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RESUMO

Este estudo descreve o desenvolvimento da sintese de zedlita LTA com cétions de
sodio (Na-LTA), a partir de metacaulim, para fabricacao, pela primeira vez, de compo-
sitos adsorventes de zedlita Na-LTA/PDMS, com intuito de amplificar a diferenca das
velocidades de adsorgdo de CO», em relagdo ao No. O caulim e metacaulim, foram ca-
racterizados por FRX, DRX, MEV, area especifica e TGA. Por meio das quantificacées
de o6xidos, péde-se formular as propor¢cdes de mistura para sintese hidrotérmica de
zeodlita Na-LTA. O PDMS foi avaliado quanto a sua degradacéo térmica, possibilitando
a determinacéo da temperatura de dessorgcéo. Zedlitas Na-LTA foram sintetizadas e
avaliadas quanto aos efeitos dos parametros: tempo de envelhecimento (0 h, 18 h e
24 h), concentracdo de NaOH (1,11 mol/L, 1,24 mol/L e 1,37 mol/L) e temperatura de
cristalizacdo (110 °C, 130 °C e 150 °C). Caracterizaram-se as amostras de zedlita Na-
LTA por DRX, FEG-MEV, EDS, FTIR, area especifica, TGA e capacidade de adsorcao
de CO,. Com base nos resultados de DRX, a formacao da zedlita foi calculada por
método semi-quantitativo, resultando em fragcdes massicas porcentuais. Em relagcéo
aos efeitos dos parametros de sintese estudados, verificou-se que, para os valores
escolhidos, 0 aumento destes ocasionaram em maior formacao de zedlita Na-LTA. Por
meio da quantificagdo maxima de adsorcédo de CO,, identificou-se uma tendéncia li-
near dos dados de formagéo de zedlita por g; (mmol/g), com r2 igual a 0,992. Apés
comparacgao das amostras, selecionaram-se as trés melhores, quanto a taxa de forma-
cao de zeolita Na-LTA, para cada concentracao de NaOH (Z3, 54,5 %; Z6, 72,4 %; 29,
75,2 %). Conjuntamente, escolheu-se a de menor formagéao (Z1, 22,2 %) para compa-
racdo. Apos obtencado dos compdsitos com as amostras selecionadas, aplicaram-se 0s
materiais precursores (metacaulim e PDMS), zedlitas Na-LTA, zedlita 4A comercial e
compdésitos, em adsorgdes de CO» e No, para avaliagédo cinética. Ambos os materiais
precursores exibiram adsor¢do nula dos gases. Na adsor¢do de CO», as zedlitas e os
compositos apresentaram boa correlacdo dos dados aos modelos de pseudo-primeira
e pseudo-segunda ordem. Para N», 0 modelo de pseudo-segunda ordem nao corres-
pondeu aos dados. As amostras sintetizadas que se sobressairam, quanto ao aumento
na diferenca das velocidades de adsorcdo dos gases, foram Z9, das zedlitas e ¢cZ9,
dos compositos. Estas apresentaram razdes entre as constantes de velocidade de
pseudo-primeira ordem (ky co,/K1,n,) iguais a 3,3 e 103,3, respectivamente. A partir
dos perfis gerados de seletividade dinamica ideal (q; co,/qt,n,) POr tempo de adsorgao,
observou-se decaimentos exponenciais da seletividade logo no inicio da medicdo nas
zeolitas. Enquanto isso, 0s compositos apresentaram perfis estaveis para os primeiros
50 min de adsorcao. Além disso, para a faixa de tempo de 5 min a 50 min, cZ9 exibiu
valores de seletividade dinamica ideal entre 100 % e 1000 % maiores em comparagao
a Z9, com perda relativa na capacidade adsortiva de CO» de, no maximo, 45 %. Am-
bos 0s materiais demonstraram capacidade de regeneracao de praticamente 100 %,
apesar da dessorgdo mais lenta no compdsito.

Palavras-chave: zedlita LTA. metacaulim. zedlita 4A. polidimetilsiloxano. cinética de
adsorgéo. captura de CO». separacdo gasosa. CO»/No.



ABSTRACT

This study reports the development of the zeolite Na-LTA synthesis from metakaolin,
for later production of zeolite Na-LTA/PDMS adsorptive composites, aiming to increase
the difference between CO, and N, adsorption rates. Kaolin and metakaolin were
characterized by XRF, XRD, SEM, BET and TGA. Mixture proportions for hydrother-
mal synthesis of zeolite Na-LTA were formulated according to the oxides quantification.
Dessorption temperature was set based on the evaluation of PDMS thermal degrada-
tion. The effects of aging time (0 h, 18 h and 24 h), NaOH concentration (1,11 mol/L,
1,24 mol/L and 1,37 mol/L) and crystallization temperature (110 °C, 130 °C and 150
°C) on zeolite Na-LTA synthesis were assessed. Zeolite Na-LTA samples were charac-
terized by XRD, FEG-SEM, EDS, FTIR, BET, TGA and CO, adsorption capacity. Based
on XRD results, the formation of zeolite in percentage mass fraction was determined
through semi-quantitative method. For the synthesis parameters, it was observed an
improvement in zeolite Na-LTA formation with increasing the parameters values. CO»
adsorption capacities of samples revealed a linear trend with zeolite Na-LTA formation,
with a coefficient of determination r2 equal to 0,992. After samples comparison, the best
three samples were selected based on the zeolite Na-LTA formation, for each value of
NaOH concentration (Z3, 54,5 %; Z6, 72,4 %; Z9, 75,2 %). The lowest formation sample
was also chosen (Z1, 22,2 %), in order to compare with others. Then, the precursor
materials (metakaolin and PDMS), zeolites Na-LTA samples, commercial zeolite 4A and
composites were applied to CO, and N, adsorption, for kinetics assessment. Both pre-
cursor materials showed no adsorption capacities of CO» and N». CO», adsorption on
zeolites and composites exhibited good correlation of experimental data to pseudo-first
and pseudo-second order models. For No adsorptions, pseudo-second order model
resulted in values lower than 0,30. The samples with the highest difference between
CO, and N, adsorption rates were Z9 from zeolites and ¢Z9 from composites. The ratio
of their pseudo-first model rate constants of both gases (k1 co,/k1,n,) Were equal to 3,3
and 103,3, respectively. According to the ideal dynamic selectivity profiles (q; co,/at,n,)
in regard to adsorption time, an exponential decay of selectivity values was noticed right
at the begining of the adsorption process for zeolites. Meanwhile, the profiles for the
composites showed stable values for the first 50 min. Furthermore, at the time range
of 5 min to 50 min, cZ9 exhibited ideal dynamic selectivity values between 100 % and
1000 % higher than for Z9, with a relative loss of CO, adsorption capacity at most 45
%. Both materials revealed regeneration capacities of almost 100 %, despite the slower
desorption in the composite.

Keywords: zeolite LTA. metakaolin. zeolite 4A. polydimethylsiloxane. adsorption kinet-
ics. CO» capture. gas separation. COo/No.
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1 INTRODUGAO

A revolucéo industrial, com inicio entre 1760 e 1830, foi um periodo de grande
desenvolvimento tecnolégico para as sociedades da era contemporanea, iniciando uma
transicao dos meios de producao, caracterizados pela manufatura, para processos de
fabricagdo por maquinas (INIKORI, 2002). Foi durante esta época que o carvao se
tornou destaque na geracao energética, sendo utilizado em procedimentos de queima
desse combustivel fossil. Com o passar dos anos, os métodos de geragcao de ener-
gia foram se desenvolvendo, utilizando combustiveis com maior eficiéncia energética,
como o petréleo.

Apesar dos beneficios gerados pelo progresso industrial, apés esse momento
historico, deu-se inicio a contaminagcao ambiental em larga escala. Uma das inUmeras
formas de contaminacdo ambiental que cresceu subitamente, foi a emissao dos gases
do efeito estufa, sendo o principal, o didxido de carbono (CO»).

As emissoes de gas carbdnico globais somente comecaram a ser registradas
em 1958, pelo cientista americano Charles David Keeling, do Instituto de Oceanografia
Scripps (ACS, 2021). O procedimento de medicao e registro de dados empregado por
Keeling, se tornou um marco cientifico na constatacédo do acumulo de gas carbdnico na
atmosfera, demonstrando a conexao entre este fenébmeno e a queima de combustiveis
fosseis, apds décadas de medicbes (HOWE, 2015). O modelo de grafico desenvol-
vido pelo cientista foi nomeado de Keeling Curve, e registra as concentracoes de gas
carbbnico em partes por milhdo, avaliadas periodicamente ao longos dos anos (Fi-
gura 1). Atualmente, as informacgdes de concentracao de gas carbdnico na atmosfera
séo considerados como o dado de maior importancia do século XX, em relagdo ao
meio ambiente e as mudangas climaticas (HARRIS, 2010).

Figura 1 — Charles David Keeling a esquerda e Curva de Keeling a direita.
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Fonte — Adaptado de iSEE (2021) e Howe (2015).
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Nos dias de hoje, diversas fontes literarias comprovam que a emissao de gas
carbdnico na atmosfera, proveniente da atuacdo humana, intensifica o efeito estufa
do planeta, elevando a temperatura média global (AARON; TSOURIS, 2005; LUTHI
et al., 2008; KRAMER et al., 2021). Conjuntamente, € conhecido que o planeta Terra
apresenta ciclos de oscilagao na concentracao de gas carbdbnico, com variacdes pro-
porcionais na temperatura media global, em frequéncias de 100.000 anos (HARRIS,
2010). Porem, através das medicdes de Keeling das concentra¢des de CO», na atmos-
fera, cientistas observaram um crescimento jamais presenciado no planeta, como pode
ser visualizado na Figura 2. Neste grafico, os dados de CO, atmosférico da Curva de
Keeling foram incorporados aos valores mensurados de concentragdo de CO,, ao
longo dos ultimos 800.000 anos, demonstrando o aumento causado apés o inicio da
era industrial. Os valores relativos aos periodos anteriores as medi¢cdes de Keeling,
foram medidos por meio das composi¢cdes dos ares presos em nucleos de gelo da
Antéartica (LUTHI et al., 2008).

Figura 2 — Variagéo da concentracdo de CO, atmosférico e temperatura meédia global
ao longo dos ultimos 800.000 anos. Destaque em azul para os dados da
Curva de Keeling.
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Fonte — Adaptado de Harris (2010).

No ano de 2020, a concentracdo media global de CO, atmosfeérico atingiu a
marca de 417 ppm, que, comparativamente ao ano de 2000, retrata um aumento de
12 % (NOAA, 2021). Em relagédo aos periodos prévios a revolugéo industrial, o valor
referente ao ano de 2021 sofreu um crescimento de 50 % (OFFICE, 2021). No ano
de 2019, a emissao de CO», por parte da queima de combustiveis fosseis atingiu 36,7
bilhdes de toneladas, sendo a China e os Estados Unidos da América os paises com
maiores niveis de emissao (OWD, 2021).
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Apesar do didxido de carbono ndo ser o Unico gas causador do efeito estufa,
este é 0 que apresenta maior formacgao pelo ser humano, sendo cerca de 76 % das
emissdes dos gases de efeito estufa (IPCC, 2014). Os demais gases sao principal-
mente metano, 6xido nitroso e gases fluorados. O CO, pode ser formado por meio
de diversos processos relativos a acdo humana, assim como por processos naturais.
Porém, os niveis das emissdes de dioxido de carbono, para os setores de geracao
energética, de industrias e de transporte (que séo setores que apresentam capacidade
de implementacéo de um segmento de captura de CO,, em sua planta industrial), séo
significantemente maiores que os demais, resultando em 70 % da totalidade emitida
globalmente pelo ser humano (IPCC, 2014).

Tendo em vista a preocupagao mundial na contencdo das emissdes dos ga-
ses do efeito estufa, inumeros estudos vém sendo desenvolvidos para separagao
gasosa destas espécies. Em relacdo ao CO,, os principais métodos desenvolvidos
para separacao e captura do gas sao por métodos de separacao por membranas e por
processos ciclicos de adsor¢do, como os sistemas PSA (Pressure Swing Adsorption),
VSA (Vacuum Swing Adsorption) e TSA (Thermal Swing Adsorption). Os sistemas
de separacao por adsor¢ao ciclica apresentam algumas vantagens em relacao aos
de membranas, como uma maior robustez, resisténcia a condicdes severas, maior
capacidade de separacao e de pureza do produto final.

Em relagdo aos processos adsortivos, os materiais adsorventes empregados
necessitam dispor de elevada capacidade e velocidade de adsorcao do gas carbdnico.
Porém, a composicdo de um gas de combustao, flue gas, proveniente da queima
de carvao possui outros gases além do CO», apresentando composicdo média de:
72 % a 77 % de No, 12 % a 14 % de CO,, 8 % a 10 % de HoO e 3 % a 5 % de
O, (SONG, C. et al., 2004). Dessa forma, para aplicagées de captura de CO, para
gases de combustao, é importante que o material adsorvente apresente também uma
preferéncia de adsor¢ao ao CO,, em comparagéo aos demais gases de combustéo.

Os principais materiais adsorventes utilizados para tais tipos de separacéo séo
as zeolitas, carvoes ativados e MOFs (Metal Organic Frameworks), além dos diversos
compositos formados por materiais que contribuem para esta separagéo gasosa.

Baseado na urgéncia global quanto a separacdo e armazenagem de CO» e na
composicdo média observada para gases de combustao, o atual estudo relata a ob-
tencdo de um compdsito adsorvente seletivo ao CO», em relagdo ao No. Dessa forma,
zedlita Na-LTA foi sintetizada a partir de metacaulim, com intuito de gerar um material
adsorvente acessivel. Nesta sintese, trés parametros foram avaliados quanto aos seus
efeitos na formacgao de zedlita Na-LTA: tempo de envelhecimento, concentracdo de
NaOH da mistura e temperatura de cristalizacdo. A partir das zedlitas selecionadas,
fabricaram-se compositos adsorventes de zedlita Na-LTA/polidimetilsiloxano, discutindo
pela primeira vez, os efeitos contributivos do polidimetilsiloxano como barreira seletora
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das moléculas gasosas, para um processo de adsor¢cao gasosa de maior seletividade
entre estes gases, em relacao a zedlita.

A escolha de ambos os materiais utilizados foi embasada na formag¢ao de com-
pésitos adsorventes que apresentassem facil producao e baixo custo relativo. Quanto
a aplicacdo do material que seria desenvolvido, escolheu-se a zedlita LTA com céti-
ons de sodio devido aos resultados amplamente relatados na literatura, de superior
capacidade de adsorcéo de CO, frente ao No, em relagdo a maioria das zedlitas e
carvoes ativados, sendo comparavel a zedlita 13X (HAUCHHUM; MAHANTA, 2014). O
elastébmero de polidimetilsiloxano foi escolhido por apresentar a maior permeabilidade
gasosa para CO, dentre outros polimeros, exibindo, apesar disso, uma seletividade
significativa de permeabilidade gasosa CO5/N» (ALQAHEEM et al., 2017; TEPLYAKOV
etal., 2017).
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1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo geral

Sintese e caracterizacdo de zedlitas Na-LTA, obtidas a partir de metacaulim,
para fabricacdo de compdsitos adsorventes de zedlita Na-LTA/PDMS, com intuito de
ampliar a diferenca relativa das adsor¢ées de CO» e No, pela atuagdo do PDMS como
barreira seletora das moléculas gasosas.

1.1.2 Objetivos especificos

+ Sintese de zedlita Na-LTA, a partir de metacaulim, em diferentes tempos de
envelhecimento, concentracées de NaOH do meio reacional e temperaturas
de cristalizacao;

» Caracterizacdao das amostras e analise dos efeitos destes parametros na
formacao de zedlita Na-LTA;

+ Sintese de compadsitos de zedlita Na-LTA/PDMS, para avaliagéo do efeito do
PDMS na adsorcao;

» Andlise dos perfis cinéticos de adsorgédo de CO, e N», para amostras de
zeodlita Na-LTA e compositos;

» Comparacao da zeolita Na-LTA com o compdsito, quanto a relacao entre os
perfis de seletividade dindmica ideal e as quantidades adsorvidas de COo;

* Investigacao do bloqueio dos sitios de adsorgéo da zedlita Na-LTA, por parte
do PDMS;

» Andlise da capacidade de regeneracao da zedlita Na-LTA e compdésito, apos
ciclo de adsorcéo;

+ Comparacao das etapas de transferéncia de massa envolvidas no processo
de adsorcao, para zeolita Na-LTA e composito.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

O capitulo de revisao bibliografica que se inicia, expde a base tedrica que serviu
de sustentacao ao estudo durante seu desenvolvimento e na discussao dos resultados
obtidos. Neste, serdo relatados conceitos encontrados na literatura sobre zedlitas,
polidimetilsiloxano e adsorcdo, em sequéncia.

2.1 ZEOLITAS

Nesta secao seréo apresentados as principais teorias utilizados para o desdo-
bramento do trabalho, com relacdo a sintese das amostras de zeélitas Na-LTA e na
compreensao dos fenébmenos envolvidos quanto a sua aplicacao.

2.1.1 Introducao

A descoberta da estilbita, em 1756, pelo mineralogista e quimico sueco Axel Fre-
drick Crénstedt, iniciou o processo de reconhecimento dos minerais que foram entao
denominados zedlitas, por meio de sua publicacao com titulo original “Rén och beskrif-
ning om en obekant bédrg art, som kallas zeolites”, sendo traduzido para o portugués
como “Observacao e descricdo de uma espécie desconhecida de rocha, chamada
zeodlita” (CRONSTEDT, 1756; GUISNET; RIBEIRO; VALE, 2004). O nome zedlita é
oriundo das palavras gregas zeo e lithos, que significa “a pedra que ferve”. Esta de-
nominacgao foi dada uma vez que quando tais minerais eram aquecidos, observava-se
uma liberacao visivel de vapor de agua, desidratando o material cristalino, porém ao
resfriar, ocorria a reidratacéo deste mineral (GOTTARDI; GALLI, 2012). Um exemplar
do mineral estilbita proveniente da Islandia pode ser visualizado na Figura 3.

Figura 3 — Fotografia de um mineral de Ca-estilbita, proveniente da colina de Raudafell,
no fiorde Berufj6rdur da Islandia, com tamanho de 5,5 cm x 3,0 cm.

Fonte — IZA (2020).



Capitulo 2. Revisdo bibliografica 32

Os minerais zeoliticos, primordialmente provenientes apenas da natureza, des-
pertaram profundo interesse nos pesquisadores da época de seu descobrimento, de-
vido as suas propriedades de adsorcao fisica (CEJKA; CORMA; ZONES, 2010). Com
isso, buscaram-se métodos para sintetizar tais minerais, a fim de otimizar as caracte-
risticas dos cristais obtidos. No caso, os métodos realizados se baseavam em uma
simulacao do processo geoldgico natural de formagédo desses minerais.

A primeira obtengao desses materiais em laboratério foi reivindicada por Deville
(1862 apud LUZ, 1994, p. 3), com a sintese da levinita em 1862. Porém, foi apenas no
final da década de 1940 que o método atualmente conhecido e empregado na sintese
de zedlitas comegou a ser desenvolvido, o processo hidrotermal (CEJKA; CORMA,;
ZONES, 2010). Barrer (1948 apud CUNDY; COX, 2005, p. 4) estudou a formacao
de materiais cristalinos, em condi¢des de elevadas temperaturas, de 170 °C a 270
°C, empregando solucdes concentradas de sais, por periodos de dois a seis dias de
reacao. O avanco no processo de sintese, sobretudo quanto a reducéao da temperatura
de cristalizacéo, se deu inicialmente com Milton (1959 apud CUNDY; COX, 2005, p.
4) e Breck et al. (1956 apud XU et al., 2009, p. 123). No caso, os autores utilizaram
materiais mais reativos na alimentacdo da mistura de sintese, originando cristais de
zeoblitas em condi¢cdes mais amenas, incorporando entdo as zedlitas dos tipos A, Xe Y
ao grupo de zeolitas reconhecidas.

Outro progresso importante para evolucao da area de conhecimento de zedlitas
foi a formacéao da International Zeolite Association (IZA). Atualmente, esta associagcao
cataloga as estruturas em cédigos e fornece as caracterizagées oficiais das diferentes
zedlitas sintéticas e naturais, sendo reconhecida pela International Mineralogical As-
sociation (IMA) e pela International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC). A
IZA é formada por cinco diferentes comissdes, cada uma voltada ao desenvolvimento
de diversos temas relacionados as zedlitas, sendo elas: de estruturas, de sinteses, de
zedlitas naturais, MOFs (Metal Organic Frameworks) e de catalise. Esta instituicao foi
formada inicialmente por meio das conferéncias internacionais em quimica de zedlitas.
Sendo apenas na terceira conferéncia, em Zurique (1973), que a organizagéo foi cons-
tituida, tornando-se a International Zeolite Association durante a quarta conferéncia,
ocorrida no ano de 1977, em Chicago (MASTERS; MASCHMEYER, 2011).

No ano de 2013, o termo zedlita ja havia sido designado para um elevado nu-
mero de minerais, tanto naturais, quanto sintéticos, que apresentassem caracteristicas
estruturais semelhantes, totalizando 250 tipos diferentes, de acordo com Byrappa e
Yoshimura (2013), sendo 46 naturais e 204 sintéticas.

2.1.2 Definicao e estrutura

Zedlitas sao aluminossilicatos cristalinos e hidratados, constituidos de poros
regulares, formados por unidades estruturais basicas de forma tetraédrica de Si e
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Al do tipo TO4 (T = atomos de silicio ou aluminio), com cations trocaveis de metais
alcalinos ou metais alcalinos terrosos presos eletrostaticamente nos poros, propiciando
a compensacdo de cargas geradas pela rede cristalina (GOTTARDI; GALLI, 2012;
ABDULLAHI; HARUN; OTHMAN, 2017; LIMA et al., 2019). Os tetraedros TO4 se unem
entre si através dos oxigénios localizados nos vértices, dando assim origem a redes
cristalinas tridimensionais.

Porém, sabe-se que além de aluminossilicatos, outros materiais podem também
apresentar propriedades e estruturas semelhantes, que é o caso das peneiras molecu-
lares de aluminofosfatos e de silicoaluminofosfatos, considerados como zeétipos (LIMA
et al., 2019). Na Figura 4, é possivel visualizar uma representacao dos tetraedros que
formam as zedlitas.

Figura 4 — (a) Representagéo de um tetraedro TOg4, sendo o atomo central Si4+ ou A+,
(b) Esquema do compartilhamento de &tomo de oxigénio entre tetraedros
TOy4.
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Fonte — Adaptado de Xu et al. (2009).

Para o caso de uma estrutura composta unicamente de tetraedros de silicio
(Sin‘), forma-se silica, que é eletricamente neutra, de férmula quimica SiO». Porém,
quando ha a troca de atomos de Si** por AI** no tetraedro (AIO3~, com férmula
quimica AlO; na estrutura, considerando o compartilhamento de atomos de oxigénio),
obtém-se um aluminossilicato, caracterizado pelo desequilibrio de cargas, resultando
em uma zedlita com superficie aniénica (WEITKAMP; PUPPE, 2013).

Para cada atomo de aluminio substituido, € necessaria uma carga positiva para
garantir a neutralidade estrutural. Deste modo, a compensacgao de cargas é realizada
por meio de cations extra-estruturais intercambidveis (geralmente Na*, K*, Ca2* e
Mg?2+), que se ligam eletrostaticamente na estrutura cristalina da zedlita, providenci-
ando a propriedade de troca ibnica a zedlita. Assim, quanto maior a propor¢ao molar de
Al/Si, maior sera a capacidade de troca ibnica (SZOSTAK, 1989; WEITKAMP; PUPPE,
2013). A Figura 5 representa a compensacgao de cargas estruturais por um cation Me*
no sitio do aluminio tetraédrico.

Contudo, ha um limite na proporcao de atomos de aluminio por silicio que pode
existir na formula quimica geral de uma zedlita, tal fator limitante é proveniente da regra
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Figura 5 — Esquematizacao de um cation Me* compensando a carga gerada pela subs-
tituicao de Si*+ por AI®* de uma zedlita de aluminossilicato.
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Fonte — Martins e Cardoso (2006).

+

de Léwenstein, que afirma que tetraedros de aluminio ndo podem estar adjacentes
na rede cristalina, no caso, em ligagbes Al-O—Al (GUISNET; RIBEIRO; VALE, 2004).
Tendo em vista a regra, apenas metade dos atomos de silicio dos tetraedros da es-
trutura cristalina tridimensional podem ser cambiados para os de aluminio (SZOSTAK,
1989). Vale salientar também que existem estudos evidenciando a possibilidade de
violagéo desta regra, porém o detalhamento desse tipo de estrutura extrapola o escopo
do presente trabalho (FLETCHER; LING; SLATER, 2017).

Com base nas informacdes de estruturacao quimica, uma féormula geral empi-
rica da célula unitaria de uma zedlita de aluminossilicato pode ser dada pela expressao
apresentada abaixo:

Megfn (AlIO3)x (SiOg)y - w(H20)

Onde, Me representa o céation de valéncia n+, w € o numero de moléculas de
agua ligadas a estrutura, (x + y) quantifica o0 numero total de tetraedros compondo
a célula unitaria, y/x significa a razdo atémica de Si/Al que, de acordo com a regra
de Léwenstein, possui valores variando de 1 a infinito, e x/n representa a quantidade
necessaria de cations para compensar o desequilibrio de cargas geradas pelo aluminio
tetraédrico (NAGY et al., 1998; GUISNET; RIBEIRO; VALE, 2004; ZOUBIDA; HICHEM,
2018; LIMA et al., 2019).

2.1.2.1 Unidades de construgéo das estruturas zeoliticas

As estruturas das zedlitas podem ser classificadas em trés termos diferentes e
progressivos: unidade de construcao basica (BBU, Basic Building Unit), unidade de
construcao secundaria (SBU, Secondary Building Unit) e unidade de construcdao com-
posta (CBU, Composite Building Unit) (ANUROVA et al., 2010). Além destas unidades,
existem trabalhos que também comentam sobre unidades de construcao poliédricas
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(PBU), unidades de construcao periodicas (PerBU) e unidades de construgao funda-
mentais (FBU) (KONINGSVELD, 2007; ANUROVA et al., 2010; AGARWAL et al., 2019),
porém, ndo serdo discutidas neste trabalho, uma vez que ndo sao utilizadas pela IZA,
e todas se enquadram nas CBU's.

A unidade de construgéo basica se refere ao tetraedro TOy,, j& comentado an-
teriormente, com quatro atomos de oxigénio circundando um atomo, geralmente de
silicio ou aluminio (KULPRATHIPANJA, 2010).

No ano de 1968, Meier (1968 apud AGARWAL et al., 2019, p. 279) definiu a
utilizagdo das SBU’s para classificacao das estruturas, sendo estas uma descrigéo
idealizada da unidao de BBU’s formando um anel simples ou duplo, contendo até 16
atomos T (Si ou Al). Tais estruturas podem ser visualizadas na Figura 6.

Figura 6 — Unidades Secundarias de Construgéo (SBU). O primeiro numero representa
a disposicéo dos tetraedros TO,4 (simbolizados pelos vértices). O numero
entre parénteses indica a frequéncia de ocorréncia dessas estruturas.
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Fonte — Baerlocher, McCusker e Olson (2007).
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Para identificacdo da estrutura SBU, ha uma denominacao especifica de trés
digitos, sendo o primeiro “S” (single) ou “D” (double), o segundo digito um numeral
referente aos tetraedros formadores do anel e o ultimo sendo “R” (ring). Como exem-
plo, pode-se citar a estrutura S6R, formada por um anel simples de seis tetraedros
conectados, ou D4R, anel duplo com quatro tetraedros em cada anel. Até o ano de
2007, identificaram-se 23 diferentes SBU’s, de acordo com o Atlas de Tipos Estruturais
de Zedlitas (BAERLOCHER; MCCUSKER; OLSON, 2007).

Unidades compostas de construcao, ou CBU’s, sdo um conjunto de unidades
que, além de abrangerem as SBU’s e, consequentemente as BBU’s, compreendem
também estruturas como as cavidades a, cavidades 8 (também denominada unidade
sodalita), e cadeias de tetraedros TOy4. Este conjunto ndo é necessariamente aquiral,
como as SBU’s. E possivel verificar uma lista extensa deste conjunto no trabalho de
Koningsveld (2007).

Além destas definicdes de unidades de construcao, uma outra bastante impor-
tante para o entendimento das estruturas, utilizada na férmula quimica especifica da
zedlita, é a célula unitaria, ou pseudo cell. Esta € uma visdo geométrica da estrutura
da zedlita idealizada de forma que seja a menor unidade estrutural que a representa,
ou seja, a geometria que se repete por toda a armacgao de forma que tenha o menor
valor possivel de tetraedros em sua constituicdo (SADEGHBEIGI, 2000). Na Figura 7,
€ possivel verificar a célula unitaria cubica da estrutura tipo LTA, além da true cell,
sendo representada pelo arranjo cubico completo do esquema.

Figura 7 — Célula unitaria cubica da estrutura LTA (linhas do cubo branco), e true cell,
representada pelo arranjo cubico completo.

Fonte — 1ZA (2020).
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Para resumir, na Figura 8 pode-se visualizar uma representacao da estrutura de
uma zeolita do tipo FAU, com esquematizacéao tridimensional da true cell do mineral,
suas ligacées quimicas e a compensacado das cargas anidnicas dos tetraedros de
aluminio.

Figura 8 — Conceito bidimensional e tridimensional da estrutura de uma zedlita do tipo
FAU.
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Fonte — Adaptado de Valdés, Pérez-Cordoves e Diaz-Garcia (2006).

2.1.2.2 Estrutura porosa

Todas as zedlitas podem ser enquadradas como materiais do tipo peneira mo-
lecular, uma vez que, para um material poroso ser classificado como tal, este deve
ter poros com tamanhos de 3 A a 20 A, sendo capaz de separar moléculas por meio
da diferenca entre tamanhos e formas (MCBAIN, 1932). De maneira geral, as zedlitas
apresentam poros com variagao de dimensao dentro deste intervalo, onde tais diame-
tros dependem do numero de atomos de oxigénio presentes nos anéis da estrutura
(GUISNET; RIBEIRO; VALE, 2004), como pode ser visto na Tabela 1.

Tabela 1 — Classificagédo das zedlitas de acordo com o tamanho de poro.

L Tetraedros no Diametro dos
Classificacao i Exemplos
anel do poro poros (A)
Extra-grande >12 9<d<20 IFO, AEI
Grande 12 6<d<9 Mordenita, faujasita
Médio 10 45<d<6 ZSM-5
Pequeno 8 3<d<4,5 Na-LTA, erionita

Fonte — Adaptado de Guisnet, Ribeiro e Vale (2004) e Lima et al. (2019).



Capitulo 2. Revisdo bibliografica 38

Dessa forma, as zedlitas podem ser classificadas como materiais microporosos
(diametro de poros entre 7 A e 20 A), ou até mesmo como ultramicroporosos (poros
com diametro menores que 7 A), que sdo tamanhos de poros capazes de providenciar
seletividade entre moléculas (THOMMES et al., 2015; LIMA et al., 2019). Além disso,
as zeollitas possuem um diferencial em relacao as peneiras moleculares comuns, que
€ o fato das zedlitas serem classificadas como peneiras moleculares de estrutura
ordenada, ou seja, possuem poros regulares, oferecendo maior eficiéncia no processo
de peneiramento molecular (MCBAIN, 1932; LIMA et al., 2019).

2.1.3 Sintese hidrotermal

O processo de sintese hidrotermal é largamente difundido na producéo de
zedlitas, sendo o método mais empregado de forma geral e 0 mais adequado para
sintese em larga escala (XU et al., 2009). Este € iniciado através da mistura de fontes
de silicio e aluminio amorfos com agentes direcionadores de estrutura (cations, que
podem ser inorganicos ou organicos) e agentes mineralizantes (ions OH™ ou F7) em
meio aquoso, sendo geralmente utilizada uma solucao de hidréxido de metal alcalino
com elevado pH, abrangendo ambos os agentes citados (MINTOVA, 2016).

No meio reacional, os silicatos e aluminatos amorfos se dissolvem sob acédo do
meio basico por meio de reagdes de hidrélise, formando anions silicatos e aluminatos
reativos solubilizados, gerando assim um gel hidratado. Neste momento anterior ao
processo de cristalizagao, pode-se aplicar ou ndo um envelhecimento da solugao, em
temperatura ambiente ou superior, porém sempre inferior a temperatura de cristaliza-
céao.

Em sequéncia, a mistura passa por uma etapa chamada de cristalizacdo, com
0 aquecimento em autoclave sob temperaturas que normalmente variam de 80 °C a
200 °C, sob pressao autégena (CUNDY; COX, 2005; XU et al., 2009). Durante esse
processo, 0 gel comecga a separar as fases, dando origem a uma fase sélida e outra
liquida, visto a densidade superior dos cristais de zedlita originados, que sedimentam
e sdo posteriormente separados apds a finalizacdo do processo. Este processo de
formacéo de cristais a partir do gel hidratado é fragmentado em trés estagios: inducao,
nucleacéao e crescimento dos cristais (SZOSTAK, 1989).

A inducéo abrange desde o momento inicial de mistura dos reagentes amorfos
até que a deteccao de nucleos cristalinos seja possivel. Neste estagio € possivel sepa-
rar a fase amorfa em dois momentos distintos, a primaria e a secundaria. A fase amorfa
primaria representa os produtos iniciais originados por hidrolise e condensag¢ao dos
reagentes nos primeiros momentos da mistura, sendo considerada como um sistema
heterogéneo, cujos reagentes ndo se encontram em situacao de equilibrio quimico
(CEJKA; CORMA; ZONES, 2010).
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A fase amorfa secundaria, que representa um produto intermediario da sintese
completa, é identificada apds passagem de tempo ou de aplicagéo de calor na mistura
reacional contendo a fase primaria. Esta segunda fase € caracterizada pela reagao
dos componentes formados na fase primaria e redistribuicao destes até um equilibrio
preliminar entre as fases. Além disso, ocorre uma elevagcao no ordenamento nos alu-
minossilicatos intermediarios, porém sem ainda estabelecer uma estrutura cristalina
repetitiva (CEJKA; CORMA; ZONES, 2010). A Figura 9 apresenta uma esquematiza-
cao do processo de evolucao do gel da fase primaria a secundaria, posteriormente
resultando na formacgao dos cristais de zedlita.

Figura 9 — Representacao da transicao entre as fases amorfas primaria e secundaria
até o produto da sintese hidrotermal.
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Fonte — Adaptado de Cundy e Cox (2005).

O estagio de nucleacdo se da com o desenvolvimento dos nucleos até atin-
girem estabilidade e tamanhos que propiciem o crescimento destes. Assim, o gel
semi-ordenado comeca, entao, a originar uma estrutura cristalina, que podera prosse-
guir para o processo de crescimento. Nesta etapa de organizagdo da estrutura solida,
os cations apresentam um papel importante de direcionar a estrutura a ser formada,
visto que os anions aluminato e silicato configurardo a estrutura das cadeias ao redor
dos cétions, determinando o tipo de estrutura que cristalizard (CUNDY; COX, 2005).

A taxa de nucleacéo, é dependente de diversos parametros, porém alguns dos
mais importantes sao o nivel de supersaturacao da solucao, a alcalinidade do meio
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e a temperatura. Como curiosidade, o tamanho médio de um ndcleo critico que apre-
senta estabilidade e capacidade de crescimento foi estimado a ter entre uma e oito
células unitarias através do estudo de Thompson e Dyer (1985), que desenvolveram
um modelo matematico de controle populacional para sintese hidrotérmica de zedlitas.

A ultima etapa, denominada crescimento dos cristais, ocorre através de mecanis-
mos que abrangem um conjunto de processos de transporte de atomos ou moléculas.
Primeiramente, o transporte via solucao desses componentes até a superficie do nu-
cleo formado, ocorrendo ligagdo e difusao sobre a superficie até um local de maior
energia de fixacao, favorecendo sitios de quina (WEITKAMP; PUPPE, 2013). Com isso,
tém-se a formacéao dos cristais com diferentes formatos geométricos tridimensionais.
Esse processo pode ser visualizado na Figura 10.

Figura 10 — Esquematizacao dos mecanismos de crescimento de cristais.
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Fonte — Adaptado de Cejka, Corma e Zones (2010).

Os trés estagios ocorrem durante uma sintese zeolitica, podendo acontecer
simultaneamente em certos momentos do processo. Sabe-se que um dos principais
fatores no processo de formacao dos nucleos e posterior crescimento dos cristais é
a condicao de supersaturacado da solucao. Conforme as concentracoes de Si e Al
nos reagentes reduzem com O processo, a supersaturagao vai se aproximando da
concentragdo de equilibrio, reduzindo assim a velocidade de formag&o dos nucleos.
A Figura 11 apresenta uma relacao entre as velocidades dos estagios com o tempo
frente a concentracdo dos atomos de silicio e aluminio ainda presente nos reagentes.

Durante a sintese hidrotermal, diversos aspectos podem alterar o curso do
processo e assim resultar em diferentes caracteristicas e propriedades do produto
final. As composicdes empregadas na mistura e os parametros de sintese, como
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Figura 11 — Representacao das taxas de nucleagao e crescimento de cristais em rela-
¢éo ao tempo de sintese e a concentragdao de atomos T nos reagente.

taxa de crescimento
dos cristais

'
1
i
1
'
1
1
i
1
i
1

€ iNdugio ——»

taxa de

/ nucleagdo

concentragdo
de Si/Al dos
reagentes

'
1
|
1
I
i
1
1
L]
]
i
]
1

] [ A AN LRI

tempo

Fonte — Adaptado de Nikolakis, Vlacho e Tsapatsis (1998).

temperatura e tempo de cristalizacdo, sdo alguns desses fatores que irdo atuar na
formacéao dos cristais de zedlita. Nas proximas subsecdes, serdo apresentados alguns
desses agentes.

2.1.3.1 Atomos de silicio e aluminio

Os atomos de silicio e aluminio presentes nos reagentes amorfos, irdo constituir
o corpo estrutural da zedlita apds processos de dissolugcédo destes materiais no meio
basico. A proporcao de silicio por aluminio alimentada na mistura é um importante fator
que ira guiar sua composicao de atomos T e, consequentemente, o tipo de estrutura
zeolitica que sera formada. Geralmente a proporcéao de Si/Al na solugao é superior a
da zedlita formada, visto que as estruturas zeoliticas incorporam mais facilmente os
aluminatos da soluc¢do do que os silicatos (WEITKAMP; PUPPE, 2013).

Proporcdes elevadas de Si/Al irdo resultar em zedlitas mais estaveis termica-
mente, com alta hidrofobicidade, menor quantidade de cations necessarios para com-
pensar cargas dos sitios, porém com forca superior nesses sitios acidos. Assim, zeoli-
tas com altas taxas de Si/Al geralmente apresentardo caracteristicas superiores para
aplicacdes em catalise. Em compensacao, menores propor¢des apresentardo maior
concentragdo de atomos de aluminio na estrutura, gerando uma quantidade superior
de sitios ativos e, com isso, maior aplicabilidade em trocas i6nicas e adsor¢éo (CEJKA;
CORMA; ZONES, 2010).
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2.1.3.2 Ciétions

Além dos atomos T, os cations também apresentam papel importante, atuando
na compensacao de cargas estruturais geradas pela presenga de aluminios com geo-
metria tetraédrica. Porém, em conjunto com isso, cations apresentam também funcoes
importantes no decorrer de sinteses zeoliticas, agindo na formacao da estrutura cris-
talina através do efeito de molde catiénico (templating effect), descrito por Barrer e
Denny (1961). Tal conceito explica o crescimento da estrutura da zedlita em torno
dos ions positivos da solugdao, comportando-se como moldes quanto ao formato e
tamanho dos poros, sendo também denominados como agentes direcionadores de
estruturas cristalinas (WEITKAMP; PUPPE, 2013). Com isso, alguns aspectos como
cristalinidade, tempo de nucleagao, morfologia e tamanho dos cristais sintetizados sé&o
afetados dependendo de quais cations estdo presentes no sistema (SZOSTAK, 1989).

2.1.3.3 Agente mineralizante

Em conjunto com os cations e os atomos de silicio e aluminio, é necessario
também a presenca de um agente mineralizante na composi¢cao da mistura de sin-
tese, sendo ions hidroxila comumente utilizados para este propdsito. Tais ions sao
geralmente alimentados na mistura na forma de hidroxidos de metais alcalinos, provi-
denciando alcalinidade, além de, consequentemente, também ser uma fonte de cations
(CUNDY; COX, 2005).

Os agentes mineralizantes sdo capazes de interagir com os atomos de silicio
e aluminio da fonte de atomos T a ponto de causar a dissolu¢ao dos silicatos e alu-
minatos na solugcédo altamente alcalina. A partir de entéo, é favorecido o transporte
de atomos de silicio e aluminio da fase sélida para a liquida através da formacao de
complexos entre hidroxila e os ions de silicato e aluminato (SZOSTAK, 1989). Da fase
liquida, ocorre o transporte destes complexos pela solugéo, até que os ions intera-
jam entre si e com os cations dissolvidos, possibilitando o inicio da formag&o da rede
cristalina.

Tendo em vista o papel dos ions hidroxila em dissolver os atomos T dos re-
agentes, e com isso, aumentar a presencga destes na solugéo, € de se esperar que
um aumento em sua concentracao acarrete em uma reducdo nos tempos de inducao,
de nucleagéo e de crescimento dos cristais, ocasionando na obtengao de cristais de
tamanhos menores. Dessa forma, tem-se uma redugcéo no tempo necessério para que
a sintese atinja um mesmo ponto metaestavel de sua rota. Ou seja, se o requerimento
de uma sintese € obter uma fase metaestavel, é preciso encontrar um ponto 6timo de
concentracédo de ions hidroxila, visto que o excesso pode provocar a continuagédo do
processo e, consequentemente na obtencéo de fases indesejadas (SZOSTAK, 1989).
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Outro ponto importante referente aos ions hidroxila, é o fato de haver um favore-
cimento na formagéo de zedlitas com menores quantidades de atomos de silicio, como
as zeolitas X e A, uma vez que uma maior concentracdo de hidroxilas esta atrelada
a um aumento na disposicao de cations na solucao, propiciando a presenca de alu-
minio na estrutura (XU et al., 2009). A alcalinidade da mistura, ou concentragdo de
ions hidroxila, € medida através da taxa OH™/Si ou mesmo pela propor¢ao HoO/Me>O
(Me = cation). Baixos valores de H,O/Me,O representam uma alta concentragdo de
hidréxidos de metais alcalinos, ocasionando em elevada solubilidade das fontes de
silicio e aluminio na solugao.

2.1.3.4 Temperatura e tempo de cristalizacao

A temperatura de cristalizacdo se mostra bastante atrelada ao tempo de crista-
lizacdo, uma vez que a sintese de zedlitas se trata de um processo metaestavel, ou
seja, com o passar do tempo havera conversao de uma fase metaestavel inicialmente
originada, em outra de maior estabilidade (BRECK, 1974). Geralmente, as sinteses de
zellitas apresentam de trés a quatro fases metaestaveis.

Com o aumento da temperatura de cristalizagado, ocorre uma diminuigdo do
tempo de inducdo e aumento nas taxas de nucleacao e cristalizagdo, resultando em
cristais de tamanhos menores. Ou seja, 0 processo de obtencao de uma fase metaes-
tavel por uma rota de sintese € acelerado (SZOSTAK, 1989).

Quanto ao tempo de cristalizagdo, com o seu aumento, tem-se um maior faixa de
duracao das reacdes de dissolu¢ao dos atomos T e de transporte dos ions aluminato
e silicato a rede cristalina formada. Visto a metaestabilidade caracteristica da sintese
zeolitica, o tempo deve ser também otimizado para se obter maior formacao da fase
desejada. De forma geral, o tempo de cristalizacao pode variar de minutos a dias.

2.1.3.5 Etapa de envelhecimento

Outro fator importante na sintese é a etapa de envelhecimento, que pode ser
realizada sob temperatura ambiente ou em uma temperatura inferior a de cristalizacao.
Entende-se que no processo de envelhecimento ocorre uma parte da nucleagao antes
da aplicacao de calor da cristalizagdo, mantendo adormecidos os nucleos formados,
até que seja feito o aquecimento do sistema (KOROGLU et al., 2002).

Assim, a aplicacao de um processo de envelhecimento sob agitacdo, em tem-
peratura ambiente, proporciona uma redug¢do no tempo de indug¢ao, uma elevagéo na
velocidade de nucleacéo, reduzindo assim o tempo da cristalizac&o, formando cristais
com tamanhos menores, mais homogéneos e em maior quantidade (XU et al., 2009).

Ja para aplicacdo de calor no envelhecimento, € reportada uma diminuicdo
da taxa de cristalizacdo e aumento do tempo de indugao, retardando a formagéo de
espécies de aluminossilicato (PARK et al., 1996).
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2.1.4 ZedlitaLTA

Uma das zedlitas mais importantes para o cenario industrial € a zedlita A, ou
LTA (Linde Type A). Sintetizada pela primeira vez por Breck et al. (1956), esta zedlita se
apresenta geralmente em sua forma com cétions de sédio, sendo denominada Na-LTA
ou Na-A. Este tipo de estrutura zeolitica é chamada de 4A quando obtida industrial-
mente por silicatos e aluminatos puros, sendo assim denominada por apresentar uma
passagem efetiva nos poros de 4,2 A, que ocorre devido & compensagao por cations
de sédio. Esta acessibilidade varia conforme a troca destes cations, sendo chamada
de 3A para o caso de troca por cations de potassio, resultando em passagem efetiva
dos poros de 3,2 A, e de 5A, para cations de calcio, com abertura de 5,2 A. A mudanca
na passagem efetiva se da pela variagao entre os tamanhos dos céations aderidos nos
anéis dos poros, sendo o tamanho estrutural destes poros inalterado.

A zedlita LTA apresenta uma proporcao de Si/Al de 1, podendo haver algumas
excecgOes. Sua estrutura é formada pelos poliedros chamados cavidades 8 (24 tetra-
edros — (AlO4)12(SiO4)12), conectados pela sua face quadrangular a anéis duplos de
quatro tetraedros (D4R, 8 tetraedros — (AlO4)4(SiO4)4). Essa disposi¢do gera um ar-
ranjo cubico, com um sistema de canais tridimensionais interconectados que ligam a
cavidade central (cavidade a), sendo acessivel por poros formados por um anel de
oito tetraedros simples (S8R), com dimensao caracteristica de 4,2 A para o caso da
compensagao de cargas ocorrer por cations Na*. Assim, a cavidade central apresenta
diametro de 11,4 A e garante passagem as cavidades B por anéis de seis tetraedros
simples (S6R), de aberturas iguais a 2,2 A e diametro interno de 6,6 A. Devido ao
baixo valor desta abertura, fica impossibilitada a acessibilidade dessa cavidade por
moléculas, tanto organicas, quanto inorganicas (BRECK et al., 1956; BRECK, 1974).
A estrutura tridimensional da zedlita Na-LTA pode ser visualizada na Figura 12, sendo
representados os tetraedros pelos vértices dos poliedros.

O arranjo tridimensional de tetraedros mostrado na Figura 7, também chamado
de true cell, apresenta 192 tetraedros ligados entre si, com um total de 96 cations
Na* compensando a carga negativa dos tetraedros de aluminio e um total de 216
moléculas de agua adsorvidas. J& a célula unitaria da zedlita Na-LTA, ou pseudo
cell, apresenta uma férmula quimica igual a Na1»[(AlO5)12(SiO5)12] - 27H50, quando
hidratada (BRECK, 1974; KULPRATHIPANJA, 2010).

As sinteses de zedlita Na-LTA sao bastante comuns atualmente, sendo produ-
zidas tanto por reagentes quimicos puros de silicatos e aluminatos, quanto por fontes
alternativas de silicio e aluminio, sendo as sinteses por metacaulim e cinzas volantes
de carvao bastante consolidadas. O emprego de reagentes alternativos, como o me-
tacaulim, vem se mostrando atrativo devido ao baixo custo, abundancia do material
precursor e por apresentar proporcoes de Si/Al adequadas para sintese de zedlitas
com baixa quantidade de silicio, como a LTA.



Capitulo 2. Revisdo bibliografica 45

Figura 12 — Representagéo da estrutura cristalina da zedlita Na-LTA, com destaques
para algumas regides: a) cavidade 8 ou unidade sodalita, interligadas por
D4R; b) supercavidade ou cavidade a; ¢) esquema dos canais com acesso
a cavidade a, determinando uma conexao tridimensional dos canais; d)
disposicao de tetraedros TOy4, definindo um anel de oito tetraedros conec-
tados (S8R), caracteristico de aberturas com 4,2 A de diametro.

Fonte — Adaptado de McCusker, Liebau e Engelhardt (2003).

Com base nisso, e tendo em vista a proposta da pesquisa, uma base teérica
sobre o argilomineral caulinita e o processo de conversdo em metacaulim sera breve-
mente apresentada na subsegéo seguinte, com intuito de elucidar tépicos posteriores
relativos a preparacao deste material precursor na sintese de zedlita Na-LTA.

Sequencialmente, serdo relatados diferentes trabalhos referentes a sintese de
zeodlita Na-LTA, envolvendo, em sua maioria, 0 emprego de metacaulim como fonte de
silicio e aluminio. Estes trabalhos foram desenvolvidos variando-se alguns parametros
do processo de sintese hidrotérmica, e servirdo para avaliacao dos procedimentos que
foram adotados no presente estudo.

2.1.4.1 Sintese de zedlita Na-LTA a partir de metacaulim

O material precursor metacaulim € obtido a partir do tratamento térmico do
caulim, uma argila de coloracédo branca, composta basicamente pelo argilomineral
caulinita. A caulinita € um aluminossilicato hidratado de estrutura lamelar, com compo-
sicdo média em massa de 46,54 % de SiO, e 39,50 % de Al,O3, e formula quimica
Al>Si>O5(0OH)4 (SILVA, M.; SANTANA, 2013).
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Este argilomineral apresenta uma estrutura de camadas formadas pelo empilha-
mento 1:1 de uma folha de tetraedros de silicio sobre outra de octaedros de aluminio.
Tal estrutura se repete espacadamente por uma distancia interlamelar, onde se posi-
cionam os céations e moléculas de H,O intersticiais (SILVA, M.; SANTANA, 2013). A
Figura 13 apresenta a disposicao estrutural do argilomineral caulinita.

Figura 13 — Estrutura lamelar da caulinita.
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Fonte — Adaptado de M. Silva e Santana (2013).

Quando exposta a temperaturas entre 450 °C a 900 °C, a caulinita (Al>Si>Os
(OH)4) é transformada em metacaulim (Al»SioO7) por meio de reagdes de desidroxi-
lagdo (BRECK, 1974). Porém, de acordo com Snellings, Mertens e Elsen (2012), as
faixas de temperatura 6tima de calcinagao do caulim para formagdo do metacaulim
variam de 550 °C a 850 °C.

Nestas reacdes citadas, sdo quebradas as ligagbes quimicas dos radicais hidro-
xila ligados as folhas octaédricas de aluminio, promovendo uma reestruturacao dessas
folhas em tetraédricas, enquanto que a coordenacao tetraédrica do silicio permanece
intacta. Sendo assim, apesar de ocorrer a amorfizacdo dos argilominerais, 0 meta-
caulim ainda apresenta certo grau de ordem estrutural (IBRAHIM et al., 2017). Com a
finalizacdo do processo, o material torna-se mais reativo com a mudanca de disposicéao
dos atomos de aluminio (BRECK, 1974). O processo de obtencdo do metacaulim pode
ser visualizado na Figura 14.
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Figura 14 — Reacao de desidroxilacdo do caulim, formando o metacaulim.
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Fonte — Adaptado de Loiola (2006).

Apesar da composicao dos caulins ser majoritariamente do argilomineral cauli-
nita, € comum a presenga de algumas impurezas minerais, como por exemplo quartzo,
ilita, mica, feldspato, esmectita, goethita, entre outros (MURRAY, 2006). Estes apresen-
tam elevada estabilidade térmica, resistindo a temperaturas entre 900 °C a 1000 °C
(ARAUJO et al., 2004). Sendo assim, o processo de tratamento térmico de obtencéo
do metacaulim geralmente ndo afeta este tipo de impureza, quando presentes.

Um estudo desenvolvido por Murat et al. (1992) avaliou a variacao do tipo zeoli-
tico formado na sintese hidrotermal a partir de metacaulim, com base na temperatura
de calcinagdo deste material precursor e em sua variagdo da composi¢do quanto a
concentragao de 6xido de ferro. Zedlita Na-LTA foi sintetizada a partir de metacaulim
calcinado por 3 h, em temperaturas variando de 600 °C a 1100 °C. O processo de
cristalizacdo ocorreu apés envelhecimento de 12 h em temperatura ambiente, em con-
dicdes hidrotermais a 102 °C e tempos de cristalizacdo de 0 h a 8 h. As sinteses foram
realizadas empregando-se dois caulins de composicdoes diferentes: (1) com 0,6 % de
Fe-O3 em sua composigéo de 6xidos e (2) com 1,3 % de Fe»O3. Os resultados de
formacado de zedlitas mostrou que a temperatura de 900 °C foi um ponto disruptivo
no aumento da obtencao de zedlita Na-LTA pura (sem presencga de outras fases ze-
oliticas), visto que para o caulim (1) obteve-se o maior valor de formagéo de zedlita
Na-LTA, enquanto para o caulim (2) houve apenas formacéao de zedlita P cubica nesta
temperatura. Em temperaturas superiores, ocorreu apenas a formacao de zedlita P
cubica e tetraédrica, tanto com o caulim (1), quanto com o caulim (2). Além disso,
com o aumento porcentual de FeoO3 na composicao para as demais temperaturas, foi
observada uma reducdo na formacao de zedlita Na-LTA.

Chandrasekhar (1996) examinou a efetividade de cristalizacdo de zedlitas Na-
LTA sintetizadas a partir de metacaulim, em relagdo a temperatura de calcinagao do
caulim. As zedlitas foram sintetizadas a partir de caulim calcinado por 1 h em tempe-
raturas entre 500 °C e 950 °C, em condicoes hidrotérmicas de 85 °C em tempos de
cristalizagéo de 2 h a 8 h. A amostra de melhor resultado foi obtida com temperatura
de calcinagao do caulim de 900 °C. Porém, em temperaturas entre 900 °C e 1000 °C,
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ocorre 0 processo de nucleagao de mulita a partir do metacaulim, formando impure-
zas no material precursor da zedlita Na-LTA (SANTOS, 1989). Em conjunto com este
fato, Chandrasekhar (1996) constatou que sinteses hidrotermais utilizando metacaulim
calcinado a 950 °C resultou em maior producao de zedlita P do que zedlita Na-LTA.
Dessa forma, para os casos com tempo de cristalizagdo maior que 4,5 h, uma calcina-
cao a 800 °C se mostrou mais segura, resultando em uma zedlita Na-LTA com mesma
porcentagem de cristalizacao que a calcinada em 900 °C.

Outro ponto importante na sintese de zedlita Na-LTA é a quantidade de hidroxido
de sodio adicionada no meio reacional. No artigo desenvolvido por Gougazeh e Buhl
(2014), discutiu-se a formacao de zedlita Na-LTA a partir de metacaulim em processo
hidrotérmico a 100 °C por 20 h fixos, sem etapa de envelhecimento, utilizando-se di-
ferentes concentragdes de solugédo de hidroxido de sddio, variando de 1,0 mol/L a 4,0
mol/L, em acréscimos de 0,5 mol/L. Para a sintese, 1 g de metacaulim (calcinado a
650 °C por 2 h) foi misturado com 25 mL da solucéao de hidréxido de sédio. A partir
dos resultados, constata-se um alto valor de formagéo de zedlita Na-LTA para as con-
centragdes de 1,5 mol/L a 3,0 mol/L, variando-se a quantidade em massa de zedlita
Na-LTA de 70,2 % a 74,6 % nesta faixa de concentracdo. Em 3,5 mol/L e 4,0 mol/L,
houve uma queda na quantidade formada, sendo mais significativa em 4,0 mol/L, com
50,8 % de zeolita Na-LTA. A concentragdo de 1,0 mol/L foi a que apresentou menor
formagao, de 39,7 %. Outro ponto identificado, foi 0 aumento gradual de formagao de hi-
droxisodalita, sendo intensificado a partir de 3,5 mol/L e 4,0 mol/L, demonstrando uma
formacéo competitiva entre zedlita Na-LTA e hidroxisodalita conforme hd um aumento
na concentracao de hidréxido de sddio do meio reacional.

Além da concentracao de hidroxido de sodio, tempo e temperatura de cristali-
zacao também foram avaliados por Moreira et al. (2018) na sintese de zedlita Na-LTA
a partir de metacaulim, com posterior troca catiénica do sédio para célcio a fim de
conversdao em zedlita Ca-LTA. Quanto a obtengéo da zedlita Na-LTA, analisaram-se
variacoes nos parametros de sintese utilizando duas solugdes de NaOH, 1,25 mol/L
e 4,25 mol/L, duas temperaturas de cristalizagdo, 80 °C e 150 °C, e dois tempos de
cristalizacéo, 4 h e 6 h, aplicando sempre um envelhecimento sob agitacdo de 4 h, em
temperatura ambiente. O metacaulim utilizado foi calcinado a 850 °C por 2 h. Com os
resultados de caracterizacao dos produtos gerados, observou-se que para 1,25 mol/L,
apenas para a cristalizacdo em 150 °C, por 6 h, que picos cristalinos bem formados
referentes a zedlita Na-LTA foram obtidos, sem presenca de impurezas. Ja para 4,25
mol/L, os picos cristalinos notados nas duas sinteses a 80 °C (4 h e 6h) apresentaram
presenca majoritaria de zedlita Na-LTA, com maiores proeminéncias para 6 h. Em com-
pensagao, na cristalizacdo a 150 °C, detectaram-se diversos picos referentes a outras
fases zeoliticas, como zedlitas X e P. O melhor resultado obtido foi com concentracao
de NaOH igual a 1,25 mol/L, e cristalizagdo a 150 °C por 6 h.
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O artigo desenvolvido por Al Jubouri et al. (2019) realizou um estudo em di-
versos parametros de sintese, como propor¢ao de Na,O/SiO,, tempo e temperatura
de cristalizagéo para sintese hidrotermal de zedlita Na-LTA a partir de aluminatos e
silicatos puros. As sinteses ocorreram em temperaturas de 75 °C, 100 °C e 125 °C,
com tempos de cristalizagdo de 2,5 h, 4 h, 6 h, e 24 h e proporgées Na,O/SiO, iguais
a 2,3, 2,5 e 3. Quanto ao fator alcalinidade, concluiu-se que com o aumento ocorre
um aprimoramento da etapa de nucleacdo em detrimento ao crescimento de cristais,
provocando diminuigdo no tamanho dos cristais finais e amenizando a diferenga na
distribuicdo de tamanhos desses cristais. Para o tempo de cristalizagéo, foi constatado
que 2,5 h de cristalizagdo resultou em um produto puramente amorfo, enquanto que
para tempos de 4 h e 6 h houve a presenca majoritaria de cristais cubicos definidos,
sem demonstrar avangos quanto a cristalinidade com a elevacao para 24 h. No tempo
de 24 h, houve uma presenca acentuada de agregacao de cristais. J4 para o fator
temperatura, em 75 °C obteve-se um material amorfo, enquanto que para 100 °C e
125 °C os perfis de difracao de raios X foram idénticos, porém com maior quantidade
de cristais aglomerados, com tamanhos superiores de cristais e maior propor¢cao de
Si/Al, para o caso 125 °C. A justificativa apresentada pelos autores foi que, uma tempe-
ratura mais elevada ira diminuir a quantidade de agua na solugéo devido a evaporacao,
aumentando a alcalinidade da solucéo e assim a solubilidade do silicio.

Quanto ao processo de envelhecimento na sintese de zedlita LTA, Alfaro et al.
(2007) avaliaram os efeitos desta etapa na sintese a partir de reagentes puros, isopro-
pbxido de aluminio e silica coloidal, com envelhecimento sob agitagdo, em temperatura
ambiente, por tempos variando de 24 h a 144 h. A etapa de cristalizagéo foi realizada a
100 °C por 24 h. O estudo concluiu que o tempo de envelhecimento é crucial na sintese
de zedlita Na-LTA, sendo que o aumento do tempo ocasionou em cristais de tamanhos
menores, com maior dispersao dos cristais, reduzindo a aglomeracéo destes.

Maia et al. (2019) também investigaram o efeito do envelhecimento nesta sin-
tese, porém utilizando metacaulim como fonte de silicio e aluminio. As sinteses foram
realizadas com metacaulim calcinado a 700 °C por 2 h, em propor¢cées molares de
mistura de reacao de 1,64 para Na/Si e 1,00 para Si/Al. Apés envelhecimento em
temperatura ambiente por 24 h, a cristalizacao foi executada a 110 °C, em tempos de
cristalizagdo de 1 h a 24 h. Os resultados encontrados apresentaram formagéao de zeé-
lita Na-LTA a partir de 4 h de cristalizagdo, com intensidades dos picos cristalogréaficos
superiores em comparacao a rota sem envelhecimento de tempo de cristalizacéo de
18 h, obtido em publicacdo anterior do grupo (MAIA et al., 2015). Outro aspecto notado
na pesquisa foi que o aumento da intensidade dos picos cristalograficos de zedlita
Na-LTA ocorreu até a amostra de 6 h de cristalizacao, sem ganhos perceptiveis para
tempos superiores.
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Nas Tabelas 2 e 3, encontra-se um resumo dos parametros de sintese e das pro-
porcdes de 6xidos dos reagentes empregados nos estudos descritos acima, focando

nos que empregaram metacaulim, além de nove outros trabalhos.

Tabela 2 — Relagéo de trabalhos envolvendo sintese de zedlita Na-LTA a partir de fon-
tes alternativas de silicio e aluminio, indicando as condi¢des de sintese e
as proporgdes de 0xidos (t.5 = tempo de calcinagéo, T, = temperatura de
calcinacao, te = tempo de envelhecimento, Te = temperatura de envelheci-
mento, tc = tempo de cristalizacao, T, = temperatura de cristalizacao, T.A.
= temperatura ambiente, n.d. = ndo disponivel). Continuacdo na Tabela 3.

Fontes de silicio
e aluminio

Condicoes de sintese

Proporcoes molares
de d6xidos

Referéncia

Cinzas volantes
de carvao

Cinzas volantes
de carvao + p6 de
aluminio

Metacaulim

Metacaulim

Metacaulim

Metacaulim + Silica
precipitada

Metacaulim

Metacaulim

Metacaulim + Alumi
nato de sédio

tc=8h, T, =60-150°C

te=12 h,Te=T.A.
c=2-12h,T,=80-110°C

tcar =3 h, Tey = 600 - 1100 °C
te=12h, To = TA.
t,=0-8h, T, =100 °C

tear =1h, Tey =500 - 950 °C
tc=2-8h,T,=85°C

tear = n.d., Ty =500 - 1000 °C
te=1'4h,Te=40'70oC
te=2-5h,T,=75-105°C

tca/ = nd, Tca/ = 600 OC
tc=22-96 h, T, = 100/200 °C

tCa/ =2 h; Tcal =650 °C
te=20h, T, =100°C

tca/=3 h, Tca/ =600 OC
te=0-6h,Te=TA.
t-=3h, T, =100°C

tcar =2 h, Teg =700 °C
te=0-33h, T, =n.d.

SiOo/AILO3 = 1,7
Na,O/SiO; = 1,3
HZO/NaZO =29,2

SiO./AI,O03 = 1,0
Na,O/SiO, =1,0-2,0
H20/Na20 =40,0

SiO./Al,O3 = 2,0
Nago/SiOQ =13
HQO/Nago = 50,0

SiO./Al,O3 = 2,0
Nago/SiOQ =25
HZO/NaZO =40,0

SiO,/Al,03 = 2,1
Na,O/Si0, =1,0-2,5

H>O/NaxO = 27,6 - 69,0
SiO,/Al,03 =2,0- 2,3

Na,O/Si0, = 0,4 - 1,3

HgO/Nazo = 28,7/84,2

SiO,/Al,03 = 2,8
Na,0/Si0; =1,2-5,0

H,O/Na O = 27,8 - 111,0

SiO./AlI,O3 = 2,0
Nago/SiOQ =05
H20/Na20 =37,0

SiO./Al,03 = 2,0

Na,O/SiO; = 1,15-2,75
H>O/Na O = 22,0 - 52,0

Hu et al. (2017)

Igbal et al. (2019)

Murat et al. (1992)

Chandrasekhar
(1996)

Du e Yang (2010)

Reyes, C. D. Wil-
liams e Alarcon
(2010)

Gougazeh e Buhl
(2014)

Ayele et al. (2016)

S. H. Silva et al.
(2017)

Fonte — O autor.
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Tabela 3 — Continuacao da Tabela 2.

Fontes de silicio

Condicoes de sintese

Proporcdes molares

Referéncia

e aluminio de oxidos
tecar =2 h, Tga =850 °C SiO./Al,O3 = 2,4
Metacaulim te=4h, Te=T.A. Na,O/SiO, = 0,7/2,3 Moreira et al.
t.=4/6 h, T, = 80/150 °C H,O/NayO = 88,5 (2018)
tca/ =2 h, Tcal =700 °C SiOQ/A|203 = 2,0
Metacaulim te=24h, Te=T.A. Na,O/SiO, = 0,8 Maia et al. (2019)
te=1-24h,T,=110°C H20/Naz0 = n.d.
tear =4 h, Tey = 700 °C SiO,/Al,O3 = 2,5
Metacaulim te=4h, To=60°C Na,O/SiO, = 0,9 P. Wang et al
te=3,5h, To =90 °C H,O/Na,O = 44,3 (2019)
tca/ = 1,5 h, Tca/ = 800 OC S'Oz/Ales = 1,9 - 3,2
Metacaulim te=4h, Te=60°C Na,O/SiO, =1,0- 1,6 Kirdeciler e Akata
te=4h, T, =100°C H2O/Na,0 = 35,0 (2020)
SiO,/Al,03 = 2,0
=2h, Tey = °
Metacaulim Loal » Tea1 = 650 °C Na,0/SiO, = 5,5 Vegere et al. (2020)

t.=20h, T, =60-100°C
© ¢ H,O/Na,O = 27,8

Fonte — O autor.

2.1.4.2 Aplicagbes de zedlitas Na-LTA

A zedlita Na-LTA possui aplicacdes consistentes nas areas de troca idnica e de
adsorcéo devido a baixa proporcao Si/Al, apresentando elevada densidade de sitios
com cargas provenientes dos aluminios tetraédricos. Sao frequentemente utilizadas
para abrandamento de agua em formulacdes de detergentes e adsorcdao gasosa de
moléculas como CO,, No e CH4, que exibem didmetros cinéticos em uma faixa de
valores préxima ao tamanho dos poros da zedlita Na-LTA, de 3,30 A, 3,64 A e 3,80 A,
respectivamente (MEHIO; DAI; JIANG, D., 2014). Devido a proposta desta dissertacao,
apenas aplicagcdes de adsorcao gasosa serao tratadas a seguir.

Um dos primeiros trabalhos a avaliar as diferengcas na adsor¢éo de gases di-
versos em zedlita Na-LTA foi publicado em 1969. Neste documento, Harper, Stifel e
Anderson (1969) obtiveram resultados de isotermas de equilibrio de adsor¢do de uma
zeolita 4A comercial, fornecida pela Linde Division of Union Carbide, para os gases Oo,
Ar, CHy, No, CO, CoHg, CoHs e CO,, com temperatura de analise variando de -119
°C a 50 °C. Os resultados apresentados mostraram que o CO, foi 0 gas que adsorveu
mais rapido dentre todos, e a ordem de equilibrio de adsorgéo foi descrita como: Ar <
Os < CoHg =~ CH4 < No < CO < CO5 < CoHs.

Seis zedlitas comerciais diferentes, incluindo a 4A, foram estudadas por Li et
al. (2013) como adsorventes de gases CO, e CHy4, comparando suas seletividades
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ideais para separacao gasosa dos dois gases a 30 °C e 1 atm, empregando ativacéao
térmica prévia de 300 °C. As zedlitas avaliadas foram: NaX, CaX, NaA, CaA, ZSM-5
e Y. As seletividades atingidas para o caso de uma mistura binaria de CO, e CHy,
com proporcao de mistura de 50 %, foram: NaX = 76; CaA = 42; NaA = 37; CaX = 21;
ZSM-5=4¢eY = 4. As amostras de zedlitas dos tipos X e A apresentaram seletividades
maiores que as do tipo ZSM e Y, principalmente devido a proporgao baixa de Si/Al, que
caracteriza uma rede de sitios ativos em quantidade superior, devido a maior presenca
de tetraedros de aluminio geradores de carga superficial.

Seabra et al. (2019) realizaram uma analise das propriedades adsortivas de
trés zedlitas 4A binderless diferentes, adquiridas da Chemiewerk Bas Kdstritz GmbH.
Foram realizadas isotermas de equilibrio de adsor¢éo para os gases CO,, CH4 e No
em temperaturas de 30 °C, 70 °C e 100 °C, a fim de constatar diferengas na capacidade
de adsorgcao entre os gases para avaliar aplicagdo em separacado gasosa de biogas.
Através das analises feitas, obteve-se uma quantidade adsorvida superior do gas CO»
frente a adsorcdo de CH4 ou No. Em 30 °C e 1 atm, adsorveu-se aproximadamente 4
mmol/g para CO», 0,55 mmol/g para CH4 e 0,3 mmol/g para N», resultando em uma
seletividade de equilibrio ideal de 7,3 para CO»/CHy, e 13,3 para CO5/No.

Ja no trabalho desenvolvido por Khoramzadeh, Mofarahi e Lee (2019), zedlitas
do tipo 13X, Na-LTA, Ca-LTA e beta foram sintetizadas a partir de silicatos e aluminatos
puros, nas devidas condigdes e proporgdes, para posterior avaliacdo de adsorgéo de
equilibrio de CO, de cada zedlita, assim como a seletividade do CO, relativo a No,
nas temperaturas de 10 °C, 30 °C e 50 °C e presséo de até 1,6 atm. Os resultados
obtidos demonstraram elevada seletividade de CO, para as zedlitas 13X e Na-LTA,
obtendo-se seletividades de equilibrio ideais de CO, por N, de 16,4 para 13X, 19,0
para Na-LTA, 8,3 para Ca-LTA e 7,9 para beta, na pressdo de 1 atm e temperatura
de 30 °C. Além disso, o artigo também calculou a seletividade estimada para o caso
de uma mistura gasosa binaria entre CO, e N, por meio dos dados das isotermas
de equilibrio de adsorcédo dos gases puros, através do modelo IAST (/deal Adsorbed
Solution Theory). Para a temperatura de 30 °C e pressao de 1 atm, as seletividades
foram de aproximadamente 851 para 13X, 257 para Ca-LTA, 469 para Na-LTA e 26 para
beta. Nesta mesma temperatura, porém a pressao de 0,2 atm, as seletividades foram
de 417 para 13X, 308 para Ca-LTA, 625 para Na-LTA e 27 para beta, demonstrando
uma seletividade superior para zedlita Na-LTA em baixas pressdes.

Outro estudo que verificou a adsorcao de diferentes gases em zedlita 4A foi o de
Karimi, Rodrigues e J. A. C. Silva (2021). Neste trabalho, as adsor¢des de CO»,, N» e
CH,4 foram avaliadas por isotermas de equilibrio de adsor¢do para as temperaturas de
30 °C, 70 °C e 100 °C em zedlita 4A binderless em forma de pellets, comercializadas
por Chemiewerk Bas Késtritz GmbH. De acordo com os autores, a zeolita 4A foi
escolhida por apresentar a melhor seletividade para separa¢des de misturas CO5/No
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e CO,/CH,4 dentre todas as zedlitas. O equipamento de adsorgéo foi operado com
recirculacao do gas de adsorcao. As seletividades de equilibrio ideais para 1 atm e 30
°C foram de 5,3 para CO,/CHy4 e 13,7 para COo/No.

2.2 POLIDIMETILSILOXANO (PDMS)

Para compreensao sobre o PDMS e sua aplicabilidade, serdao detalhados nesta
secao as teorias importantes ao estudo. A forma apresentada da teoria visa esclarecer
a capacidade do material em colaborar com o potencial de aplicacao da zedlita Na-LTA,
auxiliando na argumentacao dos resultados do trabalho.

2.2.1 Introducao

Os silicones, ou polisiloxanos, sdo compostos sintéticos formados por uma ca-
deia polimérica de atomos de silicio e oxigénio ligados de forma repetida, respeitando
a formula (R»SiO)p, onde os valores de “n” sdo da ordem de centenas a milhares.
Estes compostos sédo estruturados por uma coluna inorganica de ligacées Si—O-Si,
sendo geralmente lineares, com grupos “R” organicos ligados aos silicios, podendo
estes serem grupos metilicos, vinilicos, propilicos, fenilicos, entre outros (NOLL, 2012).

O silicone produzido pode ter suas propriedades de aplicacdo melhoradas atra-
vés de variacdes no comprimento da cadeia polimérica, nos grupos “R” presentes na
composigdo, etc. (ELKEM, 2021). Os silicones podem ser fabricados em diferentes
formas, como graxa, 6leo, resina e borracha. Os principais silicones comercializados
sdo os polidimetilsiloxanos (PDMS), que apresentam os grupos metila (-CH3) como
parte organica do composto (DODIUK, 2013), como pode ser visto na Figura 15.

Figura 15 — Polimero linear de PDMS.
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Fonte — O autor.

As ligag6es atbmicas nos polidimetilsiloxanos entre silicio e oxigénio séo do tipo
covalente, com elevada energia, similarmente aos minerais de silicatos. Porém, ocorre
a participacao de grupos metila, que atuam na protecdo da cadeia principal, visto a
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fraca for¢a de interacdo entre si, gerando interag6es intermoleculares brandas entre
os polimeros de PDMS. Estas interagdes intermoleculares, aliadas a livre rotagdo das
ligagdes nos mondmero de PDMS, que ocasiona na elevada flexibilidade das cadeias
de PDMS, explicam as caracteristicas de elevada viscosidade e de baixas temperaturas
de transigao vitrea, aproximadamente -127 °C. (DODIUK, 2013).

Devido a estes aspectos, polidimetilsiloxanos demonstram propriedades de re-
sisténcia térmica, de isolamento elétrico e de inércia quimica superiores aos polimeros
organicos. Além disso, estes materiais também apresentam caracteristicas importan-
tes para algumas aplicagdes, como a sua baixa toxicidade e elevada permeabilidade
gasosa (FINK, 2017).

2.2.2 Sintese de PDMS

A produgéo dos silicones é realizada através de trés etapas fundamentais. Pri-
meiramente, com a geracgao de ligagdes Si—C, formando organoclorosilanos. Seguido
da obtencéo de oligbmeros por reagdes de hidrdlise desses compostos e posterior
policondensacéo ou polimerizagcédo (cadeia do oligbmero linear ou ciclica, respectiva-
mente). A primeira etapa pode ser realizada por meio de quatro principais métodos: a
sintese direta ou sintese de Muller-Rochow, a sintese de Grignard, a hidrossililacao e
a reagao de Wurtz, sendo a sintese direta 0 método mais empregado para produgao
em larga escala de metilclorosilanos (SAKAKURA et al., 1987; ELKEM, 2021).

O procedimento para geracdo de PDMS ocorre através de reagdes de silicio
em pé e clorometano, em reatores de leito fluidizado com elevada temperatura e
pressao, na presenca de catalisadores de cobre. A partir dessa reacao, obtém-se
metilclorosilanos de diferentes composicdes, onde o dimetildiclorosilano é o composto
principal, sendo separado por destilacdo (FINK, 2017).

Os atomos de cloro deste composto agem como sitios aptos a reagirem com
excesso de agua por reagdes de hidrolise, originando oligdmeros lineares de pequenas
cadeias, chamados também de pré-polimeros. Estes oligbmeros sofrem policondensa-
¢ao, ocasionando o alongamento da cadeia. A policondensagéao inerente a hidrélise é
catalisada por acidos (principalmente acido clérico), e é interrompida através da ina-
tivacao do catalisador pela adigéo de inibidores de cadeia, que servem para controle
do tamanho da cadeia do silicone produzido (FINK, 2017). Para alguns tipos de PDMS,
como elastbmeros, é necessaria a modificagdo do grupo nao reativo metila, por grupos
reativos de vinila ou hidrogénio (ELKEM, 2021).

Apds sintese dos polimeros de silicone, o processo de preparagao do silicone
final se baseia na interconexdo entre as cadeias poliméricas, originando estruturas
tridimensionais por meio de reacdes de reticulacdo. Estas reacdes sdo também cha-
madas de ligagdes cruzadas (crosslinking) das cadeias poliméricas, referidas como
cura para polimeros termofixos e vulcanizacao para elastdmeros (DODIUK, 2013).
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As reacOes de reticulacdo ocorrem através da adicao de agentes de cross-
linking, na presencga de catalisador, em condigdes de aplicagdo ou ndo de calor. A
reticulacdo dos polimeros resulta em mudancas das propriedades fisicas do material,
dando caracteristicas de elasticidade para casos de baixo grau de reticulacao, e de
enrijecimento com o0 aumento das reticulagdes e consequente crescimento da massa
molecular (NOLL, 2012). Uma representacéo do crosslinking de polimeros de PDMS
foi disponibilizada na Figura 16

Figura 16 — Esquematizacao do processo de reticulagdo em polimero de PDMS por
pontes vinilicas.

Fonte — O autor.

2.2.3 Elastomeros de PDMS

As borrachas de silicone, também chamadas de elastdmeros, sdo formadas
por cadeias de PDMS, sendo em alguns casos modificadas através de substituicoes
de determinados grupos ligados aos atomos de silicio. Os elastdmeros de silicone
séo divididos em quatro classificagdes quanto a sua preparagéo: borracha de silicone
vulcanizavel a quente (HTV), borracha liquida de silicone (LSR), borracha de silicone
vulcanizavel a temperatura ambiente de parte unica (RTV-1) e borracha de silicone
vulcanizavel a temperatura ambiente de duas partes (RTV-2). Os tipos de silicones
produzidos, com destaque aos elastdmeros, sao disponibilizados no fluxograma da
Figura 17.

A priori ao detalhamento dos diferentes tipos de elastomeros, é necesséria
uma breve explicacao sobre os tipos de reticulagcdes que nestes ocorrem. Existem
trés variacdes principais das reticulacdes: as por radicais, as por condensacao e as
por adigdo. Nas que ocorrem por radicais, empregadas em elastdmeros de cura a
quente, € necessaria a presenga de grupos vinilicos ligados a cadeia principal, que €
0 ponto de ataque dos radicais, geralmente peroxidos organicos. Apds o ataque inicial,
a reatividade gerada no grupo vinilico é transferida ao grupo metila, ocorrendo entéo a
reticulacdo propagativa das cadeias (DODIUK, 2013).
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Figura 17 — Diferentes tipos de silicones sintetizados industrialmente.

Clorosilanos

Elastdmeros Gomas Oleos Fluidos
| I
{ 1 1 I i i 1
HTV LSR RTV-1 RTV-2 Emulsdo Resina Graxa

Fonte — Adaptado de Elkem (2021).

Os polimeros de PDMS que sofrem reticulagdes por condensacao, apresentam
grupos hidroxila terminais em suas cadeias. Estas cadeias, sob a presenga em excesso
de metilsilanos de acido acético, aminas ou alcoois e catalisadores de sais organicos de
estanho (como o dilaurato de dibutil de estanho, ou o octoato de estanho Il), promovem
sitios reativos nos grupos terminais das cadeias (DEWIMILLE; BRESSON; BOKOBZA,
2005). Na presencga de umidade, essas moléculas liberam acido acético, amina ou
alcool e garantem o crosslinking destas cadeias com as cadeias com grupos hidroxila
terminais. Este tipo de vulcanizagdo ocorre na maioria dos selantes de silicone de
componente Unico, assim como em alguns polidimetilsiloxanos de duas partes.

Ja nas reticulacoes por adicao, as reagdes nao produzem subprodutos, e conse-
quentemente ndo sofrem contracdo. Neste tipo de reticulagédo, grupos terminais vinila
das cadeias dos polimeros base reagem com compostos R3Si—H, na presencga de
catalisadores orgéanicos de platina, como o catalisador de Karstedt, um complexo de
platina-1,3-divinil-1,1,3,3-tetrametildisiloxano (CHEN et al., 2016).

Quanto aos tipos de elastdmeros, os do tipo HTV apresentam sistemas de
vulcanizagdo a temperaturas entre 100 °C e 200 °C, com reticulagdo por meio de
radicais de perdxidos organicos, ou reticulacao por adicao (ELKEM, 2021). Quando
vulcanizados, estes elastdmeros apresentam massas molares elevadas, da ordem
de 300.000 g/mol a 700.000 g/mol. Assim, estes elastdbmeros demonstram elevada
viscosidade durante a preparacao, exibindo condicdes pastosas, e de dureza superior
no material final (NOLL, 2012).

As borrachas de silicone LSR sdo comercializadas como dois componentes,
com reticulacao por adicao e de consisténcia liquida durante sua preparacao. Este tipo
€ comumente aplicado como injecao liquida em moldes para reticulacdo a temperatura
ambiente, que pode ser acelerada com aplicagéo de calor, obtendo-se pecas de sili-
cone de elevada precisao e resisténcia. Os componentes apresentam polimero base
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de polisiloxanos de cadeias longas, com catalisadores de platina, hidroximetilsiloxanos
como agentes de crosslinking e alcoois como inibidores. Este ultimo age de forma a
controlar o pot life da mistura, expressao que se refere ao tempo necessario para que a
viscosidade da mistura bicomponente dobre, medida utilizada para avaliacdo do tempo
util de processabilidade do silicone (ELKEM, 2021).

Elastémeros de vulcanizacdo a temperatura ambiente, RTV, apresentam mas-
sas molares menores que os HTV, na faixa de 10.000 g/mol a 100.000 g/mol, e podem
ser divididos em dois tipos, 0os que sao comercializados como um unico componente,
RTV-1, e os de dois componentes, RTV-2 (NOLL, 2012). Os RTV-1 sdao compostos
por polimeros base de PDMS terminados em hidroxila, que sofrem reticulagéo por
condensacao provocada pelo contato com umidade. Este tipo é geralmente aplicado
como selantes ou para recobrimento de superficies.

Nos elastébmeros RTV-2, o crosslinking ocorre apenas apds a mistura dos dois
componentes. A reticulacao pode acontecer por condensacao, no caso de polimeros
base de PDMS com grupos terminais de hidroxila, ou por adigcdo, onde os polimeros
base de PDMS possuem grupos terminais do tipo metilvinilsiloxanos. Em ambos tipos
ha a presenca dos polimeros base, do agente de crosslinking, catalisador, inibidores
e fillers, que sao utilizados para garantir reforco mecéanico, sendo geralmente utilizado
silica. Para o caso dos que ocorrem por condensacdo, os agentes de crosslinking
sao geralmente tetraalcoxisilanos (por exemplo, TEOS), ja para os de reticulacéo por
adicao, os agentes de crosslinking podem ser hidroximetilsiloxanos (TORDJEMAN;
FARGETTE; MUTIN, 2001).

Os silicones do tipo RTV apresentam uma grande faixa de resisténcia térmica,
variando de -80 °C a 250 °C, podendo aguentar até 300 °C em alguns casos. Porém,
comparativamente, os RTV-2 apresentam alguns aspectos, como a possibilidade de
aplicacao de calor para acelerar o processo de reticulacéo e a capacidade de vulcani-
zacao de espessuras grossas, que os silicones RTV-1 ndo conseguem desempenhar
(ELKEM, 2021).

2.2.4 Aplicacoes de elastomeros de PDMS em separacao gasosa

As borrachas de PDMS possuem propriedades de permeabilidade gasosa rele-
vantes, apresentando valores de permeabilidade superiores em comparacao a elasté-
meros de outros polimeros. Porém, em consequéncia da elevada permeabilidade, a
seletividade entre os gases sofre uma reducao, tendo em vista a passagem facilitada
pela rede polimérica do PDMS.

Apesar da seletividade nao ser o ponto forte do PDMS, a sua permeabilidade
pode possibilitar processos de separagao gasosa em que haja dependéncia de apli-
cacao de forcas para a penetracdo gasosa (como em membranas), e que também
possam apresentar espessuras de material superiores aos limites impostos por mem-
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branas poliméricas, sem que haja perda significante da permeabilidade gasosa.

Os trabalhos desenvolvidos que visam atingir separagdes gasosas por meio
do uso de PDMS como uma barreira seletora, sdo todos baseados em sistemas de
separacao por membranas. Estes estudos utilizam membranas de PDMS puro ou
membranas de matriz mista de PDMS com um material inorganico incorporado na fase
polimérica. As membranas de matriz mista (MMM) visam aumentar a seletividade da
membrana por meio da fase inorgéanica, aliada a facilidade de producao de membranas
poliméricas. As fases inorganicas comumente empregadas nas MMMs séo zedlitas,
zeotipos ou MOFs, e os principais gases utilizados em separagdes gasosas com PDMS
sdo CO,, CHy4 e No.

Merkel et al. (2001) desenvolveram uma pesquisa sobre a permeacao de gas de
sintese, uma mistura de CO,, CO, H>S e H, em membranas de PDMS e de PTMSP
(poli[1-(trimetilsilil)-1-propino]), sob diferentes temperaturas. Além dessa mistura, foi
avaliada também a permeabilidade de N, e CH4 em experimentos com gas puro.
Os resultados medidos para o PDMS demonstraram uma queda exponencial nas
seletividades ideais (razédo entre permeabilidades), conforme elevou-se a temperatura
de 23 °C a 160 °C, para as trés relagées: COo/Ho, COo/No € HoS/Ho. Dentre os gases
analisados, o PDMS apresentou permeabilidades de 3200 Barrer para CO», 850 Barrer
para CHy, e 380 Barrer para N», na temperatura de 23 °C (1 Barrer = 3,35- 10716
mol-m/m2-s - Pa) e pressdo de 1,36 atm. As seletividades ideais atingidas nessas
condi¢des para CO,/N, e CO,/CH,4 foram de 8,4 e 3,8, respectivamente.

No estudo de Hussain e Kénig (2012), membranas de matriz mista de PDMS
com zedlita ZSM-5 foram sintetizadas com diferentes propor¢cdes de zedlita para ava-
liacdo de permeabilidade e seletividade ideal entre os gases CO,, No, CH4 e C3Hg.
Os resultados obtidos no artigo mostraram que a adicdo de zedlita ZSM-5 ocasiona-
ram em uma queda da seletividade ideal para C3Hg/CH4, manutencéo da seletividade
para CO5/N5 e um aumento para CO,/CzHg, porém pouco expressivo. Porém, para os
casos utilizando misturas gasosas de CO»/N, em diferentes concentragdes de COo,
o fator de seletividade calculado foi superior para os casos com incremento de zeo6-
lita, em comparagao ao PDMS puro. Os resultados de permeabilidade do PDMS puro
foram de 3499 Barrer para CO,, 314 para N,, 1076 para CH,4 e 7000 para CgHg. As
seletividades ideais de CO»/Ns foi igual a 11,1 e de CO»/CH,4 igual a 3,2.

E. A. Silva et al. (2017) descreveram o trabalho em que foram medidas as
capacidades de separacado gasosa em membranas de PDMS com incorporacao de
nanotubos de carbono para os gases CO,, CHy, No e O,. As seletividades ideias
do PDMS puro para CO5/CHg4, CO5/No e Oo/No foram respectivamente iguais a 2,3,
11,5 e 2,2. Com a adicdo dos nanotubos de carbono, essas seletividades sofreram
reducdes conforme se aumentou a propor¢ao dos nanotubos na fase polimérica.
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Outro estudo em que utilizou PDMS em separacao gasosa, elaborado por Roh
et al. (2021), analisou a separag¢édo gasosa CO»/N» e Oo/No por membranas de matriz
mista utilizando nanocristais de MOF-74. O trabalho relatou aumentos de ambas as
seletividades ideais conforme foi incorporado MOF-74 no PDMS, além de uma queda
na permeabilidade dos gases puros. A seletividade ideal no PDMS puro para CO5/N»
foi de 8,5 e para Oo/N, foi de 2,1.

No artigo publicado por H. Wang et al. (2021), membranas de matriz mista de
PDMS com incorporacao de MOFs do tipo UiO-66 foram empregadas na separacao
gasosa de CO»/N»o, sob pressbes de 2 atm a 4 atm. A seletividade do PDMS puro
para pressao de 2 atm foi de aproximadamente 8, e atingiu valores préximos a 18 com
proporcoes de 40 % em massa de UiO-66 incorporado ao PDMS.

2.3 ADSORCAO

Esta secédo ira elucidar pontos importantes quanto ao método de aplicagédo
dos materiais desenvolvidos, relatando aspectos teéricos que contribuiram para o
entendimento do fendbmeno durante a progressao do trabalho.

2.3.1 Introducao

Desde 1881, a palavra adsorcao é retratada com o significado conhecido até os
dias atuais, sendo o fenébmeno assim designado pelo fisico alemao Heinrich Gustav
Johannes Kayser, diferenciando entao pela primeira vez os processos de adsorgcao e
absorcéo (KAYSER, 1881; ROBENS; JAYAWEERA, 2014). A distingdo entre ambos se
baseia no fato da adsorcao ser um fenémeno de adesao eletrostatica de ions, atomos
ou moléculas na superficie total do agente adsorvente, enquanto a absor¢ao ocorre
por retencéo volumétrica de massa no material absorvente. O processo de adsorgcao
esta atrelado ao desbalanceamento de forgas superficiais de um sélido (adsorvente).
Este desbalanceamento de forgas atrai ions, atomos ou moléculas de um fluido (ad-
sorvato) por meio de um fenémeno geralmente espontaneo, exotérmico e que pode
ou nao ser reversivel, através do processo inverso a adsor¢cdo, chamado dessorgao
(CRITTENDEN; THOMAS, 1998).

O fenbmeno adsortivo pode ser considerado como fisico ou quimico, a depender
do tipo de forca de atracao presente entre adsorvente e adsorvato, acarretando em
propriedades e caracteristicas especificas para cada um dos dois tipos. A fisissorcéao
se refere as adsorcdes com forcas de atragao fracas, do tipo Van der Walls, com dipolos
induzidos e permanentes. Esta categoria se caracteriza por: liberar baixos calores de
adsorgao, pela facil reversibilidade, por nao ter localizagao especifica de adsorgdo em
grande faixa de temperatura, pela formacado de multicamadas adsorvidas e por nao
alterar a natureza quimica de ambas as espécies (NASCIMENTO et al., 2020).
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Em contrapartida, na quimissorcao ocorrem ligacdes quimicas de partilha de elé-
trons entre adsorvente e adsorvato, com maior forga de interagcao do que na fisissorgéao,
liberando uma quantidade superior de calor no processo, demonstrando especificidade
de adsorcao quanto aos sitios, formagdo de monocamada na superficie do adsorvente
e por ser geralmente irreversivel (TIEN, 2018).

O processo de adsorgéo possui diferentes aspectos que favorecem ou desfavo-
recem seu resultado. Dentre estes, pode-se citar a temperatura e presséo do sistema.
Devido a adsorgao ser geralmente um processo exotérmico, estes parametros atuam
aumentando a capacidade adsortiva do material adsorvente através da reducao da
temperatura e do aumento da pressao, de forma geral. Além desses fatores, a concen-
tracéo do adsorvato no sistema e as naturezas do adsorvente e do adsorbato, também
podem favorecer ou ndo a adsor¢cédo (CRITTENDEN; THOMAS, 1998).

Nas adsorcoes gasosas em materiais porosos, a forca de atracao entre diferen-
tes adsorvatos em relacdo a um adsorvente varia conforme a afinidade entre ambos.
Essa afinidade pode ser referente a aspectos quimicos ou fisicos dos agentes parti-
cipantes da adsor¢&o. Quimicamente, por exemplo, por apresentarem forgas intermo-
leculares superiores, ocasionando em uma adsor¢ao mais eficiente, que é o caso de
gases que apresentam maior tendéncia a se liquefazerem (CRITTENDEN; THOMAS,
1998). Quanto ao aspecto fisico, o tamanho de poros do adsorvente, em conjunto com
o diametro cinético das moléculas do adsorvato, podem agir seletivamente por questao
de diferenca de tamanho (THOMMES, 2007). Neste fator, destacam-se as peneiras
moleculares, principalmente as zedlitas, visto que essas apresentam uma estrutura
porosa regular, com tamanhos de poros de 3 A a 20 A, valores da mesma ordem de
grandeza do didmetro cinético de diversos gases.

2.3.2 Cinética de adsorcao

Processos de adsorcao possuem importancia em diversos tipos de aplicacoes,
como por exemplo em purificacdo de aguas, separacdes gasosas, remog¢ao de com-
postos poluentes do ar e remogao de umidade de sistemas. Porém, para elaboracéo de
um sistema de adsor¢ao e desenvolvimento de um adsorvente, é essencial conhecer
algumas caracteristicas desse sistema, como a velocidade da adsorcao, a quantidade
adsorvida em um dado momento e no equilibrio, os mecanismos envolvidos no pro-
cesso de adsorcdo em questdo, entre outros. Através das anadlises de cinética de
adsorcao do sistema é possivel conhecer tais fatores, e assim, avaliar a eficiéncia
adsortiva do material.

Na Figura 18, observa-se os estagios de transferéncia de massa que ocorre
durante a adsorcao. Sao estabelecidas trés etapas principais envolvidas neste fend-
meno. A primeira delas € a difusdo externa, que envolve a passagem do adsorvato
pela resisténcia fornecida pela camada limite em volta das particulas do adsorvente.
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Posteriormente, a difuséo interna ocorre, relativa ao deslocamento do adsorvato pe-
los canais porosos do adsorvente. Nesta etapa, a resisténcia oferecida se deve as
diferengas de tamanho entre o didmetro dos poros, o didametro cinético do adsorvato
e o percurso livre médio dessas particulas. A ultima etapa diz respeito ao processo
adsortivo da particula nos sitios de adsorgao. Apesar de serem trés estagios, apenas
as difusdes externa e interna atuam como etapa limitante de uma cinética de adsorc¢ao,
visto que a terceira etapa acontece muito rapidamente (TIEN, 2018).

Figura 18 — Esquematizacao dos estagios de transferéncia de massa na adsorgao.

* = gsjtios ativos
e = adsorvato
- =camada limite do fluido

Fonte — O autor.

A fim de avaliar as taxas de adsorgcéo e as etapas governantes durante o pro-
cesso, inimeros modelos matematicos de cinética de adsorcao foram estabelecidos,
sendo alguns bastante consolidados na literatura. Dos que possuem finalidade de
mensurar a cinética global de adsor¢ao, destacam-se 0os modelos de pseudo-primeira
ordem de Lagergren e de pseudo-segunda ordem (WANG, J.; GUO, 2020). Os mode-
los sdo aplicados em dados experimentais e é feita a averiguacao da concordancia do
modelo aos dados através de valores préximos a 1 do coeficiente de correlagao r2.

Teoricamente, o0 modelo de pseudo-primeira ordem assume uma proporcionali-
dade entre a velocidade de adsor¢ao e a concentragao de adsorvato no meio (BONELLI
et al., 2020). J4 o modelo de pseudo-segunda ordem, este é baseado em uma con-
dicdo onde a taxa de adsor¢cédo depende da capacidade de adsor¢do do adsorvente,
e nao na concentracao de adsorvato do meio, sendo esta capacidade relativa a pro-
porcao entre 0 numero de sitios ativos livres e ocupados (HO; MCKAY, 1999). Apesar



Capitulo 2. Revisdo bibliografica 62

disso, uma melhor adequacéo dos dados experimentais a um desses modelos nao
sugere significados fisicos envolvidos no processo adsortivo.

Nestes dois modelos, as resisténcias dos estagios de transferéncia de massa
estao agregadas e, assim, nao é possivel avaliar separadamente cada fenémeno. Com
isso, a fim de complementar as informacdes obtidas por estas duas cinéticas, 0 modelo
de difusao intraparticula de Weber e Morris se mostra bastante 0til para identificagao
dos mecanismos de adsorgéo envolvidos e para constatacao da etapa limitante na
cinética de adsorcao (BORHAN et al., 2019).

2.3.2.1 Modelo de pseudo-primeira ordem

Na maioria dos estudos cinéticos de adsorcao, emprega-se o0 modelo de pseudo-
primeira ordem, analisando-se a concordancia dos dados experimentais a equacao.
A forma diferencial do modelo de pseudo-primeira ordem é representada pela Equa-
cao (1):

%% _ ks - (G0 -0 (1)

Onde, g; (mmol/g) é a capacidade adsorvida em um dado momento, ge (Mmol/g)
representa a capacidade adsorvida no equilibrio, t (min) € o tempo de adsor¢éo e ki
(min~') a constante de velocidade de pseudo-primeira ordem. O célculo dos para-
metros cinéticos pela equacéao linearizada pode apresentar parametros com baixa
precisao, por isso o calculo pelo método integral, através da equagao nao linearizada,
€ melhor empregada (WANG, J.; GUO, 2020). A Equacao (2) apresenta o formato nao
linear da cinética de pseudo-primeira ordem:

gt = Ge - (1 -7 2)

Em processos lentos de adsorcao, o valor de qe pode néo ser conhecido. Nestes
casos, € necessario realizar uma estimativa do valor, seja por extrapolacéo dos dados,
ou determinado por processos de tentativa e erro.

2.3.2.2 Modelo de pseudo-segunda ordem

O modelo de pseudo-segunda ordem também é bastante utilizado para deter-
minacao dos parametros cinéticos. A Equacao (3) apresenta a forma diferencial do
modelo de pseudo-segunda ordem.
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a9
dt

= k2 - (Ge— 1) (3)

Da equagéo, q; e ge (mmol/g) representam as capacidades adsorvidas no mo-
mento t (min) e no equilibrio, respectivamente. A constante de velocidade de pseudo-
segunda ordem € apresentada como ks (g- mmol~! - min~1). A forma linearizada da
equacao é dada pela Equacao (4):

t 1 1
— = 5+ —I
gt ko-Qec Qe

2.3.2.3 Modelo de difusao intraparticula de Weber e Morris

Em contrapartida aos modelos de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem,
que ndo apresentam dados quanto aos fendmenos de transferéncia de massa envolvi-
dos no processo, o0 modelo de difusao intraparticula de Weber e Morris € utilizado para
identificagdo da etapa controladora na cinética.

Como exposto anteriormente, as etapas controladoras s&do majoritariamente a
transferéncia de massa externa ou a difusao interna. O primeiro estagio é relativo a ad-
sorcao das moléculas do adsorvato na superficie externa do adsorvente, enquanto que
a segunda etapa € associada a difusdo interna do adsorvato pelos poros do adsorvente
até atingir os sitios internos de adsorcdao (CAMPOS et al., 2018). A terceira etapa é
normalmente muito rapida, e € assumida como nao representativa a etapa controladora
do processo (MOHAN; SINGH, 2002). O modelo é apresentado na Equacao (5).

qt = Kaif,i - t12 4 ¢ (5)

Onde, g; (mmol/g) é a capacidade adsorvida no momento t (min), ki ; (mmol - g’

. min‘1/2) € a constante de velocidade de difusdo intraparticula referente a etapa i e
C; (mmol/g) é uma constante que possui relagdo com a espessura da camada limite,
também relativo a i. A expressao é aplicada para as regides retilineas do grafico gerado
por g; vs. /2, sendo referentes aos estagios de transferéncia de massa.
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3 ASPECTO INOVATIVO DA DISSERTACAO

Como apresentado no Capitulo 2, a zedlita Na-LTA e o polidimetilsiloxano apre-
sentam aplicabilidades relevantes em separagéo gasosa CO»/No, porém sem avaliagcao
da eficiéncia de ambos os materiais, quando utilizados conjuntamente, para separacao
por adsorcao.

Dessa forma, o presente estudo desenvolveu compositos adsorventes de zedlita
Na-LTA/PDMS, para analise dos efeitos gerados pelo polidimetilsiloxano na adsorcéo
de CO, e No, em temperatura de 25 °C e 1 atm. Sendo assim, esta dissertagao buscou
elucidar os seguintes aspectos, que nao foram encontrados na literatura:

+ O PDMS ira permitir a passagem de gas por sua cadeia polimérica, para
estas condicdes de temperatura e presséo, por um processo de adsorgao,
em que ndo ha aplicagdo de for¢a para passagem das moléculas de gas do
adsorvato?

* Qual o efeito gerado pelo PDMS nas cinéticas de adsorcao de CO, e No?
» O compaosito sera capaz de regenerar sua capacidade de adsorcao?

* Ocorrera obstrucéao, por parte do PDMS, nos sitios de adsorcao da zedlita
no interior do composito?
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4 MATERIAIS E METODOS

Nesta secao, serdo relatados todos os materiais empregados, os procedimentos
experimentais aplicados e as diferentes caracterizagbes que as amostras sintetizadas
e seus materiais precursores foram submetidas.

4.1 MATERIAIS

Os materiais descritos a seguir foram utilizados durante o desenvolvimento
do projeto, seja na etapa de desenvolvimento das zedlitas, dos compdsitos ou nos
procedimentos de adsorgao:

« Caulim, Caulisa Comércio e Beneficiamento de Minérios Ltda.;

+ Hidréxido de so6dio em micro-pérolas (NaOH, 97,0 % de pureza), Neon Co-
mercial Ltda.;

« Agua deionizada, purificada por processos consecutivos de destilagdo e de
deionizagao;

» Borracha de silicone Bluesil RTV 3720 A e B (1:1), gentilmente fornecido por
Elkem Silicones Brasil Ltda.;

» Zedlita 4A em pellets (0 — 25 % de aglutinante argiloso), Zeochem AG;
» Gas dioxido de carbono (CO», 99,0 % de pureza), White Martins;

» Gas nitrogénio, grau 4.6 (No, 99,996 % de pureza), White Martins;

» Gas argdnio, grau 6.0 (Ar, 99,9999 % de pureza), White Martins.

4.2 METODOS

O desenvolvimento do material adsorvente foi dividido em trés etapas princi-
pais, referentes a sua progressdo. Primeiramente, realizou-se uma avaliagdo do efeito
de envelhecimento na sintese de zedlita Na-LTA a partir de metacaulim. Com os re-
sultados avaliados, aprimorou-se a sintese, produzindo nove amostras diferentes de
zellita Na-LTA, a partir da variagcdo nos parametros de temperatura de cristalizacao e
concentragdo de NaOH do meio reacional. Por ultimo, com base nas analises de carac-
terizacao, quatro dessas amostras foram escolhidas para elaboracdao de compdsitos
de zedlita Na-LTA/PDMS.

Inicialmente ao primeiro estagio, o caulim foi calcinado a 900 °C por 2 h, com
taxa de aquecimento de 10 °C/min, em forno mufla (Fornitec, modelo F2-DM). En-
tdo, com base na sintese desenvolvida por Moreira et al. (2018), produziram-se duas
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amostras de zedlitas (Z e ZE), a fim de verificar o impacto da adicao de uma etapa de
envelhecimento. Uma solucédo de hidroxido de sodio de 30 mL foi previamente obtida
através da adicao de 1,500 g das micro-pérolas de hidroxido de sédio em 29,330 g de
agua deionizada, com concentracao de 1,24 mol/L (considerando pureza de 97,0 %).
Em um recipiente de teflon, adicionou-se 3,000 g de metacaulim e a solucéo alcalina.
As amostras foram entdo mantidas sob agitacao por 10 min para garantir sua homoge-
neizacao, conforme especificado na formulacao de zedlita Na-LTA estabelecida pela
Comissao de Sinteses da Associagéo Internacional de Zedlitas (1ZA, 2020).

Em sequéncia, a amostra Z seguiu o percurso comum da sintese, especificado
mais a frente, porém a amostra ZE passou por uma etapa de envelhecimento sob
agitacao por 18 h, a temperatura ambiente. Este tempo selecionado foi um valor médio
dos empregados na literatura.

As sinteses hidrotermais de ambas as amostras foram realizadas introduzindo-
se o recipiente de teflon na autoclave de aco inoxidavel, e aquecendo a autoclave em
estufa de secagem, em temperatura de 150 °C + 1 °C, por 6 h. Apds esse periodo,
resfriou-se imediatamente a autoclave em agua fria corrente, a fim de interromper o
processo de cristalizagdao. As amostras foram, entao, filtradas a vacuo, por membrana
de PVDF (28 um), e feita a lavagem com &agua deionizada, até que o pH da agua
residual fosse proximo de 9. Por dltimo, as amostras foram secas a 100 °C por 48 h
em estufa de secagem e deixadas em dessecador a vacuo.

Apés analise de quantificacao de fases de ambas as amostras, e de averigua-
¢ao da importancia dessa etapa adicional, ampliou-se o tempo de envelhecimento da
sintese. Além disso, devido as informacdes encontradas em Murat et al. (1992) e Chan-
drasekhar (1996), que foram apresentadas na Secao 2.1.4.1, decidiu-se por reduzir
a temperatura de calcinagéo do caulim de 900 °C para 800 °C. Com isso, o projeto
seguiu para o segundo estagio de seu desenvolvimento.

Assim, em um planejamento experimental 32, nove amostras de zedlita Na-
LTA foram sintetizadas variando-se os parametros de temperatura de cristalizacao e
concentracdo de NaOH, com valores baseados nas Tabelas 2 e 3. As sinteses foram
realizadas com 3,000 g de metacaulim calcinado a 800 °C, por 2 h, com aquecimento
de 10 °C/min, e 30 mL de solugdo de hidréxido de sb6dio com trés concentragdes
diferentes: 1,11 mol/L, 1,24 mol/L e 1,37 mol/L. Ap6s homogeneizacédo de 10 min, as
misturas em recipiente de teflon foram seladas em autoclave, e levadas a estufa de
secagem por 6 h, com temperaturas de cristalizacao de 110 °C, 130 °C e 150 °C. O
processo posterior foi 0 mesmo que o reportado para as amostras Z e ZE. Na Tabela 4
estdo dispostos o0s codigos denominativos das amostras e seus parametros de sintese.

Além das amostras terem sido caracterizadas, estas passaram por uma ad-
sorcao de CO, a 25 °C e 1 atm para todas as amostras, a fim de quantificagdo do
potencial adsortivo como uma forma de caracterizacao.
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Tabela 4 — Denominacao das amostras produzidas e parametros de sintese.

Amostras Tempo de Temperatura Concentracdo de  Razdo molar
envelhecimento de cristalizacao NaOH na solugcdo H,O/NaO;
(h) (°C) (mol/L)

ZA 0 150 1,24 895

ZE 18 150 1,24 895

Z1 24 110 1,11 99,3

22 24 130 1,11 993

Z3 24 150 1,11 993

Z4 24 110 1,24 895

z5 24 130 1,24 89,5

z6 24 150 1,24 89,5

z7 24 110 1,37 80,7

Z8 24 130 1,37 80,7

z9 24 150 1,37 80,7

Fonte — O autor.

Esta analise com CO, foi diferente das demais, empregando uma temperatura
superior de dessorcao, visto que neste momento ainda ndo se conhecia a estabilidade
térmica do PDMS que seria utilizado na pesquisa. Mais detalhes sobre os procedimen-
tos de adsorcao serdo comentados na Sec¢ao 4.3.8.

Por meio dessas caracterizacdes, quatro das nove amostras foram escolhidas
para prosseguir com o andamento da pesquisa. As quatro amostras passaram por
adsorcdo de CO, e Ny a 25 °C e 1 atm, para anadlise cinética e comparagdo com
os compaositos de zedlita Na-LTA/PDMS posteriormente feitos. A escolha foi realizada
da seguinte forma: Para cada uma das trés concentragdes de hidréxido de sédio,
escolheu-se a amostra que obteve maior formacao de zedlita Na-LTA, resultando-se
em trés amostras. Além disso, também foi selecionada a amostra que gerou a menor
quantidade de zedlita Na-LTA, a fim de comparacao. A selecao foi realizada com intuito
de otimizacdo do processo de andlise, visto o tempo de analise e o consumo de
gas necessarios para realizar cada procedimento. A justificativa das escolhas sera
apresentada na Sec¢do 5.2.3.8, dos resultados de caracterizagao das amostras.

Com as quatro amostras definidas e com a andlise termogravimétrica do PDMS
realizada, o projeto seguiu para sua etapa final, de produgédo dos compdésitos de zedlita
Na-LTA/PDMS. Para isso, as zedlitas foram previamente ativadas em forno mufla a
250 °C por 16 h, com taxa de aquecimento de 10 °C/min. Em seguida, as quatro
zedlitas foram prontamente seladas em dessecador a vacuo para garantir a menor
adsorcao possivel no material, neste meio tempo. Tal procedimento foi realizado para
evitar deformacao do compésito durante a dessorcao térmica, devido a liberacédo de
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gases adsorvidos na zedlita, posicionada no interior da borracha de silicone.

Os compositos de zeodlita Na-LTA/PDMS foram entao produzidos em béqueres,
através da adicao de 0,370 g de zedlita e 0,405 g do componente A do elastdmero
(mistura de polimeros de PDMS liquido e de silicones com terminagao vinilica, silica
como filler, catalisador de platina e inibidor). Apdés homogeneizacao cuidadosa, a fim
evitar geracao de bolhas, adicionou-se 0,405 g do componente B (hidroximetilssiloxano,
como agente de crosslinking) e misturou-se o conjunto.

Em sequéncia, o béquer foi deixado por 5 min em banho ultrassénico, para,
entdo, seu conteudo ser despejado em moldes de PVDC, de dimensdes iguais a 3,0
cm x 0,2 cm x 0,2 cm. O molde foi colocado entdo no dessecador a vacuo, permitindo
a vulcanizacao do PDMS por pelo menos 24 h, em temperatura ambiente. A proporcao
em massa de zedlita no compdsito foi de aproximadamente 31 %. Apesar de ser uma
proporcao baixa, percebeu-se certa dificuldade de homogeneizacao, visto o pequeno
volume ocupado pela massa de PDMS frente ao volume ocupado pela massa de
zedlita, resultado da diferenca significante entre suas densidades.

Os compositos formados foram cortados em tamanhos de 3 mm para serem
submetidos a adsorgdes de CO, e No, a 25 °C e 1 atm. J& para as analises de
microscopia, estes foram cortados em laminas de espessura menor que 0,1 cm.

Todos os procedimentos empregados no decorrer da pesquisa foram resumidos
e disponibilizados na forma de um fluxograma, como pode ser verificado na Figura 19.
O eixo vertical principal representa o prosseguimento do projeto em relacao a formacao
dos materiais. As caixas de texto e setas que estdo tracejadas simbolizam as etapas
de aplicacao ou de caracterizacdo das amostras a que se referem.

Na proxima subsecao, serdao apresentados os métodos de caracterizacao das
amostras, além dos procedimentos utilizados na adsor¢do de CO», e No.

4.3 TECNICAS DE CARACTERIZAGCAO

As técnicas de caracterizagdo empregadas variaram conforme a amostra. Para
o caulim, metacaulim, as amostras Z e ZE, e a amostra de zedlita 4A comercial foram
realizadas andlises de difracao de raios X e microscopia eletrénica de varredura. Além
disso, o caulim também foi avaliado por fluorescéncia de raios X, area especifica por
Brunauer-Emmett-Teller (BET) (FREIRE et al., 2020) e analise termogravimétrica.

Para as nove amostras de Z1 a Z9, aplicaram-se as técnicas de caracterizagao
por difragdo de raios X, microscopia eletronica de varredura, espectrometria por disper-
sdo de energia, espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier, area
especifica por BET, analise termogravimétrica, além de uma quantificagao do potencial
adsortivo total, com gas CO,. Para o PDMS puro, foi avaliada sua degradacao termo-
gravimétrica. Os compasitos de zeodlita Na-LTA/PDMS foram submetidos a microscopia
das laminas formadas.



Capitulo 4. Materiais e Métodos 69

Figura 19 — Fluxograma do desenvolvimento da pesquisa realizada.
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Quanto aos procedimentos de aplicagdo dos materiais, foram executadas cinéti-
cas de adsorgcédo de CO, e N, para o metacaulim, as amostras selecionadas Z1, Z3,
Z6 e Z9, zeolita 4A comercial, PDMS puro e compésitos de zedlita Na-LTA/PDMS.

4.3.1 Analise de composicao quimica de 6xidos

A analise de quantificacao de éxidos através de fluorescéncia de raios X (FRX)
do caulim ja havia sido feita e publicada em outro trabalho do Laboratério de Energia
e Meio Ambiente (FREIRE et al., 2020). Esta caracterizagao foi realizada no Labora-
tério de Desenvolvimento e Caracterizacdo de Materiais (LDCM), Instituto Senai de
Tecnologia em Ceramica (Criciima). Para isto, empregou-se o equipamento da marca
Malvern Panalytical, modelo AXIOS Max.

Através da quantificagdo quimica de éxidos presentes e do valor de perda ao
fogo, foi possivel calcular a composicao do metacaulim. Utilizaram-se estes dados para
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estabelecer as propor¢des Si/Al e Na/Si do meio reacional na sintese, a fim de adequar
0s parametros a faixa de valores comumente utilizados na formacao de zedlita Na-LTA.

4.3.2 Analise de fases cristalinas

As analises foram realizadas no Laboratério Interdisciplinar para o Desenvolvi-
mento de Nanoestruturas (LINDEN), Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC).
O equipamento utilizado foi um difratdbmetro de raios X (DRX), marca Rigaku, modelo
MiniFlex600. Os parametros para analise foram de 2° a 50° como intervalo de me-
dida (26), step size de 0,02° e velocidade de varredura de 2°/min. Foi utilizada uma
quantidade conhecida de fluorita (fluoreto de calcio, CaF,) como padréo interno nas
amostras. A quantidade empregada foi de 10 % em massa total da amostra analisada.

Os resultados de difracao foram avaliados no software X'Pert HighScore Plus
para identificagcdo das fases cristalinas. A partir da identificacao, realizou-se um mé-
todo semi-quantitativo para mensurar as fases cristalinas das amostras, por meio do
software Origin (SILVA, B. J. B. et al., 2015). O calculo foi realizado através da divi-
sao entre o somatorio das areas de picos referentes a fase analisada e a area total
da curva cristalogréfica. A area da fase avaliada foi medida através da integracdo do
tamanho dos picos a uma linha de base, obtida por suavizagdo de minimos quadrados
assimétricos. A area total do perfil cristalografico da amostra foi calculada a partir de
uma linha base linear, posicionada no ponto minimo de intensidade da curva. Ao final,
foram desconsideradas os picos de fluorita e a umidade da amostra.

4.3.3 Analise morfoldgica

Os procedimentos foram executados no Laboratério Central de Microscopia Ele-
trénica (LCME), UFSC. O equipamento empregado foi um microscoépio eletrénico de
varredura com canhao de emissao por campo (FEG-MEV), marca JEOL, modelo JSM-
6701F, na analise morfolégica das amostras Z1 a Z9. Para as amostras de caulim,
metacaulim, zedlita 4A comercial e para os quatro compdsitos, utilizou-se o equipa-
mento de microscopia eletronica de varredura convencional com filamento de tungs-
ténio (MEV), marca JEOL, modelo JSM-6390LV. Nas andlises, foi empregada fita de
carbono para aderir as amostras e fez-se o recobrimento com ouro.

Os resultados obtidos nesta analise permitiram avaliar a morfologia dos ma-
teriais e identificar a formagcdo de zedlitas nas amostras, a disposicao laminar do
argilomineral caulinita presente no material precursor e a disposi¢ao das zedlitas em
meio ao PDMS do compésito. Além disso, através das imagens de microscopia, mediu-
se o tamanho médio dos cristais de zedlita Na-LTA formados, a fim de comparacéao
entre as amostras. O tamanho foi obtido por meio da média das medidas laterais dos
cubos, em uma amostragem de dez cristais aleatorios, que apresentassem arestas
sem angulacao de profundidade. O desvio padrdao também foi avaliado.
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4.3.4 Analise elementar

Realizaram-se as analises de espectroscopia de raios X por energia dispersiva
(EDS ou EDX) no Laboratério Central de Microscopia Eletrénica (LCME), UFSC. Foi
empregado o0 equipamento de microscopia eletrénica de varredura convencional com
filamento de tungsténio (MEV), marca JEOL, modelo JSM-6390LV, que possui um
sistema de espectrometria de raios X acoplado. Da mesma forma que nas analises
morfolégicas desempenhadas neste equipamento, as amostras foram colocadas em
porta amostras com fita de carbono e recobertas com ouro.

Na técnica de andlise elementar, é examinada a superficie de uma particula.
Assim, apenas os cristais cubicos de zedlita LTA presentes nas amostras foram quantifi-
cados. Apesar de ser uma técnica pontual, péde-se identificar indicios da incorporacao
dos cations de sddio na estrutura com o0 aumento da concentracao de hidroxido de sé-
dio no meio reacional. Conjuntamente, foi possivel comparar a composicao elementar
das amostras, com a composicao padrao de zedlita Na-LTA.

4.3.5 Analise de ligacGes quimicas

Esta técnica foi executada no Laboratério de Controle e Processos de Polime-
rizacdo (LCP), UFSC. Previamente, pastilhas de KBr foram preparadas a partir das
amostras, na Central de Analises do EQA, UFSC. O procedimento de espectroscopia
de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) foi realizado no equipamento da
marca Shimadzu, modelo IR Prestige-21. O intervalo de deteccao aplicado foi de 400
cm~! a 4000 cm™', com resolucdo de 4 cm~!, em modo de transmitancia.

Através da capacidade de transmissao de radiagcao infravermelho dos atomos
presentes nas amostras, e da variacdo das frequéncias vibracionais e rotacionais
desses atomos, foi possivel verificar a presenca de certas ligacdes quimicas presentes,
gue caracterizam a formagédo de zedlita Na-LTA nas amostras.

4.3.6 Analise de area especifica

O procedimento utilizando método de BET foi efetuado no Laboratério da Central
de Analises do EQA, UFSC. O equipamento empregado foi da marca Quantachrome
Instruments, modelo Autosorb-1C. Executaram-se ensaios de fisissor¢do de gas nitro-
génio a 77K, em pressoes relativas de 0,0 a 1,0 atm. As amostras foram previamente
desgaseificadas em temperatura de 200 °C e 300 °C, sob vacuo (10 a 7 torr).

As andlises foram realizadas em duas bateladas diferentes, em momentos dis-
tintos. Os resultados apresentados nao foram satisfatérios, com isso, alteraram-se os
parametros da analise, como temperatura de desgaseificacao e tempo de equilibrio,
além de aumentar a massa de amostra alimentada no equipamento, porém tais mudan-
cas nao surtiram efeitos. Avaliando o equipamento, percebeu-se que este ndo pbde
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avaliar a area microporosa, uma vez que a op¢ao de analise de microporos do software
ndo estava funcionando, o que pode ter acarretado em tais resultados. Através dos
resultados de distribuicdo de tamanhos de poros por BJH, foi possivel averiguar esta
justificativa, visto que o limite minimo de deteccao de tamanho de poros no equipa-
mento foi de 17 A, valor superior ao tamanho dos poros da zedlita Na-LTA (4,2 A),
sendo esses quem dao acesso a superficie microporosa interna do material.

4.3.7 Analise de degradacao térmica

Esta técnica de caracterizacao foi executada no Laboratério de Energia e Meio
Ambiente (LEMA), UFSC. Para tal, utilizou-se a balanca termogravimétrica da marca
Shimadzu, modelo DTG-60. Esta andlise foi realizada para o caulim, para uma amostra
de PDMS puro e para uma das nove amostras que apresentou grande formacéo de
zellita Na-LTA (Z6). Nestes testes, avaliaram-se as perdas de massa das amostras e
as andlises térmicas diferenciais (DTA), empregando atmosfera inerte de argénio.

Para o caso do PDMS puro, realizou-se um aquecimento a partir da temperatura
ambiente até 320 °C, com aquecimento de 10 °C/min, visto que o objetivo do teste era
de identificacdo de uma temperatura segura para a dessorgéo térmica. Além disso, a
estabilidade térmica do PDMS puro também foi avaliada durante a etapa completa de
dessorcao, que viria a ser aplicada, sendo aquecido até 250 °C a uma taxa de 2 °C/min,
mantendo esta temperatura por 120 min e seguido por resfriamento durante 125 min.
Ja para a zedlita e caulim, avaliou-se a degradacao térmica a partir da temperatura
ambiente até 900 °C, com aquecimento de 10 °C/min.

4.3.8 Adsorcao gasosa de gas carboénico e nitrogénio

Os procedimentos de adsorcdo gasosa foram executados no Laboratério de
Energia e Meio Ambiente (LEMA), UFSC. O equipamento utilizado foi uma balanga
termogravimétrica, marca Shimadzu, modelo DTG-60, com um controlador de fluxo
gasoso acoplado, marca Shimadzu, modelo FC-60A.

Os cilindros de gas sé@o conectados ao equipamento principal por meio do con-
trolador de fluxo, que atua na regulagem de vazao de gas em consonancia com 0s
dados inseridos no software (TA-60WS). O fluxo do gas ocorre por duas entradas
diferentes, em uma delas o gas inerte de arraste é conectado, e na outra o gas de
adsorcao. A capacidade maxima de vazao do sistema é de 200 mL/min.

O equipamento principal consiste em uma balanca térmica, com dois porta
amostras sustentados por hastes, que mantém os cadinhos (um com amostra, o outro
como referéncia de massa) no interior do forno cilindrico de ceramica. Termopares
acoplados aos detectores fazem medidas de temperatura de cada cadinho simultanea-
mente, permitindo identificar os processos térmicos que ocorrem com a amostra.
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A faixa de operacédo do forno varia da temperatura ambiente a 1000 °C, em
pressao atmosférica. Na Figura 20, pode-se observar uma esquematizacdo da balanga
termogravimétrica.

Figura 20 — Esquema do fluxo gasoso no interior da camara de reagcao da balanca.
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Fonte — Adaptado de Freire (2019).

Todos os cadinhos utilizados foram feitos de alumina. Para os casos de analise
sem PDMS, utilizaram-se cadinhos cilindricos sem tampa, com dimensdes de 5,0 mm
de didmetro e 2,5 mm de altura. Ja para amostras que apresentaram PDMS, foram
empregados cadinhos com tampa, de dimensdes iguais a 5,0 mm de didmetro e 5,0
mm de altura. Esta diferenga quanto a utilizacdo da tampa, foi aplicada como medida
preventiva a contaminacao do sistema interno do equipamento, devido a possivel
evaporacao de vapores do PDMS.

Todos os processos de adsorgéo foram realizados a 25 °C e 1 atm, com vazdes
constantes de gas de 100 mL/min, e estes podem ser divididos em trés configuracdes
de parametros diferentes.

O primeiro foi um processo de adsor¢cdo de CO, nas nove amostras, Z1 a
Z9. Nestes testes, foram realizadas apenas quantificacbes de adsorcdo maxima de
CO, para cada amostra, sendo utilizada como forma de comparagéo entre as nove
amostras. As diferencas deste procedimento de adsorcdo em relacdo aos demais,
foram a temperatura de dessorgéo e a auséncia de estabilizacdo massica previamente
a adsorcao, nao sendo possivel utilizar os dados para avaliacao da cinética.
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Os ensaios foram realizados utilizando-se uma temperatura de dessorcao de
320 °C, valor superior aos demais processos de adsorgao realizados no projeto, que
ocorreram a 250 °C. Essa temperatura havia sido inicialmente escolhida, visto que o
valor se encontra dentro da margem de estabilidade térmica da zedlita Na-LTA, e pelo
fato de que o processo de desidratacao dessa zedlita ocorre em temperaturas de até
320 °C, de acordo com Breck (1974).

Porém, devido a temperatura de estabilidade térmica do PDMS, essa tempera-
tura precisou ser reduzida para todos os casos posteriores. O gas de arraste empre-
gado nestes testes iniciais foi 0 nitrogénio. A configuracédo deste conjunto de anélises
esta disposta na Tabela 5. O primeiro segmento é procedimento padrao do equipa-
mento e serve para realizar a purga inicial do sistema.

Tabela 5 — Parametros para quantificacdo do potencial de adsorgdo maxima das nove
amostras de zedlita Na-LTA, Z1 a Z9.

Taxa de Temperatura Tempo de ,
Segmento Gas
aquecimento final residéncia
(°C/min) (°C) (min)
1 10,0 35,0 60 N2
2 10,0 320,0 120 No
3 -50,0 25,0 40 \PS
4 0,0 25,0 370 CO,

Fonte — O autor.

Com a caracterizacao de degradacao térmica do PDMS utilizado no projeto,
o processo de adsorcgao foi reformulado para obtencdo da cinética de adsorgcao, em
uma segunda configuracao de segmentos. Esta configuracdo abrangeu as cinéticas de
adsorcao de CO», e N» para as quatro amostras de zedlita Na-LTA selecionadas (Z1,
Z3, Z6 e Z9), para o metacaulim e para a zedlita 4A comercial. Dessa forma, como
explicado anteriormente, uma nova temperatura de dessorcao foi estabelecida (250
°C) para que os resultados cinéticos pudessem vir a ser comparados aos obtidos pelos
compositos. Além disso, a fim de obter parametros cinéticos mais precisos, garantiu-se
a estabilizagdo massica anteriormente a troca entre os segmentos 3 e 4, através do
aumento no tempo de residéncia do segmento 3.

Além dessas mudancas, foram realizados dois processos de dessor¢ao adicio-
nais, posteriores a adsorgédo. O primeiro, onde apenas foi realizada a troca do gas de
adsorgao para o gas inerte de arraste, e o segundo, em que se elevou a temperatura
novamente para 250 °C, ainda em atmosfera inerte. Esta configuracao de segmentos
encontra-se descrita na Tabela 6. O gés inerte de arraste utilizado foi o argonio.
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Tabela 6 — Segundo conjunto de configuracao de parametros de adsorcao das amos-
tras sem PDMS.

Segmento Taxa de Temperatura Tempo de Gas
aquecimento final residéncia
(°C/min) (°C) (min)
1 10,0 35,0 60 Argbnio
2 10,0 250,0 120 Argbnio
3 -50,0 25,0 125 Argbnio
4 0,0 25,0 370 CO2 / Ng
5 0,0 25,0 200 Argbnio
6 10,0 250,0 200 Argbnio

Fonte — O autor.

Duas linhas de base, uma para o processo de adsor¢cao de CO, e outra para
N», foram também obtidas com os cadinhos vazios, para remover os efeitos de vari-
acao massica devido as trocas dos gases durante o procedimento e as variagoes de
temperatura no sistema.

A terceira batelada de ensaios de adsorc¢ao foi referente aos procedimentos de
adsorc¢do utilizando PDMS como barreira seletora. Para isso, a taxa de aquecimento
foi alterada para um valor inferior nas etapas de dessorcéo térmica do material, com
intuito de evitar deformagdes que poderiam vir a ser ocasionadas pela liberagao in-
tensa de gases com o aquecimento da zedlita Na-LTA, presente no interior do PDMS.
Parametros podem ser visualizados na Tabela 7.

Tabela 7 — Configuragdo de parametros de adsorcdo das amostras com PDMS.

Segmento Taxa de Temperatura Tempo de Gas
aquecimento final residéncia
(°C/min) (°C) (min)
1 10,0 35,0 60 Argbnio
2 2,0 250,0 120 Argbnio
3 -50,0 25,0 125 Argonio
4 0,0 25,0 370 CO2 / Ny
5 0,0 25,0 200 Argbnio
6 2,0 250,0 200 Argbnio

Fonte — O autor.
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Além disso, a fim de determinar se o PDMS contribuiu com o processo de
adsorcao do compdsito, realizou-se o0 mesmo procedimento descrito para uma amos-
tra de PDMS puro, tanto para CO»,, quanto para N». Linhas de base também foram
construidas para esse conjunto de analises.

As variacbes de massa detectadas na balanga termogravimétrica, foram trans-
formadas em capacidade de adsorgdo, q; para um determinado momento. O calculo
foi obtido pela Equagéo (6).

my—Mmp

=——-1000 6
mo'MMads ( )

at

Onde: q; (mmol/g) é a capacidade de adsorgédo do gas, m; (g) representa a
massa da amostra no momento t (min), my (g) € igual a massa da amostra no ultimo
momento antes do inicio da adsor¢éo, e MM_4s (g/mol) a massa molar do gas que
foi adsorvido. No caso, 44 g/mol para adsor¢do de CO», e 28 g/mol para adsorgéo de
N». O fator de conversdo de unidade multiplicando a sentenga serviu para ajustar a
unidade de q; de mol/g para mmol/g.

Para comparacao das curvas de cinética de adsor¢cdo dos gases analisados,
avaliou-se por meio da razdo das capacidades de adsor¢do CO»/N,, registradas para
cada valor de tempo das analises, gerando-se um grafico de perfil de seletividade por
tempo, sendo apresentada na Equacao (7). Como esta forma de avaliagdo néo foi
encontrada na literatura, resolveu-se chamar de seletividade dinamica ideal, visto que
se baseia na comparacao entre capacidades de adsor¢ao de gases puros.

Seletividade dinamica ideal (t) =
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

No capitulo de resultados e discussao, serao debatidos os resultados de carac-
terizagcao e de aplicacao das diferentes amostras, sendo dividido em quatro subsecoes.
Nas duas primeiras secdes serdo apresentadas as caracterizagdes, inicialmente dos
materiais precursores, e posteriormente das amostras sintetizadas e zeoélita 4A comer-
cial. Apos isso, discutem-se os dados obtidos nas aplicagdes de cinética de adsorgéo
dos materiais precursores e das amostras sintetizadas, em conjunto com a zedlita 4A
comercial.

5.1 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS PRECURSORES

Nesta subsecao, serdo debatidas as caracterizagées dos materiais precursores
utilizados no projeto. Para o caulim e metacaulim, avaliaram-se os resultados obtidos
nas analises de quantificacao de 6xidos, identificagdo e quantificagao de fases cristali-
nas, morfologia, degradacao térmica e area especifica. Ja para o PDMS, a degradacao
térmica sera apresentada.

5.1.1 Composicao quimica de oxidos

Os resultados da analise quimica por fluorescéncia por raios X do caulim, reali-
zado por Freire et al. (2020), sao apresentados na Tabela 8. Os valores de quantificacao
dos Oxidos para o metacaulim calcinado a 800 °C foram calculados a partir da remocéao
percentual de perda ao fogo do caulim.

As concentragdes dos 6xidos de silicio e aluminio no caulim estdo de acordo
com o padrao tedrico de composicao quimica da caulinita, que s&o iguais a 46,54 %
de SiO», 39,50 % de Al,O3 e 13,96 % de H,O (perda ao fogo), com base na célula
unitaria, de férmula quimica, Al4Si4O4¢(OH)g (MURRAY, 2006). Além disso, com base
nos valores obtidos através da analise de FRX e nas relacdes de sintese relatadas
na literatura (vide Tabela 2), certificou-se de que os valores de 6xidos de silicio e de
aluminio representam proporcées adequadas para sintese de zedlita Na-LTA, sem
necessidade de balancear a concentragdo de um dos dois éxidos.

Quanto a presenca de 6xido de ferro na composigao do caulim, o valor identifi-
cado na amostra ndo apresentou riscos a eficiéncia da sintese. Como ja comentado na
Secéao 2.1.4.1, o trabalho de Murat et al. (1992) avaliou dois caulins diferentes quanto
ao resultado da sintese, um com 0,60 % de éxido de ferro e outro com 1,3 % de 6xido
de ferro. Tendo em vista os resultados superiores, quanto a formacéao de zedlita Na-LTA,
para o primeiro caulim desse artigo e a porcentagem de Fe>O3 do caulim utilizado
nesta dissertacao, averiguou-se que nenhum pré-tratamento de remogao do 6xido de
ferro seria necessario.
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Tabela 8 — Quantificacdo de 6xidos para o caulim e metacaulim, em fracdo massica

porcentual.
Oxidos Caulim Metacaulim
quantificados

(%) (%)

SiO, 47,31 54,30
Al,O3 38,51 44,20
K20 0,85 0,98
Fe203 0,28 0,32
Na,O < 0,05 < 0,05
MgO < 0,05 < 0,05
CaO < 0,05 < 0,05
MnO < 0,05 < 0,05
P>0s5 < 0,05 < 0,05
TiO, < 0,05 < 0,05
Perda ao fogo 12,88 0,00

Fonte — O autor.

Conjuntamente, verificou-se que as concentragdes de éxido de ferro em dife-
rentes caulins utilizados em outros estudos, apresentaram valores superiores aos do
caulim da atual pesquisa, de 0,28 %. As porcentagens encontradas variaram de 0,52 %
a 1,42 % (MURAT et al., 1992; CHANDRASEKHAR, 1996; GOUGAZEH; BUHL, 2014;
MAIA et al., 2019; AYELE et al., 2016; WANG, P. et al., 2019; VEGERE et al., 2020).

5.1.2 Identificacao e quantificacao de fases cristalinas

Os difratogramas de raios X do caulim e metacaulim, com identificagdo das
fases cristalinas, estdo dispostos na Figura 21. As intensidades de ambos os conjuntos
de dados foram normalizadas em torno do valor maximo de intensidade atingido, a fim
de comparagao.

Na curva cristalografica do caulim, percebe-se uma distribuicdo de picos re-
ferentes ao argilomineral caulinita (ICSD: 087771), bem formados e com elevadas
intensidades. Resquicios de quartzo (ICSD: 083849) e ilita (ICSD: 090144) também
foram identificados no caulim. Os picos referentes a fluorita (ICSD: 060369), tanto
para o caulim, quanto para o metacaulim, sdo devidos ao padrao interno utilizado para
quantificar as fases presentes nas amostras.

Por meio da calcinacao do caulim a 800 °C, observou-se o desaparecimento
total dos picos referentes a caulinita, e surgimento de uma ampla curvatura referente
ao metacaulim amorfo, constatando-se a completude do processo de obtencédo do
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Figura 21 — Andlise cristalografica do caulim e metacaulim. Valores de intensidade
normalizados com base no maior valor das amostras, a fim de comparagéo.
Onde: K = caulinita (ICSD: 087771); Q = quartzo (ICSD: 083849); | = ilita
(ICSD: 090144); F = fluorita (ICSD: 060369).
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Fonte — O autor.

metacaulim. Como esperado, os resquicios de quartzo e ilita identificados na amostra
de caulim, se mantiveram no metacaulim, tendo em vista a estabilidade térmica de
ambos minerais nesta faixa de temperatura (ARAUJO et al., 2004).

5.1.3 Morfologia

Nas Figuras 22 e 23, estao dispostas as imagens de microscopia eletrénica de
varredura do caulim e do metacaulim, respectivamente, com duas ampliagées diferen-
tes, de 1500 e 5000 vezes.

No caso do caulim, observou-se a estrutura lamelar caracteristica do argilo-
mineral caulinita com empilhamento de camadas. Em relagdo as imagens alusivas
ao metacaulim, reparou-se uma semelhanga com as do caulim, porém com visivel
aglomeracao das camadas e demonstrando um aumento da desordem do material,
caracteristico do processo de obtengcdo do metacaulim.
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Figura 22 — Imagens de microscopia eletronica de varredura do caulim, em ampliagées
de 1500 e 5000 vezes (a esquerda e a direita, respectivamente).

Fonte — LCME.

Figura 23 — Imagens de microscopia eletrénica de varredura do metacaulim, em ampli-
acbes de 1500 e 5000 vezes (a esquerda e a direita, respectivamente).
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Fonte — LCME.

5.1.4 Area especifica

O metacaulim teve sua area especifica analisada, resultando em um valor de
7,7 m2/g, com um volume total de poros de 0,0609 cm3/g e raio médio de poros de
157,60 A. Em comparagéo a outros metacaulins, com areas relatadas na literatura, o
valor obtido neste estudo foi inferior, apesar de demonstrar uma variagao de pouca
significancia. Por exemplo, para Macova et al. (2020), o metacaulim exibiu uma area
de 13,98 m2/g. Ja Onutai et al. (2018) relatou valor de area especifica igual a 9,83
m2/g. Um terceiro trabalho, realizado por Z. Yu, W. Song e Ding (2020), alegou que o
metacaulim utilizado apresentou em 10,07 m2/g.
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5.1.5 Degradacao térmica do caulim

A curva de degradacao termogravimétrica, em porcentagem momentanea de
massa da amostra, por temperatura aplicada foi apresentada na Figura 24. No eixo
direito das ordenadas é avaliado o diferencial térmico da amostra a referéncia.

Figura 24 — Degradacéo térmica do caulim.
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Por meio do grafico, averiguou-se as informacdes disponibilizadas na literatura
(SNELLINGS; MERTENS; ELSEN, 2012), demonstrando uma decomposicao térmica
brusca, referente a desidroxilacdo da caulinita, na faixa de temperatura entre 400 °C e
650 °C, com pico endotérmico em 520 °C. A decomposicao estabilizou apds 750 °C.

De acordo com (SHVARZMAN et al., 2003), a perda tedrica de massa do caulim
no tratamento térmico, para um caso hipotético de 100 % de pureza, deve ser em torno
de 13,76 %. No ensaio elaborado, a temperatura de 800 °C demonstrou uma degra-
dacdo em massa de aproximadamente 13,07 %, enquanto a 900 °C, a massa perdida
havia sido de 13,11 %. Dessa forma, foi possivel certificar-se de que a temperatura
de calcinagao de 800 °C, durante um periodo de 2 h, foi adequada para obtencao do
metacaulim, visto a variacdo insignificante de perda de massa entre as temperaturas.

5.1.6 Degradacao térmica do PDMS

Disponibilizou-se na Figura 25, os resultados obtidos quanto a analise termogra-
vimétrica do PDMS, até a temperatura de 320 °C, com aquecimento de 10 °C/min, em
atmosfera inerte de argbnio. O eixo do lado esquerdo das ordenadas corresponde a
massa da amostra em um devido momento (% em massa), o eixo da direita fornece os
dados de temperatura diferencial da amostra frente ao referencial (uV). Os eixos das
ordenadas foram tracados com referéncia a temperatura do sistema.



Capitulo 5. Resultados e Discussao 82

Figura 25 — Degradacéo térmica do PDMS.
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Pelo grafico da termogravimetria do PDMS, observou-se estabilidade da amostra
até um valor préximo a 250 °C, apresentando uma massa de 99,87 % do valor inicial.
A partir de entao, os dados exibiram o inicio de uma redugao acentuada na massa da
amostra. A analise nado foi continuada para evitar detrimento do equipamento, devido
aos compostos volateis que poderiam se desprender da borracha de silicone.

No estudo de Camino, Lomakin e Lazzari (2001), a degradagao térmica atingida
a 250 °C, em processo de aquecimento de 1 °C/min, foi de aproximadamente 2,5 %
em massa, tanto em atmosfera inerte de nitrogénio, quanto oxidativa (ar). Tal perda
de massa € associada a eliminagédo de radicais hidroxila ligadas a cadeia. A partir
da temperatura de 290 °C, divergéncias entre as curvas das duas atmosferas foram
observadas, demonstrando uma degradacéo brusca do PDMS em atmosfera oxida-
tiva, enquanto a degradacédo em atmosfera de nitrogénio ocorreu de forma acentuada
apenas a partir de 400 °C, aproximadamente.

Esta degradacgao abrupta, evidenciada no trabalho de Camino, Lomakin e Laz-
zari (2001), é referente ao processo de despolimerizacdo do PDMS, que resulta em
oligbmeros ciclicos volateis provenientes da quebra das ligacées Si-O, estando pre-
sentes na fase gasosa, em forma de pé ultra fino (GRASSIE; MACFARLANE, 1978;
RICHARDS; HOLLINGSHURST; SEMLYEN, 1993).

Com base nos dados obtidos de degradacgao térmica, nas informacdes dispo-
niveis na literatura e na necessidade do estudo em evitar a decomposicao do PDMS
durante os ensaios de sorc¢ao, escolheu-se o valor de 250 °C para posterior avaliagcao
da estabilidade térmica. Nesta avaliacdo, observou-se o comportamento do PDMS em
situacao idéntica ao periodo de dessorcao térmica que seria utilizado nas aplicacoes
de cinética de adsorcao. Este teste foi realizado a fim de promover um resultado mais



Capitulo 5. Resultados e Discussao 83

preciso, quanto ao efeito da temperatura durante o processo completo de dessorcao.
O ensaio foi aplicado utilizando apenas os trés primeiros segmentos da Tabela 7.

Os dados do teste foram disponibilizados na Figura 26. A linha referente a
degradacao por tempo foi suavizada, visto que os dados do equipamento apresentaram
oscilacdo, com tendéncia quadratica. O grafico com os dados brutos foi providenciado
no Apéndice A do documento.

Figura 26 — Analise da estabilidade massica do PDMS a 250 °C.
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Fonte — O autor.

No gréafico acima, percebe-se uma reducado na massa do PDMS puro de 2,3 %,
iniciando a estabilizagdo da perda de massa ao final do processo de manutencéo da
temperatura de 250 °C. Como esperado, o valor foi maior que o alcancado na analise
de termogravimetria do PDMS da Figura 25 (0,13 %), visto que houve permanéncia
do material a temperatura de 250 °C, possibilitando a continuacéo da perda de massa
referente a esta temperatura.

Apesar da perda superior de massa observada, o PDMS demonstrou estabiliza-
¢cao na perda, e além disso, o valor exibido foi irrelevante, sem exibir efeitos negativos
a aplicacao dos compdésitos de zedlita Na-LTA/PDMS. Sendo assim, a temperatura foi
aceita para uso na dessorcao térmica.
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5.2 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS SINTETIZADAS

As caracterizacOes das amostras sintetizadas podem ser divididas em trés par-
tes principais: zedlitas Na-LTA inicialmente formadas, para estudo do efeito do enve-
Ihecimento, seguido das amostras de zedlita sintetizadas com o aprimoramento da
sintese, avaliando-se os efeitos da concentracao de NaOH e da temperatura de cristali-
zagao, e por ultimo, uma analise morfolégica dos compositos de zedlita Na-LTA/PDMS.
Os resultados obtidos de quantificagcado maxima de adsor¢do de CO, nas amostras de
zedlita aprimoradas, também serdo apresentados nesta secdo, como uma forma de
caracterizagao.

Previamente a exposicdo dos dados de caracterizagdo, uma breve analise,
quanto as composicoes utilizadas nas sinteses de zedlita Na-LTA, serd apresentada
com base na analise quimica do metacaulim.

5.2.1 Composicoes utilizadas na sintese de zedlita Na-LTA

Por meio das porcentagens em massa da composigao de 6xidos do metacaulim,
foi possivel estabelecer as relagbes molares do meio reacional nas sinteses. Quanto a
variagcao de hidroxido de s6dio empregada na sintese das zedlitas, escolheu-se utilizar
a relacdo molar de Na/Si para prosseguir na distincdo entre as amostras a respeito
deste parametro, ao invés da concentracao de hidroxido de sédio na solucédo. As
relacées molares Na,O/SiO,, SiO»5/Al,O3 e, consequentemente Na/Si e Si/Al, foram
disponibilizados na Tabela 9.

Tabela 9 — Relacées molares empregadas nas sinteses de zedlita, calculadas a partir
da quantificacao de 6xidos do metacaulim.

Concentracao molar
da solucdo de NaOH Relac6es molares

(mol/L)

Na,O/SiO, Na/Si SiO,/Al, O3 Si/Al
1,11 0,60 1,21
1,24 0,67 1,34 2,08 1,04
1,37 0,74 1,49

Fonte — O autor.

Com o intuito de avaliar a adequacéao das quantidades utilizadas de metacaulim
e hidréxido de sédio, nas diferentes sinteses, os valores referentes as propor¢des em
massa dos Oxidos SiO,, Al,O3 e Na,O foram destacados no diagrama ternario da
Figura 27.
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Figura 27 — Diagrama ternario de 6xidos de silicio, aluminio e sédio. As areas repre-
sentam o tipo de zedlita formada para uma dada proporgéo desses 6xidos
na mistura de sintese. (A = zedlita Na-LTA; X = zedlita X; Y = zedlita Y; P =
zedlita P; HS = hidroxisodalita).
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Fonte — Adaptado de Gomez (2004).

Nesse diagrama, observaram-se as areas referentes ao tipo de zedlita que
resulta de uma sintese empregando, no meio reacional, uma propor¢cao especifica
dos oxidos de silicio, aluminio e s6dio. Com base nas areas e nos posicionamentos
das proporcées empregadas, reconheceu-se que as propor¢des propostas para as
sinteses estavam de acordo com a faixa de possibilidades de formacao de zedlita
Na-LTA.

Para finalizar e resumir as formulacdes aplicadas no estudo, as proporcdes
molares dos 6xidos e moléculas de agua utilizadas nas sinteses de zedlitas foram
dispostas abaixo:

1,26 NaoyO : Al,O5 : 2,08 SiO5 : 1252 Ho,O  (Na/Si = 1,21)
1,40 NayO : Al,O3 : 2,08 Si0, : 1252 H,O  (Na/Si = 1,34)

1,55 NayO : Al,O3 : 2,08 Si0, : 1252 HoO  (Na/Si = 1,49)
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5.2.2 Zedlita sintetizadas para avaliacao do efeito do envelhecimento

Fundamentadas nas informacdes apresentadas até o momento, duas sinteses
de zedlitas foram realizadas, a fim de qualificar a etapa de envelhecimento, aplicada
previamente a cristalizacao. Nesta subsecao, serdo discutidas as caracterizagdes des-
sas amostras, Z e ZE (sem envelhecimento e com envelhecimento de 18 h, respectiva-
mente), para prosseguir com o aprimoramento da sintese de zedlita Na-LTA.

5.2.2.1 Identificacdo e quantificacdo das fases cristalinas

Na Figura 28, foram disponibilizados os perfis cristalograficos das amostras Z e
ZE, com identificacdo das fases cristalinas existentes. As curvas foram normalizadas
em relacdo a maior intensidade dentre estas amostras, para contrastar os picos.

Figura 28 — Analise cristalografica das amostras Z e ZE. Valores de intensidade nor-
malizados com base no maior valor das amostras, a fim de comparacéo.
Onde: A = zedlita Na-LTA (ICSD: 024901); Q = quartzo (ICSD: 083849); |
= ilita (ICSD: 090144); S = sodalita (ICSD: 015336); C = cancrinita (ICSD:
039920); F = fluorita (ICSD: 060369).
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Comparativamente, percebeu-se uma ampla formacao de picos de zedlita Na-
LTA (ICSD: 024901) bem formados e com elevadas intensidades, para a amostra ZE.
Para Z, a formacéao de zedlita Na-LTA foi inferior, com similaridade de intensidade em
relacdo as outras fases cristalinas presentes, avaliadas como resquicios de formacao.

Foram observadas nas amostras, a formacao de fases sodalita (ICSD: 015336)
e cancrinita (ICSD: 039920) em pequenas propor¢des, com menor desenvolvimento
dessas fases na amostra que passou por envelhecimento, ZE. Tais formacdes sdo es-
peradas em pequenas proporcoes, visto que a zedlita Na-LTA é uma fase metaestavel
no processo de obtencdo de sodalita e cancrinita (REYES; WILLIAMS; ALARCON,
2013).

Para ambas as amostras, os picos de ilita (ICSD: 090144) e quartzo (ICSD:
083849) foram semelhantes, visto que fazem parte das impurezas presentes no caulim,
mesmo apds tratamento térmico, como pode ser visualizado na Figura 21. Sendo
assim, pouca quantidade de impurezas foi identificada nas amostras.

Os picos de fluorita identificados fazem parte do padrao interno, sendo este
mineral empregado para analise de quantificagdo das fases das amostras. Os resulta-
dos obtidos nessa quantificagao foram apresentados na Tabela 10. Os valores foram
dispostos por meio da remogéo das quantidades referentes a CaF»,, representando
assim as fragdes massicas em porcentagem relativas a massa da amostra.

Tabela 10 — Quantificagdo das fases nas amostras Z e ZE, em fragdes massicas por-

centuais.

Zeolita . L. . Fase
Amostra llita Quartzo Cancrinita  Sodalita

Na-LTA amorfa

(%) (%) (%) (%) (%) (%)
Z 19,9 2,3 1,6 1,4 1,0 73,8
ZE 60,4 1,2 1,0 0,4 0,2 36,8

Fonte — O autor.

Por meio da quantificacéo, foi possivel averiguar um crescimento maior que
trés vezes na formacao de zedlita Na-LTA, através da aplicacao da etapa de enve-
Ihecimento. Além disso, observa-se que a unica fase que também sofreu alteragcao
consideravel foi a fase amorfa. As variacées nas demais fases nao foram expressivas,
sendo consideradas variagoes de amostragem.

Dessa forma, entendeu-se que, com o envelhecimento, ocorre um tempo de in-
ducao amplificado que, em conjunto com o efeito mecéanico da agitagao, possibilita uma
maior dissolugcéo por hidrolise dos anions reativos de silicio e aluminio provenientes
do metacaulim, na mistura.
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Com o tempo superior das reacdes de hidrélise, € de se esperar uma elevacao
da concentragcdo dos anions de atomos T dissolvidos, aumentando entdo a quantidade
destes compostos que reagirdo e se redistribuirdo no meio formando a fase amorfa
secundaria. Consequentemente, ter-se-a uma reducao nos tempos necessarios de
nucleacgao e crescimento dos cristais, visto que a dissolucdo dos atomos T ja estara
praticamente finalizada, sem necessitar ocorrer simultaneamente.

E de se esperar que tal etapa venha a proporcionar uma reducéo na quantidade
de fase amorfa e aumento da presenca de zedlita Na-LTA na sintese, uma vez que esta
fase metaestavel ndo havia sido favorecida na amostra sem envelhecimento. Caso a
formacgao de zedlita Na-LTA houvesse sido favorecida na amostra Z, o processo de
envelhecimento poderia ter ocasionado na reducado de sua formacéo, favorecendo,
entdo, uma fase de maior estabilidade referente ao processo aplicado.

5.2.2.2 Morfologia

As microscopias das amostras Z e ZE foram apresentadas nas Figuras 29 e 30,
respectivamente, sendo exibidas com duas ampliagdes diferentes de imagem, de 350
e 1500 vezes.

Através das microscopias da amostra Z, percebeu-se que a maior parcela da
amostra é relativa a fase amorfa, com baixa presenca de cristais cubicos caracteristicos
de zedlita LTA. Foi possivel observar também o aparecimento das esferas caracteris-
ticas da fase sodalita. Ja nas imagens alusivas a amostra ZE, reparou-se na elevada
formagéo dos cristais cubicos de zedlita LTA, com tamanhos de cristais menores e
distribuicdo mais homogénea desses tamanhos.

Figura 29 — Imagens de microscopia eletrénica de varredura da amostra Z, em amplia-
coes de 350 e 1500 vezes (a esquerda e a direita, respectivamente).

:f%t >

LCME/UFSC SEI 5.0kV X350 WD 15.1mm 10pm LCME/UFSC SEI 5.0kV X1500 WD 15.2mm 10um

Fonte — LCME.
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Figura 30 — Imagens de microscopia eletrbnica de varredura da amostra ZE, em ampli-
acbes de 350 e 1500 vezes (a esquerda e a direita, respectivamente).

LCME/UFSC SEI 5.0kV X350 WD 15.1mm 10um LCME/UFSC SEI 5.0kV X1500 WD 15.1mm 10um

Fonte — LCME.

Tais imagens de microscopia demonstraram concordancia com os resultados
discutidos pelas andlises de identificagdo e quantificacdo das fases cristalinas, que
apresentaram 19,9 % e 60,4 % de fase zeolitica na mistura sélida para Z e ZE, respec-
tivamente.

Por meio das imagens, os tamanhos dos cristais foram avaliados conforme a
metodologia reportada na Secao 4.3.3. Os valores foram disponibilizados na Tabela 11.

Tabela 11 — Tamanho médio lateral dos cristais cubicos e desvio padrao.

Tamanho médio

Amostra Desvio padrao
lateral dos cubos
(um) (um)

Z 17,1 54

ZE 6,3 0,3

Fonte — O autor.

A diferenca entre ambas as amostras foi perceptivel, demonstrando que a apli-
cacao da etapa de envelhecimento ocasionou nao somente na redugéo do tamanho
dos cristais, como também no aumento na homogeneidade de tamanho dos cristais,
visto 0 menor desvio padrdo da amostra ZE.

Tais efeitos sdo amplamente relatados na literatura para sinteses empregando
reagentes puros, seja para zedlita Na-LTA ou para demais estruturas (BRECK, 1974;
ZHANG; TANG; JIANG, G., 2013; YU, S.; KWON; NA, 2021). Porém, poucos resulta-
dos séo disponibilizados quanto a estes efeitos em sinteses empregando reagentes
alternativos, como o metacaulim.
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5.2.3 Zedlita sintetizadas para avaliacao da temperatura de cristalizacao e con-
centracao de NaOH

Nesta sec¢do, serdo apresentados os resultados obtidos quanto as caracteriza-
cOes das amostras sintetizadas ap6s aprimoramento da sintese, referente as amostras
com denominacobes de Z1 a Z9, previamente identificadas na Tabela 4. Apds discus-
sOes das caracterizacdes das amostras, uma selecdo de quatro dessas sera realizada,
prosseguindo assim para a ultima secéo de caracterizacao de amostras sintetizadas,
avaliando, por fim, os compdsitos zedlita Na-LTA/PDMS quanto a sua morfologia.

5.2.3.1 ldentificagc&o e quantificacao de fases cristalinas

As curvas cristalograficas das amostras de Z1 a Z9 foram dispostas em conjun-
tos de trés difratogramas, sendo cada conjunto referente a uma relagcao molar Na/Si.
Os gréficos relativos as amostras Z1, Z2 e Z3, as quais foram sintetizadas com relacao
molar de Na/Si de 1,21, foram disponibilizados na Figura 31. Para as amostras Z4, Z5
e Z6, com Na/Si igual a 1,34, as curvas foram dispostas na Figura 32. Por ultimo, as
curvas cristalograficas das amostras Z7, Z8 e Z9, desenvolvidas com proporcao de
Na/Siigual a 1,49, foram apresentadas na Figura 33.

Ilgualmente aos graficos de DRX anteriormente apresentados, os dados obti-
dos por difracao de raios X das nove amostras foram convertidos para valores de
intensidade normalizada, com base no valor maximo observado.

Mediante avaliagdo das curvas, reparou-se no crescimento dos picos referentes
a zellita Na-LTA (ICSD: 024901), proporcionalmente ao aumento, tanto da temperatura,
quanto da concentragéo de hidroxido de sddio na solugao de sintese.

Os picos referentes a ilita (ICSD: 090144) e quartzo (ICSD: 083849) néo so-
freram modificacoes aparentes entre as diferentes sinteses. A fase cancrinita (ICSD:
039920) esteve presente nas nove amostras, porém sempre com picos de intensi-
dades insignificantes em comparacao aos picos de zedlita Na-LTA, sem apresentar
identificacao nos graficos por inviabilidade. Percebeu-se que, o aparecimento do pico
de cancrinita/sodalita (ICSD: 015336) em 26 = 14°, ocorreu apenas na temperatura
de cristalizagao de 150 °C. Os picos de fluorita (ICSD: 060369) sao parte do padrao
interno utilizado para auxiliar na quantificagéo de fases.

Avaliando-se o efeito da temperatura de cristalizacao, os picos de zedlita Na-LTA
exibiram variagdes mais perceptivel, quando se compararam as amostras sintetizadas
nas proporcdes Na/Si de 1,21 (Z1 a Z3) e 1,34 (Z4 a Z6), sendo principalmente notada
nas amostras de menor concentracdo de NaOH. Ja para as amostras sintetizadas com
a maior concentracao de hidroxido de sédio, apesar de possuirem 0s picos com as
maiores intensidades, os efeitos quanto ao aumento no valor de temperatura foram
menos significantes do que nas amostras com Na/Si iguais a 1,21 e 1,34.
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Figura 31 — Analise cristalogréfica das amostras Z1, Z2 e Z3, sintetizadas com propor-
cao molar Na/Si = 1,21, e temperaturas de cristalizacao de 110 °C, 130 °C
e 150 °C, respectivamente. Valores de intensidade normalizados com base
no maior valor dentre as nove amostras, a fim de comparagéo. Onde: A =
zedlita Na-LTA (ICSD: 024901); Q = quartzo (ICSD: 083849); | = ilita (ICSD:
090144); S = sodalita (ICSD: 015336); C = cancrinita (ICSD: 039920); F =
fluorita (ICSD: 060369).

08 4

Intensidade normalizada

Intensidade normalizada

Intensidade normalizada

26 1°1
Fonte — O autor.
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Figura 32 — Analise cristalogréfica das amostras Z4, Z5 e Z6, sintetizadas com propor-
cao molar Na/Si = 1,34, e temperaturas de cristalizacao de 110 °C, 130 °C
e 150 °C, respectivamente. Valores de intensidade normalizados com base
no maior valor dentre as nove amostras, a fim de comparagéo. Onde: A =
zedlita Na-LTA (ICSD: 024901); Q = quartzo (ICSD: 083849); | = ilita (ICSD:
090144); S = sodalita (ICSD: 015336); C = cancrinita (ICSD: 039920); F =
fluorita (ICSD: 060369).
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Figura 33 — Andlise cristalografica das amostras Z7, Z8 e Z9, sintetizadas com propor-
cao molar Na/Si = 1,49, e temperaturas de cristalizacao de 110 °C, 130 °C
e 150 °C, respectivamente. Valores de intensidade normalizados com base
no maior valor dentre as nove amostras, a fim de comparagéo. Onde: A =
zedlita Na-LTA (ICSD: 024901); Q = quartzo (ICSD: 083849); | = ilita (ICSD:
090144); S = sodalita (ICSD: 015336); C = cancrinita (ICSD: 039920); F =
fluorita (ICSD: 060369).
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Comparando-se as amostras sintetizadas com mesmas concentragées de NaOH,
observou-se que os picos de zedlita Na-LTA demonstraram avangos mais significativos
ao elevar a temperatura de cristalizagdo de 110 °C para 130 °C. Os picos cristalogra-
ficos de maiores intensidades de zedlita Na-LTA foram resultantes de processos de
cristalizacao a temperatura de 150 °C.

Com base nessas observagdes dos graficos apresentados, pdde-se considerar
que, tanto a temperatura de 110 °C, quanto a proporgéo molar de Na/Si = 1,21 foram
valores que nao favoreceram a sintese de zedlita Na-LTA. Além disso, constatou-se
que as amostras que apresentaram melhores resultados, quanto a proeminéncia dos
picos de zedlita Na-LTA, foram Z6, Z8 e Z9.

A fim de avaliar os impactos entre os parametros utilizados, comparou-se as
amostras Z3 (menor Na/Si, maior T) e Z7 (maior Na/Si, menor T). Assim, a amostra
Z7, sintetizada a 110 °C e com Na/Si = 1,49, demonstrou intensidades superiores dos
picos de zedlita Na-LTA, em relagdo a amostra Z3, sintetizada a 150 °C e Na/Si =
1,21. Para Z7, o valor médio das intensidades normalizadas, para os principais picos
relativos a zedlita Na-LTA, foram de aproximadamente 0,8, enquanto que para Z3, esse
valor foi de aproximadamente 0,6. Dessa forma, para a escala progressiva de valores
de temperatura de cristalizacao e concentracao de NaOH selecionadas nesse estudo,
percebeu-se um maior impacto dos valores referentes a concentragdo de NaOH na
sintese, do que da temperatura de cristalizacao.

Com intuito de comparacao e validacdo das amostras sintetizadas, a curva
cristalografica da zedlita 4A comercial foi apresentada na Figura 34. Apesar das in-
tensidades registradas serem inferiores, percebe-se que a amostra ndo apresentou
impurezas, sendo apenas identificados os picos de fluorita do padréo interno.

Figura 34 — Andlise cristalografica da zedlita 4A comercial. Intensidade normalizada
com o maior valor dentre as amostras sintetizadas. Onde: A = zedlita Na-
LTA (ICSD: 024901); F = fluorita (ICSD: 060369).
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Fonte — O autor.
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Disponibilizou-se os resultados das quantificacbes das amostras na Tabela 12.
Os valores foram apresentados em fragdes massicas porcentuais da amostra total,
desconsiderando a resposta cristalografica da fluorita das curvas de DRX e a umidade
de cada amostra.

Tabela 12 — Quantificacdo das fases nas amostras Z1 a Z9, em fracbes massicas
porcentuais.

Amostra Zeolita llita Quartzo Cancrinita  Sodalita Fase
Na-LTA amorfa
(%) (%) (%) (%) (%) (%)
Z1 22,2 2,3 2,0 0,4 0,0 72,9
Z2 48,8 1,8 1,5 0,9 0,1 46,9
Z3 54,5 1,6 1,3 1,3 0,4 40,9
Z4 42,9 2,7 2,0 0,8 0,0 51,6
Z5 65,8 1,8 1,6 1,1 0,0 29,7
Z6 72,4 1,8 1,6 1,8 0,4 22,0
Z7 64,9 1,8 1,6 0,4 0,0 31,3
Z8 72,0 1,7 1,5 0,5 0,1 24,2
Z9 75,2 1,8 1,7 0,9 0,2 20,2

Fonte — O autor.

Com base nos resultados da quantificacéo, elaborou-se um grafico de superficie
de resposta, quanto a formacao de zedlita Na-LTA, com base na variacao dos dois
parametros de sintese estudados, temperatura e razdo molar Na/Si. O grafico pode
ser visualizado na Figura 35. Além disso, um grafico bidimensional, que apresenta
os valores porcentuais de zedlita Na-LTA formados, em relagdo a temperatura de
cristalizacao, foi disponibilizado na Figura 36, a fim de facilitar a comparag¢do das
amostras.

Por meio dos valores de quantificagcdo de fases e pelos graficos gerados, foi
possivel validar os aspectos deduzidos anteriormente, com base nos graficos de DRX.
Os valores de formacao de zedlita, quanto aos valores de temperatura de cristalizacao
aplicados, exibiram uma estabilizagdo conforme a temperatura se aproximou de 150
°C. Tal observacao indica que ultrapassar esse valor na sintese nao traria efeitos
significativos na taxa de formag&o de zedlita Na-LTA. Comportamento semelhante
também foi observado para a concentracéo de hidréxido de sédio.

Tendo em vista os resultados obtidos e as discussdes levantadas, pode-se
entender que um terceiro parametro haveria de ser melhor ajustado, a fim de aumentar
a obtencao de zedlita Na-LTA, levando em consideracdo a estabilizacdo observada
para os parametros variados no estudo.
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Figura 35 — Superficie de resposta de formacao de zedlita Na-LTA, em fracdo mas-
sica porcentual, por parametros da sintese, temperatura de cristalizagéo e
concentracao de NaOH (proporgcado molar Na/Si).
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Fonte — O autor.

Com base na estabilizagao verificada, principalmente por meio do grafico da
Figura 36, compreende-se também que incrementos nos valores desses parametros
poderiam vir a priorizar a formacao de outra estrutura zeolitica, dada a metaestabili-
dade da fase zedlita Na-LTA neste processo de sintese.

Baseado no que ja foi apresentado, e nos resultados encontrados na literatura,
observou-se indicios de que reducdes na massa de dgua deionizada, diminuindo as-
sim a proporcao molar HoO/Na,O, viriam a favorecer a obtencéo de zedlita Na-LTA,
possivelmente atingindo patamares de estabilidade superiores aos alcancados. Esta
mudanca agiria de forma a aumentar a concentragdo do composto mineralizante e dos
cations solubilizados no meio, expandindo-se a taxa de interacdo de ambos os agentes
com a fonte de Si e Al. Assim, obteriam-se maiores taxas de dissolucao dos atomos T,
por meio de hidrolise ocasionada pelos ions hidroxila, além de amplificar os efeitos de
moldagem estrutural, provocados pelos cations em solug&o, incorporando assim uma
maior quantidade de atomos de Al e, consequentemente, de Si, na estrutura cristalina.
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Figura 36 — Avaliagdo bidimensional da formacao de zedlita Na-LTA, em porcentagem
da fragdo massica, por temperatura de cristalizacao.
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Fonte — O autor.

Além deste fator, incrementos na concentragdo de hidroxido de sédio e no
tempo de envelhecimento também poderiam melhorar a quantidade de zedlita gerada.
Quanto ao tempo de envelhecimento, foi possivel avaliar o parametro comparando-
se as amostras ZE e Z6, uma vez que foram sintetizadas com mesmos parametros
de temperatura e concentragcdo de NaOH, porém com tempos de envelhecimento
diferentes. Na quantificacdo da amostra ZE, apresentada na Tabela 10, percebe-se
um aumento consideravel na obtencdo de zedlita com o incremento de tempo de
envelhecimento, variando de 60,4 %, no caso de ZE (t¢ = 18 h), para 72,4 %, da
amostra Z6 (te = 24 h).

O tempo de cristalizagao nao foi considerado como um parametro com poten-
cial de aperfeicoamento da sintese, visto que a estabilizacdo com a temperatura foi
identificada, e que ambos os parametros possuem funcdes similares no mecanismo
de sintese, acelerando a obtencao de uma fase estavel para as condicoes aplicadas.
Além disso, informacgdes da literatura apontam que tempos de cristalizacdo maiores
que 6 h, mesmo com temperaturas menores que 150 °C, ndo demonstraram avangos
significativos na formacao da zedlita (MAIA et al., 2019; AL JUBOURI et al., 2019).

5.2.3.2 Morfologia

Nas Figuras com numeracdes de 35 a 43, encontram-se as imagens de micros-
copia eletrénica de varredura (FEG-MEV) das amostras Z1 a Z9, em ordem crescente
de denominacao, sendo disponibilizadas com magnificacées de 350 e 1500 vezes.
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Figura 37 — Imagens de microscopia eletrénica de varredura da amostra Z1, em ampli-
acoOes de 350 e 1500 vezes (a esquerda e a direita, respectivamente).

LCME/UFSC SEl 10.0kV X1,500 D 8. 1mm

Fonte — LCME.

Figura 38 — Imagens de microscopia eletrénica de varredura da amostra Z2, em ampli-
acoOes de 350 e 1500 vezes (a esquerda e a direita, respectivamente).

LCME/UFSC SE X350 WD 8 n SEl 10.0kV X1,500 WD8.1mm 10um

Fonte — LCME.

Figura 39 — Imagens de microscopia eletrénica de varredura da amostra Z3, em ampli-
acOes de 350 e 1500 vezes (a esquerda e a direita, respectivamente).

o< 2 A e Zt

LCME/UFSC SEI 10.0kV X350 WD 8.0mm 10pm LCME/UFSC S 100kv  X1,500 WD80mm 10pm

Fonte — LCME.
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Figura 40 — Imagens de microscopia eletrénica de varredura da amostra Z4, em ampli-
acoOes de 350 e 1500 vezes (a esquerda e a direita, respectivamente).

LCME/UFSC SEI LOkV X350 WD 7.9mm LCME/UFSC SEl 10.0kV X1,500 WD 7.8mm 10um

Fonte — LCME.

Figura 41 — Imagens de microscopia eletrénica de varredura da amostra Z5, em ampli-
acoOes de 350 e 1500 vezes (a esquerda e a direita, respectivamente).

LCME/UFSC SEI 10.0kV X350 WD 79mm 10zm LCME/UFSC SEI 10.0kV X1500 WD 79mm 10m

Fonte — LCME.

Figura 42 — Imagens de microscopia eletrénica de varredura da amostra Z6, em ampli-
acOes de 350 e 1500 vezes (a esquerda e a direita, respectivamente).

D79mm  10um

Fonte — LCME.



Capitulo 5. Resultados e Discussao 100

Figura 43 — Imagens de microscopia eletrénica de varredura da amostra Z7, em ampli-
acoOes de 350 e 1500 vezes (a esquerda e a direita, respectivamente).

4

LCME/UFSC SEI 10.0kV > WD 7.9mm 10m LCME/UFSC SEI 10.0kV X1500 WD 79mm 10m

Fonte — LCME.

Figura 44 — Imagens de microscopia eletrénica de varredura da amostra Z8, em ampli-
acoOes de 350 e 1500 vezes (a esquerda e a direita, respectivamente).

LCME/UFSC 0K WD 7.8mm 10pm LCME/UFSC SEI 10.0kV X1,500 WD 7.8mm 10um

Fonte — LCME.

Figura 45 — Imagens de microscopia eletrénica de varredura da amostra Z9, em ampli-
acOes de 350 e 1500 vezes (a esquerda e a direita, respectivamente).

LCME/UFSC S 0.0K WD 7.9mm 10pm LCME/UFSC SEI 100kv  X1500 WD78mm 10pm

Fonte — LCME.
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As imagens de FEG-MEYV auxiliaram na confirmagéo das evidéncias observadas
pelas analises de fases cristalinas da sec¢do anterior. Em todas as amostras avaliadas,
constatou-se a presenca de fase amorfa. Porém, nas amostras Z1, Z2, Z3, Z4, Z5 e
Z7, estruturas lamelares caracteristicas do metacaulim foram notadas, principalmente
para Z1 e Z4, que além disso apresentaram as menores formagdes de zedlita Na-LTA,
22,2 % e 42,9 %, respectivamente. Para as demais amostras, a fase amorfa ocorreu de
forma sutil, sem presenca de estruturas lamelares do metacaulim. Tal aspecto indica
uma dissolu¢cdo menos efetiva dos atomos T do metacaulim no meio reacional, para
as amostras que empregaram condi¢des mais brandas de sintese.

A formacao de zedlita Na-LTA, considerando a quantidade dos cristais cubicos
e o formato destes, seguiu a mesma perspectiva reparada nos graficos de DRX, ocor-
rendo uma melhora conforme os parametros de sintese foram acrescidos. Dentre as
amostras, observou-se maior obtengao de zedlita Na-LTA, com cristais bem formados,
para Z9. Ja as amostras Z1 e Z4, estas nao somente apresentaram as menores quan-
tidades de cristais, mas também demonstraram uma formacgao inacabada dos cubos
cristalinos, visto o formato arredondado das quinas. Esse arredondamento das quinas
sugere que os cristais ainda estavam em processo de crescimento, apontando para
uma sintese com baixas taxas de nucleacdo e de crescimento de cristais, quando
comparada as demais.

Quanto a presenca de cristais de sodalita redondos, estes estiveram evidentes
nas amostras sintetizadas com a maior temperatura de cristalizagao, Z3, Z6 e Z9. Tal
fato agiu como indicativo de que a maior temperatura de cristalizagdo utilizada deu
inicio a formacéo de uma fase de maior estabilidade que a zedlita Na-LTA.

Com base nas imagens das microscopias, avaliou-se o tamanho médio lateral
dos cristais cubicos para cada amostra. Além disso, calculou-se também o desvio pa-
drao dos valores obtidos pelas amostragens, a fim de avaliar a homogeneidade entre
os cristais obtidos. A partir dos valores medidos, elaboraram-se os graficos de tama-
nhos laterais dos cubos, por valor de temperatura de cristalizacdo empregada, disposto
na Figura 46, e de desvio padréao por temperatura de cristalizagdo, na Figura 47.

Por meio da avaliagao da dispersao dos dados, observou-se que o tamanho mé-
dio lateral dos cristais de zedlita Na-LTA demonstrou uma tendéncia de decrescimento
com o0 aumento da concentragdo de hidréxido de sddio na solucédo de sintese. Este
aspecto se deve a um favorecimento da etapa de nucleacdo, promovendo uma maior
formacao de nucleos ao invés do crescimento dos cristais.

A relagéo entre reduc¢édo no tamanho dos cristais com o aumento do nimero de
nucleos formados é relatada na literatura (CUNDY; COX, 2005), correlacionando com
0 aumento na solubilizacao dos atomos T (que pode ser causado por diferentes para-
metros, como o0 aumento na concentracdo de NaOH), reducéo na taxa de crescimento
e, consequentemente, na diminuicdo do tamanho dos cristais.
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Figura 46 — Grafico comparativo entre os tamanhos médios laterais dos cubos para

cada amostra, de Z1 a Z9.
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Figura 47 — Dispersao dos dados de desvio padrao entre as amostragens utilizadas no
calculo do tamanho médio lateral dos cubos, para as amostras Z1 a Z9.
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Além disso, fundamentando-se nos aspectos evidenciados nas imagens de
microscopia, identificou-se que os baixos valores de tamanho dos cristais, observados
para as amostras sintetizadas a 110 °C, em comparagdao as de mesma proporgao
Na/Si, se devem a formagéo incompleta dos cristais nestas amostras (Z1, Z4 e Z7).

Conjuntamente, entendeu-se que um aumento na concentracdo de NaOH acar-
retou em uma maior estabilidade quanto ao tamanho dos cristais formados para di-
ferentes temperaturas em mesma razdo Na/Si. Com base nessas observagdes e na
formacao incompleta dos cristais, percebida nas imagens de microscopia para as
amostras Z1, Z4 e Z7 (110 °C), péde-se ressaltar mais uma vez que a elevagéo na con-
centragcao de NaOH exibiu uma tendéncia de aumento na taxa de nucleagao, formando
mais cristais, em detrimento do crescimento destes.

Em relacdo ao desvio padrdo dos valores de amostragem (Figura 47), notou-se
uma tendéncia de redugao no valor de desvio padrdao, com acréscimos na temperatura,
indicando assim uma melhor homogeneizacdo no tamanho dos cristais. Quanto a
concentracéo de hidroxido de s6dio, ndo foram percebidas diferengas significativas nos
valores de desvio padrdo entre as taxas de Na/Si de 1,21 e 1,34. Em compensacgéo,
para as amostras sintetizadas com valor de Na/Si igual a 1,49, as redu¢des no desvio
padrao variaram de 40 % a 68 % aproximadamente, quando comparadas com as
demais amostras sintetizadas sob mesma temperatura e diferentes razées Na/Si.

A fim de comparacao, imagens de microscopia eletronica de varredura da zedlita
4A comercial foram apresentadas na Figura 48. A zedlita foi fornecida em forma de
pellets, sendo entdo necessaria a trituracdo destes para andlise da microscopia, por
isso a presenga de grandes aglomerados nas imagens. Apesar disso, foi possivel
identificar os cristais de zedlita espalhados, com tamanhos inferiores aos obtidos neste
estudo. O tamanho médio dos cristais foi de aproximadamente 1,7 um.

Figura 48 — Imagens de microscopia eletronica de varredura da zedlita 4A comercial,
em ampliacdes de 350 e 1500 vezes (a esquerda e a direita, respectiva-
mente).
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Fonte — LCME.
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5.2.3.3 Composicao quimica elementar

Os resultados de analise elementar, por espectroscopia de dispersao de ener-
gia, foram obtidos em fragdo massica porcentual dos elementos quimicos identificados
nos cristais cubicos de zedlita Na-LTA. A partir dessa fracdo massica, calculou-se a
porcentagem do numero de atomos de cada elemento, convertendo em seguida para
uma fracdo de numero de atomos relativa a uma estrutura de 84 atomos totais, em
referéncia a formula quimica da célula unitaria da zedlita Na-LTA, a fim de comparacao
das amostras com o valor teorico. Estes ultimos valores calculados foram disponibili-
zados na Tabela 13. No Apéndice B deste documento, encontram-se os graficos de
espectroscopia por dispersao de energia e os valores de fragdo massica medidos pelo
equipamento, que serviram de base para elaboracao da tabela.

Tabela 13 — Composi¢cédo quimica em numero de atomos de cada elemento, com re-
lacdo a uma estrutura de 84 4tomos totais, alusivo a férmula quimica da
zeoblita Na-LTA Na12[(AI02)12(Si02)12].

NUmero de atomos relativo a uma

Amostra

estrutura de 84 atomos

Si Al Na o
Z1 8,8 8,8 7,9 58,6
z2 14,3 13,5 6,8 49,4
Z3 12,2 11,7 9,6 50,4
Z4 10,9 10,6 8,0 54,6
Z5 13,2 12,8 10,2 47,8
Z6 12,3 12,2 9,2 50,3
Z7 14,8 14,4 9,0 45,8
Z8 9,2 9,2 9,6 56,1
Z9 10,9 10,4 10,7 52,0

Fonte — O autor.

Segundo os dados alcangados, notou-se que as amostras que demonstraram
formacao superior de zedlita Na-LTA (Z8 e Z9), apresentaram fragdes do numero
de atomos entre Si, Al e Na préximas a 1. Além disso, registrou-se um numero de
atomos mais proximo a 12 para Z9, em comparacao a Z8. Para as demais amostras,
identificaram-se discrepancias entre os nimeros de atomos de silicio e aluminio, frente
aos de saodio.

Tendo em vista estas discrepancias, avaliou-se posteriormente a variacao de
presenga de sddio entre as amostras, por meio da média do numero de atomos de
sodio presentes nas amostras sintetizadas com mesma propor¢ao Na/Si. Assim, para
as amostras obtidas com menor valor de Na/Si, a média do nimero de atomos de sédio
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foi de 8,1. Ja para as de Na/Si de 1,34, a média foi igual a 9,1. Por fim, as amostras
sintetizadas com a maior propor¢cdao Na/Si, obtiveram um valor médio de 9,8. Dessa

forma, os resultados indicam uma incorporacdo de sédio superior nas amostras de
maior concentracdo de NaOH na sintese.

5.2.3.4 Ligagdes quimicas estruturais

Os gréficos relativos as andlises de FTIR foram dispostos em conjuntos de trés
amostras, sendo cada conjunto referente a uma proporcao molar de Na/Si. A ordem
das amostras em cada conjunto foi estabelecida de forma crescente de temperatura
de cristalizacdo. Na Figura 49, encontram-se as curvas das amostras cuja relacao
Na/Si do meio reacional foi de 1,21. A Figura 50 apresenta os dados obtidos das trés
amostras sintetizadas com Na/Si de 1,34. Quanto as de proporcao igual a 1,49, estas
foram disponibilizadas na Figura 51.

Os trés conjuntos de graficos se encontram com mesma faixa de valor de trans-
mitancia, para que a comparacao visual fosse possivel. As bandas de transmitancia
foram identificadas nos gréaficos com relagdo ao numero de onda relativo ao pico.

Por meio da identificacdo das bandas no espectro, contatou-se que 0s picos
mais importantes, quanto a deteccao das ligacbes quimicas de zedlita Na-LTA, es-

Figura 49 — Espectro de FTIR das amostras Z1, Z2 e Z3 (Na/Si = 1,21).
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Figura 50 — Espectro de FTIR das amostras Z4, Z5 e Z6 (Na/Si = 1,34).
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Figura 51 — Espectro de FTIR das amostras Z7, Z8 e Z9 (Na/Si = 1,49).
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tiveram presentes na maioria das amostras. Estas bandas estdo posicionadas em
1000 cm~', 680 cm™', 551 cm™! e 461 cm~'. A banda de 1000 cm™! ¢ caracterizada
pela vibracdo de estiramento interno assimétrico das ligagdes T-O (T = Si ou Al) (CUI;
ZHENG; WANG, W., 2018). Em 680 cm~! identifica-se a vibracao de estiramento in-
terno simétrico em T-O (ZAMANI; REZAPOUR; KIANPOUR, 2013). A banda de 551
cm™! representa a vibragdo externa do anel duplo de quatro tetraedros TO, (D4R), uni-
dade secundaria de construcao da zedlita Na-LTA (CUI; ZHENG; WANG, W., 2018). Por
ultimo, a banda no espectro em 461 cm~! caracteriza a vibragao interna de deformacéao
angular das ligagcdes T-O (ZAMANI; REZAPOUR; KIANPOUR, 2013).

As demais bandas registradas pela andlise representam vibragdes de moléculas
de agua e de resquicios de metacaulim. O valor de banda de 941 cm~! é associado a
vibragédo de deformacéao angular assimétrica das ligacoes -OH na superficie da zedlita
(REYES; WILLIAMS; ALARCON, 2013). Em 1077 cm™!, identifica-se a vibragéo de
estiramento simétrico de ligacdes Si-O, sendo ocasionadas pela desidroxilacdo do
caulim, utilizada na identificacdo de metacaulim na amostra (MADANI et al., 1990). A
banda de 1650 cm™! indica a vibragdo de deformacéo angular de moléculas de agua
ligadas a estrutura da zedlita (CUIl; ZHENG; WANG, W., 2018). Quanto a banda de
3500 cm™, esta representa a presenca de ligacdes de hidroxila com atomos de silicio,
caracterizada por vibragdo de estiramento (ISERNIA, 2013).

Comparativamente, nota-se que, entre as amostras Z1, Z2 e Z3, ocorre uma
transferéncia de intensidade da banda em 1077 cm~! para 1000 cm™! conforme uma
maior formacao de zedlita Na-LTA foi identificada para a amostra. Tal aspecto indica a
conversdo de parte do metacaulim, registrado em 1077 cm~1, em zedlita Na-LTA, com
0 aumento na temperatura de cristalizacao. Além disso, de acordo com a progressao
dos parametros de sintese na formacao de zedlita Na-LTA, os principais picos que
caracterizam sua presenca se intensificaram.

5.2.3.5 Area especifica

A analise de area especifica e de poros, por BET e BJH, resultou nos dados
apresentados na Tabela 14. Os valores atingidos demonstraram inadequacao na ana-
lise dessas amostras. A constante C da equacao de BET, referente a margem de erro
dos dados, variou de -150 a 30. Valores negativos para esta constante representam
anomalias na medicao. Para medi¢des adequadas, e que representam baixa porcen-
tagem de erro, a constante deve possuir valores acima de 100 (QUANTACHROME,
2004). Juntamente, percebeu-se também que o equipamento avaliou apenas poros de
diametro superior a 18 A, o que indica que a area interna da zedlita Na-LTA nao foi men-
surada, por apresentar didmetros de poros iguais a 4,2 A. Posteriormente entendeu-se
que, para analise adequada de area especifica desta zedlita, seria necessaria a troca
dos cations de Na* por Ca2*, obtendo maior passagem efetiva dos poros.
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Tabela 14 — Caracterizacao de poros e area especifica das amostras Z1 a Z9.

Diametro médio

Amostra Area especifica Volume de poros
de poros
(m?/g) (cc/g) (A)

Z1 7,5 0,0368 195,8
Z2 3,6 0,0236 264,3
Z3 7,6 0,0151 79,9
Z4 5,8 0,0399 272,2
Z5 2,0 0,00688 136,8
Z6 13,2 0,0195 59,0
z7 13,2 0,0307 93,1
Z8 2,4 0,00364 60,5
Z9 2,7 0,00664 97,6

Fonte — O autor.

5.2.3.6 Degradacgéao térmica

Na Figura 52, foi exibido o perfil de degradacao térmica da amostra Z6, a fim de
sumarizar os efeitos térmicos nas amostras sintetizadas. No eixo vertical esquerdo, é
medida a massa da amostra em porcentagem, por temperatura. No eixo vertical direito,
o diferencial energético entre a amostra e o referencial.

Figura 52 — Degradagéao térmica da amostra de zedlita Z6.
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Por meio da curva termogravimétrica, e com auxilio dos dados de diferencial
energético, percebeu-se uma perda de massa de aproximadamente 12,05 %, que
se iniciou a aproximadamente 50 °C e finalizou em 170 °C, demonstrando um pico
endotérmico a 130 °C. A perda de massa reparada se deve a desidratacéo inicial
do cristal, ocorrendo a dessorcao das moléculas de agua fisicamente adsorvidas na
superficie da zedlita.

Em sequéncia, reparou-se uma segunda perda de massa, mais suave que a
primeira. Esta etapa teve inicio a partir de 170 °C, sendo finalizada em aproximada-
mente 356 °C, resultando em uma perda total de 15,38 % da massa inicial da amostra,
e registrando um pico endotérmico na temperatura de 320 °C. Tal fase é associada a
perda de moléculas de agua presas no interior das cavidades f3.

Percebe-se um terceiro pico endotérmico em 580 °C, indicando a degradagao
da estrutura cristalina da zedlita Na-LTA (BRECK, 1974). Em temperaturas acima de
910 °C seria esperada a transformacao desta estrutura zeolitica em cristobalita, porém
0 ensaio realizado n&o ultrapassou 900 °C.

5.2.3.7 Capacidade de adsorcao de gas carbbnico

Juntamente as caracterizag¢des discutidas anteriormente, realizou-se a avaliagéo
da capacidade maxima de adsorgédo de CO, das nove amostras de zedlita Na-LTA. Os
resultados da capacidade de adsorcdo ao final de 350 min (mmol/g), foram dispostos
por temperatura de cristalizacao, na Figura 53.

Figura 53 — Disperséo das capacidades de adsor¢dao de CO, (mmol/g) ap6s 350 min
do segmento de adsorcéo, por temperatura de cristalizacdo da amostra.
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Esta analise foi realizada a fim de colaborar com a selecao das amostras para
o prosseguimento do estudo. O procedimento de adsor¢ao desse teste foi descrito na
Tabela 5. As curvas de adsorgdo do CO, encontram-se no Apéndice C, em mmol/g por
tempo de adsorcéo.

Na Figura 53, percebeu-se um aumento na quantidade adsorvida de CO», con-
forme os valores dos parametros de sintese, temperatura de cristalizagdo e concen-
tracdo de NaOH, foram elevados. Foi reparado também que o aumento na adsorgao
apresentou um angulo de inclinacdo maior quando as amostras Z1 (110 °C, Na/Si =
1,21) e Z4 (110 °C, Na/Si = 1,34) foram comparadas as amostras Z2 (130 °C, Na/Si =
1,21) e Z5 (130 °C, Na/Si = 1,34), respectivamente, do que entre as demais.

Com base nessas observacodes e na similaridade do grafico da Figura 53, com o
da Figura 36, notou-se uma tendéncia entre a quantidade adsorvida de CO» e a fragéo
massica porcentual de zedlita Na-LTA presente nas amostras. Desse modo, avaliou-
se por meio do grafico apresentado na Figura 54, os dados de adsorcao maxima de
CO, em relacdo a taxa de formagéo de zedlita Na-LTA, para cada amostra. A linha de
tendéncia em pontilhado foi gerada pelo software Matlab.

Figura 54 — Grafico de dispersao das amostras quanto as suas quantidades adsorvidas
de CO, (mmol/g) apos 350 min, por fragdo massica em porcentagem de
zeolita Na-LTA formada. Tendéncia linear em pontilhado.
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Em relagédo ao grafico disposto acima, observou-se que os dados demonstraram
uma tendéncia linear entre os parametros avaliados. O coeficiente de correlagéo r2
dos dados a linha de tendéncia foi de 0,992. Reparou-se no grafico que a linha de
tendéncia interseccionou o eixo y em um ponto préximo ao de origem, com valor igual
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a 0,41 mmol/g. Tal fator indica que o potencial adsortivo das amostras sintetizadas é
baseado majoritariamente na quantidade de zedlita Na-LTA presente. O valor da inter-
secgdo sugestionou que outro composto presente nas amostras também apresentou
capacidade de adsorcao de CO,, podendo ser proveniente dos tragos de cancrinita e
sodalita formadas, ou mesmo do material amorfo existente.

5.2.3.8 Selecao das amostras de zedlita Na-LTA

Fundamentando-se nas caracterizacbes realizadas, escolheu-se quatro das
nove amostras sintetizadas, para andlise de cinética de adsor¢do de CO» e N, dessas
e dos compaositos produzidos com tais amostras.

Tendo em vista que o intuito do trabalho foi baseado em separagao gasosa, por
meio da diferenga entre os perfis cinéticos de adsorcao entre CO, e No, elegeram-se
entdo amostras que pudessem vir a apresentar os maiores valores de seletividade
dindmica ideal, calculada pela razdo entre as quantidades adsorvidas de CO, e Ny
para cada momento da adsor¢cdo. Como dito na Secao 4.2, as amostras selecionadas
foram Z1, Z3, Z6 e Z9. Quanto a Z3, Z6 e Z9, estas foram as que obtiveram maiores
formacdes de zedlita Na-LTA, para cada valor de concentracdo de NaOH utilizadas
no estudo. Além disso, escolheu-se também a amostra Z1, que resultou na menor
quantidade de zedlita gerada, para fins comparativos e de avaliagao de alguma possivel
interferéncia.

A selecao das trés amostras principais foram baseadas nas maiores formacoes
de Na-LTA em relacéo a diferenca de incorporacao de sédio entre elas, que ocorreu
devido a modificagdo da concentragcdo de NaOH. Sabe-se que estas variacbes na
concentragdo de NaOH afetam também o tamanho dos cristais formados e o efeito
de molde catibnico, que transcorre durante todo o percurso da sintese (BRECK, 1974;
SZOSTAK, 1989; CUNDY; COX, 2005). Sendo assim, entendeu-se que ocorrem alte-
ragdes nos tamanhos de passagem efetiva dos poros, devido a variacdo da presencga
destes cations no anel S8R das aberturas. Com isso, variagoes deste parametro de sin-
tese pode ou nao favorecer aplicacdes de seletividade gasosa, que empregam gases
de diametros cinéticos de tamanhos préximos aos de passagem efetiva dos poros.

5.2.4 Compdésitos de zedlita Na-LTA/PDMS

A partir da triagem das amostras, prepararam-se os compésitos de zeolita Na-
LTA/ PDMS, com intuito de elevar a diferenga da adsorcédo, nos momentos iniciais do
processo, entre os gases CO» e No.

Para a nomenclatura dos compgsitos, adicionou-se a letra "c" anteriormente a
denominacgao da zedlita empregada em sua preparacgao, resultando nas amostras cZ1,
cZ3, cZ6 e cZ9. Fotografias da amostra cZ9 foram disponibilizadas na Figura 55.
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Figura 55 — Fotografias do compésito ¢Z9 (dimensdes = 3,0 cm x 0,2 cm x 0,2 cm).

Fonte — O autor.

Como comentado na Secéo 4.2, estes compadsitos foram cortados em Iaminas
de espessuras menores que 1 mm, para as analises de morfologia. Ja para os ensaios
de cinética de adsorgéo, estes foram seccionados em comprimentos de 3 mm.

5.2.4.1 Morfologia

As imagens de microscopia eletrénica de varredura das laminas de compdsitos
foram apresentadas nas Figuras 56, 57, 58 e 59, com diferentes ampliacdes. Inde-
pendentemente da presencga de bolha na microscopia ter sido observada apenas na
imagem a esquerda da Figura 59, todas as amostras apresentaram algumas bolhas
em sua fase polimérica.

Figura 56 — Imagens de microscopia eletrénica de varredura do compésito cZ1, em
ampliagdes de 350 e 1500 vezes (a esquerda e a direita, respectivamente).
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Figura 57 — Imagens de microscopia eletrénica de varredura do compésito cZ3, em
ampliacdes de 350 e 1500 vezes (a esquerda e a direita, respectivamente).
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Figura 58 — Imagens de microscopia eletrénica de varredura do compésito cZ6, em
ampliacbes de 350 e 1500 vezes (a esquerda e a direita, respectivamente).

Fonte — LCME.

Figura 59 — Imagens de microscopia eletrénica de varredura do compdsito cZ9, em
ampliacbes de 350 e 1500 vezes (a esquerda e a direita, respectivamente).
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Todas as imagens obtidas dos compédsitos demonstraram elevado grau de ho-
mogeneidade da fase dispersa (zedlita Na-LTA) na fase continua (PDMS), sem ocorrer
sedimentacao dos cristais pela fase polimérica. Percebeu-se também que o processo
de corte para obtencao das laminas de compoésitos acarretou na deformacgao da secao
transversal do silicone, deslocando os cristais cubicos pelo meio polimérico.

Embora esta condicdo de deformacgao tenha dificultado a visualizagdo quanto
a interacao das fases inorganica e organica, ficou perceptivel que a presenca de
espacos vazios na interface entre zedlita e PDMS néo foi significativa, uma vez que
com os deslocamentos dos cristais manteve as formas cubicas na fase polimérica.
Este fator possui importancia para aplicagoes de seletividade em separagdo gasosa,
visto que espacos vazios reduzem a resisténcia de passagem das moléculas gasosas
pelo compdsito, podendo prejudicar a seletividade do material.

Conjuntamente, ndo foram percebidos aspectos referentes ao enrijecimento
nas interfaces. Todavia, a amostra ¢cZ9 apresentou pequenas fissuras na fase conti-
nua, provavelmente ocasionada pela pressao gerada com o procedimento de corte,
em um meio polimérico de maior rigidez da cadeia em relagdo as demais amostras.
Comparando-se as quatro amostras, percebeu-se que a fase continua sofreu efeitos
com base nas diferentes concentragdes de NaOH utilizadas nas sinteses das zedlitas.

Para as amostras cZ1 e ¢Z3, em que as zedlitas empregadas foram obtidas
com a menor concentragdao de NaOH, a fase polimérica exibiu um aspecto de maior
homogeneidade, comparativamente as outras. Na amostra ¢cZ6, com zedlita obtida
com uma concentracdo mediana de NaOH, o PDMS demonstrou um aspecto mais ru-
goso em relacdo as anteriores. Ja no compdsito ¢Z9, produzido com zedlita sintetizada
com a maior concentracao de NaOH, este revelou as fissuras comentadas anterior-
mente. Dessa forma, uma possivel justificativa ao fen6meno ocorrido se deve ao fato
do aumento na quantidade de hidréxido de sédio utilizado na sintese da zedlita, provi-
denciando uma diferenca na alcalinidade entre as amostras, mesmo apds processo de
lavagem por filtragcdo. Isso pois, meios alcalinos promovem degradagéo por hidrélise
do PDMS, elevando o grau de degradagcdo com o aumento da alcalinidade (DUCOM
etal., 2013).
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5.3 APLICACAO DOS MATERIAIS EM CINETICAS DE ADSORGCAO

Com intuito de avaliar as cinéticas de adsorcéo dos gases CO, e N» e suas
diferencas, procedimentos de adsor¢éo foram realizados de acordo com as Tabelas 6
e 7, nos diferentes materiais estudados. As cinéticas foram analisadas pelos modelos
de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem. Os materiais que passaram por
este procedimento sao divididos em trés grupos: materiais precursores (metacaulim e
PDMS), zedlitas Na-LTA e compositos de zedlita Na-LTA/PDMS.

Apods andlise cinética dos grupos mencionados, as seletividades dinamicas ide-
ais foram disponibilizadas, sendo calculadas como a razao entre as quantidades ad-
sorvidas de CO» e No, registradas para cada momento do procedimento de adsorgao.

Por ultimo, apresenta-se uma se¢édo de comparacao entre a amostra de zedlita e
seu composito formado que apresentaram os melhores resultados de selecdo COo/No.
Dentro desta secéo, séo realizadas avaliagdes de seletividade por quantidade adsor-
vida de CO, em relagdo ao tempo decorrido, das capacidades de dessor¢do, além de
uma analise do modelo de difusao intraparticula para tais amostras.

5.3.1 Materiais precursores

Os graficos de adsorgéo de CO» e N» para o metacaulim e PDMS foram dispos-
tos nas Figuras 60 e 61. O objetivo da avaliacao para o metacaulim foi de quantificar
a diferenga de adsorcdo do material precursor, em relacao ao material sintetizado a
partir deste. Quanto ao PDMS, este foi analisado com a finalidade de mensurar a
contribuicdo do PDMS nas adsorcdes registradas nos compésitos.

Figura 60 — Adsor¢édo de CO» e N> em metacaulim calcinado a 800 °C.
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Fonte — O autor.
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Figura 61 — Adsor¢ao de CO5 e No em PDMS puro.
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Fonte — O autor.

As curvas de adsorgdo de N, foram suavizadas devido as oscilagbes presentes
nos resultados das analises. Os dados n&o tratados foram dispostos no Apéndice D.

Por meio dos graficos, percebeu-se que ambos 0s materiais nao apresentaram
capacidade de adsorcao para ambos os gases. Sendo assim, os modelos cinéticos
nao foram aplicados. Pelos resultados, € possivel assumir que a capacidade adsortiva
do material sintetizado a partir do metacaulim é gerada somente apdés o processo
da sintese hidrotérmica. Referente aos dados obtidos para o PDMS, entende-se que
qualquer quantidade adsorvida de gas pelo compdsito, sera proveniente da zedlita
Na-LTA interna, sem haver contribuicao por parte do PDMS na adsorcao destes gases.

5.3.2 Zeolitas Na-LTA

Nesta secao, serao apresentados os resultados de cinética de adsor¢éo de CO»
e No, para as amostras Z1, Z3, Z6, Z9 e zedlita 4A comercial, seguido das tabelas com
os parametros cinéticos referentes aos modelos de pseudo-primeira e pseudo-segunda
ordem. Posteriormente, gréaficos de seletividade dindmica ideal das amostras serao
dispostos em duas escalas de tempo.

5.3.2.1 Aplicacado dos modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem

Os procedimentos de adsorcédo dos resultados a seguir, foram realizados de
acordo com a Tabela 6. Os dados de adsorcéo de CO, e N, das amostras de zedlitas
foram providenciados nas Figuras 62, 63, 64, 65. Na Figura 66, encontram-se os dados
de adsorcao para a zedlita 4A comercial, como forma de comparacao. Nos graficos
estdo presentes também os modelos de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem
ajustados aos dados de adsorgéo.
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Figura 62 — Modelos de pseudo-primeira (P.P.O.) e pseudo-segunda ordem (P.S.0O.),
aplicados as cinéticas de adsor¢do de CO, e N para Z1.
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Figura 63 — Modelos de pseudo-primeira (P.P.O.) e pseudo-segunda ordem (P.S.0O.),
aplicados as cinéticas de adsor¢ao de CO» e N, para Z3.
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Figura 64 — Modelos de pseudo-primeira (P.P.O.) e pseudo-segunda ordem (P.S.0O.),
aplicados as cinéticas de adsor¢do de CO, e N» para Z6.
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Figura 65 — Modelos de pseudo-primeira (P.P.O.) e pseudo-segunda ordem (P.S.0O.),
aplicados as cinéticas de adsor¢ao de CO» e N, para Z9.
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Figura 66 — Modelos de pseudo-primeira (P.P.O.) e pseudo-segunda ordem (P.S.0.),
aplicados as cinéticas de adsor¢ao de CO» e N» para zedlita 4A comercial.
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Fonte — O autor.

O modelo de pseudo-segunda ordem nao foi aplicado as adsorgdes de No,
devido aos baixos coeficientes de correlacdo r2, sendo inferiores a 0,30. As curvas de
adsorgao de N, foram suavizadas, estando os dados brutos fornecidos no Apéndice D.

Os parametros cinéticos qe € k, obtidos pelo software Origin através do ajuste
dos dados experimentais aos modelos de pseudo-primeira ordem (CO» e N») e pseudo-
segunda ordem (CO,), foram apresentados nas Tabelas 15, 16 e 17. Conjuntamente,
disponibilizaram-se os valores dos coeficientes de correlacéo r2.

Tabela 15 — Parametros cinéticos de pseudo-primeira ordem da adsorgéo de COo, para
as amostras de zedlita Na-LTA sintetizadas e zedlita 4A comercial.

Amostra de (COs) ki (co,) r
(mmol/g) (min™")

Z1 0,39 0,039 0,913

Z3 1,88 0,012 0,934

Z6 2,19 0,012 0,994

Z9 2,68 0,012 0,994

4A comercial 2,80 0,028 0,945

Fonte — O autor.
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Tabela 16 — Parametros cinéticos de pseudo-primeira ordem da adsor¢éo de N, para
as amostras de zedlita Na-LTA sintetizadas e zedlita 4A comercial.

Amostra de () K1 (n) r?
(mmol/g) (min™)

Z1 0,97 0,0038 0,938

Z3 2,13 0,0036 0,952

Z6 1,91 0,0038 0,946

Z9 1,89 0,0036 0,947

4A comercial 1,15 0,0040 0,972

Fonte — O autor.

Tabela 17 — Paréametros cinéticos de pseudo-segunda ordem da adsorgéo de CO»,
para as amostras de zedlita Na-LTA sintetizadas e zedlita 4A comercial.

Amostra de (coy) k2 (co, r
(mmol/g) (g-mmol~' - min~")

Z1 0,40 0,41 0,982

Z3 2,28 0,0063 0,982

Z6 2,82 0,0038 0,976

Z9 3,28 0,0042 0,996

4A comercial 3,10 0,014 0,999

Fonte — O autor.

Os valores de ge, relativos ao modelo de pseudo-primeira ordem para a ad-
sorcao de No, foram todos estimados, visto que a estabilizagcdo deste procedimento
demonstrou-se lenta, ultrapassando o tempo padronizado de 350 min. A estimativa foi
realizada com base em um procedimento de adsorcédo adicional da amostra Z9, por
um tempo prolongado. Com o valor de capacidade adsorvida no equilibrio de Z9, e das
quantidades adsorvidas aos 350 min das demais amostras, estimaram-se os valores
de qe destas.

Para o processo de adsorg¢éo de CO,, ambos os modelos, de pseudo-primeira
e pseudo-segunda ordem descreveram adequadamente os dados experimentais. Ape-
sar do maior valor de r2 para o modelo de pseudo-segunda ordem, por nao ter sido
contabilizado o erro estatistico dos valores, nao foi possivel alegar melhor adequacao
dos dados a este modelo.

Apesar disso, percebeu-se que para Z1, o modelo de pseudo-segunda ordem
nao apresentou correspondéncia, como o de pseudo-primeira ordem, para os valores
iniciais de tempo, resultando em um perfil de adsorcéo inicial mais rapido no modelo,
do que o registrado experimentalmente. O efeito contrario foi percebido para Z3, para
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ambos os modelos, ocasionando em um perfil inicialmente lento em relagao aos dados
experimentais.

Os perfis de adsorgéo de CO, nas zedlitas exibiram tendéncias favoraveis &
adsorgdo. Enquanto isso, notou-se uma linearidade para N», indicando um processo
mais lento e menos favoravel em relagdo ao observado para CO,. Entre as amostras,
constatou-se uma adsorgcdo de CO, mais rapida nos momentos inicias para Z3, do
que para as demais amostras sintetizadas.

Comparando-se os graficos e os parametros cinéticos, percebeu-se um aumento
na capacidade de adsorgcédo de CO,, em conjunto com redugé&o na de N», conforme
a amostra apresentou maior formacao de zedlita Na-LTA. Assim, dentre as amostras
sintetizadas, Z9 atingiu o maior valor de ge na adsorgcéo de CO, e menor para No. A
zedlita 4A comercial se sobressaiu em relagdo as amostras sintetizadas quanto ao
favorecimento na adsorgédo de CO, frente ao N». O maior incremento no valor de ge
para CO, ocorreu ao se comparar as amostras Z1 e Z3, indicando a baixa formacao
de zeodlita em Z1.

Quanto as constantes de velocidade dos modelos na adsor¢céo de CO», obser-
vou-se que a amostra sintetizada Z1 demonstrou o maior dos valores. Em compensa-
¢ao, a capacidade de adsorgédo do CO, desta amostra foi consideravelmente inferior,
atingindo o equilibrio mais rapidamente e assim justificando o alto valor da constante
para esta amostra. Z3, Z6 e Z9 apresentaram valores iguais de k4. Porém, para pseudo-
segunda ordem, os valores de ko foram reduzidos conforme a amostra sintetizada regis-
trou maior formacgéo de zedlita Na-LTA. A amostra de zedlita 4A comercial demonstrou
perfis mais rapidos que Z3, Z6 e Z9 em ambos 0os modelos.

Para a adsorcao de N», percebeu-se que, mesmo com a reducdo na quantidade
adsorvida de N» no equilibrio, 0 aumento da presenca de zedlita Na-LTA na amostra
néo resultou em variagbes consideraveis dos valores de kq entre as amostras. Tendo
em vista o objetivo do estudo, de favorecer a adsor¢ao de CO,, em relagdo ao N, as
amostras Z3 e Z9 se revelaram como as melhores opc¢des dentre as sintetizadas.

5.3.2.2 Seletividade dinamica ideal

A fim de comparar as amostras quanto a seletividade do material em adsorver
CO,, em relacdo ao N, calculou-se o termo que foi denominado seletividade dinamica
ideal. O valor foi obtido pela razdo entre os valores de q; de CO, por q; de N», para
cada momento da adsorcdo. Os dados obtidos foram disponibilizados nas Figuras 67
e 68, em duas escalas de tempo, de 50 min e 350 min, respectivamente.

Os dados de seletividade dinamica ideal foram expostos nos gréaficos a partir de
3 min do segmento de adsor¢éo, de forma a evitar erros provenientes dos valores inici-
ais. Estes dados foram também fornecidos na Tabela 18 para as amostras sintetizadas
e para a zeolita 4A comercial, em diferentes momentos do processo adsortivo.
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Figura 67 — Seletividade dinamica ideal entre os gases CO»/N», para o periodo inicial
de adsorgao das amostras de zedlita Na-LTA.
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Fonte — O autor.

Figura 68 — Seletividade dindmica ideal entre os gases CO»/N,, para o periodo com-
pleto de adsorcao das amostras de zedlita Na-LTA.
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Tabela 18 — Valores de seletividade dindmica ideal de CO5/N», para as amostras de
zellita Na-LTA sintetizadas e zedlita 4A comercial, em diferentes tempos
de adsorgao.

Amostras Seletividade dinamica ideal

3 min 10 min 20 min 35 min 50 min 150 min 350 min

Z1 5,8 5,3 5,3 54 4,4 1,0 0,4
Z3 24,5 12,9 8,1 5,8 4,6 1,9 1,2
Z6 7,6 7,2 6,3 5,1 4,4 2,5 1,3
Z9 50,0 20,0 12,1 8,6 6.9 3,1 1,7
4A comercial 60,2 44,0 28,8 18,8 14,2 5,7 3,1

Fonte — O autor.

Os momentos de seletividade expostos na Tabela 18, foram escolhidos em rela-
¢cao aos tempos comumente utilizados em sistemas de separagéo por adsor¢dao, como
sistemas de PSA (Pressure Swing Adsorption), VSA (Vacuum Swing Adsorption) e
TSA (Thermal Swing Adsorption) (PANT et al., 2021). Os tempos de adsorcao empre-
gados nos ciclos destes sistemas geralmente variam entre 3 min e 20 min, mas podem
chegar a até 50 min (DANTAS et al., 2011; NTIAMOAH et al., 2016; WIHEEB et al.,
2016; LIU et al., 2019).

Avaliando-se a Figura 67 e a Tabela 18, percebeu-se que, dentre as amostras
sintetizadas, Z9 e Z3 evidenciaram perfis com maior favorecimento da adsorcao de
CO, do que de N». Destas duas, Z9 foi ainda mais pronunciada quanto a seletividade
para os primeiros 50 min da adsorcao. A zedlita 4A comercial desempenhou um perfil
similar a Z9, porém se mostrou superior em relagdo a todas as amostras de zedlita
sintetizadas.

Para Z3, Z9 e zedlita 4A comercial, notou-se um decaimento exponencial da
seletividade dinamica ideal com o tempo, indicando uma baixa estabilidade da seletivi-
dade, em relacdo ao tempo de adsorcado. Quanto a Z1 e Z6, estas exibiram perfis de
seletividade muito proximas entre si, com tendéncias lineares. Comparativamente, Z6
se mostrou superior a Z1, visto que esta apresentou quantidades adsorvidas superio-
res de CO», atingindo valores 6 vezes maiores no equilibrio.

Na Figura 68, observou-se que os valores de seletividade tornaram-se proximos
entre si para tempos maiores que 50 min, reduzindo esta diferenca entre as amos-
tras conforme o processo de adsor¢cdo percorre um tempo maior. Apesar disso, as
ordens de superioridade na seletividade foram mantidas, havendo apenas a permuta
na hierarquia entre Z3 e Z6, ap6s 55 min.
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5.3.3 Compositos de zedlita Na-LTA/PDMS

As analises cinéticas dos resultados obtidos nas adsor¢des de CO, e N, para
0s compositos serdo apresentadas nesta secdo. Apds discussdao dos modelos de
pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem, com seus valores de parametros cinéti-
cos calculados, sao apresentadas as seletividades dinamicas ideais dos compdsitos,
comparando-as com os perfis e valores alcan¢ados para as amostras de zedlita sinteti-
zadas.

5.3.3.1 Aplicagédo dos modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem

Os resultados obtidos dos procedimentos de adsor¢céo de CO, e N, nos com-
pdsitos, executados de acordo com a Tabela 7, foram exibidos nas Figuras 69, 70, 71
e 72. O eixo das ordenadas foi alterado de 3 mmol/g para 1,5 mmol/g, em relagdo aos
graficos de adsorgéo nas zeolitas (Figuras 62, 63, 64 e 65), para melhor visualizagao.

Novamente, o modelo de pseudo-segunda ordem foi aplicado apenas para a
adsorgdo de CO,, visto que os valores de r2 para N, foram abaixo de 0,30. Os pa-
rametros cinéticos, ge € k, e valor de r2 foram exibidos nas Tabelas 19, 20 e 21. As
curvas de adsor¢do de N, foram suavizadas, estando os dados brutos disponiveis no
Apéndice D.

Figura 69 — Modelos de pseudo-primeira (P.P.O.) e pseudo-segunda ordem (P.S.0O.),
aplicados as cinéticas de adsor¢ao de CO, e N, para cZ1.
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Figura 70 — Modelos de pseudo-primeira (P.P.O.) e pseudo-segunda ordem (P.S.0O.),
aplicados as cinéticas de adsor¢do de CO, e N» para cZ3.
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Figura 71 — Modelos de pseudo-primeira (P.P.O.) e pseudo-segunda ordem (P.S.0O.),
aplicados as cinéticas de adsor¢ao de CO» e N, para cZ6.
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Figura 72 — Modelos de pseudo-primeira (P.P.O.) e pseudo-segunda ordem (P.S.0.),
aplicados as cinéticas de adsor¢ao de CO, e N, para cZ9.
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Fonte — O autor.

Da mesma forma que nas zedlitas, os valores de qe na adsor¢do de N, foram
estimados, uma vez que o processo exibiu um perfil lento, sem estabilizacdo de g; no
periodo de 350 min da analise. A estimativa foi executada de forma diferente a realizada
para as zedlitas. Para isso, calculou-se a proporcao efetiva de adsorcao no composito
em relacao a zedlita, obtida através da razao entre os valores de ge da zedlita e qe do
composito para as adsorgdes com COs, visto que ambas demonstraram equilibrio do
processo adsortivo. Assim, dividiu-se o valor previamente estimado de ge para zedlita,
por esta propor¢ao calculada.

Tabela 19 — Parametros cinéticos de pseudo-primeira ordem da adsor¢do de CO», para
as amostras de compdsitos de zedlita Na-LTA/PDMS.

Amostra de (cOy) k1 (co) r2
(mmol/g) (min™")

cZ1 0,31 0,061 0,961

cZ3 0,70 0,045 0,992

cZ6 0,86 0,038 0,988

cZ9 1,01 0,034 0,987

Fonte — O autor.
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Tabela 20 — Parametros cinéticos de pseudo-primeira ordem da adsor¢ao de N, para
as amostras de compdsitos de zedlita Na-LTA/PDMS.

Amostra de () K1 (n) r?
(mmol/g) (min™)

cZ1 0,75 0,00028 0,988

cZ3 0,80 0,00036 0,988

cZ6 0,75 0,00051 0,996

cZ9 0,71 0,00033 0,997

Fonte — O autor.

Tabela 21 — Parametros cinéticos de pseudo-segunda ordem da adsor¢éo de CO»,
para as amostras de compésitos de zedlita Na-LTA/PDMS.

Amostra de (coy) Kz (cos) r
(mmol/g) (g-mmol~" -min™")

cZ1 0,31 0,66 0,995

cZ3 0,74 0,13 0,998

cZ6 0,92 0,071 0,996

cZ9 1,11 0,044 0,996

Fonte — O autor.

Os modelos revelaram melhor correspondéncia aos dados experimentais dos
compositos, do que das zedlitas, para ambos os gases. Nas adsor¢des de CO», ambos
0s modelos apresentaram boa correspondéncia aos dados. Avaliando-se visualmente
os graficos, 0 modelo de pseudo-segunda ordem exibiu divergéncias aos dados expe-
rimentais nos primeiros 150 min, diferentemente do pseudo-primeira ordem.

Referente ao parametro cinético ge, percebeu-se menores valores nos compo-
sitos em relagao as zedlitas, para ambos os gases. Para as amostras ¢Z3, ¢Z6 e cZ9,
estas reducdes variaram entre 60 % e 63 %, ja a amostra cZ1 resultou em uma reducao
mais amena, de 20 %. Tal aspecto ocorreu, visto que a massa de adsorvente do com-
pdsito inclui uma fragdo massica de material que nao apresenta capacidade adsortiva,
o PDMS, sendo esta fracao aproximadamente 0,69, apresentada na Segao 4.2.

Comparativamente aos graficos de adsorcéo de CO» nas zedlitas, o equilibrio
da adsorcao nos compdsitos foram atingidos mais rapidamente. Para as amostras
de compdsitos ¢Z3, cZ6 e cZ9, o equilibrio foi atingido em aproximadamente 50 min,
enquanto que cZ1 este tempo foi de cerca de 25 min. Entretanto, para Z3, Z6 e Z9,
o inicio da estabilizacdo ocorreu em tempos maiores que 100 min, continuando com
uma adsorgao suave por periodos maiores que 250 min. Quanto a amostra Z6, esta
apresentou equilibrio da adsorcao em aproximadamente 38 min.
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Dessa forma, esta observagdo quanto a adsorcédo de CO, nos compdsitos,
reflete em valores superiores das constantes de velocidade, tanto de pseudo-primeira,
quanto pseudo-segunda ordem. Tal fato se deve a menor quantidade adsorvida no
equilibrio para os compésitos, atingindo estes valores mais rapidamente. Apesar disso,
comparando-se as amostras Z9 e ¢Z9 na adsor¢ao de CO», percebe-se que Z9 atingiu
valores de q; iguais a 0,50 mmol/g e 0,75 mmol/g em 15 min e 24 min, respectivamente.
Enquanto isso, ¢Z9 necessitou de 22 min e 37 min, respectivamente, demonstrando
assim um reducao na velocidade de adsorcao devido a presenca do PDMS. Isto ocorre
uma vez que estes dois valores de q; mencionados, representam propor¢des diferentes
das quantidades adsorvidas no equilibrio das duas amostras (19 % e 28 % para Z9;
50 % e 75 % para cZ9), resultando no valor superior da constante de velocidade k.

Referente as constantes de velocidade de pseudo-primeira ordem da adsor¢ao
de N, para os compdsitos, notou-se uma redugdo de 86 % a 93 % ao comparar com 0s
valores de k4 das zedlitas para N». Conjuntamente, observou-se por meio dos gréficos,
o declinio na taxa de N, adsorvido ao longo do procedimento de adsorgéo, atingindo
reducdes de até 95 % no valor de g; para 350 min, em relagdo as zedlitas.

A fim de melhor analisar as diferencas nas cinéticas de adsor¢do de CO, e
No, calcularam-se as razdes entre os valores de ge e kq de pseudo-primeira ordem,
para os dois gases. Além disso, multiplicou-se ambas proporgdes, de forma a avaliar
a preferéncia do material em adsorver CO, frente o N», levando em consideragéo as
capacidades adsortivas destes gases, em tais adsorventes. Os dados foram dispostos
na Tabela 22, para as oito amostras de zedlitas e compdsitos.

Tabela 22 — Andlise entre os parametros cinéticos de pseudo-primeira ordem, nas ad-
sor¢des de CO, e No, para as amostras de zedlitas e compadsitos.

Razao entre parametros cinéticos de pseudo-

Amostra
primeira ordem para CO, e N,
9e (005 ki (cop) 9e(c0p) | Ki(cop
Qe (Ny) K1 (Np) Qe (Ny) Kt ()
Z1 0,40 10,26 4,13
Z3 0,88 3,33 2,94
Z6 1,15 3,16 3,62
Z9 1,42 3,33 4,73
cZ1 0,41 217,86 90,05
cZ3 0,88 125,00 109,38
cZ6 1,15 74,51 85,44
cZ9 1,42 103,03 146,56

Fonte — O autor.
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Em relagdo aos dados obtidos na Tabela 22, notou-se um crescimento de 22 a
37 vezes no termo q;e((c,\g) : l;;(f,\zz)) para os compositos, ao equiparar-se com os valores
das zeolitas. Deste modo, identificaram-se indicios de uma melhora na seletividade do
adsorvente ao utilizar o PDMS como uma barreira seletora. Tal evidéncia sera avaliada
de forma mais aprofundada na préxima subsecao, ao tratar da seletividade dinamica

ideal comparativa entre zedlitas e compositos.

5.3.3.2 Seletividade dinamica ideal

Os graficos de seletividade dindmica ideal de CO»/N» para os compdésitos, as-
sim como para as amostras de zedlitas, foram dispostos nas Figuras 73 e 74. Os
dados foram exibidos em duas escalas de tempo diferentes, de 50 min e 350 min,
respectivamente. Na Tabela 23, forneceram-se os valores de seletividade dindmica
ideal dos compésitos, nos diferentes tempos de adsorgdo. Os valores referentes as
zeolitas também foram exibidos, para comparacao.

Por meio da avaliacao dos perfis de seletividade, reparou-se que os compdsi-
tos demonstraram estabilidade na seletividade dindmica ideal, em relagdo ao tempo
decorrido, atingindo os valores maximos em 10 min e mantendo-os por até 50 min,
aproximadamente.

Figura 73 — Seletividade dinamica ideal entre os gases CO»/N», para o periodo inicial
de adsorcao nas amostras de compositos de zedlita Na-LTA/PDMS. Curvas
das amostras de zedlitas em pontilhado, a fim de comparacao.
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Fonte — O autor.
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Figura 74 — Seletividade dinamica ideal entre os gases CO5/N», para o periodo com-
pleto de adsorgdo nas amostras de compositos de zedlita Na-LTA/PDMS.
Curvas das amostras de zedlitas em pontilhado, a fim de comparacao.
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Tabela 23 — Valores de seletividade dindmica ideal de CO5/N, para as amostras de
zeollitas e compositos, em diferentes tempos da adsor¢ao.

Amostras Seletividade dinamica ideal

3 min 10 min 20 min 35 min 50 min 150 min 350 min

Z1 5,8 5,3 5,3 54 4,4 1,0 0,4
Z3 24,5 12,9 8,1 5,8 4,6 1,9 1,2
Z6 7,6 7,2 6,3 5,1 4,4 25 1,3
Z9 49,6 20,0 12,1 8,6 6,9 3,1 1,7
cZ1 12,9 31,2 38,4 37,6 32 11,6 4,6
cZ3 57,0 75,1 76,8 76,0 64,6 18,2 8,5
cZ6 14,9 35,2 41,2 36,4 30,2 11,5 6,0
cZ9 69,6 87,2 86,4 87,7 79,0 29,0 13,0

Fonte — O autor.

Comparativamente, as zeolitas exibiram seus valores maximos no inicio da
analise, ocasionando em um decaimento exponencial a partir dos 3 min de adsorgéo.
Assim, com a estabilidade inicial do valor de seletividade nos compésitos, constatatou-
se que a presenga do PDMS na amostra deslocou o estdgio de maximo da seletividade
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dindmica ideal no tempo, desviando o momento de decaimento em aproximadamente
47 min, além de resultar em um declinio mais ameno em relacao as zedlitas.
Conjuntamente a isso, registraram-se valores superiores para todos 0s momen-
tos do processo adsortivo nos compdsitos, chegando a um aumento superior a 10
vezes o valor de seletividade das zedlitas, como o caso de ¢Z9 no tempo de 35 min.
Em relagdo a seletividade calculada, a amostra que se sobressaiu em relagéo as
demais foi a ¢Z9, exibindo %NZZ)) maiores que 80 pelos primeiros 50 min.
Fundamentando-se nos resultados obtidos, detectaram-se indicios de que o
PDMS agiu ndo somente como uma barreira seletora, ampliando a diferenca de ad-
sorgao do CO, em relagéo ao No, mas também como um meio de manter o valor de

seletividade estavel por um tempo prolongado.

5.3.4 Comparacao entre Z9 e cZ9

Nesta secao, serdo tratados alguns aspectos comparativos entre as amostras
que apresentaram os melhores resultados dentre os dois grupos de amostras: das
zeolitas, Z9, e dos compositos, ¢Z9. Primeiramente, foram realizadas comparagdes
entre estas amostras, como a relacéo entre seletividade e quantidade adsorvida de
CO,, a capacidade de dessorcao de tais materiais, além de uma verificagdo quanto a
possibilidade do PDMS em ter obstruido a passagem dos gases a uma fragao dos sitios
ativos das zedlitas internas. Em sequéncia, avaliaram-se as etapas de transferéncia
de massa e suas variagcoes ocasionadas pela adicao do PDMS, através da aplicacao
do modelo de difusdo intraparticula de Webber e Morris.

5.3.4.1 Seletividade dindmica ideal por quantidade adsorvida de CO,

Os graficos de eixo duplo, que permitiram visualizar os perfis de seletividade
din&mica ideal e quantidade adsorvida de CO», pelos primeiros 50 min da adsorgao
de ambas amostras, foram expostos nas Figuras 75 e 76. As escalas foram mantidas
idénticas em ambos os graficos, a fim de possibilitar uma comparacao visual.

Por meio destes, observou-se que, apesar da reducao na quantidade adsorvida
no compadsito para um mesmo momento t, estas nao ultrapassaram 45 % apo6s 5 min.
Em compensacao, a seletividade dinamica ideal resultou em aumentos mais proemi-
nentes, podendo atingir acréscimos superiores a 1000 % dos valores nas zedlitas.

Por exemplo, para 10 min, os valores de seletividade e de q; foram respectiva-
mente iguais a 20,0 e 0,31 mmol/g para Z9, enquanto que para cZ9 atingiu-se 87,2 e
0,17 mmol/g. Em 20 min, as seletividades e q; foram respectivamente de 12,1 e 0,55
mmol/g para Z9, e 86,4 e 0,43 mmol/g para cZ9. Ja em 35 min, Z9 registrou seleti-
vidade e valor de q; respectivamente iguais a 8,6 e 0,96 mmol/g. Para este mesmo
tempo, cZ9 apresentou seletividade e q; iguais a 87,7 e 0,69 mmol/g.
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Figura 75 — Seletividade dinamica ideal (Sg;) por tempo, no periodo inicial do adsor-
vente Z9, em relacdo a quantidade adsorvida de CO».
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Figura 76 — Seletividade dindmica ideal (S;) por tempo, no periodo inicial do adorvente
cZ9, em relagéo a quantidade adsorvida de CO».
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Assim, ficou perceptivel que o compédsito demonstrou um avango superior no
valor de seletividade, em relacao a perda registrada para a quantidade adsorvida, para
um mesmo valor de tempo. O aumento na seletividade, aliado a reducéo na diferenga
dos valores de q; de CO, entre cZ9 e Z9, ocorreu de forma mais evidente com a
passagem do tempo, até 50 min, periodo este em que ocorreu o equilibrio da adsorcao
de CO» no compdsito. Além disso, em relagdo a aplicagao do material em separacao
por adsorgao, deve-se levar em conta o0 menor volume ocupado por massa, observado
para o composito, em relacao a zedlita Na-LTA em po.

5.3.4.2 Dessorcao nas amostras Z9 e cZ9

Nas Figuras 77, 78, 79 e 80, disponibilizaram-se os dados nao tratados do pe-
riodo completo das anéalises com CO» e No, para as amostras Z9 e c¢Z9. |dentificaram-
se as etapas nos graficos com base nos nimeros dos segmentos presentes nas
Tabelas 6 e 7.

O segmento 1 das tabelas nao constou nos graficos, por ser um segmento
padrao de purga do sistema. Os segmentos 2, 3, 4, 5 e 6 sdo respectivamente refe-
rentes as etapas: de dessorcao térmica inicial (250 °C), estabilizacao da temperatura
e massa, adsor¢ao, dessorcéo fisica (troca do gas de adsorvato por gas inerte) e
dessorcao térmica (250 °C).

Figura 77 — Procedimento completo de adsor¢céo de CO, para Z9. ldentificadores das
etapas de acordo com os segmentos da Tabela 6.
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Fonte — O autor.
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Figura 78 — Procedimento completo de adsorgéo de N» para Z9. Identificadores das
etapas de acordo com os segmentos da Tabela 6.
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Figura 79 — Procedimento completo de adsorg¢éo de CO, para cZ9. Identificadores das
etapas de acordo com os segmentos da Tabela 7.
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Figura 80 — Procedimento completo de adsor¢édo de N» para cZ9. Identificadores das
etapas de acordo com os segmentos da Tabela 7.
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Comparando-se as massas das amostras ao final dos segmentos 2 e 6, péde-
se visualizar a capacidade de regeneracdo do material, apés um ciclo de adsorcéo.
Para todas as amostras, observaram-se regeneragdes de praticamente 100 % pela
dessorgao térmica, tanto para CO,, quanto para N». O processo de dessorcao fisica,
pela troca do gas CO, com o gas inerte, foi mais eficiente no compdésito do que na
zeolita. Apesar das massas registradas no fim dos processos 2 e 6 serem praticamente
iguais no compdésito, a dessorcao ocorreu de forma mais lenta do que para Z9.

Quanto a dessorgéo fisica do No (segmento 5), identificou-se um crescimento
da massa, mesmo apos a troca do gas N» pelo argbnio, sendo principalmente visivel
para Z9. A partir disso, supbe-se que a adsorgéo do N» continuou ocorrendo, uma vez
que ndo foi atingido o equilibrio da adsorg¢éo, diferentemente do CO».

5.3.4.3 Avaliacdo quanto a obstrucéo dos sitios adsortivos da zeélita pelo PDMS

Com base nos dados de adsor¢do de CO5 e No no compésito ¢Z9, obtiveram-
se as curvas de adsorcao desconsiderando a massa de PDMS, estando disponiveis
na Figura 81. A partir do perfil de adsorcao registrado para ¢cZ9, considerando entédo
apenas a massa de zedlita, péde-se comparar com o perfil da amostra Z9, a fim de
avaliar se houve alteracdo. Assim, foi possivel avaliar se houve obstrugao, por parte
do PDMS, de uma fracdo dos sitios de adsorcao da zedlita. As massas de PDMS
foram calculadas levando-se em consideragdo a massa inicial do material analisado e
a fracdo massica de PDMS na amostra, sendo igual a 69 %.
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Comparando-se as quantidades adsorvidas no tempo registradas na Figura 81,
com as da Figura 65, notou-se que as capacidades de adsor¢ao do CO, foram seme-
Ihantes, nao exibindo indicios de impedimento da adsorcdo em uma fracdo dos sitios
adsortivos da zedlita, presente no compdésito. A diferenca na velocidade entre os perfis
se deve ao fato da adsorcdo no compésito ter atingido o equilibrio mais rapidamente,
em virtude do menor valor de ge (1,01 mmol/g), resultando na deformacao dos dados.

Apesar da adsor¢ao de CO», néo ter sofrido altera¢des visiveis nas capacidades
adsortivas, os valores referentes a N» foram menores que na zedlita Z9. Dessa forma,
observa-se que o PDMS agiu de forma a limitar a passagem de N, pela matriz polimé-
rica, durante o tempo analisado, enquanto que o CO», nédo sofreu efeitos notérios na
difusédo pelo PDMS.

Figura 81 — Quantidades adsorvidas de CO» e N, nas zedlitas do compdsito por tempo,
desconsiderando a massa de PDMS.
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Fonte — O autor.

5.3.4.4 Avaliagédo da difusao intraparticula em Z9 e cZ9

Os graficos t'2 por q;, referente ao modelo de difusdo intraparticula para a
amostra Z9, quanto a adsor¢do de CO», e No, foram dispostos na Figura 82. As retas
enumeradas por 1 e 2, presentes nas imagens, sao referentes as retas relativas a
transferéncia de massa na superficie do adsorvente e no interior dos poros, respecti-

vamente.
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Figura 82 — Modelo de difuséo intraparticula aplicado a adsorgéo de CO, e Ny em Z9.
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Fonte — O autor.

Os gréficos das analises de difusao intraparticula para o compaésito cZ9 foram
apresentados nas Figuras 83 e 84, para CO» e No, respectivamente, em duas escalas
de eixo das ordenadas. Os gréaficos a esquerda, exibem uma escala comparavel visu-
almente aos da amostra Z9. A direita, emprega-se uma escala menor, a fim de avaliar
0 posicionamento das retas.

Figura 83 — Modelo de difuso intraparticula aplicado a curva de adsor¢édo de CO, em
cZ9, em duas escalas diferentes. Imagem a esquerda para comparacao
visual com a Figura 82 e a direita para observacédo da conformidade das
retas aos dados.
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Figura 84 — Modelo de difus&o intraparticula aplicado a curva de adsorgdo de N> em
cZ9, em duas escalas diferentes. Imagem a esquerda para comparacao
visual com a Figura 82 e a direita para observacao da conformidade das
retas aos dados.
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Os parametros de difusdo intraparticula das amostras Z9 e cZ9, para as ad-
sorgcdes de CO, e No, foram calculados pelo software Origin e expostos nas Tabelas
24 e 25, respectivamente. Os valores de coeficiente de correlagéo r? também foram
disponibilizados.

A partir dos graficos, observou-se que, tanto para a adsorgédo de CO», quanto
para No, os perfis registrados apontaram a transferéncia de massa na superficie do
adsorvente como a etapa limitante do processo. Comparando-se ¢Z9 com Z9, na
adsorcdo de CO», foi notado que o perfil da reta 1 sofreu alteragéo tanto em sua
inclinagao, registrando uma reducao no angulo desta, quanto em sua faixa de tempo
referente. Em compensacao, a reta 2 apresentou um perfil semelhante ao da zedlita.

Os pontos considerados indicam que o PDMS agiu de forma a atrasar a inte-
racdo das moléculas do adsorvato com a superficie do adsorvente, por meio desta
reducdo na inclinacao. Além disso, a redug¢ao no tempo relativo a reta 1 sugere uma
maior chance de interacao das moléculas de adsorvato com os sitios de adsorcédo da
zedlita interna ao compdsito, acarretando em um prosseguimento para a etapa de difu-
sa0 nos poros da zedlita em um menor tempo decorrido. Este ponto pode ser explicado
por meio do menor espaco livre das moléculas apds passagem pela matriz polimé-
rica, favorecendo as interacbes com os sitios. Quanto a etapa de difusdo nos poros
da zedlita do compésito, esta demonstrou uma reducao mais suave, sendo possivel-
mente ocasionada devido a uma maior adsor¢cao na superficie externa do adsorvente,
diminuindo assim a velocidade da difusdo nos poros internos.
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Tabela 24 — Parametros cinéticos de difusao intraparticula de Webber e Morris para as
amostras Z9 e ¢Z9, na adsorgéo de CO».

Amostra Transferéncia de massa externa Difusao interna

Kair,1 (co,) r? Kait 2 (co,) r?
(mmol-g~"-min~"2) (mmol-g~"-min~"72)
Z9 0,12 0,977 0,25 0,999
cZ9 0,049 0,999 0,18 0,999

Fonte — O autor.

Tabela 25 — Parametros cinéticos de difuséo intraparticula de Webber e Morris para as
amostras Z9 e cZ9, na adsorg¢ao de No.

Amostra Transferéncia de massa externa Difusao interna

Kaif,1 () r2 Kaif.2 (o) r2
(mmol-g~'-min~"7?2) (mmol-g~'-min~"7?)
Z9 0,063 0,994 0,183 0,997
cZ9 0,0019 0,996 0,0061 0,993

Fonte — O autor.

As variacoes nas inclinacoes das retas podem ser mensuradas a partir da razao
das constantes ks relativas & mesma reta, entre as duas amostras. Para a reta perti-
nente a transferéncia de massa externa, observou-se uma queda de aproximadamente
60 % no valor de kgjr 1 para o composito, enquanto que para a reta da difusao interna,
a reducéo foi de 28 %.

Em relacdo a adsorcao com No, reparou-se que a inclinagéo das duas retas
decaiu consideravelmente para o compoésito, em comparagéo ao caso do CO». Esta re-
ducéao na inclinacdo das retas ocorreu de forma semelhante para ambas. Ao comparar
os valores das constantes ks para No do composito ¢Z9, com a zedlita Z9, nota-se
uma reducgao de 97 % para a reta referente a transferéncia de massa externa, e uma
queda de 96 % na reta da difusdo nos poros internos.

. - ~ Kai i
Por Gltimo, dividindo-se as constantes k4 da adsorgéo de CO, por Np (ﬁ)
o (Np

para Z9, obtém-se valores iguais a 1,9 para primeira reta e 1,9 para a segunda reta.
Enquanto isso, cZ9 exibe valores de 25,8 e 29,5, respectivamente, demonstrando mais
uma vez a maior capacidade de adsorgéo de CO relativo a capacidade para o No,
para o compaosito.
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6 CONSIDERACOES FINAIS

6.1 CONCLUSAO

Neste estudo, foram desenvolvidos compdsitos adsorventes de zedlita Na-LTA/
PDMS, que demonstraram aptiddo em ampliar a diferenga entre as capacidades de
adsorcao de CO, e No, para cada momento da adsor¢@o, em comparag¢ao ao obser-
vado para as zedlitas. Amostras de zedlita Na-LTA, sintetizadas a partir de metacaulim,
obtiveram éxito em sua formacgéo e na aplicagdo almejada. Estas foram também com-
paradas com amostra de zedlita 4A comercial.

Em relagéo a sintese hidrotérmica de zedlita Na-LTA, avaliaram-se os seguintes
parametros de sintese: tempo de envelhecimento (0 h, 18 h e 24 h), concentragcédo
de NaOH (1,11 mol/L, 1,24 mol/L e 1,37 mol/L) e temperatura de cristalizagdo (110
°C, 130 °C e 150 °C). Os resultados de caracterizagcdo das amostras mostraram
que, os valores mais elevados escolhidos para cada parametro, resultaram na maior
quantidade formada de zedlita Na-LTA, sendo esta amostra denominada Z9, com fragao
massica porcentual de zedlita igual a 75,2 %. A relacao observada entre os valores das
quantificagdes porcentuais de zedlita Na-LTA, calculados por meio dos difratogramas
de raios X, apresentaram concordancia com os resultados das demais caracteriza¢des
realizadas.

Os trés parametros de sintese estudados, demonstraram efeitos semelhantes
nos resultados obtidos. Com o acréscimo nos valores destes, notaram-se maiores for-
macodes de zedlita Na-LTA, com cristais cubicos de tamanho médio menores e melhor
homogeneizagao destes tamanhos. Conjuntamente, entendeu-se que, 0 aumento no
tempo do envelhecimento agiu simultaneamente a um maior periodo da mistura sob
agitacdo mecaénica, possibilitando um crescimento na dissolu¢do dos anions de silicio
e aluminio da fonte de atomos T, ampliando assim, a proporcao destes atomos na
constituicao das estruturas cristalinas.

Para os valores escolhidos de concentracdo de NaOH e de temperatura de cris-
talizacao, foi percebido que o aumento da concentracdo de NaOH gerou um impacto
superior na formacao de zedlita Na-LTA, do que a temperatura de cristalizagdo. Além
disso, reparou-se que o tempo de envelhecimento também proporcionou um impacto
elevado, ao comparar as amostras Z (te = 0 h), ZE (te = 18 h) e Z6 (te = 24 h) que
resultaram em 19,9 %, 60,4 % e 72,4 % em massa de zedlita Na-LTA, respectivamente,
sendo os demais parametros iguais. Dessa forma, identificou-se que a formacéo de
zeollita Na-LTA néo foi favorecida para os menores valores dos parametros de sintese
(tempo de envelhecimento de 0 h, concentragdo de NaOH de 1,11 mol/L e temperatura
de 110 °C), sendo o tempo de envelhecimento e a concentracdo de NaOH, os parame-
tros, cujos valores escolhidos, demonstraram maiores efeitos na formagéo de zedlita
Na-LTA.
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Outro aspecto notado, foi o crescimento da capacidade de adsor¢ao de CO»
das amostras, conforme esta apresentou maior formacao de zedlita Na-LTA, exibindo
uma tendéncia linear dos dados experimentais, com coeficiente de correlagao r2 igual
a 0,992, indicando assim, boa consisténcia dos dados a tendéncia.

Em relacao as cinéticas de adsorcéo, observou-se que, tanto para as zedlitas,
quanto para os compositos, ambos os modelos cinéticos, de pseudo-primeira e pseudo-
segunda ordem, providenciaram elevados valores do coeficiente de correlagdo r2, para
a adsorcdo de CO,. Apesar do modelo de pseudo-segunda ordem ter resultado em va-
lores superiores de r2, por nio ter sido contabilizado o erro estatistico dos valores, ndo
foi possivel alegar melhor adequacao aos dados, do que o de pseudo-primeira ordem.
Quanto a adsorgédo de No, 0 modelo de pseudo-primeira ordem forneceu valores de
r2 entre 0,95 e 0,99, enquanto isso, o de pseudo-segunda ordem resultou em baixas
correlacdes aos dados experimentais, com valores de r2 menores que 0,30.

Comparando-se as zedlitas e os compésitos, foi reparado que os compdsitos
apresentaram perfis cinéticos de adsorgédo do N, consideravelmente mais lentos que
os perfis de adsor¢do de CO,. Dividindo-se as constantes de pseudo-primeira ordem
de CO,/No, obtiveram-se valores de 3,33 para a zedlita Z9, e 103,3 para o composito
cZ9, que foram as amostras que se sobressairam em seus grupos de materiais.

Relativo aos perfis de seletividade dindmica ideal, com valores calculados pela
razao entre i;:(CAZf), para cada momento da adsorcéo, foram observados decaimentos
exponenciais logo no inicio da adsor¢do, enquanto que para os compésitos, estes
demonstraram padrbes estaveis dos valores de seletividade, até 50 min de adsorgao
decorrida. Apesar das redugdes na capacidade de adsorgcdo do CO, de até 45 % para
o0 composito ¢Z9, em comparacao a zedlita Z9, constataram-se aumentos para cZ9
entre 100 % e 1000 % dos valores de seletividade dindmica ideal registrados para Z9,
para periodos entre 5 min e 50 min de adsorgéo.

Tanto a zedlita, quanto o compdsito, apresentaram capacidade de regeneracao
de praticamente 100 %, por meio de dessorcao térmica a 250 °C, apéds o ciclo de ad-
sorcao. Porém, o processo de dessorgcéo ocorreu de forma mais lenta para o composito.
Em relagéo a analise do bloqueio de sitios adsortivos das zedlitas, por parte do PDMS,
nao foram observadas perdas na capacidade de adsorcao das zedlitas presentes no
composito.

A partir dos resultados obtidos, compreendeu-se que o PDMS agiu ndo somente
como uma barreira seletora das moléculas gasosas, ampliando a diferenca de adsor-
¢éo do CO,, em relagdo ao No, mas também como uma forma de manter o valor de
seletividade estavel por um tempo prolongado, sem haver uma perda significativa da
capacidade de adsorcao do CO,. Aliado a isso, foram observados indicios da possibi-
lidade de uso dos compdsitos adsorventes, em sistemas de separacao por adsorcao
do tipo PSA ou TSA.
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6.2 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Embasando-se nos resultados deste estudo, elencam-se as seguintes suges-
tées para investigacdo em trabalhos futuros:

Aprimorar a sintese de zedlita Na-LTA a partir de metacaulim, utilizando
menores propor¢des de HoO/SiO» e maiores proporgdes de Na,O/SiOo;

Investigar resultados de adsorcao para compdésitos fabricados com maiores
proporgoes de zedlita Na-LTA, e com zedlitas de maior pureza;

Avaliar de forma aprofundada a aplicacao destes materiais em sistemas de
separacgao por adsorcado do tipo PSA/TSA, utilizando misturas binarias de
gases;

Explorar o uso destes compdsitos para separagdo de outros conjuntos de
gases;

Testar compdsitos sintetizados com outros materiais adsorventes e poliméri-
cos, que apresentem indicios de propriedades semelhantes.
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APENDICE A - ESTABILIDADE MASSICA DO PDMS A 250 °C

Na Figura 85, sao apresentados os dados brutos na curva preta, obtidos na
analise de estabilidade massica do PDMS a 250 °C. Devido a oscilacao dos dados e
a tendéncia quadratica do perfil, tragou-se a a curva de tendéncia dos dados em azul.
Curva em azul utilizada na Figura 26.

Figura 85 — APENDICE A: Anélise da estabilidade massica do PDMS a 250 °C.
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APENDICE B - ESPECTROSCOPIA POR DISPERSAO DE ENERGIA DE Z1 A Z9

Graficos obtidos por analise EDS das amostras de zedlita 4A. Os dados foram
empregados para obtengao da Tabela 13.

Figura 86 — APENDICE B: Espectroscopia por dispersdo de energia de Z1.
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Figura 87 — APENDICE B: Espectroscopia por dispersdo de energia de Z2.
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Figura 88 — APENDICE B: Espectroscopia por dispersdo de energia de Z3.
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Figura 89 — APENDICE B: Espectroscopia por dispersdo de energia de Z4.
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Figura 90 — APENDICE B: Espectroscopia por dispersdo de energia de Z5.
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Figura 91 — APENDICE B: Espectroscopia por dispersdo de energia de Z6.
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Figura 92 — APENDICE B: Espectroscopia por dispersdo de energia de Z7.
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Figura 93 — APENDICE B: Espectroscopia por dispersdo de energia de Z8.
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Figura 94 — APENDICE B: Espectroscopia por dispersdo de energia de Z9.
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APENDICE C - CURVAS DE ADSORGCAO DE CO, COMO CARACTERIZACAO
DAS AMOSTRAS Z1 A Z9 QUANTO AO POTENCIAL DE ADSORCAO

Adsorcao realizada segundo a Tabela 5. Os dados obtidos foram utilizados para
confeccao da Figura 53 e Figura 54.

Figura 95 — APENDICE C: Adsorcdo maxima de CO, em mmol/g para amostra Z1.
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Figura 96 — APENDICE C: Adsorcdo maxima de CO, em mmol/g para amostra Z2.
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Fonte — O autor.

Figura 97 — APENDICE C: Adsorcdo maxima de CO, em mmol/g para amostra Z3.
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Figura 98 — APENDICE C: Adsorcdo maxima de CO, em mmol/g para amostra Z4.
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Fonte — O autor.

Figura 99 — APENDICE C: Adsorcdo maxima de CO, em mmol/g para amostra Z5.
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Figura 100 — APENDICE C: Adsorgao maxima de CO, em mmol/g para amostra Z6.
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Figura 101 — APENDICE C: Adsorcdo maxima de CO, em mmol/g para amostra Z7.
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Figura 102 — APENDICE C: Adsorgao maxima de CO, em mmol/g para amostra Z8.

4.5

d, [mmol/g]

0 50 100 150 200 250 300 350
t [min]

Fonte — O autor.

Figura 103 — APENDICE C: Adsorgdo maxima de CO, em mmol/g para amostra Z9.
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APENDICE D - DADOS BRUTOS DAS CINETICAS DE ADSORCAO DE N, PARA
MATERIAIS PRECURSORES, ZEOLITAS E COMPOSITOS

Devido as oscilagoes dos dados na aplicagdo dos materiais em cinéticas de
adsorcao de N, realizou-se a suavizacao das curvas. Os gréficos obtidos com base
nas tendéncias registradas encontram-se na Secao 5.3.

Figura 104 — APENDICE D: Dados brutos e curva suavizada da adsorcéo de N, para
metacaulim calcinado a 800 °C.
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Figura 105 — APENDICE D: Dados brutos e curva suavizada da adsor¢ao de N> para

PDMS puro.
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Figura 106 — APENDICE D: Dados brutos e curva suavizada da adsorcao de N, para
Z1.
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Figura 107 — APENDICE D: Dados brutos e curva suavizada da adsor¢ao de N> para

Z3.
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Figura 108 — APENDICE D: Dados brutos e curva suavizada da adsorcao de N, para

Z6.
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Figura 109 — APENDICE D: Dados brutos e curva suavizada da adsor¢ao de N> para

Z9.
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Figura 110 — APENDICE D: Dados brutos e curva suavizada da adsorcao de N, para
zeolita 4A comercial.
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Figura 111 — APENDICE D: Dados brutos e curva suavizada da adsor¢ao de N> para
cZ1.
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Figura 112 — APENDICE D: Dados brutos e curva suavizada da adsorcao de N, para

cZ3.
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Figura 113 — APENDICE D: Dados brutos e curva suavizada da adsor¢ao de N> para

cZ6.
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Figura 114 — APENDICE D: Dados brutos e curva suavizada da adsorcao de N, para
cZ9.
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