alta qualidade estrutural.

Figura 25 — Micrografias de zedlitas NaA crescidas sobre fibras de vidro (FG.A.CS3.G1) usando rota de

crescimento G1 a bases de Ludox—40% como fonte de silicio.

Fonte: Elaborado pelo autor (2025).

A zedlita NaA foi sintetizada por meio da rota G, utilizando-se suspensdo
contendo 3% em massa de nanozedlita NaA, como agente de nucleagdo durante a
preparagao dos cartuchos. A partir da micrografia apresentada na Figura 25, ¢ possivel
observar a formagdo de aglomerados cristalinos sobre a superficie das fibras de vidro,
indicando um crescimento cristalino de zeolita NaA. Essa fase cristalina pode ser

evidenciada na micrografia da Figura 15.
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Figura 26 — Micrografias de zeolitas NaA crescidas sobre fibras de vidro usando 3% de sementes de nanozeoélitas

para promover a nucleag@o secundaria.

—— e T

Na Figura 26b, observa-se com clareza a formagdo de cristais com habito
cubico recobrindo a superficie das fibras de vidro, com predominancia de crescimento em
regides rugosas ou em pequenas imperfeigdes, possivelmente induzidas pelo tratamento
alcalino. Por outro lado, nas Figura 26¢ e Figura 26d, ¢ possivel identificar cristais ctibicos
de zedlita NaA, conforme evidenciado pelos resultados de DRX, formando uma camada
relativamente coesa ao longo de toda a superficie da fibra de vidro [109, 110, 111].

Destaca-se, ainda, uma caracteristica importante relacionada ao favorecimento
da cristalizacdo da zedlita NaA nas rugosidades da fibra, onde os cristais-semente de
nanozeolita sdo preferencialmente depositados e nucleados, o que contribui para evitar a
formacao de aglomerados excessivos [112, 113]. Tais caracteristicas sdo particularmente
relevantes para aplicagcdes em processos de adsor¢do de CO2, uma vez que promovem
maior area de contato entre as moléculas de didéxido de carbono presentes no biogas e a

superficie adsorvente [114, 115, 116, 117]
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4.3 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier

A Figura 27 apresenta os espectros de infravermelho por transformada de
Fourier (FTIR) correspondentes a fibra de vidro sem modifica¢des quimica (FG), a fibra de
vidro ativada quimicamente (FG.A) e a fibra de vidro ativada conformada em cartucho
(FG.A.C). A andlise comparativa desses espectros possibilita identificar as modificagdes
estruturais e superficiais resultantes dos diferentes tratamentos aplicados. Os espectros
fornecem informagdes que complementam na avaliacdo estrutural dos materiais obtidos,

servindo como uma importante técnica complementar a difragdao de raios X.

Figura 27 — Espectros de infravermelho das amostras de fibra de vidro, desde o estado original antes do
tratamento alcalino (FG) até a etapa final de modelagem das fibras na forma de cartuchos/suportes para a

sementizacgao.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2025).

No espectro da fibra de vidro in natura (FG) Figura 27, observa-se uma banda
larga em 3443 cm™!, atribuida ao estiramento vibracional do grupo (O-H), relacionados
tanto a presenca de grupos silandis (Si—O-H) superficiais quanto a moléculas de agua
adsorvidas. Na regido entre 1200 e 1000 cm™, destaca-se uma banda intensa em 1044 cm™,

caracteristica do estiramento assimétrico das ligagdes Si—O-Si, tipica de materiais



silicatados [118, 119]. Adicionalmente, as bandas centradas em 763 cm™ e 464 cm™
correspondem, respectivamente, ao estiramento simétrico e a deformagao angular da
ligacdo Si—O, confirmando a natureza vitrea e silicatada do material.

Na fibra de vidro ativada (FG.A), verifica-se uma intensificacdo e¢ maior
defini¢do da banda em 3442 cm™, indicando aumento na densidade de grupos silandis
expostos em decorréncia do tratamento alcalino, o qual promove a lixiviagao parcial da
superficie vitria e promove o aumento quantidade de grupos silanois. Além disso, observa-
se bandas em 1622 cm™!, atribuida a deformacgdo angular da agua adsorvida (H-O-H
bending), evidenciando maior afinidade do material com a umidade [120]. Pequenas
variagdes nas bandas em 1495 e 1422 cm™ podem ser relacionados a contribuicdes
residuais de espécies adsorvidas do ambiente ou a ruidos espectrais, ndo sendo, portanto,
caracteristicas intrinsecas do processo de ativagao.

No espectro da fibra de vidro ativada conformada em cartucho (FG.A.C),
observa-se a manutencdo das bandas caracteristicas da silica, acompanhada de
discreta diminui¢do da intensidade da banda em 3442 cm™', possivelmente associada a
uma reorganizacao superficial ocorrida durante a etapa de conformagdo em cartucho. A
regido entre 1200 e 100 cm'preserva a intensa contribuigdo do estiramento Si—O-Si,
embora com leves variacdes de intensidade, sugerindo rearranjos estruturais ou maior
compacta¢do da rede vitrea [121]. As bandas em com mdaximos em 763 e em 462 cm™!
permanecem inalteradas, confirmado que a estrutura fundamental da fibra de vidro ¢
mantida mesmo apos os processos de ativacdo e modelagem em cartucho [122].

Assim, as modificacdes observadas nos espectros indicam que o processo de
ativacdo quimica aumenta a densidade de grupos silanodis disponiveis na superficie das
fibras, promovendo maior reatividade e favorecendo a fixacao das nanozeodlitas, enquanto a
conformagdo em cartucho preserva a estrutura vitrea essencial ao mesmo tempo em que
mantem a estabilidade mecanica do suporte. Essas caracteristicas tornam a fibra de vidro
ativada e conformada um material eficiente para o crescimento das zedlitas NaA.

A Figura 28 apresenta os espectros correspondentes a nanozeolita NaA pura e
aos cartuchos que foram sementizado com quantidades de 1 a 3% de nanozeolita NaA.
Observa-se que o espectro da nanozeolita NaA exibe as principais bandas caracteristicas de
sua estrutura cristalina em 1003 cm™, referente ao estiramento assimétrico das ligagdes Si—
O, em 557 cm™ esta relacionado a vibracdo do anel duplo de 4 membros (D4R)
caracteristica da nanozeolita NaA, e em 468 cm™!, associada as deformacoes dos tetraedros

de [SiO4]*e [AlO4])*" [123]. Além disso, bandas em 3461 cm™ ¢ 1640 cm™ sdo observadas
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e correspondem, respectivamente, ao estiramento e a deformacdo das moléculas de dgua

adsorvidas na estrutura microporosa [124].

Figura 28 — Espectros de infravermelho dos cartuchos de fibras de vidro semeados com 1 a 3% de nanozeolita

NaA para o crescimento das zedlitas NaA revestindo o cartucho.
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Nos espectros referentes aos cartuchos sementizados (FG.A.CS1, FG.A.CS2 e
FG.A.CS3), essas mesmas bandas sdo identificadas, ainda que com menor intensidade e
definicdo quando comparadas aos espectros da nanozeolita pura. Tal comportamento
decorre da presenga da matriz vitrea que dilui a resposta vibracional da nanozedlita sobre
os cartuchos. Entretanto, observa-se que o aumento da concentragcdo de nanozeolita de 1%
para 3% promove intensificacao progressiva das bandas caracteristicas, sobretudo na regido
entre 1003 cm™ e 557 cm™, evidenciando a maior incorporagdo e recobrimento da
superficie da fibra pelos cristais de nanozeolita NaA.

Esses resultados confirmam a efetiva fixacdo da nanozedlita NaA sobre os
cartuchos de fibra de vidro ativada, indicando que a técnica de sementizagdo foi bem-
sucedida. Dessa forma, a correlagdo entre a concentracdo de nanozeoélita empregada e a
defini¢ao das bandas caracteristicas demonstra que o processo ¢ dependente da carga inicial

de cristais, sendo possivel modular a quantidade de cristais sementes sdo depositados sobre



o suporte [125].

Os espectros de infravermelho dos cartuchos crescidos pela rota Gl,
apresentados na Figura 29, permitem a comparagdo direta entre o espectro da zeolita NaA
de referéncia e os espectros dos cartuchos recobertos com zeoélita NaA. No caso da zeolita
NaA, algumas bandas principais sdo destacadas como marcadores estruturais e
funcionais: uma banda larga em 3460 cm™, associada ao estiramento de grupos O—H ou
grupos Si—~OH/AI-OH e 4gua adsorvida; uma banda em 1650 cm™, referente a vibragao de
flexdo H-O-H da agua; e uma regido em torno de 1480—1500 cm™, que pode indicar a
presenca de sais residuais. A regido conhecida como fingerprint da zedlita NaA ¢ marcada
por bandas intensas entre 1000—1100 cm™, atribuidas ao estiramento assimétrico T-O-T
(em que T = Si ou Al), além de outras bandas caracteristicas em 760—780, 550-560 e 460—
470 cm™, que representam modos vibracionais de anéis tetraédricos, unidades tipo D4R e

flexdes de ligagdes Si—O/Al-O, respectivamente.

Figura 29 — Espectros de infravermelho das zeolitas NaA crescidas sobre cartucho de fibras de vidro usando

rota de crescimento G1.

3482
1651
1486
-- 1006
787
557
482

Zeolita NaA

N\

FG.ACS3.G1

FGACSI ™\

FG.A.CS2.G1

FG.A.CS2

Transmitancia (%)

FG.A.CS1.G1
FG.A.CS1

1“1
e B

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
- -1
Numero de onda (cm™)

Fonte: Elaborado pelo autor (2025).

As amostras submetidas a rota G1 apresentaram progressiva aproximacao do
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perfil espectral da zeodlita NaA a medida que se aumentou a quantidade de nanozedlita na
formulacao. Na amostra FG.A.CS1.Gl, contendo 1% de cristal semente, as bandas
caracteristicas da estrutura zeolitica estdo presentes, porém com menor intensidade e maior
largura espectral em comparagdo a zedlita de referéncia. A banda em 1006 cm™ ¢
perceptivel, mas ligeiramente alargada, sugerindo a formagdo de cristais pequenos ou
parcialmente desordenados. As demais bandas (557 cm™ e 462 cm™') também sdo
identificaveis, embora com contornos mais difusos. Esse comportamento indica a formagao
inicial da estrutura do tipo NaA sobre o cartucho, porém ainda com significativa
interferéncia do suporte amorfo e de possiveis fases mal cristalizadas.

Com o aumento da quantidade zeolitica para 2% (amostra FG.A.CS2.G1),
observa-se um avango expressivo na definicdo das bandas principais. A banda em 1006
cm! torna-se mais intensa € com menor largura a meia altura, enquanto as bandas em 557
e 462 cm™ apresentam-se mais nitidas e melhor posicionadas. Esse comportamento indica
uma maior cristalinidade da fase NaA sobre o suporte. A banda em 767 cm™, associada a
anéis estruturais da rede zeolitica, também se torna visivel, reforcando a presenca de
unidades bem organizadas da estrutura zeolitica NaA, e sinalizando que a cristalizacao foi
mais eficiente, poré ndo completa.

Na amostra FG.A.CS3.G1, com 3% de nanozedlita, observa-se o perfil
espectral mais semelhante ao da zedlita NaA pura. As bandas vibracionais em 1006, 767,
557 e 462cm™' aparecem com elevada intensidade, boa resolucdo espectral e
posicionamento compativel com o padrao de referéncia. Essa definicdo espectral indica a
formacdo de uma fase zeolitica bem cristalizada e majoritdria na amostra, com reduzida
interferéncia do suporte amorfo. A elevada nitidez das bandas sugere a presenca de
dominios cristalinos maiores ou mais coesos, consolidando a eficacia da rota G1 combinada
com maior quantidade zeolitica como a condi¢do mais eficiente para formacao da zeolita
NaA sobre o cartucho.

No que diz respeito as bandas relacionadas a 4gua adsorvida e aos grupos
hidroxila superficiais (3460 e 1651 cm™) [122], todas as amostras G1 apresentam esses
sinais. No entanto, a intensidade relativa dessas bandas tende a diminuir nas amostras com
maior quantidade de cristais sementes (final CS2.G1 e CS3.G1). Portanto, a comparagao
direta entre os espectros da zedlita NaA e das amostras crescidas pela rota G1 revela uma
correlacdo clara entre o aumento da quantidade de nanozeélita e a melhoria da
cristalinidade final. A rota Gl se mostra eficaz na promog¢do do crescimento de zedlita

NaA sobre os cartuchos, e esse efeito é potencializado com o aumento da quantidade de
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precursor zeolitico. A amostra FG.A.CS3.G1 se destaca por apresentar um espectro
altamente compativel com o da zeodlita de referéncia, indicando um material final com
elevada organizacdo estrutural e menor influéncia de componentes amorfos ou
contaminantes.

Os espectros FT-IR das amostras FG.A.CS1.G2, FG.A.CS2.G2 e
FG.A.CS3.G2 apresentam, de modo geral, as bandas vibracionais caracteristicas associadas
a estrutura LTA da zeolita NaA, o que confirma a formagao da fase desejada. As principais
bandas observadas encontram-se em aproximadamente 994, 761, 561 e 462 cm™,
correspondentes, respectivamente, ao estiramento assimétrico T-O (Si—O-Al e Si—0-Si)
[126], aos modos de estiramento T-O-T relacionados a estruturas ciclicas da rede, ao modo
de respiracdo de unidades D4R e aos modos de flexdo/deflexdo de ligagdes tetraédricas.
Tais bandas constituem a chamada regido fingerprint, como mencionado anteriormente, da

zeolita NaA e sdo indicativas da formag¢do do quadro zeolitico caracteristico [123].

Figura 30 — Espectros de infravermelho (FTIR) das zeolitas crescidas sobre cartucho por rota G2 usando 1—

3% de nanozedlita.
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As bandas centradas em 3439 cm™ e 1645 cm™, atribuidas as vibragdes nas
ligacdbes O-H e H-O-H, da agua adsorvida, estdo presentes em todas as amostras.

Contudo, nas amostras G2, observa-se um alargamento mais pronunciado da banda de O-H
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[127], sugerindo maior retencdo de 4gua na estrutura. Tal comportamento pode estar
associado a presenca de grupos silanois livres (Si—OH), a elevada area superficial dos
cristais nanométricos ou a presenca de uma fragdo significativa de silica amorfa [119]. A
maior higroscopicidade desses materiais também pode estar relacionada a natureza do
suporte polimérico e a sua interagdo com os produtos da cristalizagdo.

Outro aspecto relevante nos espectros das amostras G2 ¢ a presenga de bandas
em 1492 cm™ e 1436 cm™!, que ndo sdo caracteristicas da estrutura zeolitica, mas sim
atribuidas a presenca de espécies de residuos de polietilenoglicol provenientes da
modelagem dos cartuchos. Tais bandas sdo pouco evidentes ou ausentes na zeolita de
referéncia, o que indica que a sintese via rota G2, utilizando metassilicato de sodio como
fonte de silica, favorece a formagao de subprodutos [120].

Adicionalmente, observa-se deslocamentos sutis nas bandas do quadro
zeolitico entre as amostras. Por exemplo, a banda em 994 cm™ atribuida ao estiramento T—
O, apresenta leve deslocamento quando comparada a banda correspondente na zedlita de
referéncia (observada em 1006 cm™ em outros conjuntos) [118]. Esses deslocamentos
podem ser explicados por alteragdes na razao molar Si/Al, por tensdes locais induzidas pela
interacdo com o suporte ou por diferencas na morfologia e tamanho dos cristais formados.
Tais variagdes sdo coerentes com uma estrutura mais desordenada e com possiveis defeitos
cristalinos, comuns em sinteses heterogéneas sobre superficies funcionalizadas.

Com relacdo ao efeito da concentragdo de carga zeolitica (1 a 3%) sobre os
espectros, observa-se uma tendéncia de aumento na intensidade relativa das bandas
atribuidas a rede cristalina com o aumento da carga. Este resultado indica uma maior fragao
de fase cristalina nas amostras com maior teor de nanozeolita, o que € consistente com uma
maior deposi¢do ou crescimento de cristais sobre a superficie do suporte [128]. No entanto,
mesmo com aumento da carga, as bandas permanecem menos definidas e mais largas do
que na amostra de referéncia, sugerindo que o aumento de massa zeolitica ndo €, por si so,
suficiente para alcangar cristalinidade elevada. Isso reforca a hipdtese de que a rota G2
favorece predominantemente a formagdo de cristais de dimensdes nanométricas, com

menor ordem de longo alcance.

O alargamento das bandas observadas nas amostras G2 pode ser interpretado
como indicativo da presenca de defeitos estruturais, baixa cristalinidade e/ou elevada
proporcao de material amorfo. Esses fatores estdo de acordo com o comportamento

esperado da rota G2, a qual utiliza metassilicato de s6dio como fonte altamente soltvel de
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silicio, promovendo elevada taxa de nucleacdo. Como consequéncia, o processo tende a
gerar uma grande quantidade de nucleos simultaneamente, resultando na formagao de
cristais de pequena dimensdo em vez do crescimento de cristais maiores € bem definidos.
Essa caracteristica pode ser vantajosa em aplicagdes especificas que demandem alta area
superficial, mas pode comprometer a pureza estrutural do material.

De forma integrada, os resultados evidenciam que o desempenho do
recobrimento zeolitico ¢ fortemente dependente do preparo superficial do suporte e do
controle das etapas de sementizacdo e de crescimento cristalino. O tratamento alcalino das
fibras de vidro favoreceu a nucleacdo e a ancoragem das nanozeodlitas. As rotas de
crescimento G1 ¢ G2 mostraram-se eficazes na obtengdo de recobrimentos de zeodlita NaA
estruturalmente coesos, com morfologia uniforme ¢ boa adesdo interfacial. Esses achados
sustentam a viabilidade da estratégia proposta para a producdo de materiais zeoliticos
suportados em geometrias conformadas, fundamentando as consideragdes finais quanto ao

potencial de aplicagdo dos cartuchos em processos de separagdo gasosa.
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5 CONCLUSAO

A escolha das fibras de vidro como suporte estrutural para a confec¢do dos
cartuchos revelou-se uma estratégia tecnicamente eficiente. A literatura especializada
aponta que superficies vitreas, quando submetidas a tratamentos quimicos especificos,
apresentam estabilidade térmica e mecanica, além de ampla compatibilidade com
recobrimentos inorganicos, caracteristicas que justificam sua aplicagdo em sistemas
destinados ao crescimento ¢ a fixa¢ao de cristais zeoliticos. Nesse estudo, a modificacao
superficial das fibras por meio de tratamento alcalino (NaOH) promoveu a geracdo de
sitios de nucleagdo, favorecendo a deposi¢do homogénea e aderente das nanozedlitas. Essa
condicdo mostrou-se determinante para a inducdo da nucleagcdo heterogénea e para o
subsequente crescimento cristalino da zedlitas NaA, onde pode ser constatado na Figura 26
e em consonancia com relatos descritos na literatura quanto a relevancia de pré-tratamentos
quimicos em fibras de vidro.

A conformacgao das fibras em formato de cartuchos, realizada com o auxilio de
polietilenoglicol (PEG) como agente aglutinante, contribuiu para a integridade estrutural
do composito, assegurando maior resisténcia mecanica apds a etapa de calcinacao e
preservando a morfologia desejada para aplicagdes em sistemas de separagdao de gases em
regime de fluxo continuo. A adog¢do dessa estratégia de conformagao geométrica alinha-se a
metodologias descritas em trabalhos correlatos, que destacam a importancia de suportes
com geométricas controladas na maximizacdo do desempenho funcional e na viabilidade
pratica de materiais adsortivos em escala industrial.

O método dip-coaating empregado na etapa de sementizagdo, utilizando
suspensdes contendo 1-3% de sementes de nanozeolitas, demonstrou-se altamente
eficiente, promovendo um recobrimento uniforme das fibras e assegurando a ancoragem
estavel das nano-sementes nos sitios de nucleacdo previamente ativados. Esses resultados
corroboram evidéncias reportadas em estudos prévios, que ressaltam a importancia do
controle das condigdes de recobrimento para a obtengdo de filmes zeoliticos homogéneos,
aderentes e de alta performance, constituindo etapa critica para o desenvolvimento de
membranas e cartuchos voltados a separagdo de gases.

As rotas de crescimento da zedlita NaA também apresentaram desempenho
consistente e satisfatorio. Tanto a via G1, que utilizou Ludox como fonte de silica coloidal,
quanto a via G2, baseada em silicato de sodio (Na:SiOs), possibilitaram a formagao

de camadas cristalinas continuas, com morfologia uniforme e integracao coesa ao suporte
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fibroso. Ambas as rotas demonstraram eficacia na superacdo de uma limitacdo recorrente
da sintese de zeolitas do tipo NaA, a saber a obtencao preferencial do material em sua
forma pulverulenta, de dificil manipulacdo, baixa densidade volumétrica e limitada
aplicabilidade em sistemas de enriquecimento de gases. Logo, a obtencdo direta de
recobrimentos zeoliticos sobre fibras conformadas em cartuchos representa um avango
metodoldgico significativo, alinhando-se a abordagens contemporaneas descritas na
literatura voltadas ao desenvolvimento de adsorventes em geometrias funcionais e
prontamente aplicaveis.

Como perspectiva para trabalhos futuros, torna-se imprescindivel a realizacao
de ensaios sistematicos de adsor¢do seletiva, com énfase na separagdo de gases de
interesses energéticos, notadamente didxido de carbono (CO:) e metano (CHa4). Ensaios
conduzidos sob condi¢des controladas de pressdo, temperatura € composi¢do de mistura
permitirdo ndo apenas validar a eficiéncia e a seletividade dos revestimentos zeoliticos,
mas também estabelecer pardmetros de desempenho compardveis aos reportados em
materiais adsortivos. Além disso, tais investigacdes fornecerdo subsidios fundamentais
para o dimensionamento de processos de purificagdo e enriquecimento de biogas,
possibilitando avangos no desenvolvimento de tecnologias voltadas a captura de CO: ¢ a
valorizagdo do CHa. Portanto, os resultados aqui reportados inserem-se em um contexto de
crescente interesse cientifico, tecnologico e industrial pala aplicagdo de zedlitas, em
consonancia com as demandas globais por solu¢des sustentaveis, de elevado valor

agregado e compativeis com os desafios inerentes a transi¢do energética.
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