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RESUMO

A zedlita NaA (LTA) foi eficientemente obtida através de sintese hidrotérmica, onde o
caulim foi usado como fonte de silicio e aluminio. A zedlita obtida foi caracterizada
pelas técnicas de difracdo de raios-X, absorcéo de raios-X, termogravimetria (TG),
calorimetria diferencial exploratéria (DSC), microscopia eletrbnica de varredura
(MEV), espectroscopia de absorcéo na regido do infravermelho (IV), luminescéncia e
granulometria. O refinamento dos dados obtidos nas analises de difracéo de raios-X,
através do método de Rietveld e do uso do software DBWS9807, possibilitou a
confirmacgdo de uma Unica fase cristalografica obtida no processo de sintese, e o
calculo do tamanho das particulas, as quais variam de 48 nm a 74 nm. As
caracteristicas morfologicas desta zedlita foram evidenciadas através da microscopia
eletrbnica de varredura, onde cristais de diferentes tamanhos apresentaram forma
clbica. Os jons Na* foram substituidos por ions NH;", em processo de troca idnica
simples, fazendo com que a zeodlita adquirisse assim a forma amoniacal. A eficiéncia
deste processo foi confirmada pelas analises de infravermelho, com o aparecimento
de bandas em 1402 cm™ e 1450 cm™ apés a troca idnica, e por titulagdo de
neutralizagdo. A estabilidade térmica da zedlita nas duas formas ibnicas foi
analisada através de termogravimetria. As energias de ativacdo para 0S processos
termodegradativos relacionados as perdas de massa por volatilizacdo, as quais se
referem basicamente a eliminacdo de agua e amonia presentes na estrutura
zeolitica, variaram de 71,7 kJ.mol™ a 205,7 kJ.mol™. As anélises de luminescéncia
mostraram que o fon Eu®*", usado como sonda, ndo esta localizado em um centro
simétrico e que os sitios onde o referido ion se encontra ndo sdo homogéneos. O
tamanho de particula obtido através da granulometria foi em torno de 10 pm ,
mostrando que os cristais da zeolita formam aglomerados. A zeolita NaA mostrou-se
extremamente eficiente no abrandamento de aguas duras e, desta forma, apresenta-
se como um substituinte em potencial dos polifosfatos, comumente usados em
detergentes.

Palavras-chave: Zedlita A, Caulim, Metacaulim, Abrandamento de agua.



ABSTRACT

Zeolite NaA (LTA) has been successfully synthesized by hydrothermal route, in which
kaolim was used as silicon and aluminum source. The obtained zeolite was
characterized by X-ray diffraction, X-ray absorption, thermogravimetry (TG),
differential scanning calorimetry (DSC), scanning electron microscopy (SEM),
infrared absorption spectroscopy (IR), luminescence and granulometry. The X-ray
diffraction data refinement by Rietveld method and software DBWS9807 has made
possible the confirmation of only one crystallographic phase on the synthesis process
and the particle size measurements. Particle sizes vary from 48 nm to 74 nm. Zeolite
A morphologic properties were observed by scanning electron microscopy analysis,
in which one could observe crystals with different sizes but with the same cubic
shape. Na" ions have been replaced for NH4*, in a simple ion exchange process.
This way, zeolite A has acquired its ammoniac state. The efficiency of this process
has been confirmed by infrared analysis, with the appearance of bands in 1402 cm™
and 1450 cm™ after ion exchange, and by acid titillation. Zeolite thermal stability,
either on Na" or NH," states, has been determined by thermogravimetry. Activation
energies for the thermogravimetric process related to weigh loss through volatilization
caused basically by water and ammonia liberation from zeolite surface, were from
71,7 kJ.mol™ to 205,7 kJ.mol™. Luminescence analysis has indicated that Eu**, used
as probe, is not located in a symmetric center and the sites in which the above-
mentioned ion is located is not homogeneous. The particle size obtained from
granulometric analysis was around 10 um, what indicates agglomerations formed by
zeolite crystals. According to calcium removal analyses by zeolite A, it appears as an
excellent water softener and as a potential substitute for polyphosphates, frequently
used in detergents.

Keywords: Zeolite A, Kaolim, Metakaolin, Water softener.
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JUSTIFICATIVAS E OBJETIVOS

Extensivos esforcos tém sido direcionados aos processos de sintese de
zellitas. Dentre tais processos, o0 uso de materiais de facil aquisicdo e
economicamente viaveis, tais como as argilas, vem ganhando destaque nos ultimos
anos. O entendimento dos mecanismos que regem a formacao das zedlitas ainda é
matéria de intensos debates e abre espaco para pesquisas mais profundas.

Diante da necessidade de novas rotas de producdo de zedlitas cuja
importancia tecnoldgica é crescente, vislumbra-se, neste trabalho, a obtencdo da
zellita NaA seguida de uma ampla caracterizacdo através de técnicas como a
difracdo de raios-X, que permite o refinamento dos dados mediante uso do método
de Rietveld e, consequentemente, o calculo do tamanho de particula, e a
termogravimetria, que possibilita a determinacdo das energias de ativacdo para os
processos termodegradativos, além de outras técnicas.

Pretende-se ainda, realizar a troca dos ions Na* da zedlita A pelos ions
NH4" a fim de se incrementar a acidez desta e verificar os processos envolvidos na
ativacdo &cida, e por fons Eu®*, os quais serdo usados como sonda na andlise da
distribuicdo dos sitios &cidos na superficie zeolitica.

Finalmente, a zedlita NaA serd usada como abrandador de aguas
duras, com o intuito de se compreender melhor o potencial deste material para tal
proposito.

Sendo o caulim um material que naturalmente j& possui uma relacéo
SiO2/AI203 proxima da requerida para a sintese de zeolitas com baixo teor de silica,
com propriedades adequadas ao uso ambiental que atendem as exigentes
legislacdes de muitos paises, julgouse oportuno estudar o desenvolvimento de
processos de sintese de zedlita a partir de caulins calcinados, visando sua aplicacéo
nas mais diversas areas. Aliado a isto, esta a grande incidéncia de depdsitos de

caulins de alta qualidade no Brasil.
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CAPITULO | - REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1.  ARGILAS
1.1.1. ARGILAS NA HISTORIA

Desde tempos imemoraveis, a argila sob forma de lama ou sob a
forma de tijolos, misturada com folhas e seca ao sol, foi usada na construgdo de
habitagdes e monumentos [1].

Em 1974, arquedlogos chineses encontraram numa area de 15 mil m2,
enterrado no Monte Li a 60 km da primeira capital unificada da China, Chian, um
exército de nada menos que seis mil homens, equipados com cerca de cem carros
de madeira. Os soldados, de tamanho natural, eram feitos de terracota (termo
italiano para “argila queimada”) [2].

Uma das bibliotecas mais antigas do mundo foi descoberta em 1984
por arquedlogos na antiga cidade de Sabar que fica perto de Bagda, Capital do
Iraque. Datada do Séc. X a.C., a biblioteca possui um grande numero de placas de
argila crua com inscrigdes sumerianas. A biblioteca foi considerada uma das mais
significativas descobertas arqueoldgicas do século passado, pois desde a
descoberta da cidade de Sabar mais de 150 mil placas de argila com inscrigdes

foram recuperadas [2].
1.1.2. DEFINICOES IMPORTANTES

O conceito de argila ndo é prontamente definivel, permitindo varios
conceitos subjetivos [1]. E dificil definir o termo “argila” precisamente devido &
grande variedade de materiais que tém sido designados por argilas [2]. O termo
argila é de fato usado em varios sentidos. Assim, para o ceramista a argila € um
material natural que desenvolve plasticidade quando misturado com agua em
quantidade adequada; para o sedimentologista, argila € um termo granulométrico
abrangendo todo o sedimento em que dominam particulas com didmetro esférico
equivalente < 2 um e é definida como uma rocha, formada por um agregado de

particulas muito finas, nao identificaveis ao olho nu [1-3]; para o mineralogista, argila
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designa mineral ou mistura de minerais em que dominam os chamados minerais
argilosos que séo silicatos hidratados em que podem participar metais como Al, Fe,
Mg, K etc., que apresentam estrutura essencialmente filitosa e granulometria muito
fina; para o pedologista, argila é fragdo que compreende particulas de dimenséao
coloidal (< 0,1 um) e a mais ativa de um solo [2]; finalmente para o leigo, argila € o
barro, algo pegajoso que simplesmente gruda nos sapatos.

As argilas ocorrem na superficie terrestre, desaparecendo com o
aumento da profundidade.

Muitas das definigdes dos termos relativos as argilas como matérias-
primas industriais sao razoavelmente precisas. Algumas dessas definicbes
importantes sao:

ROCHA: E um agregado natural formado por um ou mais minerais de composicéo e
propriedades diversas.

MINERAL: E todo corpo inorganico, de ocorréncia natural na crosta terrestre,
homogéneo, podendo conter impurezas em pequenas proporgdes, € que tem uma
composi¢cao quimica definida e estrutura cristalina caracteristica.
ARGILOMINERAIS: Sao os minerais constituintes caracteristicos das argilas,
geralmente cristalinos. Quimicamente sao silicatos de aluminio hidratados, podendo
conter ainda outros elementos tais como Fe, Ca, Na, K, Li e outros.

CAULIM: E uma argila constituida pelos argilominerais: caulinita, dicktita, nacrita e
haloisita [2].

CAULINITA: E um argilomineral formado pelo empilhamento regular de camadas 1:1
em que cada uma dessas consiste de uma folha de tetraedros SiO4 € uma folha de
octaedros Aly(OH)s, também chamada folha de gibsita, ligadas entre si em uma
unica camada, através de um oxigénio em comum (ver Fig. 1), resultando em uma

estrutura fortemente polar [2].

1.1.3. ASPECTOS ESTRUTURAIS

A formacdo das argilas se da por meio de alteragdes hidrotérmicas,
caracterizadas pela acdo de agua aquecida que percola pegmatitos levando a
formagao de depdsitos de rochas metamorficas, e por alteragdes climaticas, ou seja,
as argilas sdo formadas pela acdo do intemperismo. Os principais fatores que

regulam os processos de alteragdes por intemperismo, como a agua da chuva,
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cérregos e rios, sdo agrupados da seguinte forma: carater petrografico da rocha
matriz, clima (particularmente a variagdo de temperatura na estagdo chuvosa,
umidade relativa do ar e a topografia), vegetacdo, matéria organica em
decomposicao e tempo geoldgico [3].

Como exemplo da organizacao estrutural das argilas, temos o caulim
cuja estrutura encontra-se esquematizada na Fig. 1. Cada camada do caulim

abrange uma folha octaédrica e uma folha tetraédrica [4].

O Atomos de Oxigénio = Atomos de Silicio  # Atomo de Aluminio @ Grupos -OH

FIGURA 1 - Organizagao lamelar do caulim [1].

As argilas sao constituidas essencialmente por particulas cristalinas
extremamente pequenas de um numero restrito dos minerais conhecidos como
argilominerais. Uma argila qualquer pode ser composta por particulas de um
argilomineral ou por uma mistura de diversos argilominerais. Os argilominerais sao
compostos por silicatos hidratados de aluminio e ferro, contendo ainda, geralmente,
certo teor de elementos alcalinos e alcalino-terrosos. Além dos argilominerais, as
argilas ainda podem conter outros materiais e minerais tais como matéria organica,
sais soluveis e particulas de quartzo, pirita, mica, calcita, dolomita e outros materiais

residuais, e podem conter também, minerais nao-cristalinos ou amorfos [2].

1.1.4. PROPRIEDADES E USOS

O grande uso das argilas advém das suas propriedades, tais como: a
diversidade de espécies mineralégicas que possuem composi¢cdes quimicas
diferentes. Devido as estruturas cristalinas ou as substituicbes isomorficas ou, ainda,

devido aos cations trocaveis.
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A Fig. 2 mostra os campos de estudo superpostos nos quais as argilas

sdo materiais importantes.

[ PROPRIEDADES DE ENGENHARIA

= Estabilizagdo de terras
= ecanica de Solos
« Areia para moldes

RGILAS EM SOLO PARA ARGILAS NA [NDI:JSTRIA
’A AGRICULTURA HARGILAS EM GEOLOGIA PETROLIFERA

= GEnese do petroleo
= Fluidos para perfuragao
= Refino do petraleo

= Catalizadores
{ MINERALOGIA DE ARGILAS Ji

= ldentificag 4o
« Quimica coloidal _ e -
- Quimica das superficies complexas = Propriedades tErmicas, espectroscopicas e

» Argilas + Substanicas organicas outras propriedaces fisicas
ARGILAS NAS ARGILAS NAS _ ARGILAS NAS
INDUSTRIAS DE PAPEL INDUSTRIAS QUIMICAS INDUSTRIAS CERAMICAS

FIGURA 2 — Aplicagao das argilas [2].

= Intemperismo e alteragao
= Sintese e diagénese

= Cristalografia

Atualmente o Brasil possui industrias que utilizam argilas para diversos
fins como: a industria de cerdmica vermelha para a fabricagao de tijolos, telhas,
ladrilhos de piso; industria de cerdmica branca para a fabricagdo de material
sanitario, lougca doméstica, azulejos e pastilhas; de material sanitario
(silicoaluminosos); industria de borracha e plasticos como cargas ativas e inertes;
industria de papel e papeldo como carga e cobertura; industria metalurgica, como
aglomerantes de areias de moldagem para fundicdo de metais e para pelotizagao de
minérios; industria de 6éleos comestiveis e derivados de petroleo e como agentes
descorantes etc. [5]

A sintese de peneiras moleculares a partir de argilas é uma aplicagéao
tecnolégica que tem apresentado avangos significativos desde os anos 60 [6]. O

método hidrotérmico utilizado na sintese de zedlitas tem sido relatado na literatura

[7].
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1.2. ZEOLITAS
1.2.1. DEFINICAO

Em 1756, o mineralogista sueco Axel Cronsted descobriu uma nova
classe de minerais, ao observar que eles “ferviam” quando aquecidos. Esses
minerais foram denominados zedlitas (do grego, zeo = que ferve, lithos = pedra), ou
seja, “pedras que fervem?” [8].

Segundo a definicdo classica, o termo zedlita abrange somente os
aluminossilicatos cristalinos hidratados de estrutura aberta, termicamente estaveis,
constituidos por tetraedros de SiO4 e AlO, ligados entre si pelos atomos de oxigénio
[9-11]. A rigor, somente esses materiais podem ser chamados de zedlitas; no
entanto, alguns autores defendem que o uso desse termo seja estendido para
designar estruturas analogas contendo também tetraedros de outros elementos
(PO4, GaOy etc) [9].

Os termos zedlitas, materiais microporosos e peneiras moleculares sao
frequentemente usados como sinbnimos indicando que o arranjo regular de
microporos com dimensdes bem definidas é o principio unificador que faz com que
estes materiais sejam atrativos para catdlise e outras aplicagées [12]. O termo
peneira molecular foi originado por McBain em 1932 para definir materiais porosos
que exibem a propriedade de agir como peneiras em uma escala molecular [6].

A composicdo quimica de uma zeodlita pode ser representada pela

férmula:

/n[(Sioz)x [AG,),]10EH,0

Onde,
A é um cation com a carga m, (X+y) € o numero de tetraedros por célula unitaria
cristalografica e x/y € razéao silicio/aluminio (ou simplesmente Si/Al).

A maneira pela qual a estrutura das zedlitas é formada pode ser
convenientemente tratada se partirmos de um silicato. A substituicdo de um atomo
de silicio (numero de oxidagcao = +4) por um atomo de aluminio (nimero de oxidagao
= +3) resulta em uma carga residual negativa na rede cristalina. Esta carga é
neutralizada pelos chamados contra-ions, que podem ser prétons, cations de metais

alcalinos e complexos catidnicos cujos volumes sejam compativeis com as



Capitulo | - Revisao Bibliografica 23

cavidades da estrutura zeolitica. Estes contra-ions sdo, geralmente, trocaveis.

A elevada capacidade de troca idnica, uma grande area superficial distribuida
através de poros com didmetros variaveis, a elevada estabilidade térmica e a
elevada acidez fazem das zedlitas materiais de extremo potencial para inUmeras
aplicagoes, tendo mostrado destaque como adsorventes na purificacdo de gases,
como trocadores idnicos em detergentes, na catalise no refino do petréleo, na

petroquimica [9] e em aplicacdes biotecnoldgicas [13].

1.2.2. CLASSIFICACAO

De uma maneira geral, as zedlitas podem ser classificadas de acordo
com sua estrutura: tridimensionais, lamelares, e fibrosas [6].

Materiais inorganicos microporosos com uma estrutura tridimensional,
compostos por tetraedros ligados através dos vértices, e a mesma topologia
constituem um tipo de estrutura zeolitica. A Unido Internacional de Quimica Pura e
Aplicada (IJUPAC) classifica as zedlitas utilizando um cédigo de trés letras baseado
na sua estrutura [9]. Cada tipo de estrutura zeolitica confirmada é representado por
este cddigo (por exemplo, FAU para o tipo de estrutura da zedlita faujasita). Estas
estruturas estao disponiveis no ‘Atlas de Tipos de Estruturas Zeoliticas’. O cédigo de
trés letras reune valiosas informacdes a respeito da estrutura e do sistema de poros
das zedlitas, além da formula quimica do cristal [14].

As zedlitas podem ainda ser classificadas de acordo com seus

tamanhos de poro, conforme pode ser visto na Tab. 1.
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Tabela 1 — Caracteristicas dos poros de algumas peneiras moleculares [9].

Tamanho do Diametro Nome Simbolo Dimens.*  Maior molécula
microporo do poro/ﬁ comum estrutural adsorvivel
Pequeno 4.1 Zeodlita A LTA 3 n-hexano
Médio 53x56 TS-1,ZSM-5 MFI 3 ciclohexano
3,9x6,3 AIPO-11 AEL 1 ciclohexano
55x6,2 ZSM-12 MTW 1 -
Grande 7,3 AIPO-5 AFI 1 neopentano
7.4 Zeolita X, Y FAU 3 tributilamina
~6 x ~7 Zeolita 3 BEA 3 -
Supergrande 7,9 x 8,7 AIPO-8 AET 1 -
12,1 VPI-5 VFI 1 triisoproprilbenzeno
13,2x4,0 Cloverita CLO 3 -
Mesoporoso 15-100 MCM-41 1 -

*Dimensionalidade: 1 = canais unidirecionais, 2 = canais cruzados, 3 = canais nas

trés direcbes x, y e z.

Nota-se que o didmetro de poro €, em geral, representado por dois
valores. Estes dizem respeito ao fato de o poro da zedlita nao apresentar
necessariamente formato circular, mas um formato resultante da combinacao das
unidades primarias e secundarias de construcao e, desta forma, pode apresentar um
diametro referente a distancia entre duas faces opostas e outro didmetro referente a

distancia entre duas arestas opostas.

1.2.3. PROPRIEDADES FiSICAS

1.2.3.1. ASPECTOS ESTRUTURAIS

A estrutura das zedlitas € baseada em tetraedros de TO, (T = Si, Al, P
etc.) que se ligam entre si através de um atomo de oxigénio comum para formar
unidades basicas de construcao (BBU).

Os tetraedros seminais sao formados por um atomo denominado T
cercado de quatro atomos de oxigénio localizados nos vértices. Arranjos

tridimensionais variados das unidades basicas de construcdo resultam nas
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superestruturas contendo os canais de dimensdes moleculares que caracterizam as

peneiras moleculares. O sistema poroso pode ser uni, bi ou tridimensional [8, 9, 12].
As unidades de construgado secundaria (SBU) contém até 16T- atomos,

ou seja, atomos de silicio ou aluminio [15]. Tais unidades encontram-se

esquematizadas na Fig. 3.
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FIGURA 3 — Unidades de construgcdo secundaria [15].

A Fig. 4 mostra as estruturas de quatro seletas zedlitas apresentando
seus sistemas de poros. Nestes tipos de representacdes, os atomos T estdo
localizados nos vértices, e as linhas que os conectam representam as ligagoes
T-O-T.
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FIGURA 4 — Estruturas de algumas zedlitas e seus sistemas de microporos e dimensoes [12].

Uma zedlita pode ser prontamente caracterizada em termos de suas
propriedades e identificada através de analise de raios-X (método do pd) e da
composi¢cao quimica [6]. A primeira analise da estrutura cristalina de uma zedlita foi
reportada por Taylor em 1930. No mesmo ano, Pauling propds a estrutura de outras

zeolitas [6].

1.2.3.2  TAMANHO DE PARTICULA

O tamanho dos cristais zeoliticos é geralmente na ordem de varios
micrdmetros. Algumas zedlitas relevantes em catdlise podem, entretanto, ser
sintetizadas como cristais muito pequenos com tamanho inferior a ca. 5 nm ou como

cristais muito grandes, maiores que ca. 100 um ou mesmo 1 mm [12].

1.2.3.3 PROPRIEDADES TEXTURAIS

As zedlitas possuem poros de tamanho uniforme, determinados
unicamente pela estrutura unitaria do cristal [6]. Existem diversos tipos de poros na
estrutura das zedlitas, os quais séo definidos a seguir:

JANELAS: Os n-anéis que definem as faces de um poro poliedral sdo chamados de

janelas.
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GRADES: Um poro poliedral em que as janelas sdo muito estreitas para serem
penetradas por uma espécie maior que a agua é chamada de grade.
CAVIDADES: Um poro poliedral, que tenha pelo menos uma face definida por um
anel largo o suficiente para ser penetrado por espécies hospedeiras, mas né&o
infinitamente extenso, é chamado de cavidade.
CANAIS: Um poro que é infinitamente extenso em uma dimensao e que é largo o
suficiente para permitir que espécies hospedeiras possam se difundir ao longo de
seu comprimento é chamado de canal.
LARGURA DE PORO: E a largura efetiva de um canal, que é uma caracteristica
fundamental de um material microporoso ou mesoporoso e que descreve a
acessibilidade de um sistema poroso a espécies hospedeiras [14].

Uma melhor compreensao do sistema de poros dos materiais zeoliticos

pode ser feita a partir da Fig. 5.

FIGURA 5 - Localizagdo dos poros da zedlita A (LTA). (a) a cavidade sodalita ou cavidade B, (b)
cavidade a, (c) o sistema de canais tridimensionais e (d) o anel de oito membros que define a

largura efetiva do canal em 0,42 nm [14].

O sistema de poros que as zedlitas apresentam resulta em materiais
com elevada area superficial. A superficie externa de suas particulas contribuem
apenas com uma pequena fragao de toda a area superficial disponivel [6], ou seja, a

grande parte da area superficial € determinada pelos microporos.
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1.2.4. PROPRIEDADES QUIMICAS

1.24.1. ACIDEZ

A acidez € uma das caracteristicas mais marcantes das zedlitas. Por se
tratar de um material sélido, elas apresentam inUmeras vantagens em relagcdo a
outras substancias acidas, podendo ser manuseadas muito mais facilmente do que,
por exemplo, o acido sulfarico, um liquido altamente corrosivo [9].

A acidez da zeodlita se encontra no seu interior. Portanto, é
extremamente necessario associar as propriedades acidas as propriedades
texturais, ou seja, identificar a localizacido e a distribuicdo dos sitios acidos na
estrutura zeolitica. A acidez das zedlitas pode, portanto ser convenientemente
descrita através da distingdo entre (i) a natureza dos sitios acidos (acidez de
Bronsted versus acidez de Lewis), (ii) a densidade ou concentragao destes sitios, (iii)
suas forgas e (iv) a precisa localizagéao dos sitios acidos [12].

E de conhecimento geral que as propriedades acidas das zedlitas as
fazem compostos extremamente interessantes para reacdes cataliticas [16]. Sitios
doadores de proétons e sitios receptores de elétrons, isto €, sitios de Bronsted e de
Lewis respectivamente, sdo a origem da catélise heterogénea. Os grupos hidroxila
sao responsaveis pela acidez de Bronsted das zedlitas [17], e o orbital vazio do
atomo de aluminio é o responsavel pela acidez de Lewis. Ha ainda, os sitios
superacidos que sdo aqueles originados pela interacdo de sitios acidos de Bronsted
com sitios acidos de Lewis estrutural ou extra estrutural [6].

A forga acida de grupos OH em zedlitas tipo protonadas depende da
razao Si/Al [17].

A acidez encontra-se distribuida de diferentes maneiras dependendo
do tipo de zedlita. A acidez da superficie interna, isto €, aquela localizada nos
microporos € decisiva quando as moléculas envolvidas no processo apresentam
volumes inferiores aos volumes das cavidades das zedlitas. J& a acidez na
superficie externa é uma propriedade relevante quando a intencéo € utilizar a zedlita
como um catalisador em reagdes envolvendo moléculas volumosas (incapazes de
entrar no sistema de microporos), tais como degradagdo de polimeros,

craqueamento de 6leos pesados e producao de substancias quimicas finas [18].



Capitulo | - Revisao Bibliografica 29

A acidez de Bronsted desempenha um papel de destaque em reacoes
de craqueamento de 6leos pesados. A acidez de Lewis, por sua vez, é relevante em
muitos processos cataliticos (reagdes de Friedel-Crafts, por exemplo), agindo como
centros receptores de elétrons, possibilitando os processos de transferéncia de
carga [19].

Por outro lado, embora pouco estudadas, a utilizagcado de zedlitas com
propriedades basicas desperta interesse em certos tipos de reacdes, tais como
reacdes de condensacgdo alddlica, condensagdo de Knoevenagel e alquilagédo do
tolueno [20].

1.2.4.2. TROCA IONICA

As estruturas dos aluminossilicatos possuem carga negativa devido ao
desbalanceamento entre os numeros de oxidagao dos atomos T. Como as cargas
negativas remanescentes sdo compensadas por cations trocaveis, € possivel
introduzir espécies catibnicas de metais redox por um simples processo de troca
ibnica. A troca ibnica pode ser completa ou parcial [9]. Nas zedlitas, esta propriedade
permite a incorporacdo de varios metais dentro das estruturas, aumentando a
atividade catalitica. A remogédo de moléculas de agua e a substituicdo dos cations
intercambiaveis deixam inalteradas as estruturas basicas das zedlitas [21].

Mediante o uso de trocadores i0nicos, isoladamente ou em série, é
possivel fazer o tratamento da agua de forma a torna-la apropriada a qualquer
aplicagado, como as simples operagdes de lavagem, que requerem apenas a agua
livre de dureza, a remoc¢do de metais pesados e até utilizagdes quimicas e
eletrdnicas criticas, que exigem agua com uma resistividade maior que 10 MQ por
centimetro. A troca ibnica, enquanto processo, € utilizada largamente na modificagéo
de zedlitas com fins cataliticos ou adsortivos seletivos [6].

Algumas das éareas de aplicagdo das zeodlitas que dependem das
propriedades de troca catidnica sdo: a agricultura, detergentes, tratamento de aguas
e efluentes e tratamento de licores radioativos [15].

A maior capacidade de troca catidnica possivel e, portanto, a maior
quantidade de aluminio possivel na estrutura da zedlita sao caracteristicas
extremamente desejaveis para este tipo de aplicacéo. E neste ambito que dominam

as zeodlitas com baixo teor de silica, com razido Si/Al de 1:1, tais como a zedlita A,
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zedlita P e zedlita X. Estas zedlitas tém importantes aplicagdes industriais, sendo
usadas como adsorventes ou substitutas do trifosfato de sodio (STPP), o tradicional
agente abrandador de agua em detergentes [22], sendo que a primeira zedlita
utilizada para tal fim foi a zedlita A, introduzida em 1974 pela Henkel [7]. O uso de
zeolitas em detergentes representa o seu maior mercado em termos de quantidade,

isto é, em torno de 1 milhdo de toneladas por ano [12].

1.2.4.3. ADSORGCAO E CATALISE

Devido as suas estruturas cristalinas microporosas, as zedlitas
desempenham um papel unico como adsorventes [23]. A adsorgéo zeolitica ocorre
da seguinte forma: os intersticios ou ultraporos na estrutura do cristal podem conter
diversas moléculas que sdo pequenas o suficiente para penetrar no cristal. Os gases
adsorvidos se dispersam através dos espacos internos sem deslocar nenhum atomo,
o que faz a estrutura cristalina ser permanente [6].

As zedlitas tém sido bastante utilizadas como adsorventes para a
purificacéo de gases [9] e como secantes de solventes organicos [24].

Devido a seus poros uniformes e canais bem definidos, as zedlitas
promovem as reagoes quimicas através do efeito seletivo do tamanho molecular. Os
catalisadores de zedlitas s&o capazes de discriminar as moléculas dos reagentes
umas das outras e controlar a seletividade de distribuicdo de produtos, dependendo
dos tamanhos e formas moleculares[21].

As zedlitas sdo catalisadores eficientes porque a aproximacao forcada
entre moléculas reagentes sob a influéncia dos fortes potenciais eletrostaticos
existentes no interior dos canais e cavidades provoca o abaixamento da energia de
ativacdo necessario ao fendbmeno da catalise. Além disso, a eficiéncia das zedlitas
em catadlise se deve a algumas outras caracteristicas peculiares destes materiais,
pois elas possuem: (a) altas areas superficiais e capacidade de adsorgao; (b)
propriedades de adsor¢cdo que variam num amplo espectro, desde altamente
hidrofébicas a altamente hidrofilicas; (c) uma estrutura que permite a criagdo de
sitios ativos, tais como sitios acidos, cuja forca e concentracdo podem ser
controlados de acordo com a aplicacdo desejada; (d) tamanho de canais e

cavidades compativeis com a maioria das moléculas das matérias-primas usadas na
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industria e (e) uma complexa rede de canais que lhes confere diferentes tipos de
seletividade [9]

As sinteses das zedlitas A, X, Y, ZSM-5 e mordenita e suas respectivas
formas modificadas abriram novos caminhos para a tecnologia catalitica [21]. A
zedlita ZSM-5 é um exemplo de zedlita que tem ganhado importancia na catalise
heterogénea [12]. Como catalisador e suporte de catalisadores, destacam-se as
seguintes aplicagbes industriais das zedlitas: cragueamento, hidrocraqueamento,
hidroisomerizagdo, conversao de metanol a gasolina, alquilagéo, isomerizagdo de
aromaticos, polimerizacdo, sintese organica e quimica do estado condensado [15].
Na chamada quimica fina, a aplicagao de catalisadores zeoliticos ainda é limitada,
embora tenha seu elevado potencial reconhecido nesta area. Mesmo assim, a
catdlise € a area de maior importancia das zedlitas em termos de volume de

mercado [12].

1.24.4. SELETIVIDADE NOS PROCESSOS ADSORTIVOS
IMPRESCINDIVEIS A CATALISE

As zedlitas apresentam a seletividade de forma como uma
caracteristica marcante nas reagcdes em que atuam como catalisadores.
Basicamente existem trés tipos de seletividade: a seletividade de forma nos
reagentes, de forma nos produtos e de forma no estado de transigdo, como mostra a
Fig. 6.

A seletividade de forma nos reagentes ocorre quando as moléculas de
reagentes de um determinado sistema quimico podem ser classificadas em dois
tipos: aquelas que possuem um diametro cinético suficientemente pequeno para que
possam difundir livremente para o interior dos microporos, ou seja, que tenham
acesso aos sitios cataliticos e, dessa forma, possam sofrer transformacoes
quimicas; e o grupo daquelas que sao mais volumosas e nao difundem, ou difundem
lentamente, para o interior do sistema microporoso. Nessas circunstancias, essas
moléculas ndo sofrerdo transformacdes quimicas ou terdo conversdes muito baixas
[6].
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FIGURA 6 — Seletividades de forma das zedlitas [9].

A seletividade de forma nos produtos ocorre por um processo
semelhante ao caso anterior. Dentre as possiveis moléculas que se formam em uma
reagao que ocorre no interior dos poros de uma zedlita, somente algumas, devido ao
seu menor didmetro cinético sdo capazes de difundir para o exterior do sélido e

aparecer entre os produtos. A possibilidade de que as moléculas maiores possam
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ser formadas no interior da zedlita sem que, entretanto consigam sair para o exterior,
exige que o sistema poroso do sélido possua cavidades com didmetros superiores
ao da abertura dos poros, de forma que os produtos mais volumosos possam ser
formados nessas cavidades. Impedidos de sair para o exterior da zedlita, os
produtos mais volumosos permanecerem nessas cavidades, eventualmente se
transformando naqueles de menor didmetro, restabelecendo o equilibrio da reacao,
visto que estes ultimos estdo continuamente se difundindo para o exterior do sélido
[6].

A seletividade de forma no estado de transigcdo, ou estereo-
seletividade, ocorre quando as moléculas dos reagentes como dos possiveis
produtos sdo suficientemente pequenas para difundir livremente pelos poros da
zeolita, mas alguns dos intermediarios que participam no mecanismo da reac¢do tém
sua formacéo restringida porque sdo maiores que as dimensdes dos canais e das

cavidades existentes no interior do sdlido [6].

1.2.5. ZEOLITAS NATURAIS

As zedlitas naturais sdo formadas a partir da precipitacido de fluidos
contidos nos poros, tal como nas ocorréncias hidrotérmais, ou pela alteracdo de
vidros vulcanicos. As condicbes de temperatura, pressdo, concentracdo das
espécies ibnicas e pressao parcial da agua sao fatores determinantes na formacao
das diferentes espécies de zedlitas [15].

Os aluminossilicatos que ocorrem na natureza sao classificados como
feldspatos, feldspatdides, escapolitas e zedlitas. O grupo das zeolitas pode ser
distinguido dos demais grupos de aluminossilicatos pela presengca de moléculas de
agua e também por causa das suas estruturas abertas caracteristicas. As zedlitas
naturais ocorrem nas rochas igneas (formagdes rochosas vitreas ou cristalinas
criadas originalmente pelo resfriamento e solidificagdo de material derretido) e
sedimentares (formadas a partir da fragmentacao de outras rochas). Algumas delas
encontram-se em depdsitos de minérios metalicos e depdsitos vulcanicos. As
zeolitas puras séo incolores ou brancas, porém algumas delas sio coloridas devido
a inclusdo de tracos de metais de transicao. As estruturas cristalinas das zedlitas
sao porosas e consequentemente apresentam densidades relativamente baixas [21].

Algumas zedlitas de ocorréncia naturais estdo apresentadas na Fig. 7.
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FIGURA 7 — Algumas zedlitas naturais: a) analcime, b) chabazita, c) mordenita e d) nantrolita.

As zedlitas de ocorréncia natural sdo de valor limitado, pois (i) elas em
geral possuem contaminagdo de fases impuras indesejaveis, (ii) sua composigao
quimica varia de um deposito para outro, até mesmo em extragdes diferentes em um
mesmo local e (iii) uma natureza que nao permite otimizagdo de suas propriedades
nas mais diversas aplicacdes [12, 21].

A estabilidade das zedlitas naturais € inferior a das zedlitas sintéticas.
Estas, por sua vez, tém substituido vantajosamente as naturais por causa das
maiores estabilidades térmicas e dos efeitos cataliticos seletivos [21].

1.2.6. ZEOLITAS SINTETICAS

Em 1948, Milton sintetizou zedlitas de estruturas desconhecidas na

natureza [9] e em 1955, Barrer sintetizou a zedlita X [25]. A zedlita A foi sintetizada,



Capitulo | - Revisao Bibliografica 35

pela primeira vez, em 1956 por Breck [26, 27]. A partir de 1962 as faujasitas
sintéticas (zedlitas X e Y) foram introduzidas, em escala industrial, no craqueamento
catalitico de leito fluidizado (FCC) de destilados de petroleo pesado. Este passou a
ser um dos processos quimicos mais importantes do mundo [12].

As zedlitas sintéticas apresentam uma série de vantagens sobre as
naturais em diversas aplicagoes industriais [21]. Elas s&o as mais apropriadas para
pesquisas e para aplicagdes industriais devido a sua uniformidade em composicéo e
pureza. Isto é particularmente especial quando um elevado grau de reprodutibilidade
€ requerido em processos de separacao industrial e quando impurezas minoritarias
como Fe, comumente encontrado em minerais, podem provocar efeitos indesejaveis

em aplicagbes como em catalisadores heterogéneos [6].

1.2.6.1. METODOS DE SINTESE DE ZEOLITAS

As zedlitas sdo formadas sob condi¢cdes hidrotérmicas. O termo
hidrotérmico é usado em amplo sentido e inclui a cristalizagao de zedlitas a partir de
sistemas aquosos que contenham o0s componentes quimicos necessarios.
Tentativas de sintetizar zedlitas nestas condicdes comecaram com experiéncias de
Schafhautle (1845) que reportou a preparagao de quartzo aquecendo silica gel em
um autoclave [6]. Em 1862 foi relatada a sintese da primeira zedlita por St. Clair
Deville, que produziu a zedlita levynita [15].

A seletividade das sinteses representa uma das maiores dificuldades
na obtencgdo de zedlitas sintéticas. As zedlitas sao fases metaestaveis, ou seja, caso
as reagdes de sintese continuem, outras formas de zedlitas serdao formadas, e
pequenas variagdes nas condi¢cdes de sintese poderiam fazer com que o produto
desejado seja impuro por meio de co-cristalizacdo de outras fases com uma
composic¢ao similar, mas com propriedades completamente diferentes (por exemplo,
a zeolita A e a zedlita X). A este fendmeno da-se o nome de polimorfismo. Como
resultado da complexidade das sinteses, muitas zedlitas sdo preparadas por
operacdoes empiricas realizadas em laboratdrios, através de procedimentos nos
quais se faz uso de aquecimento da mistura reacional e de agentes direcionadores
de estrutura (SDA) [28], em condi¢gbes que levam a sintese da fase esperada e que

dificilmente se adaptam a escala de producao industrial [29]. A formacao de um sol-
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gel é um dos principais métodos de sintese [9], além do uso de surfactantes como

SDA [30].

Infelizmente n&o é raro encontrar na literatura corrente, afirmacoes de
que o processo de sintese de zedlitas ainda se encontra em um estagio empirico,
pobremente entendido, ou mesmo relacionado de alguma forma com mistérios da
alquimia. A sintese de zedlitas € um processo de reacao-cristalizagao de multifases,
geralmente envolvendo pelo menos uma fase liquida, e fases sodlidas tanto
cristalinas quanto amorfas. Embora a complexidade deste tipo de sistema acarrete
na necessidade de observagbes cuidadosas, ndo se faz necessario invocar
explicacoes especificas além daquelas oriundas das leis da fisica [31].

Muitas zedlitas sintéticas sdo formadas em uma faixa de temperatura
que varia de 80 °C até 200 °C [31]. Do ponto de vista industrial, isto € de extrema
importancia, pois as condicoes de sintese de zedlitas com importantes aplicacoes,
sdo adequadas para serem executadas em larga escala. Ao quimico interessa a
formagdo de aluminossilicatos sintéticos, como as zedlitas, através de processos
reprodutiveis que utilizem as condicdbes mais amenas possiveis [6]. As condi¢cdes
que geralmente se fazem necessarias para a realizagao de sinteses sao:

l. Materiais de partida reativos, como géis co-preciptados frescos, ou minerais
amorfos;

Il. pH relativamente elevado, introduzido na forma de um hidréxido de metal
alcalino ou outra base forte;

M. Condigdes hidrotérmicas a baixas temperaturas com correspondentes
pressdes autdgenas;

V. Um alto grau de supersaturacdo dos componentes do gel, levando a
nucleacado de um elevado numero de cristais [6, 22]

V. As misturas reacionais sdo compostas de varios componentes em
quantidades correspondentes a composi¢ao do produto desejado. As misturas
sado mantidas por um periodo de tempo a pressao e temperatura constantes
na presenca de excesso de agua [6].

A utilizacdo de outras técnicas de sintese envolvendo ultra-som e

microondas tem sido citada em alguns trabalhos [32-34].



Capitulo | - Revisao Bibliografica 37

1.2.6.2. SINTESE DE ZEOLITAS A PARTIR DE ARGILAS

A sintese de zedlitas a partir de fontes naturais de SiO, e Al,O3
apresenta inumeras vantagens de ordem econdémica [35] e tem sido reportada em
inumeros trabalhos [36-41]. Assim, além de géis de aluminossilicatos, zedlitas
também sao sintetizadas a partir de outros substratos reativos. Dentre os minerais
utilizados como substratos, o grupo do caulim € o mais importante, o qual é
quimicamente representado por:

Al,0, [2Si0, [2H,0
O caulim é uma matéria prima ideal para sintese de zedlitas com baixo teor de silica
porque os conteudos de SiO, e Al,O3 sao bastante proximos [22]. Seu uso para tal
fim é relatado desde 1964 [41].

A sintese de zedlitas a partir do caulim consiste essencialmente de
duas etapas: a ativacdo do caulim para a formacdo de um produto desidroxilado
chamado metacaulim, e reagdo hidrotérmica do metacaulim com solu¢do de um
alcali [7]. Em aluminossilicatos, o atomo de aluminio pode existir tanto
tetracoordenado como hexacoordenado. Nas zedlitas, o aluminio é tetracoordenado,
ligado a atomos de oxigénio, e estas estruturas, apesar de altamente complexas,
tém uma maior facilidade de cristalizar do que aluminossilicatos com aluminio
hexacoordenado. Assim, para ativar a argila de modo a possibilitar a sintese é
necessario, em muitos casos, converter o caulim a metacaulim através de
tratamento térmico (calcinagdo) a temperaturas que variam de 450°C a 900°C. A
estrutura do caulim consiste de uma folha tetraédrica de silica e de uma folha
octaédrica de aluminio combinados para formar a estrutura unitaria em camadas
(lamela) dessa argila, dispostas umas sobre as outras. Entretanto, tal complexidade
se restringe a poucas dezenas de lamelas. Durante a calcinagéo, os atomos de
silicio experimentam diferentes distor¢cdes préprias da desidroxilizacdo. Os atomos
de aluminio passam de uma geometria octaédrica para uma geometria tetraédrica

(Fig. 8) [6], em uma completa amorfizagao.
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FIGURA 8 — Representagao esquematica do processo de metacaulinizagéo [6].

Este material amorfo € geralmente tratado com solugdes aquosas de hidroxido de
metais alcalinos em temperaturas convenientes, préximas a 100°C. A zedlita
formada depende da composi¢cdo da mistura reacional, e por isso se o caulim for
submetido a reacdo com hidroxido de sédio sem ter sido calcinado, o produto é
geralmente um fedspatoide hidratado ou dihidroxisodalita. As rea¢des de argilas com
NaOH tém sido extensamente estudadas [6, 41].

A razao SiO2/Al,O3 pode ser aumentada tanto pela adigao de silica na
mistura reacional como por tratamento da argila com um &cido mineral forte, por um
tempo suficiente para extrair parte do éxido de aluminio nela contido [42].

Sendo o caulim um material que naturalmente ja possui uma relacao
SiO./AlO3 préxima da requerida para a sintese de zedlitas com baixo teor de silica,
com propriedades adequadas ao uso ambiental que atendem as exigentes
legislacbes de muitos paises, julgou-se oportuno estudar o desenvolvimento de
processos de sintese de zedlita a partir de caulins calcinados, visando sua aplicacao
nas mais diversas areas. Aliado a isto, estd a grande incidéncia de depdsitos de
caulins de alta qualidade no Brasil.

1.2.7. CINETICA E MECANISMOS DE CRISTALIZAGAO DE ZEOLITAS

Ha um grande interesse em estudar o processo de sintese, pois o
entendimento deste processo pode proporcionar diversas vantagens, tais como:
otimizagao da produgéao industrial de zedlitas; desenvolvimento de novas técnicas de
producdo, e producdo de novas zedlitas para aplicacées especificas [43]. A

importancia econémica das zeolitas tem conduzido a extensivos esforgos a fim de
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caracterizar as suas estruturas e entender mecanismos de formagéo, possibilitando
estabelecer relagdes entre estrutura e propriedades [44].

A formagao de zedlitas ocorre em sistemas muito longe do equilibrio e
a evolucao da sintese é muito sensitiva a pequenas variagcbes nos parametros de
controle, tais como tempo, concentracdo, temperatura e pH. Por esta raz&o, o
entendimento do processo é ainda incompleto [43]. A formacdo das zedlitas é
baseada em um mecanismo complexo que envolve um grande numero de reagdes
de polimerizagao e despolimerizagao [32].

Trabalhos recentes tém relatado o mecanismo de cristalizacido de
zeodlitas a partir de solugdes precursoras. Em muitos desses trabalhos a formacao de
unidades primarias com tamanhos inferiores a 10 nm tém sido detectados nos
primeiros estagios da cristalizacdo. Apesar da sua natureza (cristalina versus
amorfa) e de seu papel exato no mecanismo de cristalizagao (dissolugao versus
precursores da zedlita) ainda serem matéria de debate, acredita-se que o
crescimento do cristal da zedlita ocorre por meio de agregacao/densificagéo [18].

O crescimento de aluminossilicatos cristalinos, como as zedlitas,
primeiro requer a formagdo de um nudcleo, que ocorre em um sistema de alta
desordem, resultando na formacido e desenvolvimento de um nucleo com elevada
complexidade, que pode ser de um cristal de fase metaestavel [6]. Andlises
termodinamicas tém mostrado que a criacdo de uma interface sodlido-liquido deve
causar uma barreira de energia livre para a formagdo do nucleo [45]. Um
determinado tempo, chamado de periodo de indugao, é requerido para a formacao
do nucleo. A nucleacdo e a separacdo dos componentes liquidos e sdlidos da
mistura reacional levam a cristalizacdo das zedlitas [32]. O tamanho e carga do
cation hidratado que serve como um sitio de nucleacao para a unidade de estrutura
poliedral também influencia no processo de nucleacéo [6].

Devido as baixas velocidades de reagdes de muitos componentes (que
constituem as zedlitas), o equilibrio verdadeiro pode nunca ser atingido. E provavel
que muitas zedlitas sintéticas que nao tem parentesco mineral sejam fases
metaestaveis e ndo existam quando as condicbes verdadeiras de equilibrio
prevalecem. Isto é proprio da metaestabilidade de zedlitas sintéticas e sua facilidade
de conversao a espécies mais estaveis [6].

Uma versdo esquematizada da formacdo da estrutura da zedlita A,

baseada nas unidades de octaedros truncados, é apresentada na Fig. 9. A estrutura
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do gel, representada em duas dimensdes, é despolimerizada pelos ions hidroxidos
0s quais produzem espécies soluveis que podem se reagrupar para formar os
nucleos da estrutura ordenada das zedlitas. Neste caso, o céation hidratado age
como um template [6].

Quatro subsistemas no mecanismo de cristalizagdo foram propostos
por Tezak [6]. Estes incluem (1) a formagdo de complexos simples e polinucleares;
(2) embrionagcdo como um estado de agregacao de complexos; (3) nucleacdo com
formagao de agregado com centro cristalino e formagao de micelas e (4) agregagéo
de particulas primarias em estruturas grandes através de uma agregacéao cristalina
orientada.

O envelhecimento das misturas reacionais favorece a despolimerizagao
das particulas sélidas de silica [6]. Este é definido como o periodo entre a mistura
dos reagentes e o inicio do aquecimento para a cristalizagdo. Tem sido largamente
aceito que o envelhecimento proporciona diminuigcdo na duragido da cristalizacdo a
uma dada temperatura e também diminuicdo no tamanho dos cristais nos produtos
finais [46].

Os processos que ocorrem durante o envelhecimento ndo sdo ainda
completamente entendidos. Uma possibilidade é que durante o periodo de
envelhecimento, rearranjos quimicos permitam a formagdo dos chamados nucleos
em potencial ou espécies germinativas do nucleo. Se tempos de envelhecimento
moderados forem utilizados, muitas espécies permanecerado inativas até que a
temperatura de reacao seja elevada. Entretanto, se o tempo de envelhecimento for
longo o bastante, pequenos cristais, com morfologia de particula semelhantes
aquelas formadas durante os estagios iniciais da sintese hidrotérmica podem ser
obtidas [46].
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FIGURA 9 — Representagdo esquematica da formagao da zedlita A [6].

Uma vasta quantidade de trabalhos relata a composi¢cdo de misturas
reacionais ou géis, o carater das fases dos reagentes e condigdes reacionais de
temperatura, pressdo e tempo para a obtencdo de zedlitas. Entretanto, estas
informacdes sao insuficientes para descrever os seus mecanismos de cristalizagao
[46].

Recentemente, Cundy e Cox [47] publicaram uma revisdao acerca da
sintese hidrotérmica de zedlitas, apresentando toda uma perspectiva histérica e
experimental, seguida de mecanismos propostos e dos modelos estudados. Tal

trabalho encontra-se sumarizado na Tab. 2.
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Tabela 2 — Sumario dos principais mecanismos de sintese para zeélitas [47].

Autor Principal sistema Principais Representacdo esquemaética
estudado caracteristicas
Barrer Vérias zeolitas com Condensagdo e A g8 F ) = Y
baixo teor de silicio. polimerizagdo de anions T I N . & o/ X
P ¢ iral ol v ol o

Flanigen e Breck

Kerr

Zhdanov

Derouane,
Detremmerie,

Gabelica e Blom.

Na-A, Na-X

Na-A

Na-A, Na-X

Na, TPA-ZSM-5

poligonais e poliedrais

Ligagao de poliedros
(formados por M'-arranjo
assistido de anions):
crescimento de cristais

principalmente na fase

solida.

Crescimento de cristais a
partir de espécies em
solugéo.

Equilibrio de solubilidade
solido—liquido, nucleos a

partir de reagbes de
condensacgdo, crescimento
de cristais a partir da
solucao.

Sintese “A”: transporte de
ions na fase liquida. Sintese
“B”: de hidrogel a sdlido.

Solido Amorfo

(S) + Nucleos (ou cristais)

Rapido

> Espécies Soluveis (S)
Lento_, Zedlita A

Fase solida amorfa

> Fase liquida

Acumulo de cristais de zedlitas

Nicleos
de Z5M-5

L 2

Cristalitos
de zedlita

Formacgéao de nucleos

dizsalugio )
0— Q0 8
A B e

Gel
Silica-alumina




Capitulo | - Revisédo Bibliogréafica 43

Tabela 2 (continuagdo) — Sumario dos principais mecanismos de sintese para zedlitas [47].

Autor Principal sistema Principais Representacdo esquematica
estudado caracteristicas
Chang e Bell Na, TPA-Si-ZSM-5 Unidades TPA-silicato

ordenam-se no  nucleo
através do processo de
clivagem/recombinagao de
Si—O—Si em meio contendo
OH-.

Burkett e Davis TPA-Si-ZSM-5 Compdsitos inorganicos-
organicos pré-organizados,
nucleacao através de
agregacao e crescimento de

cristais através de camada i |-
por camada.
Grupo Leuven TPA-Si-ZSM-5 Oligbmeros — precursores I
“trimer” (33 Si) —» x12 — \ ‘f- . ‘%
F

nanoslabs ;. crescimento %
por agregagao. LT _
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1.2.8. ZEOLITA A

A estrutura da zedlita A pode ser descrita em termos de dois tipos de
poliedros: um deles € um arranjo cubico simples de oito tetraedros (4DR); o outro € o
octaedro truncado de 24 tetraedros, também conhecido com cavidade [ ou unidade
sodalita. A estrutura desta zedlita € gerada a partir de unidades DR4 (Al4SisOg) sobre
as faces quadradas das unidades sodalita. Este arranjo produz unidades de
octaedros truncados centrados nos vértices de um cubo. Cada vértice do cubo é
ocupado por um octaedro truncado, cujo didmetro livre € de 6,6 A. O centro da célula
unitaria € uma cavidade grande (cavidade o), com diametro livre de 11,4 A. Ha dois
sistemas de poros tridimensionais interconectados. Um consiste de cavidades a
conectadas, separadas por aberturas circulares de 4,2 A; o outro consiste de
cavidades B, separadas por aberturas de 2,2 A. Os centros tetraédricos em torno

desta cavidade ocupam os apices do octaedro truncado (ver Fig. 10).

42 A
Shnd@® (0

Qd‘ﬂmﬁ b&i-m

OO OO
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FIGURA 10 — Secédo da zedlita A ilustrando as posigdes relativas e dimensdes da cavidade o
(diametro de 11,4 A), cavidade B (diametro de 6,6 A) [6].

A célula unitaria da zedlita A contém 24 tetraedros: 12 AlO4 e 12 SiOa.
Quando completamente hidratada, ha 27 moléculas de agua. A regra de valéncia
eletrostatica, como modificada por Loewenstein [6], requer uma alternancia rigorosa
de tetraedros de AlO4 e SiO4 porque a razao Si/Alé 1 : 1.

Normalmente a zedlita A € sintetizada na forma sodica. Outras formas
catibnicas sao prontamente preparadas por troca idbnica em solugdo aquosa. Dos 12
ions sodio na zedlita A hidratada, oito estdo localizados préximo ao centro da face

de seis lados, no interior da cavidade o. Esta posicao refere-se ao sitio | [6]. Trés
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ions estdo proximos a janela de oito lados (sitio Il) e o ion restante esta localizado

préximo a face de quatro lados, conforme pode ser visualizado na Fig. 11.

FIGURA 11 — Localizagao dos sitios acidos da zedlita A [6].

1.3.  ABRANDAMENTO DE AGUA DURA

Ha muito tempo que o condicionamento da agua e o tratamento de
aguas servidas sao fungdes essenciais das administragdes publicas. Na atualidade,
reconhece-se com clareza a importancia da preparagédo conveniente da agua para a
industria quimica [48].

E consenso que a qualidade e a quantidade da &gua disponivel
constituem itens importantes na escolha da localizacdo de uma indUstria quimica. E
preciso levar em conta ndo s6 a agua da superficie, mas também a agua
subterranea. Esta ultima é, em geral, mais conveniente para o arrefecimento, em
virtude de ter temperatura uniformemente baixa durante todo o ano. No entanto, é
usualmente mais dura e pode provocar incrustacdes nos equipamentos, interferindo
nos fendbmenos de transferéncia de calor e transporte de massa. As impurezas
contidas na agua variam bastante de um local para outro. As aguas duras sdo as
que contém quantidades inconvenientes de sais de calcio e magnésio. Usualmente,
estao presentes como bicarbonatos, cloretos ou sulfatos. Estes sais resultam em
precipitados insollUveis com o sabao e o sulfato; o carbonato ou o silicato de calcio

formam incrustagdes que baixam a condutividade térmica nas caldeiras. O silicato de
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magnésio e o carbonato de calcio podem reduzir a transferéncia de calor nos
trocadores de calor de processos industriais [48].

Os problemas de quantidade, qualidade, reutilizagdo e poluicdo sao
complicados e exigem uma investigacao especializada, para que se possa decidir
entre fontes alternativas de agua e sobre o tratamento para minimizar o custo total
de utilizagédo. A decisdo depende, em geral, da finalidade de uso desta agua, se é
para geracao de energia, ou calefagao, ou arrefecimento, ou para ser incorporada a
um produto ou ao seu processo de manufatura [48].

A dureza é usualmente expressa em termos de sais de calcio e de
magnésio dissolvidos, calculados em equivalentes de carbonato de calcio ou éxido
de calcio. A escala alema considera a concentracao destes ions em termos de CaO,
onde cada grau alemao (1 °dH) equivale a 10 mg de CaO.L”" ou 10 ppm de CaO. A

Tab. 3 mostra a escala de dureza da agua em graus alemaes.

Tabela 3 — Escala de dureza da agua em graus alemaes [48].

CaO/°dH Classificacéo da Agua
0-4 Muito branda
4-8 Branda
8-12 Semi-dura
12-18 Dura
18 - 30 Bastante dura
> 30 Muito dura

A dureza da agua pode ser divida em duas classes: a temporaria e a
permanente, provenientes de carbonatos e de outros sais, respectivamente. A
dureza temporaria pode ser muito reduzida pelo aquecimento; a permanente exige o
uso de agentes quimicos para o abrandamento da agua. A dureza temporaria é
provocada pelos bicarbonatos de calcio e de magnésio; a permanente é devido a
sulfatos e cloretos de calcio e de magnésio.

Além da dureza, a 4gua pode conter diferentes quantidades de sais de
sédio, silica, alumina, ferro ou manganés. O total de sdlidos dissolvidos pode ir de
algumas partes por milhdo (ppm), na agua da chuva, por exemplo, a varios milhdes

de ppm, nas agua de fontes minerais. A unidade que se usa para exprimir as
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andlises de agua é o ppm, a partir do qual se estabelece uma escala de
classificagdo quanto a dureza. Outras impurezas que podem estar presentes sao
matéria insoluvel em suspensado (classificada em geral na turbidez), matéria
organica, corantes e gases dissolvidos. Entre estes gases estdo o didéxido de
carbono, o oxigénio, o nitrogénio e, nas agua sulfurosas, o sulfeto de hidrogénio [48].

O tratamento de &agua deve ser adaptado ao emprego particular
projetado para ela. O uso de pressoes elevadas (> 170 atm, na geracado de vapor)
exige uma agua de caldeira purificada com extremo cuidado. Cada industria tem
suas exigéncias especiais de tratamento de agua. Por exemplo, as lavanderias
precisam de agua com dureza nula para impedir que sejam precipitados sabdes de
calcio ou de magnésio sobre as roupas. Os sais de calcio, de magnésio ou de ferro
provocam precipitados indesejaveis com certos corantes nas industrias de tecidos e
na manufatura de papel [48].

A purificagdo e o abrandamento da agua podem ser realizados por
diferentes métodos, dependendo da finalidade a que se visa. Abrandamento é o
termo que se aplica aos processos que removem ou reduzem a dureza da agua.
Purificagcdo refere-se usualmente a remocdao de matéria orgénica e de
microorganismos da agua, distinguindo-se do abrandamento. A clarificacdo pode ser
muito importante e pode combinar-se com o abrandamento a frio por precipitacao
[48].

Em 1841, Thomas Clark, na Inglaterra, patenteou o processo da cal
para remover a dureza temporaria da agua. A ele seguiu-se Porter, que desenvolveu
0 uso da barrilha para remover a dureza permanente. Os primeiros produtos usados
industrialmente para a troca idbnica foram as zedlitas de ocorréncia natural, como a
glauconita, cuja capacidade de troca i6bnica nao € muito elevada. O desenvolvimento
seguinte foi a introducéo de trocadores idnicos organicos obtidos pela sulfonagcao de
produtos naturais, como o carvao, o linhito e o piche. Em 1906, o quimico alemao
Robert Gans aplicou zedlitas para o abrandamento industrial da agua. Somente a
partir de 1930, nos Estados Unidos, o abrandamento passou a ser apreciavelmente
usado nos fornecimentos doméstico de agua [48, 49].

A troca ibnica tornou-se um valioso processo de conversdo quimica.
Sua utilizagdo, em uma grande escala industrial, € ampla e inclui a produgao

comercial de dgua desmineralizada com baixa condutividade elétrica [48].



Capitulo | - Revisao Bibliografica 48

Em publicagdo recente, o diretério de meio ambiente da Unido

Européia recomenda o uso da zedlita A em detergentes como substituinte dos

politrifosfatos, tendo em vista que estes ultimos sdo poluentes e provocam o

fendbmeno da eutroficacao [50].

10.

11
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CAPITULO Il — SINTESE E CARACTERIZACAO DA ZEOLITA
NaA A PARTIR DE CAULIM

2.1 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS
2.1.1 CARACTERIZAGAO DO CAULIM

O caulim utilizado neste trabalho foi cedido pela CAULISA S/A, PB-
Brasil.

A primeira etapa do trabalho consistiu na caracterizagdo do caulim. A
verificagdo das fases cristalogréaficas foi realizada mediante medidas de difracdo de
raios-X, usando o método do po, realizadas em um difratdmetro de pé de raios-X
usando uma geometria Bragg-Brentano em modo continuo com velocidade de
0.5°.min™* (26). Radiac&do de Cu Ka foi usada com tubo operando a 40 kV e 25 mA.

A amostra de caulim utilizada na analise quimica foi aberta usando o
método de fusdo para analise do teor de Si e Al, e 0 método de flourizagdo para
analise do teor do demais constituintes. A analise quimica foi realizada usando
espectrometro de absor¢do atbmica, modelo spectrAA 110, Variam.

Analises de absorcdo na regido do infravermelho foram realizadas em
equipamento Shimadzu, modelo IRealise.

Foram realizadas ainda analises de microscopia eletrbnica de
varredura (MEV), em equipamento Philips, modelo LX-30 do Departamento de

Engenharia Mecanica da UFC.
2.1.2 SINTESE DA ZEOLITA A

O procedimento de sintese da zedlita A a partir do caulim branco foi
baseado nos trabalhos de Costa et al. [1, 2] e Lucas et al. [3], com algumas
adaptacoes.

Inicialmente, uma amostra de 1g de MC-900 (caulim previamente
calcinado a 900 °C por 2 horas) foi colocada em um cadinho de teflon junto a 13,3
mL de solucédo de NaOH 2,75 mol.L™. Este sistema foi colocado em um autoclave e

imerso em banho termostatizado a 70 °C e submetido a agitagdo mecanica por 2



Capitulo 1l - Sintese e Caracterizacéo da Zeolita NaA a partir de Caulim 53

horas. Em seguida, o sistema permaneceu em banho termostatizado a 30 °C por 18
horas. Este periodo é denominado de envelhecimento. Apds este periodo, o sistema
foi submetido a aquecimento de 90 °C por 5 horas, no intuito de se conseguir a
cristalizacdo da zedlita. O sistema foi resfriado lentamente e lavado 5 vezes com

agua destilada seguido de centrifugacao.

FIGURA 12 — Autoclave usado nas sinteses a) fechado e b) mostrando seus componentes.

2.1.3 REFINAMENTO DAS ANALISES DE DIFRACAO DE RAIOS-X

Os experimentos de difracdo de raios-X foram realizados conforme
descrito no item 2.1.1.

Foram analisadas amostras de caulim, de metacaulim-900 e da zedlita
A nas formas sodica e amoniacal.

As amostras com tamanho de particula inferior a 74 pm (400 mesh)
foram selecionadas para medida de difracdo. O refinamento, usando o método
Rietveld [4], foi feito com o padréo de difracdo de p6é usando o software DBWS9807

como descrito por Young et al. [5]. As larguras de pico a meia altura (FWHM) de
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todos os picos, coeficientes assimétricos, fator de escala, pardmetros de rede e
parametros polinomiais da linha de fundo foram refinados. Os dados obtidos, FWHM,
foram usados para calcular o tamanho de particula através da seguinte equacédo de
Scherrer [6]:

kA
pcosf

(1)

onde k é o coeficiente de forma do ponto de rede reciproca (k = 1 considerando uma
forma esférica do ponto), B (em radianos) é a largura do pico a meia altura (FWHM)
do pico e 6 é o angulo de Bragg. O valor de 3, considerando uma distribuicdo

gaussiana para todos os picos, foi corrigido utilizando a seguinte equacao:

B= (Bzexp'Bzinst)l/2 (2)

ode Bexp € a largura do pico medido da amostra a ser analisada e Bi.s € a largura do
pico associado a divergéncia do feixe de raios-X incidente na amostra. Binst foi obtido
do po6 de LaBg (SRM660-National Institute of Standard Technology) padréo usando a

seguinte equagao [7]:
Binst = (U tanze +Vitan 6 + W)l/Z (3)

onde os valores de U = 0,02806, V = -0,04376 e W = 0,02692 foram obtidos a partir
do arquivo de saida extraido dos parametros de refinamento do método Rietveld da

amostra de LaBs.
2.1.4 TROCA IONICA

A zeodlita NaA foi submetida a um processo de troca i6nica, com o ion
amodnio, pelo método convencional, conforme descrito por Chandrasekhar e
Pranama [8]. Para 30 mL de solu¢do de nitrato de amonio 10 % v/v foram utilizados
3 g da zedlita na forma sédica, os quais ficaram sob agitagéo por 8 horas. O sistema
permaneceu em repouso por 16 horas, centrifugado, e o sobrenadante foi

armazenado para andlises posteriores. Este procedimento foi repetido 5 vezes para
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assegurar uma troca idnica total. A zedlita A na forma amoniacal (NH,A) foi filtrada,
lavada e seca.

A quantificacdo da amdnia retida pela zedlita A mediante o processo de
troca idnica foi realizada através do método de Kjeldahl, que consiste na
volatilizacdo da amdnia presente em uma amostra da zedlita e subseqiente titulagédo

com solucao de &cido sulfarico 0,005 mol.L™.
2.1.5 ANALISE TERMICA

A estabilidade térmica da zedlita sintetizada foi avaliada mediante
analises termogravimétricas, as quais foram realizadas em equipamento Shimadzu
TGA-50H do laboratério de termoandlise do Departamento de Quimica Orgéanica e
Inorgénica da UFC, onde quatro amostras, cada uma com massa de
aproximadamente 10,0 mg, foram submetidas a aquecimentos com razdes de 5, 15,
20 e 25 °C.min, em cadinho de platina, em atmosfera de ar sintético e nitrogénio
com fluxo de 50 mL.min™.

As energias de ativacdo para as perdas de massas verificadas na
termogravimetria foram calculadas através do método de Ozawa [9], o qual
estabelece que a massa fracionaria (W) de um material reacional é expressa como
fungéo quantitativa de sua estrutura como um grupo, um constituinte, uma quebra de
ligagédo etc., a qual representamos por: W = f(x), onde x varia de acordo com a

equacao cinética ordinaria:

_ f ((jj—): =A f exp(%)g (x) @

Os parametros cinéticos sdo obtidos através da equacado 5, a qual €
obtida a partir da integracdo da equacéo 4, seguindo as consideracdes de Ozawa
[9]. Para tal, faz-se necessario andlises termogravimétricas da amostra em estudo
em diferentes taxas de aguecimento. O valor de 6, o coeficiente angular, € obtido
mediante constru¢do de um grafico do logaritmo das razdes de aguecimento versus
0 inverso da temperatura absoluta para os valores inerentes a cada fragdo de massa
residual das analises termogravimétricas.

AE =-18,2045tg6, onde tg0 = M

1 1 (5)
T T,
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Onde  é arazdo de aquecimento final, 3, a razdo de aquecimento inicial, T a
temperatura final e T, a temperatura inicial.

Andlises de calorimetria exploratéria diferencial foram realizadas em
equipamento DSC Shimadzu com razdo de aquecimento de 15 °C.min™?, em

atmosfera de nitrogénio.

2.1.6  ABSORCAO DE RAIOS-X (XANES)

As medidas de absorcdo de raios-X foram feitas na linha SXS do
Laboratério Nacional de Luz Sincrotron — LNLS (projeto 3566/04). Os experimentos
foram realizados na borda K do Si, usando o monocromador de InSb para varredura
em energia, e em alto vacuo (5x10 mbar). Os espectros foram obtidos no modo de
rendimento total de elétrons (TEY - total electron yield), ou seja, medindo-se a
corrente sobre a amostra. Para cada amostra foram feitas trés varreduras, onde uma

média das mesmas resulta em uma boa relacéo sinal-ruido.

2.1.7 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

As caracteristicas morfolégicas das particulas da zedlita NaA foram
analisadas através do microscépio eletrbnico de varredura da marca Philips série
LX-30 do departamento de engenharia mecéanica da UFC, com ampliacbes de
5.000x e 20.000x, e analises com EDX para identificar as propor¢des relativas de
Si/Al. As amostras, com granulometria de 200 mesh, foram preparadas sob fita de

carbono e metalizadas com ouro na EMBRAPA (Fortaleza-CE).
2.1.8 DISTRIBUICAO GRANULOMETRICA
A distribuicdo granulométrica na zedlita A, na forma sdédica, foi

realizada em granulémetro a laser marca CILAS, modelo 920 liquido, no laboratério

da Carbomil Quimica S/A, em Limoeiro do Norte-CE.
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2.1.9 LUMINESCENCIA

Uma solugéio de EuClz 5,00 mol.L™ foi preparada a partir do método de
Nassar e Serra [10]: a um baldao volumétrico com capacidade de 100 mL foi
adicionado 50 mL de agua deionizada e 0,0879 g de Eu,O3. Com o auxilio de uma
bureta, foi adicionado HCI 1,00 mol.L™ lentamente, sob agitacdo, até que o 6xido
fosse inteiramente dissolvido. Adicionou-se agua desionizada, ajustando o pH para 5
com NaOH 1,00 mol.L™, de modo a obter um volume final de 100 mL.

A troca i6nica do fon NH," da zedlita A pelo fon Eu®* foi realizada
seguindo o método de Serra et al. [11]: adicionou-se 10 mL da solugdo de EuCl; (0
equivalente a 12,90 mg de EuCls) e 129,0 mg da zedlita A na forma amoniacal a um
béquer com capacidade para 50 mL. O sistema permaneceu sob agitagdo de 500
rom, a 80 °C durante 30 minutos. A zedlita, com Eu®*, foi lavada com agua
desionizada 3 vezes e seca a 50 °C por 48 h e a 200 °C por 2 h.

Os espectros de emissdo e excitagdo foram obtidos em um
espectrofluorimetro FLUOROLOG |II, a temperatura ambiente (25 °C) e do nitrogénio
liquido (-196 °C). As amostras foram colocadas em um tubo capilar de quartzo (d.i. =
1.0 mm). A emisséo foi coletada a 90° em relagéo ao feixe de excitagédo. As fendas
foram colocadas a 2,0 e 0,5 mm para excitagdo e emisséo, respectivamente. Oriel

59816 (exc.) e Corning 97612 (em.) foram usados como filtros.
2.2. RESULTADOS E DISCUSSAO
2.2.1. CARACTERIZACAO DO CAULIM

Os resultados obtidos na analise quimica do caulim encontram-se

dispostos na Tab. 4.



Capitulo Il - Sintese e Caracterizagéo da Zedlita NaA a partir de Caulim 58

Tabela 4 — Andlise quimica do caulim por espectroscopia
de absorcao atbmica.

Constituinte Massa %
Al,O3 44,00
SiO, 52,84
TiO 0,02
CaO tragos
MgO 0,04
Na,O 0,06
K,O 0,05
Fe,0O3 0,60
Perda ao fogo 0,89

A partir composicdo quimica do caulim, dois fatores fundamentais

devem ser considerados. O primeiro diz respeito a razao Si : Al que, neste caso, é

1,02. Este valor é praticamente o mesmo valor encontrado na zedlita A e, portanto o

caulim satisfaz a condi¢@o de possuir concentracdes de silicio e aluminio adequadas

para a sintese da referida zedlita. O segundo ponto refere-se a baixa concentracao

de 6xidos no caulim que ndo sdo desejaveis no processo de sintese da zedlita A.

Desta forma, a composi¢éo quimica do caulim pode ser considerada excelente tendo
em vista a aplicagédo desejada.

O difratograma de raios-X obtido para o caulim é apresentado na

Fig. 13. Neste difratograma sdo mostrados os picos referentes ao argilomineral

caulinita.
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FIGURA 13 - Difratograma de raios-X do caulim.

Neste grafico, é possivel observar um pico em 26 = 8,73. A localizacdo
deste pico € muito préxima a do pico (001) da haloisita, um argilomineral que
também pertence a um grupo do caulim, entretanto ndo se refere a ele. Isto é
facilmente explicado mediante consulta & Fig. 15, pois mesmo apdés o caulim sofrer o
processo de metacaulinizacdo, este pico persiste. Como o pico (001) da haloisita é
referente ao espacamento basal, ele deveria ndo mais ser verificado no difratograma
do MC-900 de forma anéloga ao pico (001) da caulinita.

A Fig. 14 mostra micrografias do caulim com ampliag6es de 1.000 X e
10.000 X.
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FIGURA 14 — Micrografias eletrénicas de varredura do caulim com ampliagbes de a) 1.000 X e b)
10.000 X.
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Nestas imagens ndo é possivel observar as propriedades cristalinas do
caulim, uma vez que as dimensdes de seus cristais sdo bastante inferiores aos

limites de detec¢do da técnica utilizada.

2.2.2. SINTESE DA ZEOLITA A

A primeira etapa na sintese de zedlitas, onde o precursor € uma argila,
é a identificacdo da mesma. Esta identificagdo foi realizada mediante analise por
difracdo de raios-X. Embora o caulim seja a matéria-prima requerida para nossos
propositos, fez-se necessario a sua ativacdo térmica de forma que o mesmo
adquirisse uma estrutura menos rigida, viabilizando subseqiente processo de
sintese. Na Fig. 15 encontram-se os difratogramas do caulim e do MC-900, onde é

possivel verificar as transformacdes ocorridas apos este tratamento.
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FIGURA 15 — Difratograma de raios-X para a) caulim e b) metacaulim 900.

As primeiras analises mostram que a sintese de uma zedlita com
estrutura do tipo LTA, como a zedlita A, requer mudancas prévias nas condi¢des
termodindmicas da estrutura do caulim. Sendo este um mineral com férmula
empirica similar a zedlita de interesse, a preocupagdo recai basicamente nas
condicdes termodindmicas de sintese. Portanto, a foérmula quimica ndo é
necessariamente o agente determinante do tipo de zedlita. Como exemplo, temos as
zeolitas A e X cuja razéo silicio/aluminio € aproximadamente igual a 1 [12], em
ambos o0s casos, no entanto apresentam estruturas distintas. Essas estruturas séo
prontamente verificadas mediante andlises de difragdo de raios-X.

O primeiro passo, portanto foi a amorfizacdo do caulim através de
aguecimento a 900 °C por duas horas.
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FIGURA 16 — Micrografias eletrbnicas de varredura a) do caulim e b) do metacaulim com ampliacdes
10.000 X.

ApoOs o tratamento térmico, verificou-se que o caulim sofreu um
processo de amorfizacdo, adquirindo entdo uma estrutura amorfa. As micrografias
destes materiais sdo mostradas na Fig. 16. Nelas, diferentemente do que €
observado nas analises de difracdo de raios-X (Fig. 15), ndo € possivel fazer uma
distingédo clara das transformacdes estruturais ocorridas. Esta etapa de amorfizagao
foi necessaria, pois propiciou a eliminagéo da energia de rede do caulim, permitindo,
desta forma, a solubilizagdo do mesmo em A&lcali, resultando na formag&o do gel
precursor.

Para verificar a eficiéncia do método adaptado de sintese das amostras
obtidas, foram realizadas analises de raios-X. A identificacdo da fase cristalogréafica
referente a zedlita A foi feita a partir do software “High-Score”, onde se constatou a
presenca de uma Unica fase, confirmada mediante comparacao do difratograma da
amostra com o padrdo da zedlita A (Fig. 17).

A Fig. 17 permite uma comparagao entre o difratograma da amostra
sintetizada e o padrdo da zedlita A (LTA). Tal comparagdo mostra uma Otima
concordancia entre a localizagéo e a intensidade dos picos observados, o que é um

forte indicativo da obtencgéo da zedlita A.
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FIGURA 17 — Difratograma de raios-X a) padrao da zedlita A (LTA) e b) da zedlita A obtida.
2.2.3. REFINAMENTO DAS ANALISES DE DIFRACAO DE RAIOS-X

Uma forma pela qual é possivel se obter maiores informacdes no que
diz respeito aos aspectos estruturais de um material cristalino, e até mesmo a
confirmacdo de que a amostra analisada apresenta uma Unica fase, € através do
refinamento dos dados da andlise de difracdo de raios-X. O refinamento das
amostras de Caulim e da zedlita NaA foi feito através do método Rietveld e com o
auxilio do software DBWS9807, como previamente descrito nos procedimentos
experimentais.

O processo de refinamento consiste basicamente em se calcular um
grafico o mais semelhante possivel dos resultados experimentais. Isso é feito
partindo-se do difratograma padréo, disponivel na literatura, onde é realizado o
ajuste de diversos parametros tais como a largura de pico a meia altura, coeficientes
assimétricos, fator de escala, parametros de rede e pardmetros polinomiais de linha
de fundo.

O resultado do refinamento dos dados obtidos a partir da analise de

difracdo de raios-X da amostra de caulim é apresentado, em forma de gréfico na Fig.
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18, onde pode ser verificado o difratograma experimental de caulim juntamente com

o difratograma calculado.
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FIGURA 18 — Difratograma de raios-X do caulim (em preto) e difratograma calculado apés

refinamento pelo método Rietveld (em vermelho).

O refinamento mostrou que o principal componente do caulim é o
argilomineral caulinita. Esta foi a Unica fase cristalografica possivel de ser refinada.
Os resultados do refinamento mostraram que a caulinita pertence ao sistema
cristalino anértico e ao grupo espacial C1 e possui 0s seguintes parametros
cristalogréficos: a = 5,1433 A, b = 8,9294 A ¢ = 7,3880 A e o = 91,6936 °, B =
104,8009 °, y = 89,8245 °.

O valor do erro esperado (R) foi de 7,66 % e o erro obtido (R-WP) foi
de 23,62 %, sendo que a razdo R-WP/R (ou simplesmente S) € igual a 3,08. Este
valor € considerado adequado j& que a amostra em questdo é uma argila, cuja
estrutura apresenta elevado grau de complexidade.

O material referente ao pico que aparece em 26 = 8,73 ndo pbde ser
identificado. Entretanto, a quantidade deste € muito baixa, o que faz com que o
refinamento de sua fase cristalogréfica ndo possa ser realizado e,
consequentemente, sua concentragdo ndo pode ser determinada.

O grafico que mostra os resultados do refinamento dos dados obtidos a

partir da andlise de difracao de raios-X da zedlita NaA aparece na Fig. 19.
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FIGURA 19 — Difratograma de raios-X da zedlita A obtida (em preto) e difratograma calculado

apos refinamento pelo método Rietveld (em vermelho).

A zedlita A pertence ao sistema cristalino cubico e ao grupo espacial
Fm3c. Os dados provenientes do refinamento indicam os seguintes parametros
cristalogréaficos: a=b =c=24,61 Aea = =y=90°

O valor do erro esperado (R) foi de 4,05 % e o erro obtido (R-WP) foi
de 13,45 %, sendo que a razdo R-WP/R (ou simplesmente S) € igual a 3,31, um
valor considerado étimo para uma amostra de elevado grau de cristalinidade como é
0 caso das zedlitas. Este erro pode ser interpretado como o difratograma calculado
tendo 86,55 % de semelhanca com o difratograma obtido experimentalmente.

As larguras de pico a meia altura (FWHM) permitiram o calculo do
tamanho de particula através da equacdo de Scherrer. A Fig. 20 mostra o tamanho
de particula calculado para cada plano atémico, no sentido perpendicular, que
corresponde aos picos observados no difratograma da amostra, ou seja, em fungao

do angulo de difracéo 26.
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FIGURA 20 — Tamanho de particula calculado para a zedlita NaA.

Com os dados obtidos no refinamento foi possivel determinar o
tamanho de particula da zedlita mediante aplicacdo na Eq. de Scherrer (Eq. 1). Os
resultados obtidos, que sao apresentados na Fig. 20, mostram que o tamanho de
particula varia de 48 a 74 nm, e que a curva mostrada nesse grafico possui
comportamento gaussiano (mais facilmente percebido com a extrapolagdo da curva

para angulos 26 menores), tipico de sistemas cubicos.

2.2.4. TROCA IONICA

A eficiéncia da troca ibnica foi comprovada através de dois métodos:
espectroscopia de absorcao na regido do infravermelho e pelo Método de Kjeldahl.
O primeiro método foi utilizado apenas para determinagdo qualitativa de am6nia na
estrutura zeolitica.

Os resultados desta analise podem ser observados na Fig. 21.
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FIGURA 21 — Espectros de absorgdo na regido do infravermelho para zedlita A a) na forma sodica

e b) na forma amoniacal.

Neste grafico sdo mostrados os espectros da zedlita A na forma sédica
(NaA) e na forma amoniacal (NH4A). No espectro da zedlita NaA sdo verificadas
bandas caracteristicas da sua estrutura. Em 467 cm™ aparece uma banda referente
as vibrages internas de deformacgéo da ligagdo T O, que constituem o anel duplo
de quatro membros (D4-R). Uma banda em 557 cm™, caracteristica de vibracdes
externas do D4-R, também foi observada. Em 669 cm™, é evidenciada uma banda
atribuida as vibrag@es internas de estiramento simétrico das ligacdes T(Si, Al)T O. A
banda que aparece em 997 cm™ refere-se as vibragbes internas de estiramento
assimétrico das ligagbes T(Si, Al)0 O. A banda referente a deformagéo angular do
grupo hidroxila da &gua aparece em 1655 cm™. Estes resultados encontram-se
dispostos na Tab. 5.
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Tabela 5 — Atribuicdo das bandas observadas no espectro de absorcdo na regido do

infravermelho da zedlita NaA.

Observado/ Huang, Y. lyer, K.A. Selim, M.M. Yamada, H. atribuicéo
cm™ [13] [14] [15] [16]
1655 - - 1658 1600 (00 H) da 4gua
997 1006 - 1002 1000 vassT(ALSHO O
669 668 660 659 660 vsT(ALSHOO
557 557 550 543 560 D4-R (externo)
467 467 464 453 460 D4-R (interno)

De acordo com o0 exposto na tabela, verifica-se uma estreita relacao
entre a estrutura e natureza quimica dos seus constituintes. Isto fica evidente no
processo de troca idnica de fons Na* por ions NH4", cujo objetivo foi incrementar a
acidez na zedlita A. Esta etapa € crucial para conferir a zedlita uma acidez
compativel com suas aplicacdes. Este aumento no potencial acido ndo seria efetivo
mediante o simples tratamento com acido inorganico, haja vista a possibilidade de
que com isso, aspectos estruturais deste material fossem afetados. Além disso, €
verificado na literatura [17] que o processo de troca ibnica é o meio mais viavel para
se obter elevada acidez de uma dada zedlita.

Com a analise dos espectros de absorgdo no infravermelho da zedlita,
é possivel verificar que as bandas existentes no espectro da zedlita NaA persistem
quando se observa o espectro da zedlita NH4A, o que indica que nenhuma mudanca
importante foi observada no micro ambiente da estrutura zeolitica durante o
processo de troca idnica. Estes resultados reforcam os dados das analises de
difracdo de raios-X onde também néo foram observadas mudancas estruturais apos
este processo de troca (Fig. 22).

O aparecimento de uma banda intensa em 1402 cm™ e um ombro em
1450 cm™ no espectro da zedlita NH4A (Fig. 21b), pode-se confirmar uma
substituicdo efetiva de ions sédio por ions aménio na zedlita A, concordando com 0s

relatos de Yamada [16].
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FIGURA 22 - Difratogramas da zedlita A a) padrao b) na forma sddica e c) na forma amoniacal.

by

A existéncia de bandas caracteristicas associadas a presenca de
amodnia nos sitios da estrutura remete a necessidade de quantifica-la, pois as
caracteristicas acidas do material imprescinde do estabelecimento ndo s6 da
distribuicdo (se Lewis ou Bronsted), mas quanta acidez total estaria disposta na
estrutura. Para tanto, lanca-se méo do discutido no item 1.2.8. Como foi dito, a
distribuicdo dos doze ions Na’, principais responsaveis pela permanéncia da agua
na estrutura, encontram-se distribuidos nas cavidades a e 3, o que leva a alteracbes
nas energias das interac6es das aguas com os ions no processo de hidratacéo, e
com a estrutura.

Os resultados obtidos no método de Kjeldahl mostram que de um total
de 100 mg de zedlita NH4A analisada, 3,6 mg equivalem a massa de ions NH;", os
quais foram incorporados a estrutura através da troca ibnica.

Quando se observa a formula molecular da zedlita A na forma sédica
(NaggSigeAlgsO354-216H,0) verifica-se que 12,60 % da massa corresponde aos ions

sodio.
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Por outro lado, a quantidade de &gua presente na estrutura zeolitica na
forma amoniacal ndo é necessariamente a mesma encontrada na estrutura da
zeolita na forma sodica, uma vez que a solvatagdo dos ions aménio € diferente
daquela dos ions sbdio. De toda forma, é razoavel se fazer uma aproximacgédo e
indicar a formula molecular da zedlita A na forma amoniacal como
(NH4)96SigsAlgsO3s84-216H,0. Nesta situacdo a massa correspondente ao contra-ion
amonio é 10,15 % da massa total.

De acordo com os resultados obtidos através do método de Kjeldahl, a
massa correspondente ao ion amoénio é de 3,6 %, mostrando que a eficiéncia da
troca ibnica nao foi tdo satisfatéria quanto a desejada. Entretanto, acredita-se que
este valor €, na realidade, maior do que o verificado. A explicacdo vem do fato de
gue, geralmente, ha muito mais agua adsorvida na estrutura microporosa da zeolita

do que a predita teoricamente.
2.2.5. ANALISE TERMICA
As curvas termogravimétricas da zeolita NaA e NH,4A s&o apresentadas

na Fig. 23 juntamente com suas derivadas, indicando as temperaturas onde as

velocidades de degradacgédo de cada evento sdo maximas.
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FIGURA 23 - Curvas termogravimétricas da zedlita A na forma sédica e amoniacal, em atmosfera

de ar sintético, com razdo de aquecimento de 15 °C.min™.
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As curvas termogravimétricas (Fig. 23) revelam que a zedlita A sofre
diferentes perdas de massa dependendo do contra-ion presente em sua estrutura. A
férmula quimica da célula unitaria da zeolita A € NagsSigeAlgsO3s4:216H,0 [18], 0 que
mostra que a agua constitui aproximadamente 22 % da zedlita, em massa. A curva
termogravimétrica da zedlita NaA esta sujeita a existéncia de dois eventos, cujos
picos da DTG aparecem em 148 °C e em 349 °C. E possivel observar que a perda
de massa ocorre até aproximadamente 400 °C, onde a curva torna-se estavel. A
massa eliminada € de quase 20%, o que € compativel com o valor tedrico. O fato de
haver dois eventos térmicos indica que a agua nao interage de maneira uniforme
com a estrutura, e isto é compativel com a existéncia de sitios estruturais. Desta
forma, a 4gua é eliminada de acordo com a for¢ca de interagdo entre ela e a zedlita.
A curva termogravimétrica da zeolita NHzA mostra uma perda de massa de
aproximadamente 28%. Esta € maior que a observada no caso anterior. Caso a
troca ibnica resultasse na substituicdo completa dos ions Na* pelos ions NH,", a
massa de agua na estrutura zeolitica seria de quase 23%, engquanto a massa
oriunda do ion amoénio seria de pouco mais de 10 %. Essa troca ndo € completa
tendo em vista 0 complexo sistema de poros da zedlita e a localizagdo dos contra-
ions no interior dos cristais zeoliticos. Entretanto, esse argumento explica porque
ocorre uma perda de massa maior no caso da zedlita NH4A, uma combinacdo de
eliminacdo de amodnia e agua, diferente da NaA onde toda a perda de massa é
atribuida apenas a agua.

O uso da analise térmica justifica-se devido a necessidade de se
conhecer os parametros inerentes a estabilidade térmica do material em estudo.
Assim, informagBes que dizem respeito as temperaturas dos processos de
desidroxilizagéo, desamoniacgéo, amorfizagéo e formagédo de novas fases podem ser
obtidas.

As curvas termogravimétricas realizadas em varias razdes de

aquecimento estao dispostas na Fig. 24.
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FIGURA 24 - Curvas termogravimétricas da zeolita A na forma amoniacal a varias razes de

aguecimento, em atmosfera de nitrogénio.

O conhecimento dos valores de energia de ativacdo dos processos
termodegradativos permite uma andlise mais profunda desses. A Fig. 23 mostra as
curvas termogravimétricas da zeolita NH;A em atmosfera inerte. De uma maneira
geral, pode-se observar que as curvas deslocam-se para maiores valores de
temperaturas. Isto é evidenciado mais claramente na faixa de temperatura que vai
de 25 °C até 200 °C, onde a decomposicdo térmica € mais acentuada. Este
deslocamento pode ser explicado da seguinte forma: independentemente da
velocidade de aquecimento, a energia adicionada ao sistema, sob forma de calor,
serd a mesma ja que as temperaturas de trabalho sdo sempre as mesmas.
Entretanto, quando uma razdo de aguecimento pequena é utilizada essa energia é
lancada no sistema em um periodo de tempo maior, permitindo a zedlita absorver
esta energia de forma mais eficiente, o que acarreta em eliminagdo de massa em
temperaturas menores do que se estivesse trabalhando com uma razdo de
aquecimento maior. Este fendbmeno satisfaz a principal condigdo estabelecida pelo
método de Ozawa, permitindo assim a construgcdo do grafico do logaritmo da razéo
de aquecimento versus o inverso da temperatura absoluta para massas fixas de
modo a se obter os valores das energias de ativagdo para 0s processos observados.

Em se verificando as temperaturas nas diferentes razfes de

aguecimento para massas fixas foi construido o gréfico do logaritmo das razbes de
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aquecimento em funcdo do inverso da temperatura absoluta. A Fig. 25 mostra o

grafico obtido.
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FIGURA 25 - Célculo da energia de ativacao para os processos termodegradativos da zedlita A na

forma amoniacal.

O principal resultado oriundo desse grafico (Fig. 25) € o valor do
coeficiente angular (B) das retas obtidas por regressdo linear e o fator pré-
exponencial. O primeiro indica o valor da energia de ativacdo dos processos
termogravimétricos ocorridos, enquanto o segundo esta relacionado com o grau de
liberdade dos produtos dessa volatilizag&o.

A inclinacdo das retas obtidas através da regresséao linear dos pontos
correspondentes a cada massa residual permitiu o célculo das energias de ativagédo
para 0s processos termodegradativos relativos as massas residuais da amostra. Os
valores do coeficiente angular destas retas (B), o fator pré-exponencial (A), o
coeficiente de correlagéo (R), o desvio padrdo (SD) e a energia de ativagdo para as
massas residuais correspondentes sdo mostrados na Tab. 6.

Ao recorrer a Tab. 6 observa-se que os valores do coeficiente de
correlacdo (R) estdo proximos a —1 (ja que a inclinacdo da reta € negativa) e 0s
valores do desvio padrdo (SD) séo baixos. Com isso as retas obtidas reproduzem
um comportamento compativel com o entendimento tido a partir dos resultados de

perda de massa e luminescéncia de europio.
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Tabela 6 - Calculo da energia de ativagéo para os processos termodegradativos da zedlita
na forma amoniacal.

Massa Residual (%) B A R SD Ea (kJ/mol)
96 -3,54 10,96 -0,982 0,0713 64,45
94 -3,48 10,20 -0,973 0,0883 63,31
92 -3,57 10,02 -0,967 0,0973 65,06
90 -4,09 10,91 -0,983 0,0688 74,40
88 -4,25 11,02 -0,994 0,0424 77,41
86 -4,78 11,87 -0,997 0,0299 87,02
84 -5,57 13,03 -0,999 0,0199 101,43
82 -6,84 14,84 -0,992 0,0484 124,50
80 -8,84 17,63 -0,975 0,0847 160,94
78 -11,30 20,46 -0,860 0,1935 205,75

A variacdo da energia de ativagdo em funcdo da massa da zedlita pode

ser vista na Fig. 26.
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FIGURA 26 - Massa versus energia de ativagao para os processos termodegradativos da zedlita A

na forma amoniacal.

A Fig. 26, onde a variagdo da energia de ativagdo em fungéo da massa
residual € mostrada, permite uma avaliagdo mais criteriosa dos eventos térmicos

deste material. Segundo Chandrasekhar e Pramada [19] as perdas de massa da
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zeodlita NH4A que ocorrem até 180 °C sdo referentes a saida de &gua. J4 a
eliminacdo de amébnia se da entre 330 °C e 400 °C. Na média das analises
termogravimeétricas feitas a vérias raz6es de aquecimento, uma temperatura de 180
°C equivale a uma massa residual de algo em torno de 85%. O gréfico da Fig. 26
mostra também que os primeiros 15% de massa volatilizada possuem valores de
energia de ativagdo bastante préximos (variando entre 60 e 80 kJ.mol™). Esses
dados s@o compativeis com a eliminacdo de agua da zedlita; a agua ndo deve estar
tao fortemente ligada a estrutura da zedlita quanto o ion amonio. Este ultimo por sua
vez, deve possuir energia de ativagdo maior, o que se verifica neste mesmo grafico,
com valores crescentes de energia

O resultado das analises de calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

realizadas para a zedlita A nas formas sédica e amoniacal esté disposto na Fig. 27.
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FIGURA 27 — Analises de calorimetria exploratéria diferencial da zedlita A nas formas sédica e

amoniacal, em atmosfera de nitrogénio.

A zedlita NaA apresenta um evento exotérmico em 153 °C e outro em
347 °C. J4 a zedlita NH,4A apresenta um Unico evento em 163 °C. O numero de
eventos observados € compativel com os verificados na andlise termogravimeétrica.

As analises de DSC apresentam resultados
gue podem ser interpretados nesse mesmo sentido. Eles condizem com os
verificados na termogravimetria, ou seja, os graficos da DSC mostram a existéncia

de dois eventos térmicos principais para a zeolita NaA, referentes a perda de 4gua, e
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um para a zedlita NH4A, inerente as perdas de dgua e aménia. Todos estes eventos

sdo exotérmicos.
2.2.6. ABSORCAO DE RAIOS-X (XANES)
A Fig. 28 apresenta o espectro de absorgéo de raios-X do sistema de

partida, o caulim branco, e os espectros das amostras obtidas apos os diferentes

tratamentos.
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FIGURA 28 — Espectros de absorcédo de raios-X na borda do Si do caulim, metacaulim-900 e da

zeolita A nas formas sodica e amoniacal.

Uma andlise preliminar dos espectros de absorcdo de raios-X revela
que ha uma mudanca substancial no caulim branco com os tratamentos
hidrotérmicos. Estas mudancas na vizinhanga dos atomos de Si podem ser divididas
em trés etapas. Na primeira, com o tratamento térmico em 900 °C (MC-900), o
caulim branco é muito alterado. Na segunda etapa, para obtengcdo da zedlita, o
espectro apresenta pequenas modificagbes em comparagdo aos anteriores. Por
altimo, no processo de troca ibnica, ha uma pequena alteragdo espectral em

comparacgao ao espectro da zedlita.
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2.2.7. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

Foram obtidas diversas micrografias em diferentes regibes e com
diferentes ampliacdes.

Todas as micrografias mostram que os cristais formados apresentam
simetria clbica além de estarem distribuidos de maneira uniforme. As micrografias
da zeolita NaA que apresentaram melhor resolucado sdo mostradas nas Fig. 29 e 30.
A Fig. 29 apresenta uma imagem com ampliagdo de 5.000 vezes, permitindo uma
visdo geral dos cristais sintetizados, onde se verifica elevado grau de cristalizacéo e

uniformidade nos tamanhos dos cristais.

FIGURA 29- Micrografia da zedlita NaA com ampliagcao de 5.000 vezes.

A Fig. 30 mostra uma micrografia da zedlita NaA com ampliacdo de
20.000 vezes. Esta imagem permite uma melhor visualizag&do dos cristais da zedlita
em estudo, mostrando que embora alguns cristais possuam tamanhos diferentes
eles estdo na mesma ordem de grandeza. E possivel observar ainda que eles
apresentam forma cubica, conforme mencionado anteriormente, além de

apresentarem faces lisas, com uma ou outra incrustacgéo.
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FIGURA 30 — Micrografia eletronica de varredura da zedlita NaA com ampliagdo de 20.000

vezes.

A boa definicho e a alta intensidade dos picos observados no
difratograma de raios-X sdo indicadores de que a zedlita sintetizada apresenta
elevado grau de cristalinidade. Esta cristalinidade pode ser visualmente observada a
partir dos resultados obtidos das andlises de microscopia eletrénica de varredura
que mostraram nitidamente os cristais da zedlita NaA. Devido a metalizacéo feita
com ouro, foi possivel obter imagens da zedlita com ampliacdes de até 20.000
vezes, ja que a zedlita apresenta baixa condutividade e esta é requisito fundamental
para se obter altas ampliacdes. Nessas micrografias a morfologia cubica do material
é facilmente verificada, o que condiz com o verificado na literatura [16, 19-22].

Os resultados de EDX (Tab. 7) apresentam uma estimativa da
constituicdo quimica da zedlita NaA, onde € possivel estabelecer uma relagdo da
razdo Si : Al de aproximadamente 1. Este dado é compativel com o verificado na

literatura [1, 2, 23], uma vez que esta relacdo € a menor possivel.
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Tabela 7 — Analise quimica da zedlita NaA por energia dispersiva
de raios-X (EDX).

Elemento Massa % Mol %
O 63,23 73,66
Na 10,93 8,84
Al 12,68 8,76
Si 13,16 8,73
Total 100,00 100,00

2.2.8. DISTRIBUICAO GRANULOMETRICA

Os resultados da andlise de distribuicdo granulométrica sé&o

apresentados no grafico a seguir:
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FIGURA 31 — Distribuicdo Granulométrica da Zedlita NaA.

A curva da distribuicdo granulométrica (em vermelho) indica a soma do
namero de particulas, em porcentagem, referentes a cada tamanho de particula. A
andlise desta curva aponta a existéncia de dois pontos representativos: o primeiro
em aproximadamente 3 um, e o segundo em torno de 12 um. Estes valores indicam

os tamanhos médios das particulas.
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Um exame mais acurado desta analise pode ser feito mediante
comparagdo com os dados de microscopia eletronica de varredura, dispostos nas
Fig. 29 e 30. Nas micrografias € possivel observar que o tamanho dos cubos se da
em torno de 3 um, o que condiz perfeitamente com o observado na Fig. 31. O
segundo valor de tamanho médio, por outro lado, parece ndo indicar
necessariamente o tamanho de particula, mas aglomerados formados por estes
cubos, fato este que pode perfeitamente ser explicado pela resolugdo da técnica
empregada, uma vez que esta usa um laser que nao possui energia suficiente para
além da superficie do cristal ou agregado de cristais.

Embora os dados apresentados pela distribuicdo granulométrica e pela
microscopia eletrbnica de varredura sejam concordantes, eles mostram apenas
resultados superficiais. O tamanho de particula calculado através do refinamento da
difracdo de raios-X apresenta-se na ordem de nandmetros, bem abaixo portanto do
verificado nas duas técnicas mencionadas acima. Isto se deve ao fato de a energia
dos raios-X ser muito superior aquelas das demais técnicas utilizadas, fazendo com
que o tamanho verificado do cristal seja exatamente o menor valor possivel, livre de
interferéncias devido a aglomeracdo. Segundo Itoh e Sugimoto [24] o fato de
determinados materiais apresentarem-se em formas bem definidas ndo é fator
preponderante para se determinar se é esta a particula propriamente dita ou se sédo
aglomerados de unidades ainda menores. O que vai prevalecer é a técnica utilizada,
ou seja, quanto maior a resolugdo mais certeza teremos sobre o tamanho real das
particulas. Neste caso, a difracdo de raios-X é de longe a técnica mais precisa e
fornece, portanto os dados mais precisos. A utilizacdo de microscopia eletrbnica de
transmisséo, provavelmente apontaria para resultados préximos aos verificados na
difracéo de raios-X.

O histograma que também aparece na Fig. 31 fornece uma outra
informacdo importante: a distribuicdo da populagcdo de gréos. Percebe-se que
prevalece a quantidade de particulas de maior tamanho. Isto provavelmente ocorre

devido as aglomeracdes de cristais zedliticos.

2.2.9. LUMINESCENCIA

A precisa localizacéo dos sitios acidos € um requisito fundamental para

uma melhor compreensao das propriedades de uma zeolita. Uma forma pela qual é
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possivel determinar o local onde estéo situados seus contra-ions (os quais originam
grande parte dos sitios &cidos) € através da substituicdo destes pelo ion eurdpio, um
metal facilmente excitavel, que pode ser uma sonda Uutil para obtencdo de
informagdes sobre o micro ambiente hidratado das zedlitas [25].

A Fig. 32 mostra o espectro de excitacdo do Eu** incorporado na

zeodlita A.
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FIGURA 32 — Espectro de Excitaco do Eu** na zedlita A.

A Fig. 33 mostra o espectro de Emissdo do Eu®* na zedlita A. Nele
pode-se observar a presenca de bandas em 579,2 nm (°Dy - ‘Fo), 592,4 nm (°Dg -
"F1), 614,4 nm (°Dy - 'F2), 648,8 nm (°Dg - 'F3), e 697,6 nm e (°Dy - 'Fy).
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FIGURA 33 — Espectro de Emissdo do Eu** na zedlita A.
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O alargamento das bandas de emissdo do fon Eu®' indica a ndo

homogeneidade dos sitios nos quais o referido ion se encontra.

A Curva de decaimento do Eu** encontra-se na Fig. 34.
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FIGURA 34 — Curva de decaimento do Eu®" na zedlita A (394,5 — 614 nm).
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No caso da curva de decaimento do Eu®*, o melhor ajuste foi para uma
funcdo biexponencial. Isto € um indicativo que h& dois centros emissores de eurdpio.

Tais observacdes concordam também com a especiacéo do fon Eu*
via fluorescéncia, cujos tempos de vida da emissdo, que foram 0,25 e 0,66
milisegundos, indicam que ao redor do ion ainda temos moléculas de agua e grupos
—OH, os quais proporcionam decaimentos ndo-radiativos através de mecanismos
vibracionais da agua e da hidroxila. Esses diferentes sitios de Eu** também podem
ser vistos nos espectros de emissdo, através do alargamento das bandas de
emissao, que indica a ndo homogeneidade dos sitios.

A presenca da banda °Dy - ‘Fo é um indicativo de que o fon ndo esta
localizado em um centro simétrico, provavelmente ele esta ligado (adsorvido) na
superficie e do outro lado moléculas de agua ou grupos —OH ou mesmo o anion do

sal de Eu®.
2.3 CONCLUSOES

O processo de sintese hidrotérmica da zedlita NaA a partir do caulim
mostrou-se adequado, revelando elevada eficiéncia, apresentando um produto com
alto grau de cristalinidade e livre de impurezas conforme indicado nos difratogramas
de raios-X e nas imagens dos seus cristais obtidos nas analises de microscopia
eletronica de varredura.

Através do refinamento dos dados da difracdo de raios-X da zeolita A
na forma sodica (método Rietveld), pdde-se comprovar a existéncia de uma Unica
fase cristalografica e se calcular o tamanho de particula deste material. Vale
salientar que tais informagdes ndo poderiam ser obtidas pela mera comparagéo
entre o difratograma da amostra e o padréo, uma vez que este procedimento, ao
contrério do refinamento, ndo fornece nenhuma informacgéo quantitativa.

A partir das andlises de absorgdo da regido do infravermelho, conclui-
se que o procedimento de troca iGnica da zeodlita NaA para se obter a zedlita NH,A
foi realizado com sucesso, embora analises quantitativas indiguem uma troca iénica
parcial, bem como se pbde correlacionar as bandas de absor¢éo verificadas com as
propriedades estruturais, as quais foram condizentes com os resultados de difracao

de raios-X. A andlise térmica da zedlita A nas formas sodica e amoniacal indicou que
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a &gua retida na estrutura deste material é eliminada em temperaturas inferiores

aquelas verificadas para a exclusdo de amoénia, mostrando que tais compostos

interagem de forma distinta com a estrutura zeolitica, reforcando os resultados

provenientes das analises de fluorescéncia.
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CAPITULO Il - ABRANDAMENTO DE AGUA DURA

O presente capitulo tem como finalidade apresentar um breve estudo
sobre a atividade da zedlita NaA como abrandador de aguas duras. Ndo ha aqui a
intencdo de produzir um texto extenso, haja vista a existéncia de inumeras
aplicacdes para este tipo de zedlita. No entanto, objetiva-se demonstrar de forma
clara e concisa que a zedlita NaA aparece como um material extremamente
promissor como trocador ibnico na remocado da dureza de aguas, tendo em vista o
elevado potencial da zeodlita NaA como trocador idnico e o custo de producgéo

relativamente baixo deste material.
3.1 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

O estudo da capacidade de troca catidnica da zeodlita NaA de ions Na*
por fons Ca*" foi realizado levando-se em consideracédo a influéncia de fatores tais
como: a concentracdo de Ca?*, o tempo de contato da zedlita com a solucdo de
agua dura, o pH, a relacdo massa da zedlita/concentracdo de Ca®" e a capacidade
de reutilizagédo da zedlita.

Solucdes contendo fons Ca* foram preparadas de modo a se obter
concentracdes correspondentes desde dgua bastante dura até agua muito dura.

Para a determinacdo da concentragcdo das solucdes em estudo,
utilizou-se fotometria de chama, equipamento marca Analyser modelo 910. A curva
de calibracéo foi preparada com solug¢des de Ca cujas concentragdes encontravam-
se dentro da faixa de estudo.

Ressalta-se neste ponto que embora as dguas duras sejam compostas
majoritariamente por fons Ca'® e Mg*?, jugou-se oportuno realizar este estudo
levando-se em consideracdo apenas a concentracdo de fons Ca®'. Dois fatores
foram determinantes para esta escolha. O primeiro faz referéncia ao imenso niamero
de andlises a serem realizadas, uma vez que diversos fatores que poderiam vir a
influenciar a eficiéncia da zeolita neste tipo de aplicagdo foram estudados. O
segundo diz respeito as pequenas quantidades de solucdes para pequenas

quantidades de zedlita utilizadas, pois se realizdssemos titulagbes
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complexiométricas necessitariamos de volumes relativamente elevados. Desta

forma, o uso da fotometria de chama é perfeitamente justificavel.

3.1.1 EFEITO DA CONCENTRACAO DE Ca

Aliquotas de 20 mL de solugdes contendo 87, 92, 99, 111 e 120 ppm
de Ca (dgua bastante dura — muito dura) foram colocadas em tubos plasticos
separados. A cada tubo, foi adicionado 50 mg da zedlita A na forma sédica. Este
sistema foi submetido a agitacdo mecanica por 1 h. Em seguida, permaneceram em
repouso por mais 1 h de modo a permitir que o sistema atingisse equilibrio. Cada
solucao foi filtrada usando papel de filtro e, logo apds, as concentragbes de Ca

foram determinadas por fotometria de chama.

3.1.2 EFEITO DO TEMPO

Aliquotas de 20 mL da solug&o contendo 87 ppm de Ca (agua bastante
dura) foram transferidas para 6 tubos plasticos. A cada tubo foi adicionado 50 mg da
zeolita NaA. Os recipientes, devidamente tampados, foram submetidos & agitacdo
mecénica por periodos diferentes, variando de 1 a 24 h. Apos este procedimento,
cada tubo permaneceu em repouso por 1 h. As solugbes fora, entdo, filtradas e

analisadas por fotometria de chama.

3.1.3 EFEITO DO pH

A 7 tubos plasticos, os quais continham 50 mg da zedlita NaA, foram
adicionadas aliquotas de 20 mL de solugéo 87 ppm de Ca. Estas solucdes tiveram o
pH ajustados para 2, 4, 6, 7, 8, 10 e 12 com solug¢fes diluidas de acido cloridrico e
hidréxido de sodio. O sistema foi entdo submetido a agitacdo horizontal por 1 h,
permanecendo em repouso por mais 1 h. Logo apos, as solugbes foram filtradas e

analisadas por fotometria de chama.
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3.1.4 ABRANDAMENTO DE AMOSTRAS REAIS

A 3 tubos plasticos, os quais continham 50 mg da zedlita NaA, foram
adicionadas aliquotas de 20 mL de amostras de &gua recolhidas da torneira

(amostra 1) e de pocos artesianos (amostras 2 e 3).
3.1.5 EFEITO DA MASSA DE ZEOLITA

A 6 tubos plasticos foram transferidos 5, 10, 20, 50, 80 e 100 mg da
zeolita NaA. Uma aliquota de 20 mL de solugdo 87 ppm de Ca foi adicionada em
cada tubo. Este sistema foi submetido a agitacdo horizontal por 1 h, seguida de 1 h
de repouso. As solugbes foram, entdo, filtradas e analisadas por fotometria de

chama.
3.2 RESULTADOS E DISCUSSAO

O gréafico mostrado na Fig. 35 apresenta a curva padrdo de calibragédo
para solucdes de Ca®". Nele é possivel observar um coeficiente de correlacdo de

0,995, valor este que indica condicdo satisfatéria para analise.
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FIGURA 35 — Curva Padrao para determinacao por fotometria de chama do Célcio.
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3.2.1 EFEITO DA CONCENTRACAO DE Ca

A Fig. 36 mostra o efeito da concentragdo de calcio sobre a eficiéncia

da troca catidnica com os ions Na* da zedlita A.
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FIGURA 36 — Efeito da concentragdo de Ca no abrandamento de agua dura com a zedlita NaA.

Em azul estdo representados os valores da concentracdo de calcio.
Estes valores correspondem a solugbes cuja dureza abrange uma faixa que vai
desde agua bastante dura (87 ppm) até dgua muito dura (120 ppm). A forma pela
qual se chegou a tais valores merece uma explicagdo mais detalhada:

De acordo com o que foi mencionado no item 1.3, a classificacdo da
agua quanto a dureza é feita usando-se graus alemées (°dH). Cada grau equivale a
10 ppm de CaO. Conforme pode ser observado na Tab. 3, a faixa de concentracao
correspondente a agua bastante dura se d& a partir de 18 °dH, ou seja, uma
concentracdo equivalente a 180 ppm de CaO. Se considerarmos a concentragéo em
termos de fons Ca®* teremos uma concentragdo de aproximadamente 129 ppm. Em
amostras naturais a concentragdo de Ca?' gira em torno de dois tercos da
concentragdo total de sais [1], enquanto que a concentracdo de Mg”** vem em

segundo lugar. Desta forma, as solucdes a serem analisadas foram preparadas de
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forma a se obter concentragdo Ca?* compativeis com estas observagdes.

Nestes ensaios, foram utilizados 20 mL de cada solug&o juntos a 50
mg da zedlita. Apés uma hora de agitagdo mecanica, a concentragdo de Ca®" foi
determinada para cada solugéo. Os resultados obtidos encontram-se representados
nas colunas amarelas da Fig. 35.

Estes resultados mostram que a zedlita NaA reduziu a dureza das
solucdes apresentadas em aproximadamente 76 %. A concentracdo de Ca** parece
nao exercer influéncia significativa sobre a eficiéncia da zedlita NaA, muito embora a

faixa de concentracéo ndo seja muito extensa.
3.2.2 EFEITO DO TEMPO

O efeito do tempo sobre a eficiéncia da zedlita NaA no abrandamento é

mostrado na Fig. 37.
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FIGURA 37 — Efeito do tempo no abrandamento de agua dura com a zedlita NaA.

De acordo com o gréfico da Fig. 37 ndo sdo observadas variacdes
significativas nas quatro primeiras horas. A eficiéncia da zedlita permanece em torno

de 77 %. A partir da quinta hora de andlise, verifica-se um aumento nesta eficiéncia,
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que passa a ser de 83 %. Depois disso, praticamente ndo sdo mais observadas
variagoes.

Estes resultados sugerem que, para este tipo de aplicagédo, ndo se faz
necessario utilizar tempos elevados uma vez que a troca entre os fons Ca®" da 4gua
é feita rapidamente pelos ions Na' da zedlita. Isso é especialmente interessante
para uso em detergentes, 0S quais requerem que a troca iénica ocorra em um curto
periodo [2, 3].

3.2.3 EFEITO DO pH

A Fig. 38 mostra a influéncia do pH sobre a eficiéncia da zedlita A.
Neste estudo foram considerados pHs 2, 4, 6, 7, 8, 10 e 12 de forma a abranger uma
faixa ampla. Valores de pHs mais extremos n&o foram utilizadas de modo a evitar

danos ao equipamento do fotdmetro de chama.
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FIGURA 38 — Efeito do pH no abrandamento de agua dura com a zedlita NaA.

Percebe-se que o pH praticamente n&o surtiu efeito sobre a atividade
da zedlita. Contudo, verifica-se que em meio muito acido (pH = 2), a eficiéncia da

zeolita foi ligeiramente melhorada.
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3.2.4 ABRANDAMENTO DE AMOSTRAS REAIS

Os resultados obtidos no abrandamento de amostras coletadas na

torneira e de pogos artesianos estao dispostos na Fig. 39.
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FIGURA 39 — Abrandamento de amostras reais.

A escolha de aguas oriundas de pocos artesianos deve-se ao fato
delas, geralmente, possuirem elevadas concentragdes salinas, em especial sais de
calcio e magnésio. Estas amostras, entretanto ndo apresentaram dureza elevada.

De acordo com o grafico mostrado na Fig. 38, embora as amostras
possuam diferentes concentracées de Ca**, ndo se verifica variacdo significativa nas

concentragbes de Ca?* ap6s o abrandamento,
3.2.5 EFEITO DA MASSA DE ZEOLITA

A analise do efeito da massa de zedlita utilizada é essencial para se
determinar qual a quantidade ideal de zedlita a ser utilizada de modo a se obter o
melhor rendimento.

A Fig. 40 mostra os resultados obtidos neste estudo.
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FIGURA 40 - Efeito da quantidade de zedlita NaA no abrandamento de agua dura.

A quantidade zero de zedlita equivale a solucdo padrdo. De acordo
com o gréfico, a eficiéncia da zedlita aumenta consideravelmente com o aumento de
sua massa. O comportamento da curva sugere que este aumento na eficiéncia, no
entanto, atinge um limite, ou seja, a partir de aproximadamente 50 mg de zedlita

praticamente ndo se observa aumento no desempenho da zedlita.
3.3  CONCLUSOES

O uso da fotometria de chama mostrou-se bastante eficaz no estudo do
abrandamento de aguas duras mediante tratamento com a zedlita NaA.

As andlises mostraram que a eficacia da zedlita no abrandamento de
solucdes com diferentes concentracées de Ca?* ndo sofreu variacdo significativa,
respeitado a faixa de concentragfes estudadas.

Verificou-se ainda que o efeito do tempo na troca idnica que promove a remogao da
dureza da agua é pouco significativo, jA& que melhores rendimentos demandam
bastante tempo.

O aumento da eficiéncia da zeodlita NaA no abrandamento de solugbes
com diferentes valores de pH s6 é observado para valores muito 4cidos, sendo que

nos demais pH’s n&o se verificou variagdes significativas.
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Finalmente, verificou-se que o aumento da eficiéncia da zedlita no
abrandamento com o aumento de massa da mesma ocorre até um determinado

limite.
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