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RESUMO

As zedlitas a base de litio sdo os materiais mais utilizados em processos
de Adsorcdo por Oscilacdo de Pressdo (PSA) para concentracdo de
oxigénio. A sintese destes adsorventes através de matérias primas
minerais se adapta as exigéncias mundiais em relacdo ao meio ambiente,
uma vez que usualmente sdo utilizados apenas reagentes quimicos com
alto grau de pureza para sua sintese, como aluminatos e silicatos. O
presente trabalho tem como objetivo sintetizar e caracterizar zedlitas
utilizando caulim como principal fonte de silicio e aluminio, estudar a
influéncia da temperatura de metacaulinizacdo do caulim e das razBes
molares SiO2/Al;03 e H2O/Na;O do gel de partida, realizar a troca
ibnica para incorporacdo do litio na zeodlitas sintetizadas e avaliar a
influéncia dos pardmetros de sintese na troca ibnica. O caulim foi
tratado termicamente e caracterizado por DRX, BET, FTIR, DSC/TG e
MEV. As zeolitas foram sintetizadas através de reacdo hidrotermal e
apos a sintese, foi feita a troca i6nica do ion Na* pelo ion Li*. As
zellitas foram caracterizadas por DRX, analise textural, FTIR, DSC/TG
e MEV antes e depois da troca idnica, e a incorporagdo do litio foi
mensurada por ICP-OES. Os resultados obtidos indicaram a presenca de
trés principais fases, zedlitas A, X e P. Através de analise realizada por
ANOVA concluiu-se que os fatores que contribuem significativamente
no aumento da intensidade do pico da zedlita X foram as proporc¢des
molares H,O/Na,O e SiO,/Al,O3. Para a zeolita P, nenhum dos fatores
foi influente, sendo que sua cristalizacdo é mais influenciavel pelo
tempo de reagdo, variavel que ndo foi alterado no planejamento
experimental. Para a zedlita A a maior influéncia foi da temperatura de
metacaulinizacdo do caulim. Andlises de FTIR e MEV comprovaram
ndo haver mudangas na estrutura das zedlitas apds o processo de troca
ibnica. Diversos fatores estudados indicaram uma correlagdo entre os
parametros de sintese e a eficiéncia de troca ibnica. As zedlitas que
incorporaram mais litio apresentaram maior potencial de adsorcdo de
N2, sinalizando que mesmo ndo obtendo-se fases puras, alcangou-se
eficiéncia de adsorcdo similar a da zeolita comercial utilizada em
processos de concentracdo de O, por PSA.

Palavras-chave: caulim, zeo6lita, sédio, litio, troca idnica.






ABSTRACT

Lithium-based zeolites are the most commonly used materials in
Pressure Swing Adsorption (PSA) oxygen concentration. The synthesis
of these adsorbents using mineral raw materials adapts to worldwide
environmental requests, as only high purity chemical reactants such as
aluminates and silicates are usually used. The present work aims to
synthesize and characterize zeolites using kaolin as the main source of
silicon and aluminium by studying the influence of kaolin
metakaolinization temperature and SiO2/Al,O3 and H2O/Na;O molar
ratios of the starting gel by experimental design, performing ion
exchange for incorporate lithium in synthesized zeolites and to evaluate
the influence of synthesis parameters on ion exchange. Kaolin was
thermically treated and characterized by XRD, BET, FTIR, DSC/TG
and SEM. Zeolites were synthesized by hidrothermal reaction and after
syntesized, the ionic exchange of Na* ion by Li* was performed. The
characterization of zeolites was made by XRD, textural analysis, FTIR,
DSC/TG and SEM before and after ion exchange, and lithium uptake
was measured by ICP-OES. Results indicated the presence of three main
fases, zeolites A, X and P. Through ANOVA it was found that the
factors that contributed significantly to the increase of peak intensity of
zeolite X were H,O/Na;O and SiO2/Al,0z molar ratios. For zeolite P,
none of the factors was influential, besides, its crystallization is more
influenced by the reaction time, which was not changed in the
experimental design. For zeolite A, the major influence was on the
kaolin metakaolinization temperature. FTIR and SEM showed no
significant change in zeolite structure after the ion exchange process.
Several factors indicated a correlation of synthesis parameters and ion
exchange efficiency. Zeolites that incorporated higher amounts of
lithum showed higher N adsorption potencial, indicating that even
without pure phases formed, it was possible to obtain similar adsorption
efficiency to commercial zeolite used in PSA O concentration process.

Keywords: kaolin, zeolite, sodium, lithium, ion exchange.
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1 INTRODUCAO

O oxigénio é elemento essencial para a salde, uma vez que sem
ele o corpo humano consegue sobreviver por apenas alguns segundos. O
ar atmosférico contém cerca de 20,8% de oxigénio, 0 que, em pessoas
saudaveis, é o suficiente para que o corpo humano consiga absorver. O
oxigénio medicinal, porém, deve ter grau de pureza de 88 a 92% para
ser disponibilizado para vitimas de acidentes, em cirurgias, para pessoas
com doengas pulmonares, etc.

Além disso, o oxigénio concentrado também possui importantes
aplicacbes em industrias cerdmicas, siderirgicas, entre outras que
utilizam altas temperaturas de queima em processos industriais.

O valor agregado do oxigénio é o principal fator que estimula sua
producdo, uma vez que seu fornecimento por meios que supram as
necessidades sociais e de mercado e com custos reduzidos ainda néo
ocorre de maneira efetiva.

Uma das principais técnicas de concentracdo de oxigénio a partir
da separacdo do ar é a de adsorcdo por oscilagdo de pressdo (Pressure
Swing Adsorption, PSA), que tem a grande vantagem de consumir
menos energia em pequenas escalas de producdo quando comparada a
outros processos.

A técnica de PSA utiliza como principio a separacdo de uma
mistura gasosa pressurizada em uma coluna de leito fixo de adsorventes,
onde um ou mais gases ficam adsorvidos, gerando uma corrente gasosa
purificada. E considerada a solugdo mais viavel para o desenvolvimento
de concentradores de oxigénio pequenos e/ou portateis, e para este uso,
0s adsorventes utilizados s&o zedlitas.

Zedlitas sdo aluminossilicatos cristalinos, com estrutura
tridimensional e compostos por tetraedros TO4 (T = Si, Al), unidos por
oxigénios em seus vértices. A estrutura deste material é caracterizada
por canais e cavidades de tamanho molecular interconectados, onde se
encontram ions, moléculas de dgua ou outros sais ou adsorbatos. Devido
a suas propriedades, além de adsorventes, sdo amplamente utilizadas
como catalisadores e trocadores idnicos (PAYRA; DUTTA, 2003).

A producdo de zedlitas partindo de aluminossilicatos como o
caulim sendo a matéria prima principal ja foi descrita por autores de
diversos lugares do mundo, mas a composicdo do caulim muda
conforme sua jazida, por isso se faz necessario o estudo detalhado das
condi¢cBes empregadas cada vez que se aborda uma nova fonte de
matéria prima. A sintese de zeodlitas através de matérias primas minerais
se adapta as exigéncias mundiais em relacdo ao meio ambiente, uma vez
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que usualmente sdo utilizados apenas reagentes quimicos com alto grau
de pureza, como aluminatos e silicatos. Além de minimizar os impactos
ambientais, hd também diminuic&o de custos de sintese.

Os adsorventes a base de litio, desenvolvidos a partir de 1989
apresentaram a combinacgdo desejada da seletividade do N sobre 0 Oo.
O desenvolvimento destes adsorventes permitiu a redu¢do do consumo
energético nos sistemas de PSA, o que fez com que este processo
pudesse competir com a destilacdo criogénica (FEUERSTEIN et al.,
1998).

Apesar de existirem estudos detalhados de mecanismos de
incorporcado de litio em zedlitas de baixa silica, ndo ha estudos de como
0s parametros de sintese das zedlitas influencia na incorporacdo do
mesmo nas zedlitas.
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2 OBJETIVOS
2.1 OBJETIVOS GERAIS

Sintetizar e caracterizar ze6litas a partir de um caulim brasileiro
através da otimizagdo dos parametros de sintese como temperatura de
metacaulinizacéo do caulim e relagBes molares SiO2/Al.O3 e H>0O/Na20,
e verificar sua influéncia na formacéo das zedlitas A, X e P, bem como
na incorporacdo de litio.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

* Sintetizar zeolitas de baixo teor de silicio utilizando caulim e
silicato de sddio, por meio de sintese hidrotermal,

e Estudar a influncia da variagdo da temperatura de
metacaulinizacdo do caulim e das relagdes molares SiOx/AlOs e
H20/Na;O na sintese das zeolitas A, X e P através de planejamento
experimental fatorial;

* Realizar a troca idnica do ion sddio pelo ion litio e a influéncia
dos parametros de sintese em sua incorporagdo pelas amostras;

« Caracterizar as zedlitas antes e depois da troca idnica através de
técnicas fisico-quimicas.
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3 RERENCIAL TEORICO
3.1 NECESSIDADE DO OXIGENIO E TECNICAS DE OBTENCAO

Devido ao crescimento do numero de doencas pulmonares
causadas pela poluicdo do ar, hd uma necessidade crescente de abordar a
salde e a qualidade de vida por meio de concentradores de oxigénio
leves e portateis com suprimento de oxigénio de grau médico (88-92%)
(PAN; OMAR; ROHANI, 2017). Além disso, esta tecnologia pode
contribuir significativamente tanto para reduzir as emissdes gasosas
toxicas como para aumentar a eficiéncia da combustdo em processos
(PAWLAK-KRUCZEK et al., 2015).

Para algumas aplicagdes como producéo de aco, papel e celulose,
producdo de vidro e até tratamentos bioldgicos de efluentes, é necessaria
a aplicacdo de atmosfera de queima com oxigénio com 90 a 93% de
pureza, e ainda com pureza elevada para processos de geragdo de
plasma, por exemplo (ZANOTA et al., 2011).

Apesar de ser uma matéria prima disponivel na atmosfera, um
litro de oxigénio puro vendido em cilindros pode custar em torno de R$
500,00 (MEDAXO, 2019), o que serve como forca motriz de sua
producdo, assim como a realizagdo de pesquisas com foco em novas
tecnologias de concentragdo de oxigénio com custos menores.

Atualmente, as técnicas de concentracdo de oxigénio sdo
processos de separacdo de gases, como a técnica criogénica, separacdo
por membrana e adsor¢do por oscilagdo de pressdo (PSA), que podem
efetivamente produzir oxigénio enriquecido utilizando como fonte ar
atmosférico (PAN; OMAR; ROHANI, 2017).

O PSA possui vantagens sobre 0s outros processos, pois para
plantas industriais com producdo menor que 200 ton/dia, proporciona
uma reducdo no consumo energético e ndo requer altas pressbes e
temperaturas. Devido a isso, a adsor¢do por PSA utilizando zeolitas é
uma solucdo considerada viavel para o desenvolvimento de
concentradores de oxigénio de menores dimensGes (ZANOTA et al.,
2011; PAN; OMAR; ROHANI, 2017).

Nos ultimos 30 anos ocorreram significantes avangos nos
métodos de separacdo de ar por PSA, sendo 0s mais notaveis na Gltima
década. A comercializa¢do destes processos e seu continuo crescimento
ocorre principalmente devido as melhorias dos adsorventes. Os
adsorventes convenconais utilizados para a separacéo de O, e N2 sdo as
zedlitas do tipo A e do tipo X (MULLHAUPT; NOTARO, 2002;
ZANOTA et al., 2011).
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3.2 ADSORCAO POR OSCILACAO DE PRESSAO (PSA)

O processo de adsorcdo por oscilagdo de pressdo foi patenteado
pela Finalyson® e pela Sharp® em 1932, sendo que a primeira
utilizando zedlitas tipo X como adsorventes foi patenteada pela
Skastorm® em 1966 (ESPITALIER-NOEL, 1988).

Os processos modernos de PSA utilizam dois leitos e uma
configuracdo de 4 passos: pressurizacdo, alimentacdo do gas para
adsorcao seletiva do N2, onde o oxigénio passa pela zona de adsorcédo
como produto, despressuriza¢do do sistema e dessor¢do do N (purga)
para este ser eliminado a temperatura ambiente seguido pela
repressurizacdo do sistema, para inicio do ciclo novamente (ZHANG;
OSTRAAT, 2015). O processo se baseia em um compressor para
condensar o ar ambiente, o qual entra nos vasos do processo de PSA
onde ocorre a adsor¢do através das colunas recheadas com zedlitas, para
concentragdo de oxigénio (SIRCAR; MYERS, 2003) conforme o
esquema apresentado na Figura 1.

Figura 1 - Funcionamento de um processo PSA simples.

Colunas de

Compressor
adsorvente

Alimentagdo

B

Vaso de pressdo
Subprodutos

Produto

Fonte: Adaptado de Sircar e Myers (2003).

As zeolitas sdo os adsorventes mais utilizados nos processos de
separacao por PSA, pois sdo capazes de fornecer fluxos continuos de
oxigénio utilizando o ar ambiente como fonte de gas sob determinadas
pressdes (PAN; OMAR; ROHANI, 2018). O trabalho de Sircar, Rao e
Golden (1998), comparou 9 diferentes variaveis de processo, como tipo
de zedlita utilizada como adsorvente e pressdo de operacdo do sistema,
apresentando assim a variedade de parametros em que a separagao de O
e N2 a partir do ar atmosférico por PSA pode operar e justifica a imensa
quantidade de trabalhos propostos nessa tematica.

Para competir com a produtividade de oxigénio dos sistemas de
destilacdo criogénica, os adsorventes devem ser projetados para ter alta
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capacidade e seletividade de adsor¢do durante a oscilagdo de pressdo do
processo PSA (KOH et al., 2018).

O uso das zeélitas dos tipos X e A dominou as aplicacdes
comerciais de separacao de ar por PSA por mais de 25 anos (SIRCAR,;
MYERS, 2003). Ruthven, Xu e Farooq (1993) citam que embora a
diferenca entre a difusividade das moléculas de oxigénio e nitrogénio
seja pouca, os valores de difusividade para a zedlita X sdo maiores do
que para a zeo6lita CaA, por exemplo. A patente americana n. 4.859.217
de Chao (1987) foi a primeira a documentar a utilizagao de zedlitas LiX
na separacdo de nitrogénio de misturas gasosas contendo oxigénio.
Desde entdo, diversas patentes, como a de Weston, Jaussaud e Chiang
(2005) (US n. 7.300.899 B2) descrevem o processo de troca idnica do
sodio pelo litio para zeolitas para aplicagdo na concentracdo de
oxigénio.

Koh et al. (2018) citam que nos ultimos anos, a introducdo de
litio nas zedlitas X (LiX) tem contribuido com o aumento do rendimento
nos processos de PSA, pois esse cation atribui propriedades de atracdo
favoravel da molécula de nitrogénio devido a seu menor raio ibnico.
Epiepang et al., (2019) e Ogawa, Inagaki e Ohno (2019) confirmam que
desde sua invencdo, a zedlita LiX tem sido o adsorvente preferido nos
processos de separacdo de ar por PSA.

Ainda, Chao et al. (1992) e Weston, Jaussaud e Chiang (2005)
citam que ambas as zeolitas A e X de litio apresentam altas capacidades
de adsorcdo do nitrogénio e oOtima seletividade para a separacdo
oxigénio/nitrogénio em condicdes industriais.

3.3 ZEOLITAS

As zeo¢litas foram introduzidas no mercado em 1954 como
adsorventes para separacdo e purificacdo e hoje sdo mais de 225
tipologias de zedlitas catalogadas (1ZA, 2019).

Estes materiais sdo um bom exemplo de como a estrutura atdmica
de um material determina suas caracteristicas macroscopicas € como um
conhecimento aprofundado da estrutura pode favorecer a previsdo de
seu desempenho (COVARRUBIAS et al., 2006).

S0 materiais cristalinos microporosos utilizados principalmente
como catalisadores, trocadores i6nicos ou adsorventes. As zedlitas
também sdo conhecidas como peneiras moleculares, devido a sua
estrutura e seus poros de escalas moleculares, que podem reter a entrada
de moléculas grandes e permitir apenas a passagem de moléculas
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menores (BARRER, 1982; BRECK, 1984; CHIANG; CHAO, 2001;
PAYRA; DUTTA, 2003; CHESTER, 2009).

As zeolitas sdo aluminossilicatos de estrutura tridimensinonal e
apresentam poros uniformes de dimensdes moleculares compostos por
tetraedros de TOs, onde T pode ser silicio (Si) ou aluminio (Al), ligados
a atomos de oxigénio (O) que conectam 0s tetraedros vizinhos. Como as
cargas parciais de silicio e aluminio sdo +4 e +3 respectivamente, a
substituicdo de um Si por um Al introduz uma carga negativa na
estrutura da zedlita. Esta carga deve ser compensada por prétons ou
cations. Durante o processo de sintese, geralmente os ions Na* séo
utilizados, mas ap6s a sintese eles podem ser substituidos por varios
outros cations através de troca i6nica, como Cs*, Li*, Ca?*, para manter
a estrutura neutra. Seus cations podem ser alterados por troca i6nica para
dar origem a diferentes materiais com diferentes aplicacdes (PAYRA,;
DUTTA, 2003; JOHNSON; ARSHAD, 2014; ABDELRASOUL, 2017).

Apesar desta definicdo, a base de dados da International Zeolite
Association (I1ZA) (2019), classifica como zeo6lita toda substancia
cristalina com estrutura caracterizada por estruturas de tetraedros
interligados que consistem em quatro atomos de oxigénio envolvendo
um cétion.

De acordo com os autores Payra e Dutta (2003) e Flanigen,
Broach e Wilson (2010), a composicdo das zedlitas pode ser descrita
como trés principais componentes conforme Equacéo 1.

M* - Si;_,Al,0, - nH,0 )
cation metdlico estrutura A4gua estrutural

onde M ¢ o céation metalico e n a quantidade de atomos e/ou moléculas
dos componentes.

3.3.1 Mercado

Uma pesquisa de mercado realizada pelo site MarketsandMarkets
(2018) projeta um mercado global de zedlitas sintéticas para crescer de
US$ 5,2 bi em 2018 para US$ 5,8 bi até 2023, sendo provocado
principalmente pela crescente demanda das industrias petroquimicas, de
separacdo de gases e tratamento de efluentes.

A demanda global de zedlitas é dada principalmente pela sua
utilizagdo em craqueamento catalitico na industria petroquimica,
enquanto a utilizacdo de ze6litas como adsorventes fica em terceiro
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lugar, sendo que 14% das zeo6litas produzidas no mundo sdo utilizadas
para este fim (IHS MARKIT, 2016).

Em uma amostra da analise do mercado de zeo6litas cedida pela
Grand View Research, dos Estados Unidos, através do suporte dado
pelo governo em 2018, espera-se que o0 caulim se torne uma matéria
prima basica para a producdo de zedlitas sintéticas, uma vez que
demanda de tecnologias simples e pode sustentar as demandas das
industrias de detergentes e industrias petroquimicas (GVR, 2018).

3.3.2 Estrutura e classificacao

A estrutura das zedlitas é construida a partir das SBU (Secondary
Building Units), que sdo tetraedros que se unem gerando subunidades,
chamadas de SSU (Structural Subunits), que sdo combinacbes de
SBU’s, como a sodalita e o pentosil (BRECK, 1984).

A Figura 2 mostra como a sodalita, uma SBU, pode gerar
diferentes estruturas como a zedlita A (LTA) e as zedlitas do tipo
faujasita (FAU).

Figura 2 — Processo de formacéo da estrutura das zeolitas.

(o) ()
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Tetraedro Tetraedro
de silicio I de aluminio

Zeolita A Faujasita

Fonte: Adaptado de Masoudian, Sadighi e Abbasi (2013).
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As diferentes combinacdes de SBU e SSU geram diversos tipos
estruturais ricos em cavidades e canais, que sdo responsaveis pela
porosidade da zeo6lita. Dentro destes poros existem ions e moléculas de
agua, os quais podem se movimentar livremente, permitindo trocas
ibnicas e processos de desidratagdo reversiveis (ABDELRASOUL,
2017).

3.4 ESTRUTURAS

A estrutura de uma zedlita tipo FAU é apresentada na Figura 3
(a), onde percebe-se sua estrutura de canais interconectados. A faujasita
(FAU) é uma estrutura cubica arranjada de forma tetragonal, com os
parametros de célula unitaria a, b e ¢ iguais a 24,345 A. Seus sistemas
de canais de poros possuem 7,35 A (CHESTER, 2009). As zedlitas de
mais destaque que pertencem a categoria FAU sao as zeo6litas X (Linde
Type X) e as zedlitas Y (Linde Type Y), que possuem estrutura
cristalina idéntica, e se diferenciam apenas pela razdo molar de
SiO2/AlLOs intrarreticular (PAYRA; DUTTA, 2003). Entretanto, ndo ha
unanimidade entre os autores quanto a razdo ideal, sendo que Breck
(1984) cita que essa relacdo deve ser de 2 a 3 e Kulprathipanja (2010)
cita que comercialmente, as zed6litas X possuem essa relacdo de até 2,5 e
asY,de 48.

E uma das zeélitas mais estaveis e tem o maior nimero de vazios
das zedlitas conhecidas. A célula unitaria contém oito grandes
cavidades, ou supercavidades, conforme apresentado previamente na
Figura 3. Estas cavidades possuem um diametro de 13 A na zedlita
NaX, por isso também pode ser comumente chamada de 13X. A zedlita
CaX, por exemplo, é conhecida como 10X pois seu didmetro é de 10 A
(BRECK, 1984).

Apesar do pequeno tamanho de abertura dos poros, nao séo eles
gue ddo a habilidade de peneira molecular da zedlita X. Devido ao alto
contedo de Al na estrutura, ela apresenta adsorcdo preferencial a
moléculas polares, as quais ficam presas nos sitios catidnicos dos
cristais das zedlitas (GRABCZYK et al., 2017).

A zedlita A possui uma estrutura cubica através de sodalitas
arranjadas e ligadas por estruturas d4r, conforme apresentado na Figura
3 (b). A zeolita A é do grupo LTA e possui uma estrutura clbica e
ortogonal, com os poros de tamanho 4,21 A e parametros de rede (a, b e
c) iguais a 11,919 A (CHESTER, 2009). A diferenca estrutural da
zedlita do grupo FAU e LTA é a maneira em que as unidades sodalitas
estdo conectadas, por isso condicdes de sintese como tempo de
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envelhecimento, tempo e temperatura de sintese, composi¢do do gel
devem ser muito bem controladas, pois qualquer variacdo pode levar a
sintese de uma mistura destas fases (CORSO et al., 2019)

A zedlita P é parte da familia gismondine (GIS), e é muito
conhecida por exibir alta capacidade de troca ibnica, tornando-se um
material muito interessante para diversas aplicagBes. Possui estrutura
tetragonal e pardmetros de célula unitaria a e b iguais a 9,801 A e ¢ de
10,158 A e tamanho de canal de poro de 3,32 A (CHESTER, 2009), sua
estrutura esta representada na Figura 3 (c).

Tanto a zeolita X quanto a zedlita A podem se transformar em
zedlita P se ficar em as condi¢cBes de reacdo hidrotermal por tempo
maior que o suficiente (KULPRATHIPANJA, 2010).

Figura 3 - Exemplos da estrutura das zedlitas pertencentes aos grupos
(a) faujasita, (b) LTA e (c) gismodine.

Fonte: Adaptado de Baerlocher, McCusker, Olson (2007).
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3.5 SINTESE DE ZEOLITAS

A producdo de zedlitas de alta qualidade é uma tarefa
desafiadora, assim como a reprodutibilidade de sua sintese, por isso a
definicao de pardmetros de sintese séo necessarias (VON-KITI, 2016).

Segundo Breck (1984) as condigdes necessarias para a realizagéo
da sintese sdo:

e Materiais de partida reativos (géis, co-precipitados ou
minerais amorfos);

e pH elevado através da insercdo de hidroxido de metal
alcalino ou outra base forte;

e Condicbes hidrotérmicas com baixas temperaturas e
pressdes autdgenas; e

e Supersaturacdo dos componentes para resultar em uma
nucleagdo de um elevado nimero de cristais.

Visando reducdo de custos, a preparacdo de zedlitas sintéticas
pode ser feita com matérias primas ricas em aluminio e silicio, a
exemplo, residuos de porcelana, caulins, cinzas, residuo de
beneficiamento de papel, bentonitas, etc. Dentre estes materiais, 0s
caulins geralmente apresentam propor¢des de SiO»/Al,O3 similares as
zedlitas A, X e P, o que indica que este pode ser utilizado como
alternativa para minimizar os custos de sintese destes tipos de zedlitas
(AYELE et al., 2016).

A sintese de zedlitas pode ser realizada por fusdo alcalina, onde o
aluminossilicato sélido entra em contato com um sal bésico e esta
mistura é exposta a altas temperaturas; ou pelo processo hidrotermal. As
vantagens da sintese hidrotermal sdo uma maior reatividade entre os
reagentes, menor consumo energético e facil controle de processo. Este
processo é multifasico de reagdo-cristalizacdo envolvendo pelo menos
uma fase liquida e uma fase amorfa sélida (JHONSON; ARSHAD,
2014; ABDULLAHI; HARUN; OTHMAN, 2017).

Este método consiste na preparacdo de um gel de
aluminossilicato na presenca de um meio alcalino. Martin (2001) cita
que a sintese de zeodlitas é um processo de cristalizacdo que ocorre a
partir de um gel amorfo, o qual se despolimeriza e solubiliza liberando
0s componentes aluminatos e silicatos, que devem se reorganizar para
formar a estrutura cristalina da zedlita, conforme esquema apresentado
na Figura 4.
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Figura 4 - Formacdo de um nucleo cristalino de zedlita.

0 @

Fonte: Sanchez (1991).
3.5.1 Parametros de sintese

Os principais fatores que influenciam a formacéo das zeolitas séo
a temperatura e o tempo de cristalizacdo, a relacdo entre aluminio e
silicio, a alcalinidade do meio reacional e o tempo de envelhecimento
(FLANIGEN, BROACH; WILSON, 2010).

3.5.1.1 Relagdo SiO2/Aly03

A concentracdo do aluminio e do silicio no meio reacional é um
dos fatores mais importantes na formacdo das zedlitas. As zedlitas
possuem um tipo de classificagdo como de baixa silica, com SiO2/Al;Os
< 5, como hidroxissodalita e as ze6litas A e X, enquanto zedlitas de alta
silica sdo zedlitas com SiO2/Al,Os > 5, que sdo as do tipo Beta, ZSM-5,
e a zeolita Y (JOHNSON; ARSHAD, 2014). Ainda, a aplicacdo das
zeolitas se diferencia dependendo de sua proporcdo de SiOx/Al>O3,
conforme apresentado pela Tabela 1.

Tabela 1 — Aplicagdes de cada tipo de zedlita

Tipo de Proporcéo

zeblita___ SiO/AL:0s Aplicagao
Zeolita A 2-25 Detergentes, troca ibnica, desumidificador
Ze6lita X 5.3 Concerjtragao de O, captura de gases de
exaustdo
Zeolita Y 3-6 Craqueamento catalitico
Zeolita P 2-9 Detergente, trocador ibnico
. Pigmentos, adsorcdo de contaminantes de

Sodalita 2 -

efluentes

Fonte: Garcia et al. (2018); Breck (1984).
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Abdullahi, Harun e Othman (2017) citam que sinteses de zedlita
X a partir de fontes de caulinita podem necessitar de uma fonte extra de
silicio, como o silicato de sédio, pois a relagdo SiO2/Al,Oz é maior.
Ainda, de acordo com Von-Kiti (2016), ndo existe uma correlacdo
guantitativa entre a quantidade inicial e final de SiO2/Al,O3 no sistema,
mas que a propor¢do no gel precursor inicial é sempre maior do que a do
produto final.

Enfim, mesmo se a zedlita for sintetizada com fontes
extremamente puras de silicio e aluminio, a fonte do silicio (silica gel,
silica fumada, silicato de sodio, etc.) é de extrema importancia e pode
resultar em diferentes parametros alcangados na sintese como formato e
tamanho do cristal (ANBIA; BANDARCHIAN, 2015).

3.5.1.2 Fonte de hidrdxido e pH

A alcalinidade do sistema é definida pela razdo molar entre
H20/NazO do gel de partida de sintese.

A é4gua atua como solvente durante todo o processo de reacéo
hidrotermal. Alterar sua quantidade do meio altera a concentracdo de
todos os outros reagentes, afetando assim a cristalizacdo das zedlitas
(YU, 2007).

O ion OH- é um agente complexante para o silicio e o aluminio.
A interacdo entre o ion hidroxila e os dois ions metélicos é forte o
suficiente para que estes Ultimos sejam dissolvidos nas solugbes
alcalinas aquosas, porém nao é forte o suficiente para impedir que a
reacdo de cristalizacdo ocorra. Além disso, o hidréxido atua como
agente transportador das espécies de aluminio e silicio da fase amorfa
para a fase cristalina da zedlita (SZOSTAK, 1989).

Yu (2007) afirma que maiores alcalinidades proporcionam maior
solubilidade das fontes de Si e Al além de diminuir os periodos de
nucleagdo e acelerar a producdo das zedlitas. Porém, em altas
concentragbes o sodio pode levar a formacgdo preferencial de
hidroxissodalita e NaP1.

O meio bésico se faz necessario, ainda, pois o ion hidroxila tem
papel de agente mineralizante, aumentando a solubilidade do silicio e do
aluminio, facilitando a interacfo dos reagentes e levando a nucleagéo e
crescimento dos cristais das zedlitas (MARTINEZ; CORMA, 2013).

O uso do hidroxido de sodio como agente ativador na sintese de
zeolitas é preferivel, pois o sodio faz ligacBes fracas com a zedlita
formada, favorecendo assim posteriores trocas com outros cations, para
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formar produtos com maiores capacidades de trocas catibnicas
(PAPROCKI, 2009).

3.5.1.3 Tempo de envelhecimento

O envelhecimento é o tempo entre a formacao do gel homogéneo
e o inicio da cristalizagdo (VON-KITI, 2016). Para que seja possivel
otimizar o processo de sintese de zedlitas, a etapa de envelhecimento da
mistura reacional a temperatura ambiente, ou pré-cristalizagdo, se faz
muito importante, pois garante a pureza das fases formadas e ainda
auxilia no controle do tamanho dos cristais formados. Além disso,
aumenta a taxa de nucleagéo e com isso o tempo de cristalizagdo pode
diminuir (YU, 2007).

3.5.1.4 Temperatura e tempo de cristalizagdo

Com o aumento da temperatura, a solubilidade do silicio e do
aluminio também aumentam, causando mudangas nas concentracdes
desses fons no meio liquido (SZOSTAK, 1989). Ainda, a temperatura
possui efeito na cinética de cristalizacdo, na fase de zedlita formada e
transformacéo do gel (VON-KITI, 2016).

Em diferentes tempos de sintese, uma mesma composi¢do pode
resultar em diferente estruturas zeoliticas. Johnson e Arshad (2014)
citam que normalmente, a cristalinidade aumenta com o aumento do
tempo de cristalizacdo, contudo, zedlitas podem ser fases
termodinamicamente metaestaveis, por exemplo, em tempos maiores do
que o suficiente, as zeolitas A e X podem se transformar,
respectivamente, em sodalita e ze6lita P se continuarem em contato com
0 meio reacional.

3.5.2 Sintese de zedlitas a partir de argilominerais

Tanto argilominerais quanto zeolitas sdo considerados como
aluminossilicatos. O que os difere, entretanto, € sua estrutura cristalina.
Os argilominerais possuem camadas estruturais possiveis de encolher e
aumentar a medida que a agua € absorvida ou removida entre suas
camadas, enquanto as zedlitas sdo estruturas tridimensionais com poros
interconectados (REYES; FIALLO, 2010).

A formacdo de uma estrutura especifica de zedlita depende
fortemente da composicdo quimica e da natureza das espécies presentes
no gel precursor. Além disso, a compreensdo da formacao de zedlitas a
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partir de minerais naturais é limitada, por isso surge como desafio para
0s pesquisadores controlar o processo de sintese (YAO et al., 2018).

Fontes naturais como o caulim (KOVO, 2012; GOUGAZEN;
BUHL, 2014; AYELE et al., 2016; ARAGAW; AYALEW, 2018),
bauxita (KWAKYE-AWUAH et al., 2014), bentonita (CHEN; PARK;
AHN, 2014), haloisita (ZHOU et al., 2013), ilita (REYES; FIALLO,
2010), diatomita (YAO et al., 2018), sdo alguns argilominerais que
foram utilizados como fonte de Al e Si na sintese de zedlitas.

Yussef, lIbrahim e Komarneni (2008) citam que zeodlitas
sintetizadas a partir de minerais contendo caulinita utilizam matérias
primas mais baratas comparadas as sinteses convencionais, que utilizam
silicatos e aluminatos puros.

Apesar de a sintese de zeolitas a partir de caulim ser conhecida, é
importante estudar cada uma das fontes devido as diferengas quimicas,
fisicas e mineraldgicas, pois cada uma destas pode influenciar
diretamente no rendimento e nas caracteristicas do produto final
(SILVA FILHO et al., 2015).

3.5.2.1 Caulim

Em 2013, o Brasil foi 0 6° maior produtor de caulim no mundo,
atrads do Uzbequistdo, Estados Unidos, Alemanha, Turquia, Republica
Tcheca, respectivamente, produzindo cerca de 1,8 milhdes de toneladas
(DNPM, 2015).

Além de ser uma matéria-prima abundante e de baixo custo, a
existéncia de grandes reservas de caulim no Brasil e sua qualidade
asseguram 0s investimentos continuos no aumento da capacidade
instalada, melhorando a infraestrutura e a logistica nos principais
mercados consumidores mundiais (HILDEBRANDO, 2012).

O principal ponto a ser considerado na utilizacdo do caulim para
a producdo de zedlitas de baixo teor de silicio é a quantidade de SiO- e
Al>03 que ele possui, que sdo geralmente muito similares entre si.

A caulinita € a principal fase mineral presente no caulim
(LOIOLA et al., 2012), possuindo ligacdes Si-O e Al-O em estruturas
octaédricas e tetraédricas, que sdo estaveis sem modificacdo ou ativacdo
da estrutura (ARAGAW; AYALEW, 2018).

Existem dois mecanismos de aumento de reatividade do caulim:
ativagdo térmica ou mecanica. Ambos ocasionam a desidroxilacéo e a
perda de cristalinidade da caulinita. O segundo método é mais
empregado, pois 0 tempo necessario de processamento € muito menor.
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Durante o tratamento térmico, as camadas octaédricas da
caulinita sofrem distor¢do, diminuindo sua coordenagdo e colapsando
em camadas tetraédricas, estabelecendo até o fim do processo, uma
estrutura amorfa, pois a dgua de hidratacdo é removida de sua estrutura
(REYES; FIALLO, 2010).

A caulinita, que é um aluminossilicato hidratado
(AlSi,05(0H)4), € transformada em metacaulinita (Al.Si2O7),
aumentando o grau de desordem e resultando em uma maior quantidade
de silicio e aluminio soltvel no meio reacional (JOHNSON; ARSHAD,
2014).

O caulim em sua forma natural € pouco reativo e geralmente se
transforma em hidroxissodalita durante a reacdo de zeolitizagdo. Com o
intuito de sintetizar diferentes zed6litas a partir deste produto de baixo
custo, 0 aumento de sua reatividade é essencial, sendo o processo de
metacaulinizagdo ideal para isto (KOVO; HOLMES, 2010).

A metacaulinizacdo, ou ativagdo da caulinita, deve ser feita entre
450 e 950°C, sendo que em entre 400 e 480°C ocorre a perda de
possiveis resquicios de matéria organica na superficie do caulim. A
producdo de metacaulim se inicia através da eliminacdo da &gua
adsorvida a superficie das particulas de caulim a partir dos 550°C, ou
seja, ocorre a desidroxilacdo, onde acontece a conversao de caulinita em
metacaulinita, que é uma estrutura ndo-cristalina. Em temperaturas
maiores, geralmente 990°C ocorre a recristalizacdo da fase amorfa e
formacdo da mulita (LIU et al., 2017).

Durante a sintese de zedlitas, apds as particulas amorfas reagirem
com a solugdo de tratamento, ocorrem rea¢Oes e um rearranjo molecular
dentro da particula, 0 que permite a obtencdo das zedlitas.

3.5.2.2 Formagao do gel

Para que o caulim participe da reacdo de zeolitizagdo, deve-se
atacd-lo com uma solugdo alcalina, adicionando-se posteriormente a
fonte de silicio adicional.

A taxa de dissolucdo do Si e do Al no caulim metacaulinizado
depende da area superficial do caulim, quanto maior ela for, maior seréo
as taxas de dissolucdo de Si e Al (SANCHEZ, 1991; COLINA,;
LLORENS, 2007).

Moraes, Machado e Pergher (2003) citam que devido a
impurezas, espécies ndo desejadas podem ser formadas durante a
cristalizagdo. As impurezas podem ser contaminantes sol(veis e resultar
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em diferentes silicatos ou espécies de metalossilicatos em solucdo, ou
ainda silicatos insollveis.

3.6 MECANISMOS DE CONCENTRACAO DO O;

Zeolitas de grandes poros como as do tipo faujasita geralmente
promovem a separacdo dos gases Vvia adsorc¢do fisica e ndo por exclusdo
por tamanho de molécula. Diferentes cations em uma mesma zeoélita
podem realizar diferentes processos de adsorcdo seletiva, dependendo de
seu tamanho, tipo e localizacdo, propriedades que afetam o campo
eletrostatico de polarizacdo do adsorbato (BRECK, 1984).

A adsorcdo geralmente ocorre através de forcas de Van der Walls
e forgas eletrostaticas entre o adsorbato e a superficie do adsorvente
(KAMARUDIN; MAT; HAMDAN, 2007).

Geralmente, a capacidade de adsor¢do aumenta de modo
inversamente proporcional ao tamanho do cation de compensacédo, por
exemplo, quando cétions K* sdo substituidos por Na* ou quando Na* séo
substituidos por Li* (ZANOTA et al., 2011).

A zeolita X contendo mais de 90% de cétions de litio demonstra
capacidade e seletividade extraordinaria para a adsorcdo de nitrogénio
(CHAO, 1987).

A seletividade das zeolitas LiX, por exemplo, para adsorver
nitrogénio em relacdo ao oxigénio € devida a interacdo entre 0 campo
eletrostatico da zedlita catidnica e 0 momento quadrupolar do nitrogénio
e oxigénio (PAN; OMAR; ROHANI, 2017). O tamanho das moléculas
de N, é de 0,364 nm e de O, de 0,346 nm, sendo 0 momento do
quadrupolo de 0,31 A e 0,10 A, respectivamente (CORBIN, 2002).

O fato de que o quadrupolo do nitrogénio é 3 vezes maior que 0
do oxigénio leva a uma adsorgdo seletiva do N2 na superficie da zedlita
de litio (SIRCAR; RAO; GOLDEN, 1998). Devido a seu maior tamanho
e maior momento de quadrupolo, o nitrogénio interage mais fortemente
com o litio da zedlita do que o oxigénio (CORBIN, 2002). Nao ha
estudos que abordem se o tipo de zedlita influencia mais do que o fato
de o ion litio estar presente em sua estrutura.

3.7 TROCA IONICA

A composi¢cdo quimica das zeolitas pode ser alterada pela troca
ibnica dos cations, o que altera as dimensfes de poro e seu potencial de
adsorcdo (BAKSH; KIKKINIDES; YANG, 1992). Nas zedlitas,
enquanto os cations sdo livres para se movimentar pela estrutura, os
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anions ndo sao, pois sdo parte da estrutura constituinte da fase zeolitica
(TOWNSEND; COKER, 2001).

Para exemplificar, a troca iénica do fon sddio pelo ion litio da
zedlita X é dada pela reacdo apresentada na Equacéo 2.

k
M7y — NaX(eo) & zNaj ) + MX(zeo) )
Onde M# é o ion Li* e k é a constante de troca idnica. Para o ion
de litio, é conhecida a regra de quanto mais ions no meio, maior a
quantidade de ions trocados (KAYA; OKZAN, 2012). Seu processo €

apresentado na Figura 5.

Figura 5 - Mecanismo de troca idnica na zedlita tipo FAU.

Fonte: Autor (2019).

Apesar de a zedlita X ser a mais utilizada na separacdo de
oxigénio e nitrogénio, quando é feita sua modificacdo por troca ibnica
com Li*, ela exibe uma maior capacidade de adsorcéo de nitrogénio nos
locais de cétions ativos de sua estrutura (FEUERSTEIN; ACCARDI;
LOBO, 2000). Zanota et al. (2011) concluiram que a capacidade de
adsorcdo de nitrogénio aumenta com o aumento de ions de litio
presentes na zedlita. De acordo com Feuerstein, Accardi e Lobo (2000)
a zeolita X trocada completamente por cations de litio € muito seletiva
para a adsorcédo de nitrogénio.

3.8 ESTADO DA ARTE
3.8.1 Sintese de zedlitas a partir de caulim
Geralmente, nos trabalhos de sintese de zedlitas a partir de

caulim, os autores tratam termicamente o caulim em um intervalo de
temperaturas de 650°C a 950°C, ndo apresentando consenso na
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temperatura ideal. Isso se deve principalmente ao fato de cada caulim
ser diferente fisicoquimicamente devido a sua jazida e processo de
extracdo. No trabalho de Chandrasekar e Pramada (1999) os autores
demonstraram dependéncia direta da formacdo de fases zeoliticas com a
temperatura de metacauliniza¢do do caulim, informacdo confirmada em
laboratério durante testes exploratdrios, por isso este foi um dos fatores
selecionados como variavel no planejamento experimental fatorial.

Chandrasekhar e Pramada (1999) reportaram a temperatura de
metacaulinizagcdo como um efeito crucial na sintese de zedlitas a partir
de argilominerais. Sob idénticas condi¢Bes, o caulim tratado a
temperatura menor que 700°C resultou em hidroxissodalita, enquanto a
temperaturas maiores de metacaulinizacdo (até 1000°C), zeodlita X foi
formada.

Tavasoli et al. (2014) sintetizaram zedlita faujasita a partir de trés
diferentes temperaturas de metacaulinizacdo do caulim utilizado como
matéria prima: 680°C, 800°C e 950°C. A temperatura mais baixa,
sintetizaram zeodlita faujasita e zedlita P em fases competitivas, enquanto
a 800°C a intensidade dos picos da zeolita faujasita diminuiu, enquanto
da zedlita P aumentou, enquanto a temperatura maxima nao houve
formacdo de zedlitas. Os autores explicam o ocorrido através de que,
conforme h4 aumento da temperatura de metacauliniza¢do do caulim, ha
uma diminuicdo da silica e do aluminio disponivel no meio, uma vez
que tendem a reagir e formar espinélio de mulita.

Diversos estudos focaram em produzir, por reagdo hidrotermal
e/ou fusdo alcalina a zedlita A. Chandrasekhar et al. (1997), Moraes,
Machado e Pergher (2003), Yussef, lbrahim e Komarneni (2008),
Novembre et al. (2011), Loiola et al. (2012), Ayele et al. (2015), Ayele
et al. (2016), produziram a zeolita A a partir de caulins de jazidas de
diversos lugares do mundo em diversas condicdes de sintese. Na sintese
de zedlita X e P menos estudos foram realizados, pois é, geralmente,
necessaria a adi¢do de uma fonte adicional de silicio, aumentando assim
as varidveis envolvidas na sintese.

Alguns trabalhos relataram a producdo de zedlitas a partir de
caulinita obtida de diversos depoésitos do mundo inteiro, porém nos
bancos de dados consultados durante a pesquisa, ndo ha relatos de
sintese da zedlita X e P a partir de fontes de caulins brasileiros.

Kovo (2012) obteve sucesso na sintese de zeolita do tipo X a
partir de caulim originario da Nigéria através de sintese hidrotermal sem
adicdo de outra fonte de silicio, partindo de uma propor¢do de
SiO2/Al03 = 1,8, proporcéo ja presente no caulim.
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Chandrasekhar e Pramada (1999) sintetizaram a zedlita X a partir
de um caulim proveniente da india e silicato de sodio como fonte
adicional de silicio, estudando a influéncia da temperatura de
metacaulinizacdo e do tempo de reacdo hidrotermal a 90°C, obtendo
900°C como temperatura 6tima de metacaulinizacdo e 3 como propor¢do
6tima de SiO./AlLOs.

Lucas et al. (1992) sintetizaram a zedlita X partindo de
metacaulim e silicato de sodio como fonte adicional de silicio
otimizando as varidveis para obter as especificacGes necessarias para
utiliza-la em formulacgéo de detergentes.

Garshasbi, Jahangiri e Anbia (2017) testaram caulim, bentonita e
feldspato para a produgdo da zedlita X obtendo melhores resultados com
a sintese a partir do caulim a em temperatura de reagdo de 65°C durante
72 h com as proporcdes de SiO2/Al03 = 2,5.

3.8.2 Troca ibnica

N&o existem muitos trabalhos que apresentam a troca ibnica de
zellitas com Li* apds sua sintese, utilizando caulim como matéria prima
principal, por isso grande parte dos trabalhos abordados utilizaram
zedlitas comerciais para realizar a troca, apenas a fim de estudar a
incorporacdo do cétion e a eficiéncia da zedlita apds a troca ibnica em
determinadas aplicacgdes.

Leonova e Mel’gunov (2017) fizeram a troca do ion sddio pelo
litio em solugdo de LiCl, incorporando 88% de Li* na estrutura da
zedlita X. Kaya e Ozkan (2012) fizeram a troca idnica do ion sddio em
zedlitas através de uma solucdo, atingindo a troca maxima da amostra
em aproximadamente 50 minutos. Grande et al. (2010) realizaram a
troca ibnica da zedlita X comercial trés vezes em solucdo de 1 M de
LiCl e obtiveram 80% de eficiéncia de troca.

3.9 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

Conforme ja abordado durante o desenvolvimento do trabalho, a
sintese de zedlitas é influénciada por diversos pardmetros quimicos e
fisicos, mesmo quando as condigdes de sintese sdo bem documentadas.
Isso ocorre devido a variabilidade das fontes das matérias primas
utilizadas e das condicGes de sintese utilizadas.

Geralmente, nos trabalhos de sintese de zedlitas, apenas um fator
é variado por vez — tempo, temperatura, propor¢ées molares de sintese —
0 que resulta em muito tempo e esforco pelos pesquisadores. O
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planejamento experimental por analise fatorial pode ser aplicado para
reduzir o nimero de experimentos realizados e para avaliar a influéncia
de cada pardmetro analisado na resposta (KATOVIC et al., 2001).

A analise dos resultados obtidos auxiliam na identificacdo de
condigdes 6timas de sintese, os fatores mais e menos influentes, assim
como detalhes de sinergia entre os fatores (MUSYOKA, 2009).

Musyoka (2009) cita que a analise de variancia (ANOVA) é
utilizada na obtencdo da variacdo total de cada componente entre os
experimentos, cada um representando uma fonte diferente de variagéo e
também, para dar uma estimativa das interferéncias e dos efeitos dos
tratamentos aplicados.

No presente trabalho, ANOVA foi utilizada para estudar o efeito
de cada fator independente na producdo de cada uma das fases das
zedlitas obtidas, ou seja, para investigar quais fatores influenciam
significativamente na producéo das zedlitas A, X e P no produto obtido.

A chave para entender a ANOVA ¢é entender o valor p. Um baixo
valor de p para um efeito ou interacdo, indica que a probabilidade deste
efeito em particular é significante ao modelo (PACHECO-TORGAL et
al., 2019). Ou seja, valores de p < 0,05 indicam que determinado termo
do modelo é significante no resultado (MUSYOKA, 2009).

A sensibilidade dos pardmetros estudados sobre a resposta de
interesse pode ser analisada através de diagramas de Pareto. Através da
utilizacdo desta ferramenta, é possivel indicar os pardmetros e a
interacdo entre os pardmetros que influenciam significativamente cada
variavel de resposta (BARBOSA, 2009). Os diagramas de Pareto
mostram como o efeito de cada varidvel contribui para alteracbes no
resultado. No diagrama também €é mostrada uma linha de referéncia
dentro de um intervalo de confianca determinado, indicando quais
parametros sdo significantes estatisticamente (PACHECO-TORGAL et
al., 2019).
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4 MATERIAIS E METODOS
4.1 MATERIAIS
4.1.1 Caulim

O aluminossilicato de partida utilizado foi um caulim fornecido
pela empresa CETARCH® proveniente de uma jazida do Estado do
Parand. Para sua caracterizacdo foram aplicadas as seguintes técnicas:
andlise quimica por Espectrometria de Fluorescéncia de Raios X por
Energia Dispersiva (FRX), Difracdo de Raios X (DRX), e Calorimetria
Exploratéria Diferencial e Termogravimetria (DSC/TG), analise textural
(BET e BJH) e Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV).

As analises de FRX foram realizadas em equipamento modelo
EDX 7000 da marca Shimadzu®. A anédlise de perda ao fogo foi
realizada seguindo a norma ASTM D7348-07 e as amostras foram
moidas e prensadas para realizacdo da analise quimica.

As andlises de DRX foram realizadas em equipamento
Shimadzu® modelo XRD-6000 utilizando tubo de cobre com 25 mA de
corrente, 25 kV de diferenca de potencial, intervalo 26 de 5° a 40°,
velocidade de 2°min e radiacdo Cu ko. As fases formadas foram
identificadas com o auxilio do banco de dados COD (Crystallography
Open Database)

As andlises de DSC/TG foram realizadas em equipamento
modelo STA 449F3 da marca Netzsch® em atmosfera de ar sintético
com taxa de aquecimento de 10°C/min e temperatura méxima de
1100°C.

As isotermas de N, foram mensuradas com o0 equipamento
Monosorb Surface Area Analyzer MS-13, Quantachrome® a 77 K. As
amostras foram desgaseificadas a vacuo a 350°C durante 5 h antes da
medicdo das varidveis. O método Brunauer-Emmet-Teller (BET) foi
utilizado para o célculo da area especifica das amostras, o volume de
microporos foi estimado utilizando o método de Boer t-plot e a
distribuicdo de tamanho médio de poros foi calculada através dos dados
de adsorc¢do pelo método de Barret-Joyner-Halenda (BJH).

Os ensaios de Espectroscopia ao Infravermelho por transformada
de Fourier foram realizados em equipamento Shimadzu® IRPrestige-21
utilizando o método de pastilha de KBr abrangendo o espectro de 500 a
4000 cm™.

Para quantificacdo da eficiéncia de troca ibnica, foram feitos os
ensaios de Espectrometria de Emissdo Optica por Plasma Acoplado
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Indutivamente (ICP-OES). A digestdo de 0,5 g de amostra foi feita em
10 mL de &cido nitrico e 2 mL de acido cloridrico para quantificacdo de
sodio e litio presente nas amostras apds o processo de troca ibnica.

Por altimo, foi realizada a Microscopia Eletrdnica de Varredura
(MEV) dos materiais utilizados no trabalho em equipamento da marca
ZEISS, modelo EVO MA 10, sem metalizacdo das amostras.

4.1.2 Solucéo ativadora

Para a sintese das zedlitas por meio de reacdo hidrotermal foi
utilizado Hidrdéxido de Sédio P.A. em pérolas, da marca F.Maia®, com
pureza de 97%. Como fonte adicional de silica foi utilizado o reagente
em solucdo Silicato de S6dio Neutro Puro da marca Lafan Quimica Fina
LTDA, com uma propor¢do de SiO»/Na,O = 3,3 e como solvente do
meio foi utilizada 4gua destilada.

4.1.3 Troca ibnica

Para a troca ibnica do ion sodio pelo ion litio das zeodlitas
sintetizadas foi utilizado Cloreto de Litio P.A. da marca Vetec® e agua
destilada.

4.2 METODOS
4.2.1 Sintese das zedlitas

A metodologia de sintese da zedlita foi desenvolvida baseando-se
principalmente nos trabalhos de Breck (1984), Sanchez (1991), Lucas et
al. (1992), Chandrasekhar e Pramada (1999), Kovo (2012), Zhang et al.,
(2013) e Yao et al. (2018).

Cada etapa constituinte da rota de sintese da zedlita a partir do
caulim por reagdo hidrotermal é apresentada na Figura 6 e descrita nos
topicos posteriores.

4.2.1.1 Parametros de sintese das zedlitas

De acordo com Johnson e Arshad (2014) os principais fatores que
afetam na sintese de zedlitas a partir de estruturas de caulinita sdo: (i)
propor¢do molar SiO2/Al,O3, (ii) temperatura e tempo de
metacaulinizagdo, (iii) tempo e temperatura de envelhecimento (iv)
alcalinidade e (v) tempo e temperatura de cristalizag&o.
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Figura 6 - Etapas da sintese das zeolitas.
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Fonte: Autor (2019).

Foi realizado um planejamento experimental do tipo fatorial 23
para definir a melhor rota de sintese da zedlitas escolhendo-se como
variaveis independentes as propor¢fes molares de SiOx/AlOs e
H20/NazO (representando a alcalinidade do sistema) e a temperatura de
metacaulinizagdo do caulim baseando-se nos trabalhos de Breck (1984)
e em experimentos prévios em laboratorio.

O planejamento experimental foi realizado através da ferramenta
DOE (Experimental Design) com o software Statistica 8.0 e um
planejamento experimental 23 foi realizado, finalizando um total de 8
experimentos. A Tabela 2 apresenta os fatores utilizados para cada uma
das variaveis e a Tabela 3, as proporcdes e temperaturas de
metacaulinizagdo do caulim que foram utilizadas em cada experimento.
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Tabela 2 - Fatores utilizados para planejamento experimental fatorial do
tipo 23 na sintese da zeolita.

. Temperatura de
Fatores SiO2/Al203 | H20/Na:0 metacaulinizacio (°C)
-1 3,6 40 800
+1 4,2 50 900

Fonte: Autor (2019).

Tabela 3 — Descricdo das corridas feitas para planejamento experimental
fatorial do tipo 23 na sintese da zedlita.

Temperatura de

Corridas SiO2/Al203 H>0/Na.O metacaulinizacio (°C)
1 3,6 40 800
2 3,6 40 900
3 3,6 50 800
4 3,6 50 900
5 4,2 40 800
6 4,2 40 900
7 4,2 50 800
8 4,2 50 900

Fonte: Autor (2019).

As principais respostas do planejamento experimental sdo as
fases zeoliticas formadas, a intensidade dos principais picos das zedlitas
formadas, e a eficiéncia de troca idnica e diametro médio de poro das
zellitas antes e depois da troca idnica, avaliadas por ANOVA e
diagrama de Pareto. Os experimentos foram feitos de maneira aleatoria,
para que nenhum resultado fosse induzido.

4.2.1.2 Tratamento térmico do caulim

O tratamento térmico do caulim foi feita em forno mufla da
marca Grion®, modelo 950 a 800°C e 900°C de temperatura maxima,
com taxa de aquecimento de 10°C/min e patamar de 2 h, para a
transformacdo da caulinita presente no caulim em metacaulinita. O
caulim foi caracterizado antes e depois do processo térmico por
DSC/TG, DRX, FTIR, analise textural e MEV.

Os ensaios foram realizados com as mesmas especificagdes
citadas em 4.1.1.
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4.2.1.3 Reacdo hidrotermal para sintese das ze6litas

A mistura reacional foi feita em um reator de teflon com camisa
de aco inox, onde foram misturados o metacaulim, a solucdo de
hidréxido de sédio e a solucdo de silicato de sddio, e foi submetida a
agitacdo hiperbdlica (220 rpm) durante 24 h antes de ser colocada em
estufa a 100°C para a reagdo de sintese hidrotermal por mais 24 h. Apds
realizada a sintese, o reator foi retirado da estufa e deixado em
temperatura ambiente durante 24 h. Por fim, o sélido e o sobrenadante
foram separados através de centrifugacdo (900 rpm, 5 min), e o sélido
foi lavado até atingir pH<10, a fim de garantir a retirada de hidréxido de
s6dio em excesso (0 que ndo reagiu na formacdo da zedlita desejada).
Foi necessaria uma propor¢do de 1:10 (v/v) de agua utilizada na sintese
para 4gua utilizada na lavagem dos solidos obtidos. Os solidos foram
secos em estufa a 60°C durante 24 h e caracterizados. A identificacdo
das fases formadas foi feita por DRX, uma vez que cada zedlita
apresenta uma “impressdo digital” em seu difratograma, e por MEV,
onde é possivel observar a morfologia de seus cristais.

4.2.2 Troca ibnica

O intuito do trabalho é a otimizacdo da sintese de zeolitas para
utilizacdo em processos de separacao de O, e No. Conforme ja discutido
anteriormente, o N2 possui maior afinidade com o ion litio, por isso se
faz necessario o processo de troca i6nica do fon sédio com o ion litio.

Para realizacdo do procedimento de troca idnica, foi utilizado um
procedimento baseado em experimentos prévios realizados em
laboratério e nos trabalhos de Kaya e Ozkan (2007), Feuerstein et al.
(1998) e Casas et al. (2007). O processo foi realizado através do contato
de 3,75 g de zedlita com 100 mL de solucdo de cloreto de litio (LiCl 2
M) a 50°C durante 6 h sob agitagdo de 325 rpm em agitador magnético
conforme o esquema apresentado na Figura 7. Apds a troca idnica a
zeolita foi filtrada e lavada com 2 mL de 4gua destilada para cada mL de
solucdo de LiCl 2M (2:1 v/v) para remogdo de ions remanescentes em
solugdo. O procedimento foi repetido duas vezes.

A incorporacdo de litio na amostra foi avaliada através de
caracterizacdo por ICP-OES para sodio e litio para avaliagdo da
eficiéncia da etapa de troca idnica.



Figura 7 - Experimento de troca ibnica.

_—» Solugio LiCl

__—» Zedlita

— Chapa aquecedora
—* Agitador magnético

Fonte: Autor (2019).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 CARACTERIZACAO DO CAULIM E DO METACAULIM

A composicdo quimica do caulim foi avaliada por FRX, e o
percentual massico de seus componentes é apresentado na Tabela 4.

Tabela 4 - Anélise quimica por FRX do caulim.
Percentual méssico

Elemento (%)
SiO2 54,74
Al.03 41,70
Fe20s 1,68
K20 1,17
CaO 0,33
TiO2 0,25
Outros 0,13
Perda ao fogo 15,4
Total 100

Fonte: Autor (2019).

A proporcdo molar SiO2/Al,03 do caulim é de 2,23, sendo este
um valor considerado, abaixo do necessario para os valores propostos no
planejamento experimental, indicando que o caulim em questdo podera
servir como base para sintese da zedlita desejada, mas uma fonte
adicional de silicio deve ser adicionada. Através de revisdo em
literatura, optou-se por utilizar silicato de sédio, uma fonte de silica
mais barata do que as puras. Apos a caracterizacdo quimica, foi feita a
caracterizacdo térmica do caulim por DSC/TG, para definir se os
parametros de metacaulinizagdo pré-determinados sdo suficientes para a
completa transformacdo do caulim em metacaulim. A Figura 8 apresenta
o resultado obtido.

Observando os resultados do DSC/TG percebe-se que o caulim
utilizado apresenta um pico exotérmico em aproximadamente 450°C
referente a reacdo de desidroxilacdo, e sofre uma perda de massa de
13,75% até estabilizar em temperatura de aproximadamente 750°C. Em
980°C ocorre um evento exotérmico sem perda de massa,
correspondente a formacéo do espinélio de mulita, que apesar de ser
apenas uma mudanca de fase, ndo deve estar presente na matéria-prima
para a zeolita, por ser uma estrutura cristalina. Com isso, conclui-se que
as temperaturas de 800°C e 900°C sdo suficientes para total
desidroxilacdo do caulim sem formacdo de mulita.
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Figura 8 - DSC/TG do caulim.
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Fonte: Autor (2019).

Ap0s o tratamento térmico foi realizado novamente 0 DSC/TG do
caulim tratado a 800°C (MK800) e 900°C (MK900), conforme
apresentado na Figura 9. Percebe-se, entdo, que ambas as temperaturas
foram suficientes para metacaulinizar o caulim, uma vez que as
amostras ndo apresentaram perda de massa significativa, garantindo uma
matéria prima ideal para a sintese de zedlitas. Observa-se uma
discrepancia durante a perda de massa, caracterizada pela histerese
durante o ensaio para ambas amostras. No comportamento energético da
amostra, o metacaulim tratado termicamente a 800°C absorveu mais
energia do que o caulim a 900°C, uma diferenca de aproximadamente
0,5 mW/mg durante a reacdo de mulitizacdo, significando que a reacéo
de formacdo da mulita necessita de menos energia para ocorrer. Este é
um fendmeno indicativo de que a amostra tratada a maior temperatura
possua maior quantidade de silicio e aluminio livre para reagir do que a
amostra tratada a 800°C (JOHNSON; ARSHAD, 2014).
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Figura 9 - DSC/TG do caulim apds metacaulinizacéo.
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Fonte: Autor (2019).

Foi realizado também o DRX do caulim e dos metacaulins,
apresentados na Figura 10. Percebe-se que a amostra de caulim utilizada
é constituida principalmente pelo mineral caulinita (COD = 10-110-45)
e por picos de baixa intensidade de quartzo como mineral acessorio. Por
fim, pode-se garantir que as condic@es utilizadas no tratamento térmico
do caulim foram suficientes para completa transformacdo em
metacaulim, uma vez que estes foram obtidos completamente amorfos,
onde nenhuma fase pbde ser identificada. Porém, percebe-se que apesar
de que quando tratado termicamente a 800°C o metacaulim ja possua
um teor alto de material amorfo, na metacaulinizagdo a 900°C a curva
com um halo amorfo presente no DRX com 26 entre 20 e 30°, comum
em materiais compostos por silicatos, a 800°C desaparece e pode
concluir-se que, apesar de ambas as amostras ndo apresentarem perda de
dgua adicional ap6s a metacaulinizacdo, o grau de amorfizacdo do
caulim tratado termicamente a 900°C é maior do que a 800°C.

O FTIR do caulim e dos metacaulins é apresentado na Figura 11 e
seus resultados sdo condizentes com os resultados de DRX.



Figura 10 - DRX do caulim e do metacaulim.
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Figura 11 - FTIR do caulim e do metacaulim.
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O metacaulim ¢ identificado pelas bandas entre 920 até 670, que
é caracterizado por ligagdes do tipo Al-O do Al,Os (GARSHASBI;
JAHANGIRI; ANBIA, 2016). A caulinita possui picos relativos em
1115 cm™ e 980 cm?, 700 cm® e 470 cm? relativos a vibragdes Si-O, a
820, 790 e 740 cm™ relacionados as ligacdes OH de translacéo e a banda
em 540 cm* representa ligagdes Si-O-Al (LIU et al., 2017). Akolekar,
Chaffee e Howe (1997) citam que os picos referentes as ligagbes Si-O,
Si-O-Al e AI-OH (1115, 980, 790, 740, 700, 540 e 470), devem
desaparecer na caracterizagdo dos metacaulins, uma vez que durante a
metacaulinizacdo essas ligacdes sdo quebradas durante a formacdo de
uma estrutura amorfa. As bandas entre 3700 e 3620 cm™ sdo
relacionadas as ligacbes OH do ion hidroxila presente na agua de
constituicdo do caulim, o que néo foi encontrado no IR do metacaulim.

Entre o caulim e o0 MK800 e MK900 percebe-se uma leve
diminuiucdo na banda de H,O de constituicdo representada a 1650 cm™.
Assim como, a maioria das bandas referentes a ligagdes -OH, Al-OH,
Al-O-Si que haviam no caulim desapareceram, e as bandas referentes a
ligacdes Si-O, se transformaram em um Unico pico em 980 cm™* com
menor intensidade a medida que aumenta a temperatura de
metacaulinizagdo, o que, de acordo com Liu et al. (2017) € caracteristico
da fase amorfa da silica.

O ensaio de BET foi realizado principalmente para andlise da
transformacdo da area superficial inicial da matéria prima e final, das
zedlitas produzidas. O resultado é explicitado na Tabela 5.

Tabela 5 - Analise textural do caulim e metacaulins.

Material Area superficial (m?/g)
Caulim 25,584
MK800 19,058
MK?900 19,537

Fonte: Autor (2019).

Ao tratar termicamente o caulim, a estrutura de suas particulas
sofre colapso, alterando assim a estrutura cristalina e modificando sua
morfologia, 0 que levou a uma pequena diminuicdo entre a area
superficial do caulim bruto e dos metacaulins.

Também foi realizada a analise micrografica por MEV da
transformacéo fisica do caulim em metacaulim nas duas temperaturas de
metacaulinizagdo, conforme apresentado na Figura 12.
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Figura 12 - Microscopia eletrdnica de varredura de 1.000x do (a)
caulim, (b) do MK800 e (c) do MK900.

Fonte: Autor (2019).

Através das analises por MEV do caulim na Figura 12 (a) é
possivel identificar as particulas aglomeradas com estruturas cristalinas
pseudo-hexagonais da caulinita, enquanto nas particulas dos MK800 e
MK900 ¢é possivel perceber sua estrutura amorfa, resultado do processo
de metacaulinizacdo, ocasionada pelo colapso da estrutura cristalina.

5.2 CARACTERIZACAO DA ZEOLITA APOS SINTESE

Apos a sintese descrita pelo item 4.2.1.1, foi feita a caracterizagéo
das zeolitas obtidas pelos oito experimentos do planejamento
experimental fatorial. Nesta etapa as oito amostras foram caracterizadas
por DRX e MEV, e foi feita a anélise estatistica dos pardmetros mais
influentes para a sintese de cada tipo de zed6lita formada.

5.2.1 Difracéo de Raios X

Na identificagdo e caracterizacdo de zeoOlitas o difratograma
representa o fingerprint de cada fase de zeolita.
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Os difratogramas das zeoOlitas produzidas por meio do
procedimento experimental descrito previamente sdo apresentadas na
Figura 13 e as fases formadas foram identificadas com o auxilio do
banco de dados COD (Crystallography Open Database) com o0s
respectivos cards para comparagdo: 96-152-1124 (zedlita A), 96-152-
1408 (zeolita X) e 96-810-3735 (zeolita P).

Figura 13 - DRX das zedlitas obtidas por planejamento experimental.
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Fonte: Autor (2019).

Foram também extraidos os dados de intensidade do principal
pico de reflexdo da zedlita X em 26 = 6,1°, caracterizado pela orientacdo
cristalografica [1 1 1], da zedlita A em 20 = 7,2°, caracterizado pela
orientacdo cristalografica [2 0 0] e para zedlita P 26 = 28,03°,
caracterizado pela orientacdo cristalografica [3 1 0] (1ZA, 2019) para
realizacdo da andlise estatistica, assim como realizado por Melo et al.
(2019), Corso et al. (2019) e Belviso et al. (2013). Os valores de
intensidade dos picos em unidades arbitrarias sdo apresentados na
Tabela 6.
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Tabela 6 - Fases formadas e intensidade maxima dos principais picos.

. Intensidade
Material X (260 = 6,1°) P(20=280° | A(20=72)

Amostra 1 2593 2638 1237
Amostra 2 3332 2750 620
Amostra 3 3114 2388 1078
Amostra 4 4784 2726 438
Amostra 5 4370 792 845
Amostra 6 2648 1608 466
Amostra 7 5277 1443 546
Amostra 8 4750 2400 0

Fonte: Autor (2019).

Resultados indicando a presenca das trés principais fases
encontradas, A, X e P ja eram esperados. Burton (2009) cita que quando
é feita a sintese de zeodlitas de baixa silica na presenca de sodio, as
principais fases formadas sdo as de zedlita X, A, P, sodalita, analcima,
mordenita e ferrierita. Ainda, Lapides e Heller-Kallai (2007)
descreveram a formacdo de misturas das mesmas fases obtidas neste
trabalho (A, X e P) em reagdes de zeolitizagdo com metacaulim e silica
gel.

Quanto a dificuldade de obtencdo de zedlita X pura, Martin
(2001) descreve que a sintese da zeolita X pode ser dificil pois ela se
transforma facilmente em zedlita P ou pode sintetizar como fase
concorrente zeg6lita do tipo A em tempos maiores e temperaturas mais
altas de reagdo. A zeélita A (~ 4,2 A) e a zedlita P (~ 3,3 A) sdo
estruturas mais fechadas e por isso, mais estaveis que a zedlita X (~7,3
A), ressaltando a dificuldade em sintetizéa-la totalmente pura.

Assim como no trabalho de Ismael (2010), mesmo com
propor¢cfes mais altas de SiO2/Al,Oz do que as literaturas geralmente
indicam, zedlita A foi formada concomitantemente com a X.

O tempo de reacdo adotado também justifica principalmente a
formacéo de zeolita do tipo P, seguindo assim a Lei de Ostwald, a qual
cita que sucessivas reagdes ocorrem durante a sintese das zedlitas, onde
uma fase metaestavel aparece primeiro, e em seguida as fases mais
estaveis vao se formando e substituindo a outra (YU, 2007), ou seja,
sendo a zedlita P uma fase estavel, provavelmente o tempo de
cristalizacdo foi suficiente para transformar as fases metaestaveis (X e
A) em estavel (P).

Murat et al. (1992) também obtiveram a formag&o de zedlita P em
caulins metacaulinizados acima de 900°C, em temperaturas menores,
obtiveram apenas zedlita do tipo A. Os autores explicam também que a
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zedlita P é mais estavel termodinamicamente do que as ze6litas A e X e
ainda, que concentragdes mais altas de SiO, amorfo presente no meio
alcalino levam a formagé&o da zedlita P.

A coexisténcia de fases ocorre, de acordo com Liu et al. (2003),
por consequéncia da disparidade das taxas de reacdo e de difusdo,
resultando em diferentes taxas de crescimento entre varias superficies
cristalinas durante a sintese térmica.

5.2.2 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Como técnica complementar, foi feito o MEV das amostras
sintetizadas a fim de encontrar as morfologias das zedlitas obtidas por
DRX. Trés principais morfologias foram encontradas nas amostras:
zedlita X, zedlita A e zeodlita P, conforme apresentado na Figura 14, as
quais sdo concomitantes as fases descritas pelos ensaios de DRX.

A zeo6lita X possui estrutura cristalina octaédrica e geralmente
aparece em aglomerados (ZHOU et al., 2013) e a zedlita A possui
estrutura cubica (AYELE et al., 2016). A estrutura da zeo6lita P pode ser
descrita como um agregado de pequenas particulas tetragonais
(COVARRUBIAS et al., 2006; GARCIA et al., 2018) e com morfologia
irregular (QIANG et al., 2019).

As amostras 1, 2, 3 e 6 foram as menos cristalinas, conforme
confirmado por DRX e pela Tabela 6, que indica que foram as mesmas
amostras que apresentaram menor cristalinidade do pico a 100%,
caracterizado pelo pico 26 = 6,1°, caracteristico da zedlita X. Confirma-
se também que a Unica amostra em que ndo houve formacdo da zedlita
A foi a amostra 8, fendmeno que seré discutido posteriormente.

5.2.3 ANOVA e Pareto: intensidade dos picos de DRX

Os valores maximos das intensidades obtidas dos principais picos
foram utilizados para analise estatistica por ANOVA e analise de efeitos
em grafico de Pareto com o software Statistica® versdo 12. Nas Tabelas
7, 9 e 10 sdo apresentadas as analises da influéncia dos pardmetro
SiO,/Al203, H,O/Na;O e temperatura de metacaulinizacdo do caulim
por ANOVA das intensidades maximas nos picos caracteristicos das
zedlitas e nas Figuras 15, 16 e 17 o diagrama de efeitos de Pareto, para
as zedlitas X, A e P, respectivamente. Assim como nos trabalhos de
Belviso et al. (2013), Melo et al., (2019) e Corso et al. (2019), a
intensidade do pico caracteristico de cada amostra sera relacionado com
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Figura 14 - Microscopia eletrénica de varredura das amostras de 1 a 8
com aumento de 10.000x.

U ®)
Fonte: Autor (2019).
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a probabilidade de formacéo de cada zeolita citada, por isso, os fatores
estudados serdo discutidos como potenciais formadores de cada tipo de
zellita. Todos os fatores foram avaliados para um intervalo de confianga
de 95% e modelos quadraticos foram aplicados para todas as amostras,
porém serdo discutidos principalmente os fatores isolados.

Todas as tabelas que apresentam resultado de ANOVA contém
destacados em vermelho os fatores com p < 0,05, ou seja, os fatores que
possuem confianca estatistica.

Tabela 7 — ANOVA da intensidade obtida em 26 = 6,1° (Zedlita X).

SS [dF [ Ms F p
(1) SiO2/Al205 1321938 | 1 | 1321938 | 193,1387 | 0,045730
(1) H20/Na:0 3140018 | 1 | 3140018 | 458,7651 | 0,029701
(3) Tmetacaulinizacior | 2113 1| 2113 03086 | 0,677171
1 por 2 126504 | 1 | 126504 | 18,4827 | 0,145493
1por3 2677298 | 1 | 2677298 | 391,1605 | 0,032161
3por2 581042 | 1 | 581042 | 84,8918 | 0,068826
Erro 6845 1 | 6845
Total SS 7855757 | 7

R2 = 0,99914; Rag? = 0,9939.

Fonte: Autor (2019).

Na formagcdo da zedlita X os fatores mais influentes no intervalo
de confianca estudado foram a alcalinidade do meio (H.O/Na;0O) e a
propor¢do SiO2/Al;Os, tendo ambos os fatores uma atuacdo positiva,
onde pode-se concluir que quanto maior forem essas proporcdes
molares, maior a probabilidade de formacéo da zedlita X.

Como a influéncia da proporcdo HO/Na,O é positiva (vide
Diagrama de Pareto da Figura 15) , significa que quanto mais agua e
menos sodio no meio, é melhor para a formacdo da zedlita X. Este
fendmeno é explicado por Yang et al. (2006) que citam que uma
diminuicdo na concentragdo dos ions sodio leva a formacdo preferencial
da zeodlita X comparada a ze6lita A. Os autores explicam que isso ocorre
pois os ions sddio auxiliam na estabilidade da estrutura da zedlita tipo
A.

Katovic et al. (2001) também justificam que pequenas proporcoes
de s6dio no meio reacional auxiliam a formagdo de zedlita X. Assim
como reportado por Liu et al. (2003), a alteracdo desta taxa, leva a uma
alteracdo no pH do gel de sintese, além de influenciar na taxa de
transferéncia de massa entre a fase sélida e a fase liquida durante a
reagdo.
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Figura 15 — Diagrama de Pareto dos efeitos da intensidade do pico em
260 = 6,1° (Zedlita X).
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Fonte: Autor (2019).

A propor¢do SiO2/Al,O3 ja era esperada que fosse um dos
parametros influentes, pois em relagdo a zedlita A, a zedlita X possui
uma maior proporcdo SiO2/Al;O3, a prova disto, a Tabela 8 apresenta
zedlitas obtidas por outros autores através de diferentes propor¢des
molares usando caulim como matéria prima.

Tabela 8 — Zedlitas obtidas e proporcGes molares SiO2/AlO;3 utilizadas
por outros autores.

Zeolita obtida SiO-/AlL,O4 Ref.

A 1,50 Kwakye-Awuah et al. (2014)
A 1,94 Yussef, Ibrahim e Komarneni (2008)
A 2,00 Chandrasekhar et al. (1997)
A 2,03 Belviso et al. (2013)

A+ X 2,23 Belviso et al. (2013)
X 3,03 Garshasbi, Jahangiri e Anbia (2017)
X 3,06 Kovo (2012)
X 3,30 Chandrasekhar e Pramada (1999)

Fonte: Autor (2019).

Apesar de todos os trabalhos terem sintetizado zedlita X pura
com menores propor¢bes do que as utilizadas no presente trabalho,
ainda com 3,6 foi obtida zedlita A como coprecipitado, assim como
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levantando-se a hipdtese através dos resultados obtidos, de que se a
guantidade de sddio no meio fosse menor, a formagédo da zedlita X sem
a presenca da zedlita A seria realizada mais facilmente.

Na formacdo da zedlita A o fator mais influente e com
significancia foi a temperatura de metacaulinizacdo do caulim (Tabela
9) sendo que sua formacédo é beneficiada com a diminuigdo desta. Este
fendmeno pode ser explicado através dos trabalhos de Murat et al.
(1992) e de Chandrasekhar e Pramada (1999), onde os autores explicam
a diferenca dos resultados das diferentes temperaturas de
metacaulinizacdo. Durante o tratamento térmico, os atomos de silicio
sofrem distor¢cdo durante a desidroxilacdo, enquanto os &atomos de
aluminio modificam sua geometria de octaédrica para tetraédrica. Com o
aumento da temperatura de metacaulinizacéo, a estrutura se torna mais
distorcida e finalmente silica amorfa é liberada, facilitando a cinética de
dissolucéo do silicio no meio alcalino liquido e explicando uma maior
taxa de nucleacéo.

Tabela 9 — ANOVA da intensidade obtida em 26 = 7,2° (Zeo6lita A).

SS dF MS F p
(1) SiO2/Al203 287282 1 287282,0 | 110,8341 | 0,060290
(1) H2O/Na20 152905 |1 152904,5 | 58,9909 [ 0,082424
©) 595141 1 595140,5 | 229,6067 | 0,041953
Tmetacaulinizacéoo
1 por2 22472 1 224720 | 8,6698 0,208429
1 por3 13778 1 13778,0 | 5,3156 0,260534
3 por 2 4512 1 4512,5 1,7409 0,412870
Erro 2592 1 2592,0
Total SS 1078682 | 7

R2 = 0,9976; Ragf” = 0,98318.
Fonte: Autor (2019).

Com isso, pode-se concluir que a medida que a temperatura de
metacaulinizagdo aumenta, a formacgdo da zedlitas com maior proporgéo
SiO2/Al,O3 é favorecida. Isso ocorre devido a lenta liberagdo do silicio
amorfo durante a metacaulinizacdo do caulim e sua dissolucdo no alcali
aumenta a taxa SiO./Al>Os da mistura reacional, o0 que favorece a
formagdo das zedlitas X e P, sendo que a menor temperatura de
metacaulinizacdo ha menos silica disponivel para reagir, favorecendo
assim a formacdo da zeo6lita A frente as zeo6litas X e P.

Além disso, apesar de ndo ter atingido p < 0,05, o parametro de
propor¢do SiO2/Al,O3 apresenta alta significancia, corroborando com o
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que foi discutido anteriormente, sendo contrario aaformacéo da zedlita

X.

Figura 16 — Diagrama de Pareto dos efeitos da intensidade do pico em
20=17,2° (Zedblita A).
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Na formacdo da zedlita P nenhum dos pardmetros estudados
mostrou interferéncia significativa (Figura 17, Tabela 10), o que pode
ser explicado de acordo com a literatura, que apresenta que um dos
parametros mais influentes na formagao da zedlita P é o tempo de reacéo

hidrotermal
experimentos.

(QIANG et al., 2019), que ndo foi variado nos

Tabela 10 — ANOVA da intensidade obtida em 20 = 28,0° (Zedlita P).

SS [dF | Ms F p
(1) SiO2/Al205 1594005 | 1 | 1594005 | 34,8392 | 0,106841
(1) H20/Naz:0 409965 | 1 | 409965 | 8,96037 | 0,205254
(3) Tmetacaulinizacioe | 1013176 | 1 | 1013176 | 22,1444 | 0,133301
1por2 446985 | 1 | 446985 | 9,7694 0,197126
1por3 260281 | 1 | 260281 | 5,6888 0,252740
3 por2 25651 | 1 | 25651 0,5606 0,590839
Erro 45753 | 1| 45753
Total SS 379581 | 7
R2 = 0,98795; Rag = 0,91563.

Fonte: Autor (2019).
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Figura 17 — Diagrama de Pareto dos efeitos da intensidade do pico em
20 = 28,0° (Zedlita P).
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Fonte: Autor (2019).

Corso et al. (2019) confirmam que conforme o tempo de reacéo
hidrotermal aumenta, os parametros cinéticos levam a formacao de fases
mais estaveis termodinamicamente, ou seja, conforme o tempo de
reacdo aumenta, maior a probabilidade da estrutura da zedlita FAU se
estabilizar e transformar em estrutura GIS. Tavasoli et al. (2014),
também afirmam que quanto maior o tempo de reacdo de cristalizacéo,
maior a chance de formacdo da ze6lita P em comparacdo a zedlita do
tipo FAU. Estes autores ainda estudaram a influéncia do tempo de
envelhecimento de zedlitas produzidas através de caulim e concluiram
gue quanto maior for este tempo, maior a chance de cristalizacdo da
zedlita P em conjunto com faujasita, sendo este outro pardmetro que ndo
foi variado no presente estudo.

Por fim, é necessario salientar que o planejamento experimental
ndo foi realizado quanto as porcentagens de fases formadas calculadas
por software ou por percentual de cristalinidade comparados a amostra
padrdo pois, no primeiro caso, acredita-se que ha fase amorfa residual
nas amostras, 0 que iria influenciar em ambos o0s casos para anélise.
Ainda, a analise comparativa com amostra padréo néo foi realizada pois
h& mistura de fases em todas as amostras, 0 que de acordo com Burton
(2009) interfere consideravelmente no resultado.
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5.3 CARACTERIZACAO DA ZEOLITA APOS TROCA IONICA

Foi realizada a troca do ion sodio por litio de todas as condicOes
testadas, a fim de estudar como os parametros variados na sintese afetam
a incorporagdo de litio, além de verificar se as outras fases zeoliticas
auxiliam ou prejudicam o processo de adsorcao de nitrogénio.

As zeolitas sintetizadas que passaram por troca ibnica foram
caracterizadas por ICP-OES quanto as suas quantidades elementares de
sodio e litio, apresentadas em forma de eficiéncia de troca (n), conforme
apresentado na Equacdo 1, a propor¢do do cation litio em referéncia a
todos os cations presentes na zedlita. Os resultados sdo apresentados na
Tabela 11.

Ciitio
n= (—) -100 )
Cssdio T Ciitio

O aluminio de algumas amostras foi analisado antes e depois da
troca, confirmando que o mesmo ndo foi lixiviado durante a troca
ibnica.

Tabela 11 - Comparacdo dos resultados de eficiéncia de troca.

Material Fases formadas 1 (%)
Amostra 1 A+X+P 67,185
Amostra 2 A+ X+P 62,038
Amostra 3 A+ X+P 65,188
Amostra 4 A+ X+P 60,042
Amostra 5 A+X+P 78,165
Amostra 6 A+X+P 67,238
Amostra 7 A+ X+P 73,887
Amostra 8 X+P 61,989

Fonte: Autor (2019).

Foram realizados a ANOVA e o diagrama de efeitos de Pareto
também da influéncia dos pardmetros de sintese na incorporacdo do ion
litio. Os resultados séo apresentados na Figura 18 e na Tabela 12. Como
resultado, obteve-se que ha grande interferéncia de todas as variaveis
testadas.

Percebe-se que com a diminuicdo da temperatura de
metacaulinizacdo do caulim (atribuida a contribuir na formacgdo da
zellita A) e 0 aumento da proporcdo SiO2/Al;O3 (atrbiuido a contribuir
na formacdo da zedlita X) sdo os parametros mais influentes na
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incorporacdo de litio nas amostras, 0 que, apesar de ndo constar na
bibliografia consultada trabalhos com avaliagdes similares para fins de
comparacdo, pode ser principalmente por que ambas as zedlitas A e X
possuem caracteristicas de materiais trocadores idnicos, sendo altamente
influente a presenca destas duas fases na incorporagdo de litio pelas
amostras.

Tabela 12 — ANOVA da incorporcdo de litio nas amostras.

SS dF MS F p
(1) SiO2/Al203 89,9555 1 89,9555 762,945 | 0,023038
(1) H20/Na;0 228457 |1 [ 228457 [ 193,763 | 0,045656
©) 137,0816 | 1 137,0816 | 1162,639 | 0,018665
Tmetacaulinizacéoo
1 por2 3,8276 1 3,8276 32,464 0,110607
1 por3 19,6309 1 19,6309 166,497 | 0,049239
3 por 2 0,1177 1 0,1177 0,998 0,500306
Erro 0,1179 1 0,1179
Total SS 273,5769 | 7

R2 = 0,9996; Raqi? = 0,9970.
Fonte: Autor (2019).

Figura 18 — Diagrama de Pareto dos efeitos da incorporcéo de litio nas

amostras.
(1)Si02/A1203 .1?‘62146

(2)H20/N220 13,9199
1by3 -12,9034
1by2 -5,69769
2by3 -99904

p=.05

Fonte: Autor (2019).
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Isso pode ser confirmado também através da comparacdo da
intensidade dos picos das zedlitas, sendo que as amostras 5 e 7 sdo as
que tiveram maiores porcentagens de troca e amostra 5 apresentou o
menor pico de zedlita P, enquanto a amostra 7, maior intensidade do
pico da zedlita X (Tabela 6).

Através deste resultado é possivel concluir que a presenca da
zeolita A nas amostras também contribuiu para a incorporacdo do ion
litio, processo que pode ser estudado mais profundamente a fim de obter
mais litio em zeo6litas com mistura de fases, despendendo menos energia
do que para incorporar litio em zeolitas puras.

Chen et al. (2015) confirmam que a estrutura cristalina das
zedlitas ndo sofre alteracdo, podendo modificar apenas a intensidade dos
picos apresentados no DRX, devido & mudanca dos locais dos campos
eletrostaticos pela incorporcdo dos cations metélicos.

5.3.1 FTIR antes e apds troca ibnica

Apesar disso, como a técnica de FTIR também é muito utilizada
como técnica complementar na caracterizacdo de zedlitas estes ensaios
foram realizados nas zedlitas sintetizadas antes e apds a troca ibnica
(Figura 19).

Figura 19 — FTIR das zeolitas antes e depois da troca idnica.
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Antes da troca ibnica, os principais picos identificados foram em
460, 550, 680, 820, 970 e 1630 cm™, sendo corroborado pelos resultados
obtidos na sintese de zedlitas de mesmas fases cristalograficas de
Kamarudin, Mat e Handan (2007).

Os FTIR das amostras sintetizadas apresentam as bandas
caracteristicas da estrutura tetraédrica das zedlitas. As bandas de 1200-
450 cm sdo conhecidas por representarem ligaces Si-O-Al, Si-O-Si,
Al-O e Si-O-Na (ZHANG et al., 2013), por isso € comum que sejam
evidentes em todas as amostras. As estruturas internas dos tetraedros (T-
O-T) séo dadas pelo pico a 970 cm™ em bandas de ligagOes assimétricas,
em bandas simétricas em 680 cm™ e a ligacdo T-O é caracterizada por
um pico em 460 cm™ (CHEN, et al., 2012). Bandas fracas em 550 cm*
podem ser provenientes da ze6lita A (GOUGAZEH; BUHL, 2014), o
que é corroborado principalmente pela amostra 8, que ndo apresentou
pico nessa banda do FTIR e no DRX percebeu-se ndo ter coprecipitado
zeolita A. Ainda, as moléculas de H»O estrutural se mostram na banda
de 1630 cm (SIVALINGAM; SEN, 2018; YAO et al., 2018).

Confrome cita Krol (2019) o FTIR deveria ser um método
complementar de caracterizagdo, porém nem sempre é efetivo. Nas
principais bandas, entre 450 e 980 cm™, pode ndo haver diferencas
significativas pelo fato de que ha muitas bandas sobrepostas neste
intervalo.

Percebe-se que antes e ap6s a troca ibnica ndo ha alteracdo
relevante no espectro IR das amostras sintetizadas, o que é explicado por
Kamarudin, Mat e Handan (2007), que afirmam que as bandas da zeélita
produzida apds processo de troca idnica com litio possuem 0s picos
levemente deslocados, com intensidade suavemente menor, porém
permanecem muito parecidos ao da zedlita de sodio, ja que sua estrutura
ndo é alterada.

5.3.2 DSC/TG antes e apos a troca ibnica

O DSC/TG das zedlitas de sodio e de litio produzidas foi
realizado até 1000°C. A comparacdo dos resultados obtidos das amostras
de 1 a 8, tanto antes quanto depois da troca sdo apresentados na Figura
20.

Percebe-se que a maior perda de massa em todas as amostras é
dada antes dos 200°C, o que € caracteristico da desidratagdo da zedlita, e
onde ndo ocorre alteracdo na estrutura cristalina das zedlitas. Tanto para
as zeodlitas de litio, quanto para as de sodio é possivel perceber, um
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Figura 20 — DSC/TG das zedlitas de sddio e litio em comparagéo.
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evento endotérmico que inicia a aproximadamente 400°C, marcando o
inicio da decomposi¢do cristalina da zedlita (SIVALINGAM; SEN,
2018).

O primeiro pico definido presente no DSC/TG de zedlitas é dado
pelo primeiro evento de mudanca estrutural, o total colapso da zedlita.
Outros eventos posteriores sdo relativos a transformagéo dos cristais em
novas fases (ZHOU et al., 2012), sendo caracterizadas principalmente
por mulita nas zedlitas de sddio e mulita e/ou nefelina nas zedlitas de
litio (DONDUR, DIMITRIJEVIC, 1986).

A estabilidade térmica da zeolita depende do tipo de zeolita, da
relacdo SiO2/Al>O3 e do tipo de cation presente na estrutura (DONDUR,
DIMITRIJEVIC, 1986). Na Tabela 13 séo aprentadas a perda de massa
total das amostras e a estabilidade térmica, antes e depois da troca. Foi
considerado, para determinacdo da estabilidade térmica, o primeiro pico
exotérmico referente a eventos definidos, relativos a formacao de outras
estruturas.

Tabela 13 — Perda de massa e estabilidade térmica das zeolitas
produzidas.

Perda de massa (%) | Estabilidade térmica (°C)

Na Li Na Li

1 19,58 19,09 798 680
2 21,01 18,44 798 676
3 32,16 20,57 848 710
4 18,20 35,72 843 729
5 14,35 14,85 673 677
6 22,71 21,02 689 712
7 18,56 18,31 882 691
8 12,45 18,51 843 708
X Comercial 18,17 35,99 840 740

Fonte: Autor (2019).

Shepelev, Anderson e Smolin (1990) explicam que a estabilidade
térmica das zedlitas de Li é menor do que a das zeo6litas de Na devido as
pequenas distor¢cdes na estrutura causadas pela entrada do ion Li*. Ou
seja, 0 aumento da quantidade de litio na estrutura acelera o processo de
transformacdo térmica da estrutura cristalina a estrutura amorfa
(DONDUR, DIMITRIJEVIC, 1986), o que foi comprovado através dos
resultados obtidos, uma vez que a estabilidade térmica das zedlitas de
litio € menor do que as zedlitas de sddio.
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Dos resultados de termogravimetria, as perdas de massa até
250°C sdo referentes principalmente a dessor¢do de dgua presente nos
poros das zeolitas (LIN et al., 2015). Percebeu-se pouca diferenca de
perda de massa entre as amostras de soédio e litio, com excegdo a
amostra 3 e a amostra 8, porém esse efeito pode ter ocorrido devido a
secagem ineficiente das amostras antes de serem inseridas no
equipamento.

5.3.3 MEV apos a troca ibnica

Assim como apresentado por Ben Abda, Schéf e Zerega (2015),
a morfologia e o tamanho de gréo da zedlita ndo se alteram apds a troca
ibnica. Os autores ainda confirmam que ndo ha modificacdo no
difratograma de raios X de zedlitas ap6s a troca iénica, 0 que muda é
sua composi¢do quimica.

A premissa de que os cristais das zeolitas ndo sofrem significativa
mudanga estrutural é sustentada por analise microgréafica, através da
Figura 21, que apresenta a amostra 8 como exemplo antes e depois da
troca idnica, onde percebe-se que ndo ha diferencas relevantes
morfologicamente entre as estruturas presentes nas micrografias.

Figura 21 — MEV da amostra 8 antes (a) e ap6s (b) a troca idnica com
aumento de 10.000x.

(@)
Fonte: Autor (2019).

5.3.4 Analise textural antes e ap0s a troca idnica

Os principais fatores estudados na analise textural foram a area
superficial e o didmetro médio de poro resultante das amostras
sintetizadas e ap6s a troca do ion sddio pelo ion litio, conforme
apresentado na Tabela 14.
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Entre os valores de area superficial ndo foi possivel estabelecer
correlagdo estatistica, o que pode ser explicado por Covarrubias et al.
(2006) que cita que as medidas de area superficial de zedlita X em
mistura com zedlitas A e P podem ser menores em consequéncia das
restricdes de adsorcdo do nitrogénio em poros muito pequenos (<0,4
nm). Isso ocorre pois 0 nitrogénio possui um diametro cinético de 0,364
nm e seu acesso aos poros internos das zeolitas P e A de sodio é
limitado.

Tabela 14 - Comparacédo dos resultados da andlise textural com as fases
formadas.

Area superficial (m?/g)

Fases Zeolita Zeolita
formadas sodio litio
Amostral | X+A+P 161,855 241,817
Amostra2 | X+A+P 291,494 261,784
Amostra3 | X+A+P 207,421 273,784
Amostra4 | X+A+P 275,071 266,290
Amostra5 | X+A+P 296,186 369,653
Amostra6 | X+A+P 134,540 338,562
Amostra7 | X+A+P 275,379 309,475
Amostra 8 X+P 270,946 340,512
Comercial X 508,981 597,838
Fonte: Autor (2019).

Material

Ainda, de acordo com a literatura 0 comportamento normal é de
que a area superficial da zedlita aumente quando o ion sddio for trocado
pelo ion litio (KAMARUDIN; MAT; HAMDAN, 2007), o0 que ocorreu
em 6 das amostras analisadas. 1sso ocorre pois o raio idnico do Li* é
menor do que o raio i6nico do Na*, e o grau de dispersdo das particulas
de zedlita aumenta ap6s a troca ibnica, criando espagos vazios entre as
particulas. Este fendbmeno leva a um aumento da &rea superficial,
aumentando a area de contato entre o adsorvente e o adsorbato, e
aumentando a capacidade de adsorcdo das zeolitas modificadas,
favorecendo o processo de adsor¢do (CHEN et al., 2015).

Porém, conforme apresentado pelas amostras 2 e 4, a area
superficial nem sempre aumenta. Isso é explicado por Li et al. (2005)
que especulam que a diminuicdo na area superficial da amostra apds a
troca idnica pode ser atribuida a um efeito de bloqueio parcial dos poros
pelos céations de litio.

Assim como no trabalho de Sumber, Mat e Hamdam (2007)
foram comparadas as isotermas experimentais de adsorcdo do nitrogénio



74

para cada zedlita, sendo que em seu trabalho, como concluséo, a zedlita
trocada com litio foi a de maior performance de adsor¢do de nitrogénio
entre diversos cations (Na, K, Rb, Mg, Ca, Ba, Ni, Zn e Mn). A isoterma
de adsorcdo do nitrogénio durante o ensaio de BET (77 K, P/P, =0 a 1)
foi utilizada para determinar as propriedades fisicas das zedlitas como
area superficial, volume de microporos e tamanho médio de poro,
porém, também foi utilizada a fim de comparacdo de capacidade de
adsorcdo de nitrogénio em cada amostra. As isotermas das zeolitas de
sodio sintetizadas e comercial sdo apresentadas na Figura 22 e das
zedlitas de litio, na Figura 23. A Tabela 15 apresenta a comparacgdo do
volume méaximo de nitrogénio adsorvido.

Apesar de ndo haver correlagdo estatistica entre os parametros de
sintese e a capacidade de adsorcdo das zedlitas de sodio e litio, as
zedlitas de sodio 2, 4 e 8 sdo as que mais foram capazes de adsorver
nitrogénio em sua superficie, porém, ainda assim, possuem grande
diferenca de adsorcéo da amostra padréo.

Figura 22 — Capacidade de adsorcao do gas N2 puro nas zedlitas a 77,3
K antes da troca ibnica em pressdo relativa (P/P,) de 0 a 1.
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Figura 23 — Capacidade de adsorcdo do gas N puro nas zedlitas a 77,3
K apos a troca idnica em pressao relativa (P/P,) de 0 a 1.
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Fonte: Autor (2019).

Tabela 15 — Aumento no volume de nitrogénio adsorvido em presséo
relativa P/P, = 1.

Material Zec’)lit_a Na - N2 ZeéIiFa Li- N2 Aumento de N2
adsorvido (cm3/g) adsorvido (cm3/g) adorvido (%)
Amostra 1 69,80 109,70 57,17
Amostra 2 132,21 133,39 1,05
Amostra 3 83,25 116,79 40,37
Amostra 4 133,46 135,98 1,88
Amostra 5 120,12 169,69 4141
Amostra 6 75,17 159,67 51,97
Amostra 7 108,69 123,31 11,86
Amostra 8 131,5 159,67 17,64
Zedlita X 213,77 231,63 8,34

Fonte: Autor (2019).

Para as zedlitas de litio, pode-se perceber que a amostra 5 apds a
troca idnica com litio foi a amostra que mais foi capaz de adsorver
nitrogénio nas condi¢des avaliadas, isso porque esta foi a amostra
também que possui mais litio em sua composicdo (78,17%), o que
proporcionou uma maior leitura de sua area superficial, apresentando
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pouca diferenca da quantidade de N, adsorvida pela ze6lita comercial as
mesmas condicdes.

Apesar de a amostra 1 ter sido a que mais teve aumento na
adsorcdo do nitrogénio, ainda possui pouca eficiéncia de adsorcédo
quando comparada as outras amostras. As amostras 5 e 6 foram as que
tiveram as maiores porcentagens de aumento de adsor¢do de nitrogénio,
como também sdo as que mais tém poder de adsorcdo de nitrogénio,
quando comparadas a amostra padrdo, por isso, sdo as mais indicadas
para continuar sendo estudadas para posteriores aplicagbes em processo
de concentragdo de O,. S80 também as que apresentaram maior area
superficial apos a troca idnica, apesar de que Kamarudin, Mat e Hamdan
(2007) afirmam que a area superficial ndo é o Unico fator determinante
na adsor¢do do nitrogénio, conforme discutido, o ion litio nas zedlitas
tem forte interacdo na adsor¢cdo com o gas nitrogénio.

As amostras 5 e 6 possuem ambas, proporcao SiOx/Al,0z de 4,2 e
H2>O/NaO de 40, e enquanto o caulim que deu origem a amostra 5 foi
tratado termicamente a 800°C, o da amostra 6 foi a 900°C. As fases
encontradas em seus difratogramas foram de zedlita A, X e P. Ressalta-
se que apesar de estas duas amostras terem sido as mais eficientes na
adsorcdo apds a troca ibnica, enquanto a amostra 5 possui 78,17% de
litio, a amostra 6 possui 67,23%, indicando que provavelmente nédo foi
apenas a porcentagem de litio incorporado na amostra, como também a
mistura das estruturas das 3 fases presentes, as quais foram altamente
influenciadas pelas condicdes de sintese empregadas neste trabalho.

Através dos resultados das isotermas é possivel perceber que a
quantidade de zeolita X ndo é o Unico fator que influencia no potencial
de adsorcdo do nitrogénio, sendo que mesmo com as fases
coprecipitadas das zedlitas A e P, é possivel obter eficiéncia de adsorcdo
muito proxima a da zedlita comercial. Ainda, deve-se comentar que
apesar de a amostra 8 ter aumentado apenas 17,64% de volume de
nitrogénio adsorvido depois da troca ibnica, apresentou valores de
adsorgdo maxima muito proximos a das amostras 5 e 6.

Sobre a similaridade das amostras 2 e 4, que ndo tiveram aumento
significativo na quantidade de nitrogénio adsorvido apds a troca ibnica,
mesmo possuindo litio incorporado de 62,04% e 60,04, respectivamente.
Ressalta-se que as duas amostras possuem proporc¢do SiO»/Al>,Oz igual a
3,6 e foram tratadas termicamente a 900°C, sendo sua proporcao inicial
de H>O/Na;O o parédmetro diferente entre elas, indicando que estas
condicdes de sintese apresentaram-se como sendo as mais desfavoraveis
para zedlitas na aplicacdo de adsor¢do de No.
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6 CONCLUSOES

O caulim é uma matéria prima adequada por suas caracteristicas
fisicas, quimicas e mineraldgicas para a producdo de zeolitas;

Foi possivel através do trabalho proposto, obter ze6litas com boa
cristalinidade, e ainda, descrever a influéncia de cada um dos
pardmetros estudados na sintese das zeélitas A, X e P;

Para a sintese da zedlita A, o fator que mais influenciou em sua
formacdo foi a temperatura de metacaulinizagdo, sendo que
quanto menor for esta, maior a probabilidade de cristalizacdo
desta fase;

Para a zedlita X, os fatores mais influentes foram as proporcgdes
H20/Na;O e SiO./Al;O3, indicando estatisticamente que, quanto
maiores forem estas, maior a intensidade do pico principal da
zeolita X;

Para a zedlita P ndo foi encontrado, dentro dos parametros
estudados, nenhuma influéncia dentro do intervalo de confianca
estatistico estabelecido. Esse fendémeno é explicado pela
literatura, onde diversos autores citam que, como a zedlita P ¢
uma fase estavel e o tempo de reacdo hidrotermal é o principal
fator, porém este ndo foi abordado como uma variavel neste
estudo, que indicou gque dentre as varidveis estudadas, nenhuma
influiu significativamente na formacéao (ou néo) da zedlita P.
Estudou-se também a influéncia desses parametros em posterior
troca ibnica das amostras, onde percebeu-se forte influéncia dos
parametros iniciais de sintese, sendo a temperatura de
metacaulinizagdo do caulim o mais influente, seguida pelas
propor¢Ges molares SiO2/Al,Oz e HyO/Na,O respectivamente.
Ainda, ressalta-se que ndo foram encontrados outros estudos
sobre a influéncia dos parametros de sintese na eficiéncia de troca
idnica entre fons em zeolitas;

Percebeu-se nas andlises realizadas por MEV e FTIR que ndo
houve mudanca significativa nas estruturas das amostras apds a
troca ibnica;

Por DSC/TG foi possivel perceber grandes alteracbes na
estabilidade térmica das zedlitas, que diminui apds a troca idnica
com o litio.;

Por fim, através da anélise textural das amostras, pdOde-se
perceber que apds a troca ibnica, ha significativo aumento da area
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superficial e potencial de adsorcdo de nitrogénio nas amostras,
indicando que através da introdugdo do ion litio na estrutura das
zellitas sintetizadas foi possivel obter eficiéncia de adsorgéo
similar a da zeolita comercial utilizada em processos de
concentracdo de O, por PSA;

Ainda, encontrou-se correlagdo estatistica dentro do intervalo de
confianga adotado para o tamanho de poro da zedlita sintetizada,
como sendo influenciado principalmente pela temperatura de
metacaulinizacdo do caulim, e o tamanho de poro da zedlita apds
a troca ibnica, sendo influenciado principalmente pela propor¢éo
molar H2O/Na;0;

A amostra 5, mesmo tendo mistura de fases, foi a amostra que
apresentou melhor eficiéncia de adsor¢do quando comparada a
zellita LiX pura;
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Fazer a andlise estatistica das amostras com quantificacdo de
fases por método Rietvield;

Adotar como varidveis de processo a temperatura e 0 tempo de
reacdo hidrotermal e a propor¢do Na,O/SiO, das amostras e
analisar sua influéncia na formacéo de diferentes fases;

Testar o material produzido em analises de captura de nitrogénio
em condicGes iguais as utilizadas nos PSA;

Fazer um planejamento experimental para otimizar a
incorporacdo do litio nas amostras, variando concentracdo da
solucdo de LiCl, temperatura e tempo de troca idnica;

Estudar a aplicacdo do liquido de lavagem depois da reacdo de
sintese e depois da troca i6nica em alguma parte do processo ou
em outros processos;

Estudar a influéncia do tempo de agitagdo da mistura reacional
antes do processo hidrotermal;

Avaliar o processo de troca idnica por espectroscopia de RMN, a
fim de avaliar se 0s mecanismos de incorporagédo do litio sdo os
mesmos para todas as amostras;

Estudar a acdo de outros cations de menor custo de producao para
0 Mesmo processo, uma vez que o preco do litio estd cada vez
maior;
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