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RESUMO

A sintese de zedlitas a partir de fontes alternativas de silicio e aluminio
sao rotas promissoras para a obtencao de materiais zeoliticos. Tais ma-
teriais normalmente sao aplicados em processos cataliticos, adsortivos
seja para obtencao de novos produtos ou para processos de purificagao e
separacao dos mesmos. Visando a obtencao de um material com carac-
teristicas ambientalmente corretas, a presente pesquisa concentrou-se
no estudo de uma rota eficaz e vidvel para a sintese de zedlitas Y, a
partir de diferentes fontes de silicio e aluminio. Como matéria-prima
foram empregados reagentes analiticos e dois tipos de metacaulim, me-
tacaulim residuo (MCR) e metacaulim (MC). Além disso, foi reali-
zado um planejamento experimental como ferramenta para avaliar a
significancia dos efeitos dos parametros tempo e temperatura na cris-
talizagao das zedlitas, com reagentes analiticos. As matérias-primas,
bem como os produtos obtidos, foram caracterizadas por um conjunto
de técnicas: Fluorescéncia de Raios-X (FRX), Difracdo de Raios-X
(DRX), Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier
(FTIR), Anélise termogravimétrica (TG/DTG), Anélise de 4drea super-
ficial BET, Microscopia eletrénica de varredura (MEV), Microscopia
eletronica de varredura com emissao de campo (MEV/FEG) e Micros-
copia eletronica de transmissao (MET). Os resultados obtidos através
das analises de caracterizagao foram satisfatérios e demonstraram que
a rota, por meio de reagao hidrotermal desenvolvida para a sintese de
zedlitas Y é bastante eficaz. As zedlitas sintetizadas foram comparadas
com uma zedlita comercial, obtendo-se resultados promissores e com-
provando a eficiéncia da metodologia proposta. Para o planejamento,
como resultado, o tempo mostrou-se um fator fundamental para a cris-
talinidade do material zeolitico.

Palavras-chave: Sintese. Zedlitas Y. Metacaulim.






ABSTRACT

The synthesis of zeolites from alternative sources of silicon and alumi-
num are promising routes to obtaining zeolitic materials. Such materi-
als are typically applied in catalytic and adsorptive processes, to obtain
new products and at separation and purification processes. In order to
obtain a material with environmentally friendly features, this research
focused on the study of an effective and viable route for the synthesis
of zeolite Y, from different sources of silicon and aluminum. In this
research was used two types of metakaolin, metakaolin residue (MCR)
and metakaolin (MC). An experimental design was carried out as a tool
to evaluate the effects of time and temperature parameters and they
influence on the crystallization of zeolites with analytical reagents. The
raw materials and the products obtained were characterized by a set
of techniques: X-Ray Fluorescence (XRF), X-ray diffraction spectros-
copy (XRD), Fourier Transform Infrared (FTIR), thermogravimetric
analysis (TG / DTG), BET surface area analysis, scanning electron
microscopy (SEM), scanning electron microscopy with field emission
(SEM / FEG) and transmission electron microscopy (TEM). The re-
sults obtained through the analysis and characterization showed that
the route through hydrothermal reaction developed for the synthesis of
zeolite Y is significantly efficient. The synthesized zeolites were compa-
red with a commercial zeolite to yield promising results, thus proving
the efficiency of the proposed method. As a result of experimental
planning, the time was verified to be a key factor to the crystallinity of
the zeolitic material.

Keywords: Synthesis. Zeolite Y. Metakaolin.
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1 INTRODUCAO

A preocupagao com o meio ambiente é fundamental no mundo
atual e por isso os métodos de preservagao ambiental estao cada vez
mais presentes. Intiimeras pesquisas vém sendo realizadas, com o intuito
de desenvolver novos materiais para o uso, como peneiras moleculares,
adsorgao de gases, trocadores ionicos e catalisadores.

As zedlitas, devido as suas propriedades fisico-quimicas e mor-
folégicas, sao materiais promissores que podem ser aplicados para o
desenvolvimento de tecnologias de alta eficiéncia, que possam contri-
buir com a manutencao e a sustentabilidade do meio ambiente. (PACE;
MONTES; RODRIGUES, 2000)

Atualmente, sdo conhecidos mais de 119 tipos de estruturas zeoli-
ticas, podendo-se destacar a zedlita Y da classe das faujasitas com
grande importancia industrial. (1zA, 2014)

Segundo (SCHEIBER et al., 2014), zedlitas Y sdo formadas por
cristais de aluminossilicato, com aspecto de um pd muito fino, carac-
terizadas pela presenca de pequenos microporos dentro de seus cris-
tais. Sendo empregadas como adsorventes seletivos nos processos de
separacao e purificagao de hidrocarbonetos, e, em sua forma acida, sao
o principal componente de catalisadores utilizados em craqueamento de
petroleo.

As matérias-primas normalmente utilizadas como fonte de silicio
e aluminio para as sinteses dessas zedlitas, sao o silicato de sdédio e
o aluminato de sédio. Porém existe uma grande variedade de fontes
alternativas que podem ser usadas, como caulim, cinzas de carvao mi-
neral e casca de arroz, produtos esses com abundéncia no Brasil (RIGO
et al., 2009). Um dos segmentos industriais que é responsével por uma
parcela considerdvel de residuos produzidos sao as industrias de papel
e celulose.

Varias alternativas de reaproveitamento integral ou parcial des-
ses residuos vém sendo estudadas visando a reducao do impacto cau-
sado no meio ambiente. Uma das alternativas, aplicada neste trabalho,
é a utilizacao do caulim como fonte de metacaulim para a producao de
zedlita Y, sendo que esse é uma excelente matéria-prima de partida,
pois é fonte de silicio e aluminio.

Diante desse contexto, este trabalho tem como objetivo realizar a
sintese da zedlita Y, utilizando como fonte de silicio e aluminio, reagen-
tes analiticos e metacaulim. Foi empregado, ainda, um planejamento
estatistico de experimentos, como ferramenta para avaliar os efeitos dos
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parametros tempo e temperatura na cristalinidade da zedlita.

No trabalho, o capitulo 2 traz a fundamentacao tedrica necessaria
ao estudo e apresenta aspectos gerais relacionados as zeélitas, conside-
rando sua descoberta e o que motivou o seu desenvolvimento, as formas
de sintese, suas caracteristicas e principais aplicacoes. As descri¢oes dos
experimentos conduzidos, bem como as andlises realizadas, encontram-
se no capitulo 3. Os resultados obtidos, assim como a discussao desse,
estao apresentadas no capitulo 4. Por fim, as consideracoes finais cons-
tam no capitulo 5.

1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo Geral

Este trabalho tem como objetivo principal desenvolver um pro-
cesso alternativo da sintese de zedlitas Y, a partir de reagentes analiticos
e caulim como fontes alternativas de silicio e aluminio.

1.1.2 Objetivos Especificos
— Comparar a zedlita Y a partir de reagentes analiticos com as

caracteristicas fisicas e quimicas da zedlita Y comercial;

— Avaliar o efeito e otimizar as condi¢oes de tempo de sintese e
temperatura com vistas no maior grau de cristalinidade;

— Caracterizar quimica e fisicamente a matéria-prima oriunda do
residuo de celulose e de jazida;

— Comprovar a formagao do material zeolitico através da caracte-
rizacao fisico-quimica, morfolégica e estrutural.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo, estao apresentadas as consideracoes relevantes
para o contexto deste trabalho disponiveis na literatura. Para isso, foi
realizada uma revisao bibliografica acerca das zedlitas, comenta-se a
determinacao da estrutura cristalina, classificacao, principais proprie-
dades, condigoes de sinteses e importantes aplicagdoes que as tornam
materiais com alto valor agregado.

2.1 ZEOLITA
2.1.1 Histérico

O termo genérico ‘zedlita’; é formado pela associacao de palavras
(zein—+lithos), que significa ‘pedra que ferve’. Esse nome deu-se ao
verificar que, sob aquecimento, parecia ebulir e ferver ao mesmo tempo
com elevada liberacao de vapor de dgua (GUISNET; RIBEIRO, 2004).

As zedlitas jé s@o conhecidas ha mais de 250 anos e ocorrem na-
turalmente. Foram reconhecidas, pela primeira vez, em 1756, com a
descoberta da Estilbita por Axel Cronsted. Weigel e Steinholf foram
0s primeiros a constatar, em 1925, que a zedlita Chabazita adsorvia
moléculas menos volumosas e rejeitava as mais volumosas, até entao as
zedlitas despertavam pouco interesse, quando, em 1932, McBain deno-
minou esse fendmeno de peneiramento molecular (GUISNET; RIBEIRO,
2004) (Luz, 1995).

Nas décadas de 40 e 50, as pesquisas foram intensificadas, devido
ao reconhecimento do potencial de utilizacao das zedlitas em processos
industriais. Com o crescente interesse pelos materiais microporosos,
as pesquisas foram estimuladas, levando ao descobrimento de novas
estruturas. Em 1948, R. M. Milton e D. W. Breck descobriram algu-
mas zedblitas que se tornaram comercialmente importantes, tais como
as zedlitas A, X e Y (GUISNET; RIBEIRO, 2004).

Hoje, sao conhecidas cerca de 800 diferentes zedlitas, que podem
ser classificadas em 119 tipos de estruturas, descritas por cddigos de
trés letras, segundo Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicado
(IUPAC — International Union of Pure and Applied Chemistry), geral-
mente referenciando ao nome do mineral que origina a zedlita. Esses
cédigos estao listados no livro Atlas of Zeolites Framework Types, pu-
blicado pela Associagdo Internacional de Zedlita (IZA — International
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Zeolite Association).
2.1.2 Estrutura e Classificacao

A estrutura cristalina de uma zedlita compoe-se de uma rede
tridimensional de tetraedros TO4 (de AlO4 ou SiO4) ligados entre si
pelos datomos de oxigénio em comum, sendo que os dtomos de Si e Al
ocupam o centro e os de O ocupam os vértices. Como o aluminio é tri-
valente, gera em si uma carga negativa que é balanceada por cations de
compensagao, que podem ser Na, Ca, K. Os atomos de Si e Al ocupam
o centro e os de oxigénio ocupam os vértices zA férmula estrutural,
expressa pela cela unitaria cristalografica mostrada na equagao 2.1.

Mz /n(AlO2)x(Si02)y. wH0 (2.1)

onde M é o cétion trocavel de valéncia n; x e y sao os numeros de
tetraedros de Si e Al, respectivamente; ¢ w é o conteido de dgua.
(CARVALHO, 2011).

A estrutura zeolitica possui cargas negativas, que sao compen-
sadas por fons positivos, chamados de cdtions de compensagao (Fi-
gura 2.1), que se distribuem de forma a minimizar a energia livre do
sistema (BRECK, 1984) (GUISNET; RIBEIRO, 2004) (BRAGA; MORGON,
2007). Essa distribuicdo nos sitios depende da temperatura do tra-
tamento térmico, das espécies cationicas e do grau de hidratagao da
zedlita (YANG, 2003).

Figura 2.1 — Representacao grafica da estrutura da zedlita com o sédio
como cation de compensagao.
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Fonte: Yang (2003).
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Em geral, a microestrutura das zedlitas é mais bem descrita
através das Unidades Secunddrias de Construgdo (USC), em vez da
célula unitdria. As USC s@o os elementos utilizados na construcdo da
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célula unitdria da zedlita e consistem em diferentes arranjos dos te-
traedros, chamados de unidades primarias de construgao. Podem ser
usadas diferentes USC para a classificagao das zedlitas, como mostrado
na Figura 2.2 (LUZ, 1995) (BRAGA; MORGON, 2007).

Figura 2.2 — Unidades Secundarias de Construgao encontradas em

10O O
J & o

Fonte: Luz (1995).

Na Tabela 2.1, sao apresentadas as classificacoes dos sete grupos
de zedlitas de acordo com suas estruturas (BRECK, 1984).
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Tabela 2.1 — Classificacao das zedlitas a partir das unidades secundarias
de construcgao.

Grupo Unidade de Construgao Se- Zedlita

cundaria

1 Anel simples de 4 tetraedros Analcima, phillipsita
(S4R)

2 Anel simples de 6 tetraedros Sodalita, offretita
(S6R)

3 Anel Duplo de 4 tetraedros Zedlita A e P
(D4R)

4 Anel Duplo de 6 tetraedros Faujasita, chabazita
(D6R)

5 Complexa 4-1 T5010 Natrolita, thomsonita

6 Complexa 5-1 T8O16 Modernita, epistilbita

7 Complexa 4-1 T10020 Heulandita, stilbita

Fonte: Luz (1995).

E usual se referir as zedlitas em funcao do seu teor de silicio
e aluminio na rede, em bases atomicas, Si/Al, ou como razao molar
dos éxidos, SiO9/Al;03, conhecidos como Razdo de silica e alumina
(SAR — Silica alumina ratio). Quanto & proporcao Si/Al na estrutura,
utilizam-se os termos baixa, média e alta silica, como mostra a Tabela
2.2,

Tabela 2.2 — Classificagdo quanto ao teor de silica na rede.

Quanto ao teor de silica  Si/Al Exemplo
Baixa silica lalb A e X natural e sintética
Intermediéria ~2 a8 Y sintética, Mordenita natural
Alta silica ~10 ZSM — 5 sintética

Fonte: Meier e Olson (1992)

As zedlitas naturais sdo geralmente de baixa silica, havendo al-
gumas ocorréncias de minerais de silica intermediaria (MEIER; OLSON,
1992). As zedlitas de alta silica sdo obtidas sinteticamente, seja por
sintese direta ou por modificagao termoquimica da estrutura de zedlitas
de menor relagdo Si/Al (CARVALHO, 2011).
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2.1.2.1 Zeodlitas Naturais

As zedlitas naturais sdo formadas a partir da precipitacdo de
fluidos contidos nas cavidades, tal como nas ocorréncias hidrotermais,
ou pela alteracdo de vidros vulcanicos (MELO; RIELLA, 2010). As
condicoes de temperatura, pressao, atividade das espécies ionicas e
pressao parcial da dgua sao fatores determinantes na formacao das dife-
rentes espécies de zedlitas. Das 40 espécies naturais conhecidas apenas
algumas espécies sao amplamente utilizadas. Dentre essas,incluem-a
mordenita, heulandita, phillipsita, erionita ,chabazita e faujasita (LUZ,
1995).

2.1.2.2 Zedlitas sintéticas

As zedlitas sintéticas sao sintetizadas a partir de composicao
definida sob condigoes de temperaturas e pressao pré-determinadas,
pois, como sao controlados os parametros de sintese, tem-se um mate-
rial uniforme. Variando as suas condicbes de sintese, é possivel obter
zedlitas com caracteristicas estruturais e composigoes quimicas diferen-
tes (MELO; RIELLA, 2010).

2.1.2.3 Tamanho do microporo

Os materiais zeoliticos também sao classificados em cinco cate-
gorias, com base no tamanho da abertura dos poros: sistemas de anéis
ligados por oxigénio, contendo oito, dez ou doze membros, sistemas de
poros duplos e sistemas mesoporosos. Geralmente, as zedlitas de dez
membros possuem abertura dos poros préxima as dimensoes de muitas
moléculas orgéanicas, o que as torna 1teis em catdlise. Entretanto, nas
reagoes envolvendo moléculas volumosas, é necessiario um catalisador
zeolitico com abertura de poros maiores, tais como as zedlitas de doze
membros ou os sistemas mesoporosos (TSAL LIU; WANG, 1999).

Alguns codigos de zedlitas sao mostrados no grafico da Figura
2.3, em que se relaciona o tipo de zedlita com o diametro de poros.
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Figura 2.3 — Representacao grafica da estrutura da zedlita em funcao
do tamanho de poros.
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Fonte: Auerbach, Carrado e Dutta (2003).

Na Figura 2.4, é apresentado um exemplo do tamanho do poro
da estrutura FAU.

Figura 2.4 — Diametro de poro da estrutura FAU.

Fonte: Tasi et al. (2003).

Apesar de tteis, a enorme quantidade de classificagoes pode cau-
sar confusao para muitos pesquisadores. Por isso o critério na escolha de
uma zedlita deve ser definido pela natureza do trabalho (cristalografico,
mineralégico, etc.) (CARVALHO, 2011).
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2.1.3 Propriedades

A maioria das propriedades que tornam as zedlitas materiais
atraentes estao relacionadas com as suas caracteristicas estruturais. Na
estrutura das zedlitas, os canais e cavidades de dimensoes moleculares
se interconectam. Nesses, podem ser encontrados ions de compensagao,
moléculas de dgua ou outros adsorvatos e sais.

A estrutura das zedlitas confere as mesmas propriedades de gran-
de importancia para os processos industriais, tais como (BRECK, 1984)
(LUZ et al., 2005):

— Alta area superficial;
— Alta estabilidade térmica e hidrotérmica;

— Forte potencial para o desenvolvimento de acidez, cujos grupos
hidroxila sao responséveis pela acidez de Bronsted das zedlitas, e
o orbital vazio do dtomo de aluminio é o responsavel pela acidez
de Lewis;

— Complexa rede de canais que confere diferentes tipos de seletivi-
dade de forma, isto é, seletividade de reagente, de produto e de
estado de transicao.

— Adsorcao seletiva de moléculas, em que as moléculas lineares sao
adsorvidas pelas zedlitas, lembrando que o volume excessivo pela
molécula ramificada impede a penetragao nos poros;

— Propriedades cataliticas estao relacionadas, principalmente, com
as superficies ativas da estrutura das zedlitas, com o sistema in-
terno de passagens e vazios, o tamanho das cavidades internas e
a propriedade de troca cationica.

— Troca idnica, caracteristica que depende do niimero de atomos
de aluminio presente na estrutura que a torna um importante
adsorvente.

Todos os fatores mencionados anteriormente fazem com que as
zeblitas se tornem materiais unicos. Algumas propriedades, aqui con-
sideradas as mais importantes, serao descritas com mais detalhes.
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2.1.3.1 Troca Ionica

A troca idnica é uma importante habilidade das zedlitas que se déa
devido a sua cristalinidade e sua estrutura bem definida. Existem trés
propriedades importantes que determinam a aplicacao de zedlitas em
troca ionica: cinética de troca, capacidade de troca idnica e seletividade
do cétion. (RIBEIRO; RODRIGUES, 2010)

2.1.3.2 Peneira molecular

Uma das propriedades mais importantes das zedlitas é a sua ca-
pacidade de separar moléculas com base em seu tamanho e forma. As
mesmas destacam-se entre as demais devido a sua estrutura cristalina
apresentar poros com um unico didmetro, ao contrario dos demais ad-
sorventes com tamanhos varidveis. (BRECK, 1984)

2.1.3.3 Catalisador

Zedlitas sao catalisadores muito 1teis que possuem varias pro-
priedades importantes nao encontradas nos catalisadores tradicionais
amorfos.

Segundo Luz et al. (2005), a propriedade catalitica estd relacio-
nada, principalmente, com a morfologia, superficie ativa, com o sistema
interno de passagens e vazios, o tamanho das cavidades internas, esta-
bilidade térmica e a propriedade de troca catidnica. Isso leva a uma
reacao de catalise por selegao de forma, que ocorre dentro do sistema
de microporos (GRIEKEN et al., 2000).

As zedlitas s@o catalisadores eficientes devido & aproximacdo
forcada entre moléculas reagentes, sob a influéncia dos fortes poten-
ciais eletrostaticos existentes no interior dos canais e cavidades, provo-
cando o abaixamento da energia de ativacao necessario ao fenomeno da
catélise (AFONSO et al., 2004).

2.1.4 Condigoes de sintese de zedlitas

A sintese de zedlitas é conhecida por ser um processo complexo
em que todos os parametros, incluindo composicao do gel, temperatura,
tempo e natureza dos materiais de partida, contribuem de uma forma
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especifica para o processo de cristalizagdo (CUNDY; COX, 2003).

Cundy e Cox (2005) definiram a sintese de zedlitas como um pro-
cesso de reacao-cristalizagao de multifases, geralmente, envolvendo pelo
menos uma fase liquida e fases sélidas, tanto cristalinas quanto amorfas.
Muitas zedlitas sintéticas sao formadas em uma faixa de temperatura
que varia de 80 até 200°C.

Algumas condigoes, geralmente usadas na sintese, sdo (FERNAN-
DES, 2006):

— Reagentes com alta reatividade, como géis recentemente co-preci-
pitados ou sélidos amorfos;

— pH relativamente alto conseguido na forma de um hidréxido de
metal alcalino ou outra base forte;

— Condicoes hidrotermais de baixa temperatura, com consequente
baixa pressao autégena em pressao de vapor saturada;

— Alto grau de supersaturacao dos componentes no gel, conduzindo
a nucleagao de um grande numero de cristais.

2.1.4.1 Sintese sob condigbes hidrotérmicas

O termo hidrotérmico é usado em amplo sentido e inclui a cris-
talizacao de zedlitas a partir de sistemas aquosos que contenham os
componentes quimicos necessarios.

A sintese hidrotérmica de zedlitas sofre um processo de trans-
formacgao: s6lido amorfo — espécies em solucao — progresso da reagao
— zedlita cristalina.

Vérias zedlitas diferentes podem cristalizar no sistema NasO—
Al;03-Si05—H>0, e muitos tipos sao formados como fases metaestaveis
sob condigoes hidrotermais (HILDEBRANDO et al., 2012a).

No processo de sintese hidrotermal de zedlitas, os materiais de
partida (ligacoes Si-O e Al-O) sdo convertidos por agentes minerali-
zantes em um meio aquoso (OH™ e/ou F~) em produtos cristalinos
(ligagbes Si-O-Al) nos quais a microporosidade é definida pela estru-
tura do cristal, como pode ser observado na Figura 2.5, sendo que todo
material é submetido a autoclave e, apds condigoes de reagao, obtém-se
a zedlita cristalina.
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Figura 2.5 — Processo de sintese hidrotermal de zedlitas.
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Fonte: Cundy e Cox (2005).

2.1.4.2 Mecanismos de formagao das zeélitas

De acordo com Diaz, Fornés e Corma (2006), atualmente, é aceito
que o mecanismo de cristalizacao das zedlitas ocorre em trés etapas: a
inducao, a nucleagao e o crescimento.

2.1.4.2.1 FEtapa de indugao

No periodo de indugao, ocorre o inicio da etapa de nucleagao,
durante a qual sao formados os primeiros niicleos com os ions presentes
no meio (KARGE; WEITKAMP, 1998).

Segundo Cundy e Cox (2005), durante o periodo de indugao,
ocorrem varios processos de equilibrio para a formacao do gel amorfo a
partir dos precursores. O gel amorfo é transformado em novo material
cristalino durante as demais etapas do mecanismo de cristalizagdo. A
fase amorfa, formada no periodo de inducgao, é classificada em fase
amorfa primadria e fase amorfa secundaria.

A fase amorfa primaéria é formada no momento em que os rea-
gentes sao misturados; em alguns casos, forma-se um gel e, em outros,
forma-se uma fase coloidal. Devido a mudanga do ambiente quimico,
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principalmente, pelo aumento do pH, ocorrem reacoes de hidrélise e
condensacao dos reagentes, formando varios produtos, tais como alu-
minossilicatos amorfos, silica e alumina precipitados e reagentes inalte-
rados. Os processos de formagao da fase amorfa primaria nao ocorrem
em equilibrio, sendo o ambiente quimico alterado rapidamente; por isso,
nessa etapa, nao ha necessidade de controle e acompanhamento do pH
do meio (CUNDY; COX, 2005).

A partir de certo tempo e com o aumento da temperatura, a
fase amorfa primdria se transforma na fase amorfa secundaria, que é
intermediaria entre um material amorfo e cristalino e pode ser consi-
derado um estado pseudo-estacionario. Nessa etapa, a relacao entre a
fase sélida e a solucgao se aproxima do equilibrio de espécies silicatos e
aluminossilicatos, sendo agora possivel o controle do pH (CARVALHO,
2012).

2.1.4.2.2 Etapa de nucleagao

A nucleacdo consiste na formacao dos primeiros elementos do
cristal em tamanho muito pequeno. Um dos pontos que influencia sig-
nificativamente o processo de nucleagao é a supersaturacao do meio rea-
cional, sendo essa a diferenca entre a concentragao em um dado instante
e a concentragao no equilibrio. Enquanto a supersaturagao mantém-
se elevada, no inicio da cristalizacao, a velocidade de nucleagao cresce
rapidamente. Quando o sistema se aproxima do equilibrio, a supersa-
turagdo diminui a valores residuais, fazendo com que a velocidade de
nucleagdo atinja um valor desprezivel (MELO, 2009).

De acordo com Cundy e Cox (2003), a nucleacao de zedlitas é
um evento discreto que poderia ser definido como uma fase em que uma
transi¢ao de volume de um gel semi-ordenado é transformada em uma
estrutura, que é, suficientemente, bem ordenada para formar um centro
de crescimento. a partir da qual a rede cristalina pode propagar.

2.1.4.2.8 Etapa de Crescimento — Cristalizagdo

O crescimento dos cristais das zedlitas, em solucao, ocorre através
da transferéncia de material da fase liquida, na qual o soluto tem mo-
bilidade nas trés dimensdes, para a superficie da estrutura cristalina
que estd sendo formada. Assim as espécies individuais difundem para
a superficie do cristal incorporando-se na estrutura cristalina e, em
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seguida, hd o aumento das dimensoes, ocorrendo o crescimento das
faces. E possivel que tanto a cinética de difusao de soluto quanto
a cinética de superficie determinem a taxa de crescimento do cristal
zeolitico (KARGE; WEITKAMP, 1998).

A cristalizacdo de solugbes, geralmente, ocorre via etapas se-
quenciais de nucleagao, ditadas pela composicao da solucdo. Apds isso,
segue o crescimento do nicleo pela incorporacao de material da solugao.
A forga motriz relacionada a supersaturagao coordena o crescimento do
cristal e sua taxa de nucleagdo (THOMPSON, 2001). Outras varidveis
que descrevem esse processo sdo as temperaturas e as pressoes. A
cristalizagao também envolve polimerizacao-despolimerizacgao, solucao-
precipitacao, nucleacao-cristalizagao e outros fendmenos complexos en-
contrados numa dispersao coloidal aquosa (WILSON, 2001).

2.1.4.3 Controle das varidveis na sintese de zedlitas

De acordo com Cejka et al. (2007), um grande numero de fa-
tores influencia a formacao de uma fase zeolitica especifica, dentre os
quais pode-se destacar o tempo e a temperatura de cristalizacao, a al-
calinidade da mistura reacional, e a relagao silicio e aluminio no meio
reacional.

Tempo de Cristalizagao: é um parametro importante a ser conside-
rado na sintese de zedlitas. Em geral, a cristalinidade aumenta
com o tempo. Como as zedlitas desejadas, geralmente, sao fases
metaestaveis, que podem sofrer uma nova dissolugao, enquanto
uma fase mais estavel se forma, é necessario conhecer a cinética
de cristalizagao, para sintetizar fases cristalinas puras. Para isso,
o tempo necessita ser otimizado. Dessa forma, para a formacao
da zeodlita, deve-se analisar a cinética e nao ter somente como base
a termodindmica. (MELO; RIELLA, 2010)

Temperatura de Cristalizagao: em todo trabalho de sintese de ze6-
lita, uma atencgao particular deve ser dada a temperatura de cris-
talizagao em funcao do forte efeito que esta varidvel exerce na
formacao das zedlitas. Temperaturas mais altas, geralmente, con-
duzem a producao de fases mais densas, enquanto temperaturas
mais baixas formam estruturas mais abertas. A cinética de cris-
talizagao também pode ser modificada com a variagao da tempe-
ratura utilizada, particularmente, o periodo de nucleacao, que se
torna mais curto sob elevada temperatura. (MELO; RIELLA, 2010)
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Relagao Silicio/ Aluminio: arazdo Si/Al, no sistema reacional, apre-
senta um importante papel na composicao e na estrutura do pro-
duto cristalizado. No entanto nao existe nenhuma correlagao
quantitativa entre a relacdo Si/Al inicial da mistura reacional
e a relagao Si/Al do produto final de sintese. (CARVALHO, 2012)

Alcalinidade: segundo Byrappa e Yoshimura (2001), o controle da
cristalizacao, durante a sintese de uma zedlita, depende da alca-
linidade do meio em que estd sendo sintetizada. Na sintese das
zedlitas, o pH é usualmente entre 8 e 12. A fungao do papel
de indicagao do pH é juntar, na solugao, os 6xidos de Al e Si ou
hidréxidos, a uma taxa adequada. Consequentemente, o aumento
da alcalinidade diminuird o periodo de inducgao e nucleacao e au-
mentard a cristalizacao da zedlita. Além disso, uma mudanca na
alcalinidade pode também afetar o tamanho da particula, como
a morfologia das zedlitas.

Agua: a maioria dos processos de sintese é realizado na presenga de
agua. No caso da sintese de zedlitas, a agua é o constituinte
essencial da mistura reagente. E o meio que contém as espécies
que vao cristalizar, permitindo a transformacao da fase amorfa
(gel) na fase cristalina (zedlita). (FERNANDES, 2006)

Varios outros fatores podem influenciar na sintese da zedlita:
Muitos estudos tratam da influéncia de pequenas quantidades de
sais (sais de ferro devem ser excluidos da sintese). Outros estudos
tratam da influéncia da agitagao da mistura reacional antes e du-
rante a cristalizacao e também do uso de recipientes de vidro os
quais sao atacados pela mistura alcalina e podem reter pequenos
cristais. (FERNANDES, 2006)

2.1.4.4 Fontes de silicio e aluminio comumente usadas na sinteses das
zeolitas

Nos processos de sintese de zedlita, a procura por fontes alter-
nativas de silicio e aluminio (Tabela 2.3), mais econémicas, continua a
estimular pesquisas visando a utilizagao de matérias-primas naturais,
dentre as quais destacamos as cinzas, vidros vulcanicos, diatomito e ar-
gilas (BRECK, 1984) (FERNANDES, 2006) (FAGHIHIAN; GODAZANDEHA,
2009) (JUNIOR, 2011) (IZIDORO et al., 2012).
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Tabela 2.3 — Componentes usados na sintese de zedlitas.

Fontes de aluminio Fontes de Silicio
Aluminatos Silicatos

Al(OH)s, AlyO3 Vidros soltuveis

AlO(OH) Silica sol

Sais de aluminio Silica gel

Vidros Esteres de silicio
Sedimentos Minerais (argilas, feldspa-

tos, outras zedlitas)
Minerais (argilas, feldspa- Basaltos e misturas de mi-
tos, outras zedlitas) nerais
Fonte: Pace, Montes e Rodrigues (2000).

Conforme Atta, Ajayi e Adefila (2007), tradicionalmente, as
zedblitas sao comumente produzidas a partir de hidrogéis de aluminatos
e silicatos de sédio, entretanto a producgao de zedlitas a partir de argilas
do tipo caulim, como fonte de silica e alumina vem sendo continuamente
investigada, com resultados positivos.

Diante desse contexto, diversos grupos de pesquisas vém estu-
dando a preparacao de algumas zedlitas a partir de caulim e tém al-
cancado grandes sucessos na sintese, principalmente, das zeélitas A
(LOIOLA, 2006), modernita (MIGNONI; DETONL; PERGHER, 2007), zedlita
X (COLINA; LLORENS, 2007), zedlita Y (LIU et al., 2003), ZSM-5 (KOVO;
HERNANDEZ; HOLMES, 2009), entre outras zedlitas. Pois a utilizagao de
matérias-primas de baixo custo, para sintetizar zedlitas, oferece vanta-
gens econdmicas sobre padrdes quimicos sintéticos (KOVO; HERNANDEZ;
HOLMES, 2009).

2.1.4.4.1 Residuo do poupamento de papel branco

Um dos segmentos industriais que é responsdvel por uma par-
cela consideravel de residuos produzidos sao as industrias de papel e
celulose. Desde 2011, o Brasil estd em quarto lugar entre os produtores
mundiais de celulose, com 13,9 milhdes de toneladas produzidas, e esta
em 9° lugar entre os principais fabricantes de papel do mundo, com
a marca de 10,2 milhdes de toneladas (BRACELPA, 2013). Assim, este
setor contribui significativamente para a ocorréncia de impactos ambi-
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entais de grandes dimensoes, pela quantidade em massa e volume dos
residuos gerados e descartados.

Com a crescente produgao de papel e busca na melhoria da
qualidade dos produtos, este setor vem gerando diariamente grandes
quantidades de residuos que se tornaram uma preocupacao ambiental e
econdmica (PINHEIRO et al., 2007). Diante deste quadro, vérias alterna-
tivas de reaproveitamento integral ou parcial destes residuos veem sendo
estudadas visando a reducao do impacto causado por eles. Uma das
alternativas estudadas é a utilizagao do caulim presente nestes residuos
como fonte de metacaulim para a produgdo de zedlitas. Assim, além
de diminuir o impacto ambiental que este residuo causa ao meio ambi-
ente, quando descartado de forma impropria, agrega-se valor econémico
a este residuo por meio da produgao de zedlitas (MELO, 2013).

2.1.4.4.2 Caulim

Para Grim (1968), caulim é o nome comercial dado a um tipo
de argila de coloracao branca, composta, principalmente, do mineral
caulinita. Os caulins sdo aluminossilicatos hidratados, cuja composicao
quimica aproxima-se de AlySioO5(OH)y, 0 que corresponde a cerca de
46,54% de SiO4, 39,50% de Al,O3 e 13,96% de HoO (SANTOS, 2011)
(COELHO; SANTOS; SANTOS, 2007).

O caulim possui véarios usos nas industrias de papel, ceramica,
borracha, plasticos, dentre outros. E aplicado em pigmento, ceramicas
de alta qualidade, zedlitas de baixa silica e catalisadores de craquea-
mento. Muitos autores desenvolveram trabalhos significativos na sintese
de diferentes tipos de zedlita, utilizando, como material de partida, o
caulim (MELO; RIELLA, 2010).

A presenca de impurezas a base de compostos ferruginosos na
estrutura do caulim, por exemplo, tem um efeito altamente negativo,
para isso, é necesséario obter um produto com alto valor de alvura para
nao tornar o mesmo comercialmente competitivo na sintese de zedlita.
Por meio de tratamento térmico do caulim, a elevadas temperaturas e
tempos pré-determinados, obtém-se o metacaulim (GARDOLINSKI; FI-
LHO; WYPYCH, 2003).
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2.1.4.4.3 Metacaulim

A metacaulinizagdo, como mostra a Figura 2.6, envolve a cal-
cinacao do caulim a uma temperatura de 900°C por 2 horas, sendo
que a desidroxilacao fornece um produto amorfo, portanto mais reativo
(RIGO et al., 2009).

Figura 2.6 — Metacaulinizacao: eliminacao estrutural dos grupos hidro-
xilas.
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Fonte: Loiola (2006).

O produto zeolitico mais comum preparado a partir de meta-
caulim é a zeolita A (relagdo Si/Al igual a 1); outros tipos de zedlitas
com maior relagdo Si/Al, como mordenita e zedlita X e Y, também
podem ser obtidas, para isso, deve-se adicionar ao material de partida
uma fonte adicional de silica ou, entdo, através de métodos de lixi-
viagao, procura-se retirar certa quantidade do aluminio que compoe a
estrutura da caulinita (HILDEBRANDO, 2012b).

2.2 ZEOLITA Y

Durante os anos de 1950 e 1960, foram sintetizadas e comerciali-
zadas varias zedlitas, contendo maiores teores de silicio, como a zedlita
Y. Em 1962, faujasitas (zedlitas X e Y) sintéticas foram introduzidas em
escala industrial no craqueamento catalitico em leito fluidizado de des-
tilados do petréleo bruto, um dos mais importantes processos quimicos
do mundo. Os novos catalisadores zeoliticos nao eram apenas ordens
de magnitude mais ativos que o catalisador usado anteriormente (silica-
alumina amorfa), mas também ocasionaram um aumento significativo
no rendimento na obtengao da gasolina. Assim, dentre as milhares de
zedlitas conhecidas e catalogadas, aquelas com estrutura do tipo fau-
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jasita (FAU), como a zedlita Y (Figura 2.7), sdo de grande interesse
devido & sua relevancia para os processos industriais. (BORGES, 2011)

Figura 2.7 — Representacao da zedlita Y.

Zeolito Y

Fonte: adaptado de Kim e Yoon (2014).

As zedlitas X e Y, apesar do nome diferente, apresentam a mesma
estrutura cristalina. Ambas sdo do tipo faujasita (FAU), suas diferengas
residem na relacao Si/Al intrareticular. Quando essa relagao se encon-
tra na faixa de 1 a 1,5, é designada como zedlita X, e, da mesma forma,
para valores mais altos, como zedlita Y (PACE; MONTES; RODRIGUES,
2000).

A zedlita Y tem, em sua estrutura, a unidade fundamental soda-
lita, que é um octaedro truncado constituido de unidades tetraédricas
de AlO; e SiO4 ligadas entre si pelos quatro vértices de oxigénio,
formando, assim, uma estrutura microporosa (PACE; MONTES; RODRI-
GUES, 2000). A Figuras 2.8 representa a formagcao da zedlita Y e X.

2.3 CRISTALINIDADE DE MATERIAIS

O termo estrutura cristalina refere-se a organizagao dos adtomos
no interior de um cristal. Um cristal consiste de células unitérias em-
pilhadas ordenadamente e idénticas entre si no que se refere a forma,
tamanho e orientacao, que se repetem ao longo de toda a estrutura do
material. A célula unitaria é definida por trés arestas convergentes e
por trés angulos que formam entre si as diregoes dessas arestas. A uni-
dade fundamental dessa distribuicao é repetida em intervalos regulares,
em trés dimensoes, no interior do cristal. (CALLISTER, 2008)

A caracterizagao da estrutura cristalina, no que se refere a den-
sidade, volume da célula, distribuicao atémica e dimensoes da célula
unitaria, contribui para o controle do processo de sintese de qualquer
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Figura 2.8 — Unidade estrutural basica, estrutura microporosa e di-
mensoes de poros da zedlitas X e Y.

XandY

Fonte: Borges (2011).

material cristalino. (MELO, 2013)

O conhecimento quantitativo do teor das fases cristalinas pre-
sentes num material é uma informagao importante para o controle de
microestruturas, bem como para as correlagoes das propriedades asso-
ciadas ao processo e ao produto final.

A quantificagdo das fases é uma etapa fundamental na deter-
minagao da estrutura, propriedades e aplicagoes de um material. Riet-
veld, em 1969, desenvolveu um método para refinamento de estruturas,
que foi estendido posteriormente para aplicagao na analise quantitativa
de fases e estudos de microdeformagao. O método de Rietveld é base-
ado na comparagao entre um padrao de difracao calculado e o padrao
observado. O padrao calculado é obtido utilizando-se a célula unitaria
como base para definicdo das intensidades, uma funcao analitica vari-
ando com o angulo de Bragg para descrever a forma e largura dos picos
e a intesidade da radiagao de fundo. (RIETVELD, 1967) (SANTOS, 2011)
(YOUNG; LARSON; PAIVA-SANTOS, 1998)

Este padrao calculado é entao comparado ao padrao observado,
ponto por ponto e os parametros do modelo sao ajustados pelo método
dos minimos quadrados. Ruland, em 1961, desenvolveu um método
para a determinacgao da cristalinidade de materiais, que engloba dois
fatores: a cristalinidade propriamente dita e a desordem da fase crista-
lina. Quanto mais cristalina a amostra, menor tendéncia & desordem.
(KNIESS, 2005)
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo, serao apresentados os procedimentos e metodo-
logias empregadas para a sintese de zedlita Y, partindo de fontes alter-
nativas de silicio e aluminio. Além disso, é apresentado o planejamento
experimental utilizado e as técnicas de caracterizacao executadas.

3.1 CONSIDERACOES INICIAIS

A Figura 3.1 mostra o fluxograma geral usado nos procedimentos
experimentais com as respectivas etapas.

Figura 3.1 — Fluxograma generalizado das etapas experimentais.
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(a) primeira etapa (b) segunda etapa (c) terceira etapa

No processo de sintese da zedlita Y, foram empregadas matérias-
primas que podem ser agrupadas segundo a sua origem: as consideradas
de origem sintética, representadas pelos reagentes quimicos, os quais
foram produtos comerciais de grau analitico; e as de procedéncias na-
turais, nesse caso, o metacaulim.
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A pesquisa foi realizada envolvendo trés etapas. Na primeira
etapa, a producao de zedlitas Y, empregando reagentes comerciais de
grau analitico. Na segunda, a partir de um planejamento experimental,
foram avaliadas e otimizadas as varidveis do processo de sintese que
influenciam as caracteristicas das zedlitas.

E, para finalizar, na terceira etapa, foram testadas duas rotas de
sinteses, utilizando outra fonte de silicio e aluminio, o metacaulim.

Os procedimentos experimentais foram realizados no Laboratério
de Gaseificagao do Centro Tecnolégico (CENTEC), pertencente a Uni-
versidade do Sul de Santa Catarina (UNISUL), em Tubardo — SC, e no
Laboratério de Materiais e Corrosao (LABMAC) do Departamento de
Engenharia Quimica e Engenharia de Alimentos, pertencente & Univer-
sidade Federal de Santa Catarina (UFSC), em Florianépolis — SC.

3.2 ZEOLITA Y A PARTIR DE REAGENTES ANALITICOS

Nesta sec¢ao, serao descritos a obtencgao das zedlitas, os materiais
de partidas que foram empregados na sintese e, por fim, a metodologia
de sintese aplicada com reagentes analiticos, conforme os procedimentos
descritos pela I1ZA.

3.2.1 Materiais de partida

Os reagentes analiticos empregados foi uma solugao de silicato
de s6dio NaySiO3 (28,7% de SiOq, 8,09% NayO), produzido pela Man-
chester Quimica, utilizado como fonte de silicio; aluminato de sédio
(NagAly0y4), da marca Sigma-Aldrich, como fonte de aluminio; como
fonte de sédio utilizou-se hidréxido de sédio (NaOH) em micropérolas,
da marca Vetec, usado como agente mineralizador e como fonte de me-
tal alcalino adicionado ao processo. E, como solvente, utilizou-se agua
deionizada.

3.2.2 Metodologia da reagao de sintese a partir de reagentes
analiticos

As zedlitas foram obtidas através de sintese hidrotérmica reali-
zada em autoclaves de aco inoxidavel, revestidas internamente por um
vaso de PTFE (politetrafluoretileno — Teflon) com um volume 1til de
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35 mL, projetadas, especificamente, para esse fim (Figura 3.2).

Figura 3.2 — Autoclave em ago inoxiddvel com revestimento interno de
teflon projetada para realizacao dos processos de sinteses.

S

A sintese da zedlita Y foi realizada, seguindo o procedimento
IZA (2014), conforme ilustra a Figura 3.3.

Figura 3.3 — Rota de sintese da zedlita Y.

Etapal
Fonte de Aluminio

Etapa3
Gel de matéria- [
prima

Etapad

— Cristalizagdo
Gel geral

Etapa2
Fonte de Silicio

Segundo IZA realiza-se a sintese em 4 etapas:

Etapa 1 Fonte de aluminio: Foi dissolvido em 19,95 mL de dgua em
4,07 g de NaOH sob agitagao constante até a completa dissolugao
entdo foi adicionado 2,09 g de NagAl,O4 (aluminato de sédio).

Etapa 2 Fonte de silicio: Na solugao preparada na etapa 1, foram
adicionados 22,72 g de uma solucao de NaySiO3 (28,7% de SiO2,
8,09% Nay0) e deixou a solugdo em agitagdo moderada até a
completa homogeneizagao, entao manteve em repouso a 25 °C
por 24 horas.

Etapa 3 Gel de matéria-prima: Nesta etapa, foi preparada um nova
solucdo, com adigao de 0,14 g de NaOH e 13,09 g de NagAl,O4 em
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130,97 g de 4gua deionizada, sob agitacao constante até a com-
pleta dissolugao. Nessa, foram adicionados 142,43 g de solucao
de NaySiO3 ( 28,7% de SiOq, 8,09% Na20).

Etapa 4 Gel geral: Ao gel obtido na etapa 3, de consisténcia uni-
forme e coloragao branca, foram adicionados 16,50g da solugao
preparada na etapa 2.

O gel permaneceu em repouso por 24 horas (etapa de envelheci-
mento necesséria para a formagao da zedlita Y). Apés esse periodo, o gel
foi transferido para uma autoclave e levado a estufa, onde permaneceu
por 6 horas a uma temperatura de 100°C (tratamento hidrotérmico).
Finalmente, o produto sélido foi lavado até pH aproximadamente 9,0
e centrifugado com agua, em seguida, a amostra foi seca em estufa a
60°C por 24 horas.

Ap0s esse processo, a amostra foi triturada em um almofariz para
posterior caracterizacdo. As etapas estao ilustradas na Figura 3.4, com
todos os processos experimentais apresentados.

3.3 OTIMIZACAO DOS PARAMETROS DE REACAO

Segundo Rodrigues e ITemma (2005), o planejamento experimen-
tal é uma ferramenta para se chegar as condigbes otimizadas de um
processo, desenvolvimento e formulacoes de produtos ou, simplesmente,
para avaliar efeitos ou impactos que os fatores tém nas respostas dese-
jadas.

Visto isso, nessa secao é apresentada a metodologia do planeja-
mento experimental, que tem como objetivo otimizar os parametros de
reagao de sintese da zedlita Y, tendo como resposta a cristalinidade do
material formado.

3.3.1 Definicao das variaveis do planejamento

Baseando-se na IZA e Karami e Rohani (2009), foram determi-
nadas as principais varidveis de sinteses estudadas pelos autores, que
sao o tempo e a temperatura. Os parametros de sintese investigados
foram o tempo (5 a 7 horas) e a temperatura da reacao (80 a 120°C),
conforme mostrado na Tabelas 3.1.

Como somente duas varidveis foram escolhidas para a execugao
deste trabalho, optou-se por empregar um planejamento do tipo fato-
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Figura 3.4 — Esquema com as principais etapas empregadas para ob-
tencao da zedlita Y.

Fonte de aluminio Fonte de silicio Repouso por 24 horas ~ Gel de matéria-prima

Medicdo do pH Estufa a 100°C a 6h Autoclave Gel formado

Centrifugacao Secagem a 60°C a 24h Amostra triturada Zeolita Y obtida
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Tabela 3.1 — Varidveis investigadas (Tempo e Temperatura).

Variaveis -1 0 +1
A — Patamar de reagao (h) 5 6 7
B — Temperatura (°C) 80 100 120

rial com trés niveis e duas varidveis (32), totalizando 9 experimentos,
conforme mostra a Tabela 3.2.

Tabela 3.2 — Planejamento fatorial 32, total de 9 experimentos.

Experimentos A B

1 0 +1
2 +1 0
3 -1 -1
4 -1 0
5 +1 +1
6 0 -1
7 +1 -1
8 -1 +1
9 0 0

3.3.2 Obtencao dos modelos estatisticos

A obtencao de superficies de respostas e modelos estatisticos
foi realizada computacionalmente pelo software Statistica da StatSoft.
Adotou-se um determinado nivel de significancia como condigao para
que o modelo e termo na equagao fosse significativo. Esse planejamento,
de acordo com Montgomery (2006), reproduz um modelo, conforme
Equagao 3.1.

Y=Bo+P1-x14 B2 2]+ B3 a2+ Pa- 75+ P51 T2 (3.1)

A respostas para as amostras é dada em percentagem de crista-
linidade, obtida pelo método adotado por Kniess (2005), que leva em
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conta os difratogramas de raios-X (DRX) sendo realizado para cada
experimento. Este percentual é calculado pela area dos picos a par-
tir de uma linha base divido pela soma da area dos mesmos picos por
uma linha base mais rente a esses, limitando a area cristalina, conforme
mostra equacao 3.2.

Crristalinidade — — Area Pico (linha base)

Area Pico (linha base mais rente)

100%  (3.2)

3.3.3 Nomenclatura para as zedlitas

Durante a obtencao do planejamento experimental, adotaram-se
algumas denominagoes para a organizagao e a compreensao dos proce-
dimentos realizados. Foi especificada a nomenclatura como segue:

— ZeoYa/b: Zedlita Y obtida, em um tempo de cristalizagdo de a e
temperatura b.

Todas as nomenclaturas das zedlitas Y obtidas nos nove experimentos
realizados estao dispostas na Tabela 3.3.

Tabela 3.3 — Nomenclatura das zedlitas Y sintetizadas.

Experimento Nomenclatura Tempo e Tempera-
Zeolitas tura de Reacao
1 ZeoY /6h/120 6 horas e 120°C
2 ZeoY /Th/100 7 horas e 100°C
3 ZeoY /5h/80 5 horas e 80°C
4 ZeoY /5h/100 5 horas e 100°C
5 ZeoY/Th/120 7 horas e 120°C
6 ZeoY /6h/80 6 horas e 80°C
7 ZeoY/7h/80 7 horas e 80°C
8 ZeoY /5h/120 5 horas e 120°C
9 ZeoY /6h/100 6 horas e 100°C
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3.4 ZEOLITA Y A PARTIR DE FONTE ALTERNATIVA DE SILICIO
E ALUMINIO

Nesta secao, é abordada a metodologia na sintese de zedlita Y,
partindo de reagentes alternativos de silicio e aluminio.

3.4.1 Materiais de partida

A partir da determinacdo das condigbes 6timas (planejamento
experimental) de tempo e temperatura, foram testadas novas rotas de
sintese, usando como fonte de Si e Al dois tipos de caulim. Esses cau-
lins foram submetidos a calcinacao em mufla, a 850°C por um periodo
de 2 horas, para completa transformacgao do caulim cristalino em me-
tacaulim amorfo, por meio da desidroxilagdo (MELO, 2009).

A primeira fonte empregada na sintese de zedlitas foi um caulim
obtido de rejeito de produgao de papel do estado de Santa Catarina,
que passou por um tratamento térmico e quimico (MOREIRA, 2013),
denominando-o de MCR (metacaulim residuo).

Posteriormente, foi testado um caulim, diferente, proveniente de
beneficiamento de jazidas, localizadas na regiao de Campina Grande —
PB, denominado de MC (metacaulim).

3.4.2 Metodologia da reagao de sintese a partir de reagentes
alternativos

O material zeolitico foi obtido através da sintese hidrotérmica
realizada em estufa através de autoclavagem estatica.

O procedimento detalhado de sintese da zedlita Y a partir de
metacaulim foi realizado em quatro etapas, descrito a seguir (adaptado
da metodologia IZA):

Etapa 1 10,0 g de metacaulim e 15,0 g de hidroxido de sédio foram
dispersos em 100 g de agua deionizada sob agitagao, durante 30
minutos. Razdo metacaulim/NaOH = 1/1,5 em massa (HTAY;
00, 2008)

Etapa 2 como o metacaulim apresenta relagdo Si/Al menor que para
zedlita Y (HILDEBRANDO, 2012b) foi necessdrio adicionar uma
fonte de silicio para ajustar as quantidades. Assim, empregando
a razao Si/Al ~ 25, 13,8¢ de silicato de sédio (NaySiO3) foram
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dispersos em 50g de agua deionizada sob agitacao, durante 30
minutos, até a formacgao de um gel. Esse gel permaneceu em
repouso por 24 horas.

Etapa 3 Apds esse periodo, as solugoes da etapa 1 e etapa 2 foram
transferidas para uma autoclave de ago inoxidavel e teflon e le-
vadas a estufa, onde permaneceu por 6 horas a uma temperatura
de 100°C.

Etapa 4 Finalmente, o produto sélido foi lavado até pH aproximada-
mente 9,0 e centrifugado com dgua. Em seguida, a amostra foi
seca em estufa a 60°C por aproximadamente 24 horas.

ApOs esse processo, a amostra foi triturada em um almofariz para
posterior caracterizacao. O procedimento citado encontra-se na Figura

3.5 em forma de fluxograma.

Figura 3.5 — Rota de sintese da zedlita Y com metacaulim.

Etapal
Metacaulim
MCR/MC + NaOH
/ Etapa3
- Etapa4d . N
Gel de matéria- —> Cristalizacao
. Gel geral
prima
Etapa2
Fonte extra de
Silicio

3.5 METODOS DE CARACTERIZACAO

Neste estudo, os materiais de partida (MCR e MC) e as zedlitas
sintetizadas foram caracterizadas por um conjunto de técnicas, entre
elas, Fluorescéncia de Raios-X (FRX), Difragdo de Raios-X (DRX),
Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR),
Analise termogravimétrica (TG), Andlise de drea superficial BET, Mi-
croscopia eletrdénica de varredura com Energia Dispersiva (MEV), Mi-
croscopia eletronica de varredura (MEV /FEG) e Microscopia eletronica
de transmissao (MET).

No decorrer do texto, serd efetuada uma abordagem mais es-
pecifica a respeito de cada técnica, mencionando os principais parame-
tros operacionais e os equipamentos utilizados nas anélises.
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3.5.1 Espectrometria de fluorescéncia de raios-X

A Espectrometria de fluorescéncia de raios-X é uma técnica que
determina, quantitativamente, os elementos presentes em uma deter-
minada amostra. Isso é possivel através da aplicacao de raios-X na
superficie da amostra e a posterior andlise dos raios-X emitidos por
fluorescéncia. (SANTOS, 2013)

As andlises quimicas semi-quantitativas dos metacaulins empre-
gados e das zedlitas Y sintetizadas foram obtidas por meio dessa técnica.
O pd é prensado e analisado através do Espectréometro da marca Phi-
lips, modelo — PW 2400, por dispersao de comprimento de onda, no
Laboratorio de andlises do SENAI de Cricitma — SC.

3.5.2 Difracao de raios-X (DRX)

A técnica de difratometria de raios-X é empregada com o obje-
tivo de identificar as fases mineraldgicas presentes nas matérias-primas
utilizadas, como também caracterizar as zedlitas desejadas, através das
fases cristalinas presentes. (SANTOS, 1990)

A andlise de DRX foi realizada no Laboratério de Caracterizagao
Microestrutural do Departamento de Engenharia Mecanica da Univer-
sidade Federal de Santa Catarina (UFSC) em Florianépolis — SC. O
equipamento utilizado foi um difratometro Philips, modelo Xpert, com
radiagdo cobre Ka (A = 1,5418 ;1), filtro de niquel na ética secundaria,
poténcia de 40kV e 30mA e fenda de divergéncia de 1°. As condigoes
de anédlise foram passo de 0,02°, tempo de passo de 2s e intervalo de
medida, em 26, de 10 a 90°. Para a identificacao das fases presentes
utilizou-se o banco de dados Joint Committee on Powder Diffraction
Standards (JCPDS).

3.5.3 Espectroscopia de infravermelho por transformada de
fourier (FTIR)

De acordo com Silverstein, Webster e Kiemle (2007), o espectro
infravermelho origina de transicoes entre niveis de energia vibracionais
e rotacionais com correspondente absorcao ou emissao de energia a
frequéncias discretas, correspondendo a certos modos vibracionais das
moléculas ou de grupos de superficie. Os modos vibracionais podem
ser de deformacao e estiramento. O espectro vibracional aparece como
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uma série de bandas, em vez de linhas, devido a mudancga de nivel de
energia vibracional corresponder a uma série de mudangas de niveis de
energia rotacional.

As andlises foram realizadas para a zedlita Y e para os meta-
caulins. A técnica de preparacao da amostra utilizada foi a pastilha
de KBr (a amostra foi macerada juntamente com o KBr, contento 2%
(p/p) de amostra e depois prensados para obtengdo de uma pastilha
circular).

O experimento de FTIR foi realizado em um espectrofotometro
da marca Shimadzu, modelo IR Prestige-21 com transformada de Fou-
rier, no Laboratério de Controle de Processos (LCP) da Universidade
Federal de Santa Catarina (UFSC).

3.5.4 Anaélise termogravimétrica TG/DTG

Com o objetivo de investigar a estabilidade termodinamica, usa-
ram-se técnicas de andlise Termogravimétricas (TG e DTG). As anélises
foram realizadas em um analisador termogravimétrico modelo DTG-60
(Shimadzu), utilizando-se cadinho de platina, em uma atmosfera de ar
sintético e razdo de aquecimento para 20°C.min~"'. Essa técnica foi rea-
lizada no Laboratério de Controle de Processos (LCP) da Universidade
Federal de Santa Catarina (UFSC).

3.5.5 Determinagao de area especifica BET

A &rea especifica é um importante parametro de caracterizacao
de sélidos empregados para processos que envolvem a sua superficie. A
cinética de todos os processos de interagao heterogénea “sélido-fluido”
depende diretamente da drea especifica desse sélido (RAHMAN; AWANG;
YUSOF, 2012).

Diversos métodos descrevem a determinagao dessa caracteristica,
entretanto diferentes metodologias podem fornecer valores distintos. O
procedimento experimental mais utilizado para o célculo de area es-
pecifica é o método BET, que leva o nome de seus desenvolvedores
(Brunauer, Emmett, Teller). Esse, based-se em isotermas de adsor¢ao
de um gas num solido. Geralmente é empregado como gas o Ng ad-
sorvido na temperatura do nitrogénio liquido sobre o sélido colocado
inicialmente sob vacuo.

Nesse modelo, a partir da medida da quantidade de gés adsorvido
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(N3) por grama de sélido e da equagao linear do método BET, equagao
3.3, consegue-se determinar o volume de gas necessario para formar
uma monocamada. Sabendo a drea ocupada por uma molécula de No,
obtém-se a area do sélido.
/ /
F____1 e 1/ (3.3)
VP,+P) -V, VP,
Onde P é a pressao de equilibrio, P, é a pressao de liquefagao, V é o
volume de gés adsorvido, V,, é o volume de gés adsorvido na primeira
camada e ¢’ é a constante da isoterma BET.

A &rea especifica BET das zedlitas foi determinada em um equi-
pamento Quantachrome Autosorb-1, utilizando-se o método multiponto,
a partir dos dados de isotermas de adsorcao de nitrogénio a 77 K na
faixa de pressoes de vapor entre 0,01 a 0,99. Antes da analise, as
amostras foram mantidas por duas horas a 200°C sob vacuo, afim de
promover a volatilizagao dos vapores de dgua e a dessorcao de possiveis
moléculas adsorvidas. Esta andlise foi realizada na Central de Anélises
do Departamento de Engenharia Quimica e Engenharia de Alimentos
da Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC).

3.5.6 Microscépio eletronico de varredura convencional (MEV)

Na andlise de superficie por microscopia eletronica de varredura
(MEV), um feixe fino de elétrons de alta energia incide na superficie
da amostra. As interacoes entre os elétrons desse feixe e o sélido em
andlise geram uma variedade de sinais, os quais sao coletados por um
detector que os converte em imagem (SKOOGY; LEARY, 1998).

No presente trabalho, a morfologia dos materiais obtidos foi ob-
servada através de micrografias obtidas em um microscépico de varre-
dura da marca JEOL JSM-6390LV no Laboratério Central de Micros-
copia Eletronica (LCME) da Universidade Federal de Santa Catarina
(UFSC). As amostras foram revestidas com uma camada de ouro para
evitar o acimulo de elétrons na superficie da amostra que poderia levar
a distor¢ao da imagem.
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3.5.7 Microscoépio eletronico de varredura com emissao de cam-
po (MEV/FEG)

Esse equipamento é extremamente importante na analise de ma-
teriais s6lidos. Por ter um feixe muito mais estreito, o FEG resulta em
imagens com uma resolu¢ao maior, permitindo maiores aumentos. As
imagens de MEV/FEG foram obtidas em um Microscépio de Varre-
dura de Alta Resolugao (JEOL modelo JSM-6701F), existente no La-
boratério Central de Microscopia Eletrénica (LCME) da Universidade
Federal de Santa Catarina (UFSC).

3.5.8 Microscépio eletrénico de transmissao (MET)

A presenca de micro ou mesoestrutura das zeélitas obtidas po-
derd ser verificada através dessa técnica. Cabe ressaltar que esse tipo
de microscopico é considerado um equipamento de grande porte e que
requer uma alta qualificacdo para seu uso.

As imagens de MET foram obtidas em microscopico eletronico
da marca JEM-1011, existente no Laboratério Central de Microsco-
pia Eletronica (LCME) da Universidade Federal de Santa Catarina
(UFSC), Floriandpolis—SC. A preparacao das amostras foi realizada
submetendo o pd disperso em metanol para desaglomeragao em banho
ultrassdnico por um tempo superior de 60 minutos. O sobrenadante foi
gotejado em grades de cobre recobertas com filme de carbono amorfo,
apropriadas para andlise em microscopico eletronico de transmissao.

Através da Tabela 3.4, apresenta-se um resumo das técnicas
analiticas utilizadas para efetuar a caracterizacdo do material de par-
tida, dos produtos de sintese; correlacionando as analises com os equi-
pamentos, indicando as suas respectivas localizagoes.
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Tabela 3.4 — Técnicas analiticas aplicadas para caracterizacao dos mate-
riais, indicando os instrumentos utilizados e os locais onde se encontram

instalados.
Técnica Equipamento Local de Instalagao
FRX Espectrometro Phi- Lab. SENAI
lips
DRX Difratometro Phi- Lab.de Caracterizagao Mi-
lips croestrutural — UFSC
FTIR Espectrofotometro ~ Lab. Controle de Proces-
Shimadzu sos — UFSC
TG/DTG  Termogravimétrico Lab. Controle de Proces-
Shimadzu sos — UFSC
BET Equipamento Central de Anélises —
Quantachrome UFSC
Autosorb-1
MEV Microscépio JEOL  Lab. Central de Microsco-
JSM-6390LV pia Eletronica — UFSC
MEV/FEG Microscépio JEOL Lab. Central de Microsco-
JSM-6701F pia Eletrénica — UFSC
MET Microscépio JEM-  Lab. Central de Microsco-

1011

pia Eletronica — UFSC
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo, serao apresentados e discutidos os resultados ob-
tidos no desenvolvimento do trabalho. Para melhor exposicao e dis-
cussao, o mesmo estd dividido em trés partes. Os resultados para
zedlitas Y sintetizadas a partir de reagentes analiticos, submetidas,
a andlises para avaliar as propriedades mineralégicas e morfolégicas,
sendo comparadas com a zedlita comercial.

A seguir, aborda-se o planejamento experimental a fim de buscar
a otimizagao das condigOes reacionais.

Finalizando, sao apresentados os resultados da caracterizacao
das matérias-primas alternativas empregadas na sintese da zedlita Y,
assim como as zedlitas obtidas.

4.1 ZEOLITA Y A PARTIR DE REAGENTES ANALITICOS

Nesta segao, é comparada a zedlita Y sintetizada com a zedlita
Y comercial, cedida pelo Centro de Pesquisas e Desenvolvimento da
Petrobras (CENPES). Serao comparados os resultados de composicao
quimica (FRX), andlise mineralégica (DRX), FTIR, andlise térmica,
BET e andlise morfolégica.

4.1.1 Analise quimica

A Tabela 4.1 apresenta os resultados da andlise quimica, rea-
lizada por FRX, da zedlita Y sintetizada e da zedlita Y comercial,
utilizada como padrao para comparagao.

Observa-se que os percentuais de éxidos na zedlita Y sintetizada
estao muito préximas dos valores dos percentuais da zedlita comercial.
Ambas sdo constituidas essencialmente de Silicato e Aluminato, como
também de Sddio, por se tratar de zedlitas NaY, por serem sintetizadas
em meio sédico.

Partindo dos valores apresentados, é possivel calcular a razao
entre o silica e alumina (SiO2/Aly03) e silicio e aluminio (Si/Al), das
duas amostras de zedlita, conforme segue a Tabela 4.2. Parte-se de
dados estequiométricos para a realizagao desses calculos.
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Tabela 4.1 — Composi¢cao quimica por FRX na forma de 6xidos das
zeOlitas.

Composicao  Zedlita Y Sintetizada (%) Zedlita Y Comercial (%)

Si04 48,34 54,86
Al O3 23,36 19,51
TiO, < 0,05 0,07
FeoO3 < 0,05 < 0,05
CaO < 0,05 < 0,05
MgO 0,06 0,05
K>O < 0,05 0,06
Nay,O 14,67 11,71
MnO < 0,05 < 0,05
P>05 < 0,05 < 0,05
Perda ao Fogo 13,43 13,68

Tabela 4.2 — Relagao Si/Al de algumas zedlitas.

ZedlitaY  SiO2/Al,O5  Si/Al
Sintetizada 2,07 3,10
Comercial 2,81 4,21

A razdo Si05/Al;03 global da zedlita Y sintetizada foi de 2,07
e para a zedlita Y comercial foi de 2,81. De acordo com a literatura,
Pace, Montes e Rodrigues (2000), esses dados sdo caracteristicos de
zedlitas tipo Y.

Segundo Breck (1984), para zedlita Y, a relacdo Si/Al é maior
que 1,5. E Meier e Olson (1992) assume que essa relagdo pode variar
de aproximadamente 2,0 a 8,0. Para essas literaturas, os valores das
razoes para as zedlitas estao apropriados.

4.1.2 Analise mineralégica

Para a andlise mineraldgica, é apresentada a Figura 4.1, na qual
sao ilustrados os difratogramas de raios-X da zedlita Y sintetizada e
comercial.
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Figura 4.1 — Comparagao dos difratogramas da zedlita Y sintetizada e
da zedlita Y comercial.
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A estrutura da zedlita sintetizada é semelhante & zedlita tomada
como padrao de comparacao. Observam-se picos bem definidos e es-
treitos indicando que as zedlitas sintetizadas obtidas caracterizam-se
por alta cristalinidade e pureza.

A zedlita sintetizada, Figura 4.1a, apresenta picos corresponden-
tes aos caracteristicos da zedlita Y comercial, Figura 4.1b, com picos de
difracao intensos em 20= 6,20°; 10,30°; 11,80°; 15,80°; 18,60°; 20,0°;
23,56°; 26,93°; 31,20°, 34,00° e 37,60°. De acordo com o padrao obtido
no IZA (2014), com a ficha JCPDS 43-0168, tais picos sao tipicos da
zedlita Y sédica.

4.1.3 Anadlise dos espectros de infravermelho (FTIR)

A Figura 4.2, apresenta os espectros de infravermelho (FTIR)
obtidos para a zedlita sintetizada e comercial.
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Figura 4.2 — Espectro de FTIR da zedlita Y sintetizada e comercial.
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Através dos espectros vibracionais de infravermelho, pode-se es-
timar as ligacbes das estruturas quimicas das amostras. As bandas
em 3472 cm~! e 1640 cm ™!, para a zedlita sintetizada, e 3470 cm ™!
e 1640 cm~! para a zedlita comercial, correspondem &s moléculas de
agua presentes nas cavidades das mesmas (KULPRATHIPANJA, 2010).

Segundo Huo et al. (2013), frequéncias observadas préximo a
1005 ecm ™! sdo atribuidas a estreitamento assimétrico das ligacoes Si-O
ou Al-O; assim como também vibracoes a 457 cm ™! e 460 cm ™! estdo
relacionadas ao modo de deformagcao dessas mesmas ligagoes. Os picos
préximos de 570 a 710 cm ™! sdo atribuidos ao estreitamento simétrico
dos tetraedros internos da zedlita Y (TAUFIQURRAHMI; MOHAMED;
BHATIA, 2011).

A comparacao entre os resultados de FTIR para a zedlita Y
sintetizada e comercial, tomada como padrao, indica que os materiais

sao semelhantes e corroboram com os resultados apresentados por FRX
e DRX.
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4.1.4 Anélise térmica (TG/DTG)

A Figura 4.3 apresenta a andlise termogravimétrica (TG/DTG)
da zedlita Y sintetizada, e a Figura 4.4 da zedlita Y comercial.

Figura 4.3 — TG/DTG da zedlita Y sintetizada.
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Figura 4.4 — TG/DTG da zedlita Y comercial.
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Pode-se analisar que a perda de massa mais acentuada é obser-
vada até 200°C, de 15,99% para a zedlita sintetizada e 15,67% para a
zeblita comercial, que equivale a perda de dgua. O restante da agua
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presente nas cavidades das zedlitas vai aos poucos sendo eliminado com
o aumento da temperatura, ocorrendo a desidratagao gradual.

A perda total de massa foi de 20,10% para a zedlita sintetizada
e de 20,28% para a zedlita comercial, muito préximo do valor tedrico
de percentual de dgua presente nesse tipo de zedlita. A partir de 400°C
nao é observada perda de massa significativa. Esses resultados estao
de acordo com os encontrados na literatura para zeélitas tipo Y (LIU et
al., 2003).

A curva da derivada (DTG) da zedlita sintetizada e comercial
apresentou um evento envolvendo perda de massa, cujas temperaturas
de pico foram de 165°C. Tal comportamento estaria associado & perda
de material com fracas forcas de interagdo com a estrutura da zedlita,
e tem sido atribuida a dgua, como visto, contida nas supercavidades da
estrutura (ANDRADE et al., 2011).

4.1.5 Analise de area especifica BET

Na tabela 4.3, sao expostos os valores da area especifica deter-
minadas pelo método de BET da zedlita Y sintetizada e comercial.

Tabela 4.3 — Anélise de area especifica superficial BET para zedlita
sintetizada e comercial.

ZeolitaY  Area BET (m2.g~!)
Sintetizada 758,1
Comercial 690,8

Observa-se que as zedlitas apresentaram areas superficiais dis-
tintas, sendo que ambas apresentaram area elevada, porém a zedlita
sintetizada tem maior area, devido ao aumento da densidade de micro-
poros.

Segundo Yates (1968), a elevada drea especifica contribui ainda
para a sua capacidade de troca ibnica, alta eficiéncia de adsorcao e
catalise, devido a presenga de cavidades espagosas na estrutura crista-
lina.

Os resultados da drea especifica estao em concordancia com os re-
sultados encontrados na literatura para zeélita Y para Rahman, Awang
e Yusof (2012).
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4.1.6 Analise morfolégica

Foram aplicadas as técnicas de microscopia com a finalidade de
avaliar a morfologia da zedlita sintetizada e comercial.

4.1.6.1 MEV

Na Figura 4.5 é apresentada as estruturas morfolégicas pela mi-
croscopia eletronica de varredura para a zedlita Y sintetizada e a co-
mercial.

Figura 4.5 — MEV das zedlitas sintetizada e comercial.

15kV. . X20,000 1um LCME-UFSC

(a) Zedlita Y sintetizada (b) Zedlita Y comercial

Observa-se que as particulas estao aglomeradas, devido ao cres-
cimento simultaneo dos nicleos. As zedlitas sintetizadas apresentam ta-
manho de cristalitos menores e maior dispersao no tamanho de particulas.
Isto pode explicar também o aumento da area superficial. Quando Htay
e Oo (2008) sintetizaram a zedlita Y, obtiveram imagens de MEV com
as mesmas caracteristicas, apresentando morfologia octaédrica tipi-ca
de zedlita do tipo Y.

4.1.6.2 MEV/FEG

Além do MEV, foi utilizada a Microscopia Eletronica de Var-
redura com emisséo de campo (MEV/FEG), com o objetivo visualizar
detalhes das superficies da zedlita sintetizada e comercial. A morfologia
dos cristais de zedlitas Y é mostrada nas micrografias na Figura 4.6.
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Figura 4.6 - MEV-FEG das zedlitas sintetizada e comercial.
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Pode-se ter uma observacao dos cristais de zedlita em cubos
com cantos arredondados e, principalmente, cristais octaédricos com
superficies lisas que s@o, frequentemente, presentes em estruturas de
zedlitas Y (HTAY; 00, 2008).

4.1.6.3 MET

Como forma de confirmagdo, a Figura 4.7 apresenta as micro-
grafias das zedlitas pela microscopia eletronica de transmissao (MET).

Figura 4.7 - MET das ze6litas sintetizada e comercial.
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(a) Zedlita Y sintetizada (b) Zedlita Y comercial

Pode-se observar, com mais clareza, o formato octaédrica, tipica



67

de zedlita Y.
4.2 OTIMIZACAO DOS PARAMETROS DE REACAO

Nesta segao, sao apresentados os resultados do planejamento ex-
perimental, considerando as varidveis: tempo e temperatura de reagao.

4.2.1 Planejamento experimental

O planejamento experimental definiu um total de nove experi-
mentos de sintese de zedlita Y a partir de reagentes analiticos, com o
intuito de otimizar este processo. A Tabela 4.4 apresenta a cristali-
nidade do material zeolitico obtido pelo cédlculo da drea dos picos de
DRX de cada amostra.

Tabela 4.4 — Resultados do planejamento para a cristalinidade (em
percentagem) do material zeolitico.

Experimentos | Tempo (h) Temperatura (°C) | Cristalinidade (%)
1 6 120 80,33
2 7 100 90,79
3 5 80 42,72
4 5 100 62,73
5 7 120 76,01
6 6 80 72,41
7 7 80 88,52
8 5 120 85,95
9 6 100 94,25

Os resultados de cristalinidade apresentados mostram uma dis-
persao de valores, com valores de 42,72 a 94,25 %.

Partindo dos dados de cristalinidade, a Tabela 4.5 apresenta a
andlise de variancia, ANOVA, que visa verificar se existe uma diferenca
significativa entre as médias e se os fatores exercem influéncia em al-
guma varidvel dependente.

Por meio dos dados da ANOVA, é possivel verificar que os valores
de F sdo significativos (considerando p <0,5). Ainda, pode-se concluir
que a interagao entre as varidveis Tempo e Temperatura (termos line-
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Tabela 4.5 — Valores de anélise de varidncia (ANOVA), modelo com
correlacao quadratica (R2) de 0,93.

Fatores SS df MS F p

Tempo (h) L 680,96 1 680,961 14,0817 0,03306
Tempo (h) Q 124,08 1 124,083 256596 0,20751
Temperatura (°C) L 248,84 1 248,842 5,14586 0,10808
Temperatura (°C) Q 136,67 1 136,676 2,82635 0,19132
1L by 2L 776,74 1 776,736 16,0623 0,02787
Erro 14507 3 48,3577
SS Total 21124 8

ares) tem maior influéncia na composi¢do do modelo, confirmado pela
soma quadratica (SS). Subsequente, tem-se o fator Tempo (termo li-
near) e Temperatura (termo linear) como fatores mais interativos ao
modelo.

O Diagrama de Pareto, ilustrado na Figura 4.8, mostra os valores
de efeito das varidveis.

Figura 4.8 — Diagrama de Pareto dos efeitos para o modelo de cristali-
nidade.
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delo. Na sequéncia, sao apresentados os fatores Tempo e Temperatura,
termos lineares, e, posteriormente, seus termos quadréticos, de forma
decrescente de significancia estatistica.

Zhang et al. (2014) observaram em seus estudos que quando vari-
ado o fator tempo, esse mostra-se mais significativo para cristalinidade
na sintese da zedlita.

Ainda, Melo e Riella (2010) apresentam o tempo como um para-
metro importante a ser considerado na sintese de zedlitas, visto que,
em geral, a cristalinidade aumenta com o tempo.

O modelo apresenta uma boa correlagao com seus dados, ja que
o valor de R? é de 0,93. Esse valor pode ser confirmado pelo gréfico
de valores observados por valores preditos (Figura 4.9), que ilustra a
dispersao dos pontos em relacao ao modelo.

Figura 4.9 — Gréfico de valores observados por valores preditos.
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Partindo do grafico de valores observados por valores preditos, é
notavel a baixa dispersao dos pontos de analise, confirmando um bom
ajuste pelo modelo quadratico.

A superficie de resposta do modelo aplicado a cristalinidade esté
apresentada na Figura 4.10.

Sabe-se que, para o emprego da zedlita, quanto maior seu valor
de cristalinidade maior sua eficiéncia. O ponto de maior valor encontra-
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Figura 4.10 — Gréfico de superficie de resposta para cristalinidade da
zebtila Y.
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se proximo ao ponto central do planejamento (Tempo de seis horas e
Temperatura de 100°C), confirmando as condigoes de sintese de zedlita
Y apresentadas pela IZA. Assim, adotaram-se essas condigbes para re-
alizar os estudos posteriores de sintese com reagentes alternativos, o
metacaulim residuo (MCR) e o metaculim (MC).

A Equacao 4.1 representa o modelo para cristalinidade, em per-

centagem, onde x é a variavel tempo, em horas, e y é a varidvel tem-
peratura, em grau Celsius.

—916,554174,85-21 —7,88-27 48, 64-29 —0, 020725 —0, 697 -1 -T2
(4.1)
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4.3 ZEOLITA Y A PARTIR DE FONTE ALTERNATIVA DE SILICIO
E ALUMINIO

Nesta secao, estao apresentados os resultados da caracterizacao
dos metacaulins MCR e MC usados com o objetivo de avaliar a viabi-
lidade técnica na produgao de zedlitas Y.

Ainda sao apresentados os resultados da caracterizagao das zedlitas
Y sintetizadas a partir dos metacaulins, composigdo quimica (FRX),
andlise mineralégica (DRX), FTIR, andlise térmica, BET e andlise mor-

folégica.
4.3.1 Anadlises das matérias-primas
4.3.1.1 Anélise quimica

A partir dos resultados da anélise quimica, apresentados na Ta-
bela 4.6, observa-se que, para as duas amostras de metacaulim, o 6xido
de silicio (SiO3) e o 6xido de aluminio (Al;O3) sdo os componentes
majoritarios, correspondendo a 90% do material.

Tabela 4.6 — Composigdo quimica dos metacaulins, MCR e MC.

Composigao ~ MCR (%) MC (%)

Si04 53,61 53,49
Al;Og3 37,32 44,13
TiO9 1,84 <0,05
F6203 1,64 0,42
CaO 2,03 0,06
MgO 1,63 < 0,05
KO 0,48 0,93
NayO 0,34 0,18
MnO < 0,05 < 0,05
P05 0,16 0,07
Perda ao Fogo 0,60 0,35

Verifica-se que os teores de alumina e silica nas amostras MCR,
e MC sao predominantes, sendo, entao, matérias-primas apropriadas a
producao do material zeolitico.
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O ¢6xido de ferro (FexO3) e d6xido de calcio (CaO) apresentam
teor elevado no metacaulim MCR. A presenga desses 6xidos diminui o
potencial de aplicagao desse material como matéria-prima para a sintese
de zedlitas. As andlises evidenciam também a diferenca dos valores da
concentracao destes 6xidos entre o MCR e MC. Essa diferenca de 6xido
de ferro pode ser explicada pelo MC ser proveniente de caulim in natura,
e 0 MCR ¢ proveniente de um residuo de caulim industrial, que passou
por um tratamento quimico e térmico (lavagem &dcida com HCl a 1,8
mol.LL=1), e por isso apresenta uma coloraciao amarelada.

Em relacao ao 6xido de calcio, a amostra MC apresenta quanti-
dade reduzida, ja o MCR apresenta um valor elevado, que esta relacio-
nado com a quantidade de CaCOgs presente no residuo da indistria de
papel (MOREIRA, 2013).

Por fim, também é possivel avaliar que o metacaulim apresenta
uma razao SiO/Al2O3 préxima de 1,0, e, portanto, para a sintese da
zedlita Y é necessario a adigao de silicio para estabelecer uma razao
superior a 2.

4.3.1.2 Anélise mineraldgica

A Figura 4.11, apresenta os difratogramas de raios-X para o
caulim e metacaulim obtido do residuo da celulose.

Figura 4.11 — Espetros de DRX para o caulim e metacaulim residuo
(MCR).
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Verifica-se que o caulim apresenta fases cristalinas corresponden-
tes & calcita (C), caulinita (K), celulose (P) e quartzo (Q).

Através do tratamento térmico, observou-se a transformacao do
caulim em metacaulim (Figura 4.11b), na qual os picos correspondentes
desaparecem, ocasionados pelo completo rompimento da estrutura cris-
talina, resultando na metacaulinita, uma fase amorfa e instavel, sendo,
portanto, mais reativa e adequada para a sintese de zedlitas (HILDE-
BRANDO et al., 2012a).

A Figura 4.12 apresenta a andlise mineralégica do caulim pro-
veniente de jazida. O que indica formagao do material constituida,
principalmente, do argilomineral caulinita, encontrando-se, também,
quartzo como mineral secundério.

Figura 4.12 — Espetros de DRX do caulim e metacaulim (MC).
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Pela observacao do aspecto da curva de difracao da Figura 4.12b,
nota-se uma perda de cristalinidade do rejeito, indicando assim, que o
processo de metacaulinizacao foi eficiente, tornando o material uma
fonte propicia, também, para a sintese de zedlitas, pois acima da tem-
peratura de desidroxilacao, a conversao de caulinita em metacaulinita
torna a argila mais reativa.
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4.3.1.3 Analise dos espectros de infravermelho (FTIR)

A Figura 4.13 apresenta os espectros de absorcao de infraverme-
lho nas amostras de metacaulim (MCR e MC).

Figura 4.13 — Espetros de absor¢ao na regiao do infravermelho para o
metacaulim MCR e MC.
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As bandas observadas préximas a 3450 cm~! representam o
grupo OH e sao atribuidas ao vapor de agua. Essas moléculas podem
vibrar em diversas maneiras, envolvem combinacoes de estiramento
simétrico, assimétrico ou flexdes e a banda de 2350 cm™! ¢ atribuida
ao diéxido de carbono (SMITH, 1996).

Para o MCR, sugere-se que a amostra contenha alguns tracos
de celulose, devido & banda em 1636 cm ™! que representa o grupo OH
presente na celulose. As bandas em 1083 cm™!, 801 cm ™! e 464 cm ™!
representam as modificagoes de caulim em metacaulim, apds calcinacoes
a 850°C.

As absorcdes que ocorrem em 1083 e 1084 cm ™! correspondem
as interacoes Si-O-Si, em 800 e 801 cm ™! tém-se as interacdes Al-O e as
bandas em 465 e 464 cm ™! sdo de acoplamento O-Si-O, caracteristicas
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dessa espécie de argilomineral (MOREIRA, 2013). A largura das trés
dltimas bandas sugere que a estrutura estd desordenada (CRISTOBAL
et al., 2010).

4.3.1.4 Analise morfologica - MEV

Na Figura 4.14 observa-se a morfologia do caulim e metacaulim
(MC) através das imagens de MEV.

Figura 4.14 — Imagens de MEV de caulim e metacaulim (MC).
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As micrografias mostram estruturas lamelares, com bordas irre-
gulares, assemelhando-se a hexagonos, isto é, placas pseudo-hexagonais
tipicas da caulinita, conforme descrito por Santos (2011); enquanto
que, no metacaulim (Figura 4.14b), o empilhamento é alterado através
da diminuicao de folhas empacotadas, mantendo-se, porém, a mesma
forma.

4.3.2 Analise quimica

A Tabela 4.7 mostra os resultados da andlise quimica por FRX
para as zedlitas obtidas a partir de MCR e MC.

Observa-se que ambas zedlitas produzidas sao constituidas es-
sencialmente de silica e alumina, e em menor quantidade de sédio, por
se tratar de zedlitas NaY quando é sintetizada na forma sddica.

Além disso, destaca-se no MCR a presenca de outros componen-
tes como titanio e ferro, expressos em éxidos, isso, deve-se ao fato dessa
matéria-prima ser proveniente de um caulim residuo.
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Tabela 4.7 — Composi¢ao quimica por FRX dos metacaulins, MCR e
MC.

Composigao  Zedlita Y — MCR (%) Zedlita Y — MC (%)

5104 40,13 41,43
Al O3 24,77 27,45
TiOq 0,99 0,08
Fes O3 0,92 0,29
CaO 0,75 < 0,05
MgO 0,95 0,09
K>0O 0,23 0,54
NayO 14,88 16,42
MnO < 0,05 < 0,05
P50s5 < 0,05 < 0,05
Perda ao Fogo 16,38 13,63

Segundo Hildebrando (2012b), a presenga de impurezas nos ma-
teriais de partida, tais como as mencionadas anteriormente, principal-
mente, substancias a base de ferro, podem causar perturbagoes durante
as reacoes de sintese. Essas tendem a permanecer insoliveis no decor-
rer da etapa de cristalizagao, causando assim a precipitacao de espécies
indesejadas, como silicatos insoluveis, interferindo desta forma no pro-
cesso de zeolitizagao.

Através das andlises quimicas, é realizado o calculo da relacao
silica/alumina (SiO2/Al;03) e silicio/aluminio (Si/Al) das zedlitas ob-
tidas (Tabela 4.8).

Tabela 4.8 — Relagao Si/Al da zedlitas Y analisadas.

Zedlita Y Si05/Al,03  Si/Al
a partir de MCR 1,62 2,43
a partir de MC 1,50 2,26

A partir dos dados de analise quimica, verifica-se que as zedlitas
produzidas tratam-se de um material silico-aluminoso com uma relagao
Si/Al de 2,43 para a zedlita Y a partir de MCR e 2,26 para a zedlita
Y a partir de MC. Esta relacao de composicao abrange a composicao
requerida para a sintese de zedlitas Y, as quais possuem relagao 2,5 (LI



7

et al., 2010).
4.3.3 Anadlise mineralégica

A Figura 4.15 apresenta os difratogramas obtidos para as zedlitas.

Figura 4.15 — Espetros de DRX das zedlitas Y a partir de MCR e MC.
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O difratograma indica a formacao da zedlita Y através de re-
flex6es em 20= 6,20°; 10,24°; 11,80°; 15,60°; 18,60°; 20,00°; 23,51°;
26,90°; 31,30°; 34,00°; e 37,52° as quais sao concordantes com os picos
listados na ficha JCPDS 43-0168 para esse tipo de zedlita. O difrato-
grama revela, ainda, a existéncia de zedlita do tipo P na zedlita sinteti-
zada a partir de MCR. A zedlita P se forma em reagoes de sintese mais
prolongadas que as da sintese da zedlita Y (HUO et al., 2013).

Segundo Farzanet, Oskooie e Nejad (1989), a formacao estrutural
de zedlita Y pode ser afetada por razoes de composicao molar de gel
inicial, além de outros fatores, como a temperatura de sintese e o tempo
de cristalizagao.

De acordo com Freitas, Lima e Couceiro (2011), a fase P ¢ mais
estavel que a Y. Essa é cristalizada em condigoes hidrotermais quando
se adiciona o caulim a uma solugao de hidréxido de sédio, podendo
também ser formada a partir de metacaulim, quando aumentado o
periodo de tempo de sintese.
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No trabalho relatado por Liu et al. (2003) é descrito que as
zedlitas A e P sao fases competitivas que geralmente se fazem presentes
juntos com produtos faujasiticos do tipo Y. Para se evitar esta coe-
xisténcia, a temperatura de reagao deve ser rigorosamente controlada,
pois a cristalizacao a temperaturas mais baixas favorece a sintese de ma-
teriais zeoliticos metaestaveis como as faujasitas, enquanto que tempe-
raturas elevadas tendem a formagao de fases termodinamicamente mais
estdveis como as zedlitas A e P. Isto é explicado, pelo fato de que, um
aumento na temperatura de cristalizagao pode vir a afetar as proprie-
dades do gel reacional, especialmente no que concerne ao tamanho da
particula, chegando a diminuir de forma significativa a dimensao das
mesmas, acelerando também, desta maneira, a difusao entre elas.

Com o célculo das areas dos picos de DRX, obteve a cristalini-
dade dos materiais, para zedlita MCR e MC atingiram-se os valores de
75 e 78%, respectivamente, para cristalinidade dessas amostras. Esses
valores sao considerados significativos, visto a matéria-prima de partida
para a sintese dos mesmos.

4.3.4 Andlise dos espectros de infravermelho (FTIR)

A Figura 4.16 apresenta os espectros de FTIR das zedlitas Y
produzidas a partir do metacaulim MCR e MC.

Figura 4.16 — FTIR das zedlitas a partir de metacaulim MCR e MC.
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Para as amostras sintetizadas, as bandas em 3470 e 1640 cm ™!

sao das vibracoes de grupos funcionais do tipo OH e sdo atribuidas as
moléculas de dgua, comportamento semelhante ao encontrado por Liu
et al. (2003) na obtencao de zedlita Y altamente cristalina.

Verifica-se, ainda, que frequéncias em torno de 1005, 1000, 565,
563, 467 e 461 cm~! sugerem que, na amostra produzida, existe ma-
terial zeolitico com estrutura tipo faujaista (FAU), pois encontram-se
semelhantes caracteristicas aquelas relatadas para zedlita Y por Htay
e Oo (2008).

4.3.5 Anadlise térmica (TG/DTG)

A Figura 4.17 apresenta a anélise termogravimétrica (TG e DTG)
da zedlita Y sintetizada a partir de MCR, e a Figura 4.18, da zedlita
Y a partir de MC.

Figura 4.17 — Anadlise termogravimétrica das zedlitas obtidas a partir
de metaculim MCR.
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A anélise revela uma perda de massa devido a desidratacao. Essa
perda teve inicio em 50°C e foi quase completa a 400°C, em torno de
22,09% para a zedlita MCR e 13,66% para a zedlita MC, sendo causada
pelo aumento gradual da desidratagao. Esses resultados estao de acordo
com os encontrados para zedlita Y.

As curvas da derivada (DTG) das zedlitas produzidas, apresen-
taram um evento envolvendo perda de massa, cujas temperaturas de
pico foram 165°C.
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Figura 4.18 — Aniélise termogravimétrica das zedlitas obtidas a partir
de metaculim MC.
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4.3.6 Analise de area especifica BET

As areas superficiais especificas das zedlitas Y obtidas através
dos metacaulins sao apresentadas na Tabela 4.9.

Tabela 4.9 — Anélise de BET para zedlita sintetizada a partir de MCR
e MC.

Zedlita Y Area BET (m2.g™!)
a partir de MCR 456,0
a partir de MC 554.9

Observa-se que a zedlita Y a partir de MC foi a que apresentou
maior area especifica BET, devido a contribuigdo da presenca de mi-
croporos. A elevada area corrobora para uma boa cristalinidade, deste
material, assim como também uma maior quantidade de estrutura fau-
jasita formada no produto de sintese. Esse valor da area BET, em torno
de 554,9 m%.g~!, encontra-se superior ao obtido por Liu et al. (2003)
(de 246,7 m%.g71) que sintetizou zedlita Y com 75% de cristalinidade
a partir de metacaulim.

Nota-se ainda que, a zedlita a partir de MCR apresentou me-
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nor area especifica, devido o material de partida conter impurezas de
celulose.

4.3.7 Analise morfolégica - MEV

As zedlitas obtidas dos metacaulins foram caracterizadas em
relagdo a morfologia por microscopia eletronica de varredura (MEV).
A Figura 4.19 mostra as imagens das zedlitas sintetizadas a partir de
MCR e MC.

Figura 4.19 — Microscopia eletronica de varredura da zedlita MCR e
MC
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(a) MEV da zedlita a apartir de MCR (b) MEV da zedlita a apartir de MC

Observa-se que tanto a zedlita MCR e zedlita MC apresentam
morfologia octaédrica, semelhantes das zedlitas do tipo Y.

Para a zedlita sintetizada a partir de MC, a mesma apresentou
cristais mais isolados comparada com a zedlita Y a partir de MCR,
isso pode ser explicado devido alguma impureza da celulose presente
no residuo industrial.

Segundo Loiola (2006), a cristalinidade de uma zedlita também
pode ser visualmente observada através das andlises de microscopia
eletronica de varredura que mostraram os cristais da zedlita Y. Nessas
micrografias a morfologia octaédrica se apresenta similar aquela preco-
nizada por Breck (1984) e concordante com as observadas por (KOVO;
HERNANDEZ; HOLMES, 2009).
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4.4 RESUMO DOS RESULTADOS

Com base nas caracterizagoes realizadas é possivel elaborar uma
tabela correlacionando as propriedades das zedlitas analisadas. A Ta-
bela 4.10 apresenta os resultados de area especifica BET, éxidos, razao
silica/alumina e 6xido de s6dio/alumina, cristalinidade e perda de massa
pela DTG das zedlitas Y comercial e sintetizadas (partir de reagentes
analiticos, metacaulim MCR e metaculim MC).

Tabela 4.10 — Resumo dos resultados da caracterizagao das zedlitas Y

obtidas.
Parametros Comercial Sintetizada MCR  MC
BET (m?.g~1) 690,8 758,1 456,0 554,9
Si0y (%) 54,86 48,34 40,13 41,43
AlLO3 (%) 19,51 23,36 24,77 27,47
NayO (%) 11,71 14,67 14,88 16,42
SAR! 2,81 2,07 1,561 1,62
NAR? 0,60 0,62 0,60 0,60
Cristalinidade (%) 95,90 94,25 75 78
DTG (%)? 20,28 20,10 22,09 13,66

'Razdo SiOs/Aly03; ?Razdo NayO/Al,O3; 3Perda total de massa a

1000°C.
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5 CONSIDERACOES FINAIS

A partir da sintese de zeélita Y com de reagentes analiticos, como
fonte de silicio e aluminio, foi possivel verificar que:

— o método de sintese baseado na IZA mostrou-se bastante ade-
quado para a obtencao da fase faujasita (zedlita Y);

— as anadlises por difracao de raios-X mostraram uma zedlita Y com
elevado grau de cristalinidade;

— com as comparagoes da zedlita Y sintetizada e comercial, tomada
como padrao, apresentaram bons resultados, visto as andlises de
caracterizagao realizadas, o que comprova a sintese de um mate-
rial semelhante com o ja existente no mercado.

Ainda, o presente trabalho teve como proposta otimizar o pro-
cesso de sintese por meio de planejamento experimental, onde foi possivel
averiguar:

— a importancia das varidveis Tempo e Temperatura, visto o fator
antagonico dessas varidveis, na cristalizacao das zedlitas;

— que com o planejamento experimental foi possivel fornecer in-
formacgoes importantes para as diretrizes a serem tomadas du-
rante a execucao dos experimentos posteriores.

Por fim, a partir das condi¢oes otimizadas (6 horas e 100°C),
realizou-se a investigacao de duas rotas de sinteses com metacaulim
MC e MCR, na qual verificou-se que:

— o uso do metacaulim (MC), como matéria-prima para sintese de
zeolita Y, mostrou-se viavel tecnicamente. Esta viabilidade deve-
se ao fato desta matéria-prima nao possuir impurezas, o que con-
feriu aspectos positivos em sua caracterizagao;

— o uso do residuo do processo de polpamento de papel, o meta-
caulim (MCR), utilizado como fonte para sintese de zedlita Y,
mostrou-se uma matéria-prima adequada a esse uso, sendo dessa
forma, uma alternativa para solugoes de problemas ambientais.
Por outro lado, obteve aspecto em sua caracterizacao, como ma-
terial zeolitico, menor que quando optou-se pelo metacaulim MC
como material de partida;
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— o método de preparacao mostrou-se adequado, visto as caracte-
rizagoes realizadas;

— com o uso de metacaulim foi necessério o ajuste da razao silicio/
aluminio, o qual foi adicionado uma fonte de silicio para ajustar
essa razao.

5.1 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Na presente dissertagao, foi possivel obter materiais zeoliticos
cristalinos a partir de matérias-primas alternativas e esses produtos
apresentam uma elevada aplicabilidade como catalisadores, peneiras
moleculares, adsorvedores e trocadores i6nicos. Dentro dessa temética
abordada, se propoem:

— sintetizar zedlitas Y, empregando como fonte adicional de silicio,
materiais alternativos como diatomito, vidros, e outros rejeitos
industriais ricos em silica;

— realizar estudos de adsor¢ao dos materiais obtidos, a fim de aplica-
los como adsorvente de baixo custo para remogao de corantes e
metais pesados em efluentes industrias;

— aplicar o material zeolitico como catalisador, no processo onde
realiza-se craqueamento de petréleo;
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APENDICE A - Refinamento das Estruturas Cristalinas
através do Método de Rietveld
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A.1 ANALISE QUANTITATIVA

As amostras obtidas pelo planejamento experimental foram sub-
metidas a técnica de DRX, sendo que a amostra (ZeoY/6H/100) com
maior valor de cristalinidade foi separada juntamente com a zedlita Y
comercial, empregando-se o método de Rietveld, para quantificacao das
fases.

Para o estudo, foi utilizado o software GSAS (General Struc-
ture Analysis System), em conjunto com a sua interface grafica EXP-
GUI, juntamente com as informagoes cristalograficas do ICSD (Inorga-
nic Crystal Structure Database).

As zedlitas submetidas ao refinamento foram misturadas, com
10% em peso da mistura de CaFg (padrao interno). O padrao interno
foi refinado como uma fase cristalina e usado para determinar a fragao
de amorfo das amostras.

Para a aplicagao do refinamento pelo método de Rietveld e ob-
tencao de resultados da quantificacao das fases cristalinas do material
em estudo, foi necessaria a prévia obtencao de dados relacionados a
estrutura da fase presente. A escolha dos dados de estruturas crista-
linas da fase é de grande importancia para a exatidao dos resultados
quantitativos. A analise qualitativa é de fundamental importancia para
a escolha das estruturas cristalinas mais coerentes com a fase presente
na amostra. (MELO, 2013)

Tabela A.1 — Informagdes das estruturas cristalinas usadas para execu-
tar o programa GSAS.

Amostra Fase cristalina ~ Cards do ICSD  Referéncia
Padrao interno  Fluorita 76045 Batchelder &
Simmons, 1964
Zedlita Y sin- Zedlita FAU 153345 Comptes Ren-
tetizada  (Ze- dus Chimie,
oY /6H/100) 2005
Zedlita Y co- Zeodlita FAU 153345 Comptes Ren-
mercial dus Chimie,
2005

Na Tabela A.1, apresentam-se as informagoes cristalograficas
provenientes do ICSD (Inorganic Crystal Structure Database). Para
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a escolha dos cards adotou-se os seguintes critérios: posi¢ao dos pi-
cos majoritarios; férmula estrutural do cartao condizente com a andlise
quimica da amostra; intensidade relativa dos picos majoritarios e para-
metros estatisticos do refinamento.

A Figura A.1 apresenta os difratogramas da zedlita Y sintetizada,
comercial, do card 76045 e do card 153345, tomado como referéncia
para o refinamento. Os picos em 2theta 28°, 47° e 56° correspondem
ao padrdo interno (CaFg) no difratograma utilizado no refinamento
para quantificar a fase do material amorfo presente.

Figura A.1 — DRX das zedlitas e dos cards 76045 e 153345, tomados
como referéncia.
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A.2 CRISTALINIDADE DAS ZEOLITAS

Para avaliar a qualidade do refinamento, foram observados os
indices dos minimos quadrados, Rwp e o grafico. Os valores obtidos
para Rwp foram préximos a 20%, dentro dos tipicos obtidos. Nos
resultados apresentados considera-se um erro experimental geral de 3%.
(SANTOS, 2013)

O refinamento do difratograma da zedlita Y sintetizada (Figura
A.2) resultou em cristalinidade de 59%.
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Figura A.2 — Refinamento de Rietveld da zedlita sintetizada, em azul
a linha da diferenca do difratograma calculado e observado.
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O refinamento do difratograma da zedlita Y comercial (Figura
A.3) resultou em cristalinidade de 66%.

Figura A.3 — Refinamento de Rietveld da zedlita comercial, em azul a
linha da diferenga do difratograma calculado e observado.
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Percebe-se no refinamento picos que nao foram bem ajustados,
conforme mostra na Figura A.4. Acredita-se que o menor grau de
cristalinidade das zedlitas deva-se a presenca desses picos referentes a
outra fase cristalina que nao foram identificadas. Objetiva-se identificar
essa fase ou fases, para obter-se um melhor refinamento, e verificar
se por essa rota é possivel a obtengao de uma zedlita Y com maior
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cristalinidade, conforme o esperado (90%).

Figura A.4 — Refinamento de Rietveld, picos que nao foram ajustados.
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