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“O caulim é uma rocha composta essencialmente pela caulinita, possui
varias aplicagdes industriais e pode ser utilizado como fonte de
aluminio e silicio para sinteses de zedlitas”.

(BRECK, 1974)



RESUMO

O presente trabalho aborda a sintese da zeolita ferrierita a partir de residuo de caulim da
regido Amazonica. A ferrierita é uma zeélita de alta silica e topologia considerada complexa,
devido ao fato de sua estrutura apresentar um arranjo tridimensional de &tomos com a
presenca de canais que se interseccionam perpendicularmente. E uma zedlita muito utilizada
em catélise, adsor¢do, troca ibnica, entre outros processos. A sua sintese a partir de materiais
alternativos, como o residuo de caulim, apresenta uma abordagem reciclavel e de reducédo de
custos. Dessa maneira, o residuo de caulim da Amazonia foi utilizado como fonte de Si e Al
para a sintese da ferrierita. Neste sentido, para a formagdo da mistura reacional, foi realizado
0 tratamento térmico do residuo de caulim para se obter a metacaulinita. Pelo fato da relacao
Si/Al da metacaulinita ser insuficiente para o alcance dos objetivos, foi adicionada silica gel
na mistura reacional, assim como o0s demais reagentes, fontes de outros
elementos/constituintes necessarios, como compostos por cations compensadores (Na* e K*) e
direcionador estrutural (etilenodiamina). A metodologia da IZA (International Zeolite
Association) foi utilizada para a sintese da ferrierita, e como forma de reducdo do tempo de
sintese € acrescentada uma etapa de envelhecimento da solucdo de silica gel para torna-la
mais reativa. O processo hidrotermal ocorreu na temperatura constante de 180°C. A pesquisa
investiga a influéncia de diferentes parametros do processo, como o tempo de envelhecimento
e de sintese da ferrierita, além da utilizacdo em conjunto de diferentes cations compensadores.
Os produtos foram caracterizados por difracdo de raios X, microscopia eletronica de
varredura, espectroscopia de infravermelho e andlise térmica. Os resultados mostraram que a
ferrierita foi efetivamente sintetizada a partir do tempo de 48 horas. No entanto, com a
extensdo do tempo de sintese, obteve-se a formacdo da ferrierita de maior cristalinidade. A
utilizacdo de diferentes cations de compensacdo, também levou a formacao da fase ferrierita
com o prolongamento do tempo de sintese. Além disso, a pesquisa destacou a importancia da
etapa de envelhecimento da silica gel, em solucdo, que se mostrou bastante eficaz para a

sintese da zedlita ferrierita.

Palavras-chave: Metacaulim; Envelhecimento; Tratamento Hidrotérmico; Cations

Compensadores; Cristalinidade.



ABSTRACT

The present work addresses the synthesis of ferrierite zeolite from kaolin residue from the
Amazon region. Ferrierite is a high-silica zeolite with a topology considered complex due to
its structure, which presents a three-dimensional arrangement of atoms with intersecting
perpendicular channels. It is widely used in catalysis, adsorption, ion exchange, among other
processes. Its synthesis from alternative materials, such as kaolin residue, offers a recyclable
and cost-reducing approach. Thus, kaolin residue from the Amazon was used as a source of Si
and Al for the synthesis of ferrierite. In this context, thermal treatment of the kaolin residue
was carried out to obtain metakaolinite for the formation of the reaction mixture. Since the
Si/Al ratio of metakaolinite was insufficient to achieve the objectives, silica gel was added to
the reaction mixture, along with other reagents, sources of other necessary
elements/constituents, such as compounds with compensating cations (Na+ and K+) and a
structural directing agent (ethylenediamine). The methodology of the 1ZA (International
Zeolite Association) was used for the synthesis of ferrierite, and to reduce the synthesis time,
an aging step of the silica gel solution was added to make it more reactive. The hydrothermal
process took place at a constant temperature of 180°C. The research investigates the influence
of different process parameters, such as aging time and synthesis time of ferrierite, as well as
the combined use of different compensating cations. The products were characterized by X-
ray diffraction, scanning electron microscopy, infrared spectroscopy, and thermal analysis.
The results showed that ferrierite was effectively synthesized from 48 hours onwards.
However, with the extension of the synthesis time, ferrierite with higher crystallinity was
obtained. The use of different compensating cations also led to the formation of the ferrierite
phase with the prolonged synthesis time. Furthermore, the research highlighted the
importance of the aging step of the silica gel solution, which proved to be very effective for

the synthesis of ferrierite zeolite.

Keywords: Metakaolin; Aging; Hydrothermal Treatment; Compensating Cations;
Crystallinity
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1 INTRODUCAO

As zedlitas sdo aluminossilicato cristalinos microporosos hidratados formados pela
unido de tetraédros de SiO4 e AlO4 (BRECK, 1974). Os &tomos de Si e Al séo centralizados e
os de O situam-se nos Vértices da estrutura, de forma que sejam orientados para a geracao de
poros e canais (YOLDI et al., 2019). Consistem em um grupo de materiais bastante utilizado
na industria quimica devido a sua grande variedade de caracteristica Unicas, dentre as quais
destacam-se a capacidade de troca ibnica, adsorcdo seletiva e desidratacdo reversivel
(JOHNSON; ARSHAD, 2014).

Devido ao fato das zedlitas apresentarem a capacidade de adsorver moléculas
compativeis com as dimensdes de seus poros a0 mesmo tempo que excluem moléculas
incompativeis, elas sdo incluidas no grupo de solidos porosos denominados de peneiras
moleculares. Por definicdo, a palavra zedlita, descreve os aluminossilicatos cristalinos.
Contudo, a mesma esta sendo empregada com um sentido mais amplo, englobando também
estruturas anélogas, cuja a composicdo apresenta outros elementos quimicos (QUINTELA,
2011).

As zeolitas sdo encontradas naturalmente, geralmente por ocorréncias hidrotermais ou
pela modificacdo de vidros vulcénicos. Também podem ser sintetizadas por processos
quimicos. A formacdo natural do mineral tipicamente se apresenta através do preenchimento
de fraturas ou poros de rochas vulcanicas, o que limita a formagdo de grandes depdsitos.
Também estdo presentes como constituintes de rochas metamorficas e sedimentares (HAY;
SHEPPARD, 2001).

As zedlitas também podem ser sintetizadas utilizando diferentes métodos, dos quais
podem ser desenvolvidos no estado sélido ou liquido. A sintese utiliza SiO, e Al,O3 como
reagentes quimicos. Entretanto, € um processo oneroso devido ao custo de compra dos
componentes e dos processos de fabricacdo. Por esse motivo, inUmeros estudos vém sendo
desenvolvidos ao longo dos anos buscando fontes alternativas de silicio e aluminio. Apesar
desse alto custo, as zedlitas sintéticas apresentam a vantagem de ter a sua composicdo
uniforme, sendo utilizadas em processos que requerem elevada pureza (MAGALHAES et al,
2022).

Diferentemente das sintéticas, as zedlitas naturais apresentam uma vasta gama de
composic¢do quimica e estruturas cristalinas, o que acaba por restringir a sua aplicacdo em
processos mais homogéneos que visam garantir mais eficiéncia. Contudo, seu custo € mais

baixo, sendo muito utilizadas na producdo de alimentos para animais, tratamento de agua,
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controle de odores, adsorcdo de gases e na formulacdo de cimentos portland pozolanico
(MINERAL COMMODITIES SUMMARIES, 2023).

De acordo com a International Zeolite Association (IZA), até o ano de 2023, existem
atualmente 256 tipos de estruturas de zedlitas, categorizadas em 133 diferentes estruturas
cristalinas. A associagdo também regulamenta a nomenclatura da estrutura das zedlitas,
atribuindo uma sigla de trés letras e as dividindo de acordo com o teor de Si/Al ou de fosfato.
Seu conteudo de dados é disponivel de forma online e atualizado constantemente.

Dentre os diversos tipos de zeolitas existem algumas que apresentam um notavel
desempenho em catalises envolvendo hidrocarbonetos. Uma dessas estruturas microporosas é
conhecida como zeélita ferrierita (FER), que é composta por uma estrutura porosa
bidimensional, constituida por canais unidimensionais, de dimensdes elipticas de 4,2 x 5,4 A
e 3,5 x 48 A que se interseccionam perpendicularmente (WANG et al., 2019). Sio
excelentes como catalisador para isomerizagdo, carbonilacdo e processos de quebras de
moléculas (XU et al., 2020).

A International Zeolite Association (IZA) apresenta uma coletanea de procedimentos
de sinteses de varias zeolitas, dentre as quais, pode-se verificar a metodologia de sintese da
ferrierita (MINTOVA, 2016). A ferrierita € um componente bastante utilizado no ramo
industrial, por esse motivo varios estudos sdo desenvolvidos com o objetivo de melhorar a
sintese desse tipo de zedlita, assim como melhorar o desempenho catalitico ou diminuir os
custos da sintese. Nesse sentido, o residuo de caulim apresenta-se como uma solucao viavel.

O caulim é uma rocha composta essencialmente pela caulinita, possui varias
aplicacOes industriais e pode ser utilizado como fonte de aluminio e silicio para sinteses de
zeblitas (BRECK, 1974). O beneficiamento de caulim gera uma consideravel quantidade de
residuos que acaba sendo depositado em barragens de rejeitos a céu aberto, podendo trazer
varias alteracdes e consequéncias ambientais (ANDRADES et al., 2020).

A sintese da zeolita ferrierita (FER) pode ser considerada desafiadora pelo fato da
mesma apresentar uma topologia complexa. Dessa forma, o presente trabalho visa a producao
dessa zedlita por meio de uma abordagem, até entdo, pouco explorada pela literatura atual,
utilizando o residuo de caulim da regido Amazonica como fonte de silicio e aluminio. A
metodologia de sintese da ferrierita utilizada € estabelecida pela IZA. Entretanto, além de se
utilizar o residuo de caulim como fonte de Al e uma das fontes de Si, como forma de reduzir o
tempo de sintese, € proposto o0 acréscimo de uma etapa de envelhecimento da solucéo de silica
gel. No estudo sera avaliado a influéncia de parametros importantes do processo de sintese,

como o tempo de envelhecimento e de sintese da ferrierita, além da utilizacdo de diferentes
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cations compensadores. Em paralelo, almeja-se desencadear beneficios de cunho ambiental e
econdmico, por meio da minimizacdo do residuo armazenado em lagoas de sedimentacdo e
pela conversdao de um material desprovido de valor comercial em um produto de aplicacdo

mais nobre.

1.1 Objetivos

1.1.1 Objetivo geral

Este trabalho tem por objetivo sintetizar e caracterizar a zeolita ferrierita (FER)
utilizando como fonte de aluminio e silicio, o residuo caulinitico da regido amazodnica. Além
disso, verificar a influéncia de parametros utilizados na sintese, como o envelhecimento da

silica, tempo de sintese e cations de compensacéo.

1.1.2 Objetivos especificos

- Apresentar uma rota alternativa para a sintese da zeolita ferrierita pelo método
hidrotérmico, a partir do residuo de caulim;

- Verificar o efeito do envelhecimento da solucéo de silica na formacéo da zedlita;

- Verificar a influéncia do tempo de sintese hidrotérmica na formacdo da zedlita
ferrierita;

- Analisar o efeito da modificacdo da composicdo da mistura reacional por meio da

variacao dos reagentes utilizados;



18

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Nesta secdo sera apresentado a fundamentacao tedrica que se utilizou como base para

a formulacéo do presente trabalho.

2.1 Zedlitas

As zeolitas fazem parte do grupo de aluminossilicato que s@o formadas pela unido de
unidades primarias tetraédricas TO4, em que T pode representar atomos de aluminio (Al) e/ou
de silicio (Si) (Li et al., 2017). Os ions de Si** ou Al*? estdo localizados no centro dos
tetraedros e os atomos de oxigénio localizados nos vértices, conectando dessa forma as
unidades vizinhas. A Figura 1, apresenta de forma ilustrativa a configuracdo basica dos ions,
em que a diferenca de valéncia entre o silicio e aluminio sdo balanceadas por cétions de
compensacgdo, 0s quais geralmente sdo elementos da familia dos metais alcalinos ou metais
alcalinos terrosos (MAGALHAES et al., 2022).

Figura 1: Esquema ilustrativo mostrando as unidades basicas das zeo6litas e o cation de compensagdo (M™).

M+
O oo o .40 O
\Si/ \Xf“\ \Si/

Fonte: Vicente (2015).

A estrutura bésica das ze6litas podem ser definidas de maneira genérica pela Equacao
1, sendo M representado pelo cation de compensagédo da carga negativa gerada pelo aluminio,
podendo ser: Na*, K*, Li*, Ca?*, Mg?*, etc. (MGBEMERE et al, 2017).

M, ,p[(Al10,),. (Si0,)]. cH,0 (1)

Em que b é a valéncia do cation, a e y representa o0 nimero total de tetraedros na célula
unitaria e ¢ € o numero de moléculas de agua.
A Figura 2, apresenta unidades basicas primarias de tetraedros (a), que se unem de

maneira a formar unidades secundérias (b). No exemplo, um poliedro é formado com anéis de
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quatro e seis membros (refere-se as ligacBes de dtomos T que formam os anéis dentro da

estrutura cristalina da zedlita) e é a base para a formacao da zedlita faujasita (c).

Figura 2: Unidade béasica de construcao (a); unidade de construgdo composta ou secundaria (b); estrutura
cristalina da zedlita faujasita — FAU (c).

=
Z3
N (a)

(b)

@ Oxigénio

‘ Silicio

) Aluminio
Fonte: Adaptado de Magalhées et al. (2022).

As unidades primarias das zedlitas (tetraedros), também sdo conhecidas como
unidades basicas de construcdo ou BBU (do inglés basic building units). Diferentes formas e
combinacOes de tetraedros se originam das chamadas unidades de construcdo secundarias
SBU (secondary building units) (MORRIS, 2005). A forma dessas estruturas pode variar
desde de um simples anel triangular até estruturas de com anéis duplos de oito membros. A
Figura 3, apresenta alguns exemplos de unidades de construcdo secundaria, onde nos vértices

temos T (que pode ser Al ou Si) e cada aresta representa uma ligagcdo T-O-T.
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Figura 3: Exemplos de unidades de construcdes secundarias (SBU).

6-2 2-6-2 6
Fonte: Adaptado de International Zeolite Association (2023).

Il
—

As unidades secundarias, por sua vez, podem se conectar de varias formas no espaco,
0 que permite a construcdo de estruturas mais complexas, como cadeias simples e duplas, ou
malhas bidimensionais e poliedros. Originando dessa forma, os poros, canais e cavidades
caracteristicos das zeolitas (RAHMAN et al., 2022).

Assim as zedlitas apresentam “estruturas microporosas com alta area especifica que
permite a transferéncia de materiais no seu espaco intracristalino. Este espaco pode conter,
além de cations de compensacao, moléculas de agua, sais e outros adsorbatos” (VICENTE,
2015, p.6).

Os poros das zeolitas apresentam dimensdes constantes, variando entre 4 a 13 A, de
formatos aproximadamente circular ou eliptico, e o tamanho depende do nimero de atomos T
(Al ou Si). Em muitas zeolitas sdo encontrados, normalmente, 8, 10 ou 12 membros que sdo

relacionados a poros pequenos, médios e grandes, respectivamente. Zeoélitas formadas por
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anéis de 8 membros apresentam poros de diAmetro relativamente pequeno de 3 a 4,5 A, capaz
de adsorver pequenas moléculas como agua, gases diatdmicos e aménia. As estruturas de 10
membros tém poros médios entre 4,5 a 6 A, que permitem a presenca de pequenos aromaticos
e alcanos ramificados. Ja as ze6litas de 12 membros, sdo de poros grandes, com dimensfes
acima de 6 A, que permitem a difusio de moléculas mais volumosas (QUINTELA, 2011;
ZARRINTAJ et al., 2020). Na Tabela 1 é possivel verificar as dimensfes dos poros e nimero
de membros de diferentes tipos de zedlitas. A Figura 4, mostra a configuracdo dos anéis de

membros dessas zeblitas.

Tabela 1: Algumas ze6litas com as dimensdes dos poros e 0 nimero de membros.

Zedlita Didmetro (A)? Membros
A 4,1 8
Analcima 4,2x1,6 8
Ferrierita 3,5x4,8 8
4,2x54 10
Tetrapropilamonio 51x5,5 10
5,3 X5,6 10
Mordenita 2,6 x5,7 8
6,5x7,0 12
Faujasita 7,4 12

& Duas dimensoes refere-se a aberturas nao circulares.

Fonte: Adaptado de International Zeolite Association (2023).

Figura 4: Configuracdo dos anéis de membros de algumas zedlitas.

Ferrierita Mordenita

5.4
3.5
4.2
4.8

Tetrapropilamonio Zeolita A

Fonte: Adaptado de International Zeolite Association (2023).
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2.2 Composicao quimica

A composicdo quimica das zedlitas varia de acordo com o tipo de estrutura. Este fator
é determinante para alterar diversas propriedades do material, mas ndo é o Unico. A relacdo
entre os atomos de silicio e aluminio, também apresenta um significativo efeito nas
caracteristicas das zeolitas (ZARRINTAJ et al., 2020).

As zeo6litas podem ser classificadas em funcdo da razdo entre silicio e alumino (Si/Al)
como sendo de alta silica (Si/Al > 5), de silica intermediaria (2 < SI/Al < 5) e de baixa silica
(Si/Al < 2). As zeolitas de silica intermediaria e baixa apresentam bons campos eletrostaticos
e sdo muito utilizadas na adsor¢cdo de moléculas polares. Zedlitas de alta silica sdo
caracteristicas pela sua hidrofobicidade, sendo utilizadas para a remocdo de micropoluentes
efluentes da agua (RAHMAN et al., 2022). A Tabela 2, mostra algumas zeolitas classificadas
de acordo com a razdo de Si/Al, nota-se que se pode obter a mesma estrutura zeolitica com

diferentes proporcdes de silica e alumina, até mesmo com diferentes elementos quimicos.

Tabela 2: Classificacdo de algumas ze6litas de acordo com a propor¢do Si/Al.

Baixa Silica Silica Intermediaria Alta Silica Outros Elementos
(Si/A1<2) (2 <Si/A1<5) (Si/Al > 5)
Sigla Nome Sigla Nome Sigla Nome Sigla Nome
ANA | Analcima | BHP Linde Q BEA Zeolita B AEI AIPO4-18

BIK Bikitaita | FAU Faujasita Y FER Ferrierita AEL | AIPO4-11

CAN | Cancrinita | FER Ferrierita MEL ZSM-11 AFN AIPO4-14

EDI | Edingtonita | LTL Linde L MFI ZSM-5 AFR | SAPO-40
FAU | Faujasita X | MAS Mazzita MFS ZSM-57 AFX | SAPO-56
FRA | Franzinita | MEI ZSM-18 MSO MCM-61 | CAN | Tiptopita

LTA Linde A | MER Merlinoita MTF MCM-35 | CHA | SAPO-47

PHI | Phillipsita | MOR Mordenita MTT ZSM-23 FAU SAPO-37

SOD Sodalita OFF Offretita MWW MCM-22 oSl Uio-6

THO | Thomsonita | STI Stilbita ZSM ZSM-48 SAV | Mg-STA-7

Fonte: Adaptado de Kianfar (2020).

A quantidade de aluminio na estrutura zeolitica apresenta influéncia em algumas
propriedades, tais como densidade de carga negativa na rede, capacidade de troca ionica,
densidade e forca dos sitios &cidos, estabilidade térmica e dimensfes da célula unitéria.
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Muitos outros elementos estdo sendo incorporados nas estruturas zeéliticas, como por
exemplo, o atomo de fésforo (P), formando as chamadas silica-aluminafosfatos (SAPOs) e
aluminofosfatos (AIPOs) (KIANFAR, 2020).

2.3 Propriedades das zedlitas

As zedlitas apresentam algumas propriedades fisico-quimicas e estruturais que Ihes
confere uma grande gama de aplica¢fes, sendo uma das principais, o uso do material em
processos de catalises. Tal processo ocorre devido o conjunto de outras propriedades
intrinsecas das zedlitas, como a seletividade de forma, capacidade de troca idnica, acidez, alta
superficie e estabilidade estrutural. Pode ser categorizado em: ReagBes Inorgénicas, reacfes
organicas e conversao de hidrocarbonetos (KIANFAR, 2020).

A seletividade de forma é uma propriedade baseada na diferenca de forma que os
reagentes, produtos ou moléculas intermediarias apresentam em relacdo ao tamanho dos poros
das zeolitas. Apenas moléculas com dimensdes inferiores ao tamanho dos poros podem entrar
e reagir no interior das zeolitas (KIANFAR, 2020). A Figura 5, exibe trés tipos de

seletividade de forma.

Figura 5: Exemplos de seletividades de forma das zeélitas. Seletividade de reagente: quebra de hidrocarbonetos;
Seletividade de produto: metilacdo do tolueno; Seletividade do estado de transicdo: desproporcionamento do m-
xileno.

Seletividade de reagente Seletividade do estado de transigao

N\/\—l:l_.,/\v/-l-/\

~Y Y= Ty
Seletividade de produto |6 _'x" Q

w={Bmon] 2y U — o —X
e ]

Fonte: Adaptado de Kianfar (2020).

|

A seletividade de reagente, ocorre devido a limitacdo de reagentes ao interior dos
poros, a zeolita permite que apenas moléculas reagentes de certo tamanho e forma entrem em

seus poros, enquanto outras moléculas sdo excluidas. Esta seletividade é baseada na
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compatibilidade do tamanho dos reagentes com os poros da zedlita. A seletividade de produto
é a limitagdo da difusdo de produtos para o exterior da rede cristalina, sdo propriedades das
zeolitas que permiti apenas certos produtos, com base em seu tamanho e forma, saiam dos
poros apés a reacdo, os produtos volumosos ficam retidos dentro dos poros. Ja a seletividade
de estado de transicdo, depende do espaco disponivel nos poros da zedlita, € a restricdo de
determinados estados. Isso significa que a geometria do poro da zedlita estabiliza o estado de
transicdo de certas reacGes mais do que outras, direcionando a reacdo para um caminho
especifico (KIANFAR, 2020).

A capacidade de troca ibnica surge devido a mobilidade dos cations de compensagéo,
que sdo gerados por conta da carga negativa do aluminio. Esses ions podem ser substituidos
por outros ions, de acordo com condi¢cdes adequadas, para produzir estruturas mais estaveis.
Diferentes tipos de cations podem serem utilizados para neutralizar a carga negativa.
Geralmente é utilizado s6dio como o ion de equilibrio, contudo, outros ions podem facilmente
substituir o sédio (Na*), por exemplo 0 Mg?* (MGBEMERE et al, 2017). Essa propriedade
depende de alguns fatores como: o pH, razdo Si/Al, tempo de contencdo, forga idnica,
competitividade ibnica e a configuracdo da estrutura zeolitica (SZEREMENT et al., 2021).

A acidez € uma propriedade fundamental para as zeolitas serem utilizadas como
catalisadores. Ocorrem pela presenca de sitios de Lewis, que € toda espécie quimica capaz de
receber um par de elétrons (Acido) ou doar um par de elétrons (Base); e sitios de Bransted,
que argumenta sobre as reagdes acidas e basicas envolvem a transferéncia de um préton (H*).
Os sitios &cidos de Brgnsted surgem quando as cargas negativas da estrutura cristalina séo
neutralizadas por ions H*. Quando as zeo0litas sofrem tratamentos térmico severos, 0s sitios de
Bronsted sofrem processo de desidroxilacdo, dando origem a sitios acidos de Lewis
(KIANFAR, 2020).

A natureza basica das zedlitas pode ser definida como a alteracdo da carga negativa ou
pela introducdo de componentes basicos em sua estrutura. Os sitios basicos estdo associados a
atomos de oxigénios estruturais localizados préximos aos cations compensadores de cargas.
Os atomos de aluminio estrutural ndo somente estéo relacionados a distribuicao de carga, mas
também ao nimero de sitios basicos, uma vez que, essa quantidade é igual ao numero de
atomos de aluminio na estrutura (VICENTE, 2015).

A propriedade de adsorcdo das zedlitas acontece quando compostos quimicos de um
fluido se aderem na superficie solida do material zeolitico. Nesse caso, a zedlita é o
adsorvente e as moléculas aderentes de gas ou liquido séo os adsorbatos. Esse mecanismo

depende de fatores como o tamanho dos poros e propriedades fisico-quimicas das zeélitas. A
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proporgdo de Si/Al apresenta influéncia significativa na capacidade de adsorcdo. Zedlitas de
baixa silica (Si/Al < 2) possuem elevada troca idnica e podem ser utilizadas como adsorventes
de amonia e metais pesados. Zeolitas de alta silica (Si/Al > 5) sdo utilizadas constantemente
como adsorventes de micropoluentes organicos (MGBMERE et al., 2017; SZEREMENT et
al., 2021).

As zeoOlitas apresentam uma alta estabilidade térmica que lhes permitem serem
utilizadas em aplicacbes que requerem altas temperaturas. Essa estabilidade acontece através
do aquecimento alem do ponto de desidratacdo e ndo afeta de maneira significativa o grau de
ordem estrutural do material. Dependendo da composi¢do quimica das zedlitas, existe uma
grande faixa de temperatura na qual elas séo estaveis termicamente. Zedlitas de baixo teor de
silicio apresentam estabilidade até em torno de 700°C, enquanto as de alta silica, as
temperaturas podem chegar até 1300°C (CASTRO et al., 2019).

2.4 Sintese de zedlitas

A sintese de zedlitas pode ser classificada em dois grupos, de acordo com o estado das
reacOes: reacdes que ocorrem no estado solido e reagdes que ocorrem no estado liquido. As do
estado solido acontecem, geralmente, em temperaturas acima dos 300°C, pois nessas
temperaturas é possivel superar as dificuldades de transporte de reagentes. No liquido, as
reagbes acontecem na presenca de solvente, o que facilita o transporte de moléculas se
comparado ao estado solido. As sinteses de zedlitas na fase liquida pode acontecer em
temperaturas muito inferiores a 300°C (MGBMERE et al., 2017).

Existem varios métodos de sinteses de zellitas descritos nas pesquisas cientificas,
cada um com suas especificidades e aplicacfes. Nesta seccdo serd apresentado 0s principais
métodos de sintese no estado liquido, contudo, o foco principal sera no método de sintese
hidrotérmico de zedlitas por ser a rota selecionada para o desenvolvimento do presente
trabalho. A Tabela 3, apresenta métodos de sinteses para a obtencdo de diferentes estruturas.
As condigdes experimentais descritas refletem a opcdo na qual se obteve os melhores
resultados. O direcionador estrutural, na sua maioria, compostos organicos, quando utilizados,

auxiliam na formacéo da estrutura cristalina da zeolita.
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Tabela 3: Condicbes de sinteses de diferentes zeolitas. Algumas podem ser obtidas sem o auxilio de

direcionadores organicos.

Metodo de Zedlita Condicdes Direcionador Referéncia
Sintese Experimental ° Estrutural
Hidrotérmica FER Temperatura: 150°C Piperidina WANG et al.,
Tempo: 72h CsH11IN 2019.
Hidrotérmica ANA Temperatura: 200°C Trietanolamina MINTOVA,
Tempo: 24h CsH15NO3 2016.
Hidrotérmica LTA Temperatura: 110°C Sem direcionador | ANDRADES
e Tempo: 24h Organico etal.,
SOD 2020.
Solvotérmica SOD Temperatura: 200°C Sem direcionador ZHAI et al,
Tempo: 24h Organico 2019.
Solvotérmica FAU Temperatura: 150°C Pirrolidina WEI et al.,
Tempo: 12h C4HgN 2023.
lonotérmica SAPO Temperatura: 180°C 1-Etil-3Metil- LIN et al.,
e Tempo: 10h Brometo de 2019.
LTA Metilimidazolio
lonotérmica AIPO- Temperatura: 160°C Composto ZHOU et al,,
34 Tempo: 12h I6nico 2021.

b Melhor condicdo, das varias utilizadas, na qual se obteve a zedlita em questéo

Fonte: Autoria prépria.

O metodo de sintese hidrotérmica de ze6litas ¢ um dos métodos mais utilizados para

obter as diferentes estruturas zeéliticas. Ele consiste em uma combinacdo de temperatura,
pressdo e tempo de reacdo de uma mistura aquosa de componentes dentro de um sistema
fechado. A mistura reacional é composta por uma fonte de aluminio e silicio (geralmente em
forma de p6 ou pérolas) em uma solucdo alcalina, usualmente de NaOH ou KOH
(SZEREMENT et al., 2021; RAHMAN et al., 2022).

A Figura 6, descreve etapas de um processo de sintese hidrotérmica. A reacao
acontece durante um determinado tempo em um reator autoclave a temperaturas que variam
de 80 a 300°C e pressdes autdgenas (muitas vezes, até 15 bar). Outros agentes envolvidos no
processo sdo cations metélicos e direcionadores estruturais. A temperatura, 0 tempo e 0s

demais agentes envolvidos sdo cruciais para a sintese, pois controlam os diferentes tipos de
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zeblitas que podem ser obtidas (MAGALHAES et al., 2022). Observando a Tabela 3, pode-se
verificar a influéncia do tempo e da temperatura na obtengéo das zedlitas.

O processo altera significativamente as propriedades fisico-quimicas dos reagentes e é
composto pelas seguintes etapas: Dissolucdo dos reagentes utilizados como fontes de
aluminio e silicio na solucdo alcalina, condensa¢do das unidades de aluminosilicatos,

nucleacdo das zedlitas e crescimento dos cristais zeodliticos (SZEREMENT et al., 2021).

Figura 6: Método de sintese hidrotérmico. Durante um determinado tempo e temperatura, acontece a
cristalizacdo da zedlita no reator. Em seguida o material é filtrado, obtendo-se o produto final.

o=
=
\ Vacuum
pump
e =
Crystallization in Filtration Zeolite

autoclavc reactor
Fonte: Magalhaes et al. (2022)

Apo6s o termino do tratamento hidrotérmico, faz-se necessario lavar e filtrar o produto
obtido, devido a alta alcalinidade, na qual a mistura reacional se encontra. Em seguida é
realizado a secagem, para se obter a zedlita sélida (MAIA et al., 2019).

O método solvotérmico consiste em utilizar um solvente organico ou uma mistura de
solvente organico e agua para a sintese da zeélita. Baseado nesta descri¢cdo, o método de
sintese hidrotérmica, também pode ser considerado como parte de uma sintese solvotérmica,
ja que utiliza agua como solvente. Contudo, existem outros solventes mais comumente
utilizados neste processo, tais como alcoois, hidrocarbonetos, piridina, etc. Esses solventes
podem variar de apolares hidrofébicos até polares hidrofilicos. Geralmente, é uma rota de
sintese mais lenta, se comparada a sintese hidrotérmica (MGBMERE et al., 2017;
ZARRINTAJ et al., 2020).
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Ja a sintese ionotérmica ou termo idnica € uma categoria especial do método
solvotérmico que utiliza componentes idnicos e misturas eutéticas como solventes. Os
solventes utilizados nesta sintese sdo chamados de liquidos ibnicos e a sua natureza idnica

altera as propriedades dos componentes (ZARRINTAJ et al., 2020).

2.5 Mecanismos de formacdo de zedlitas

A nucleacdo e cristalizacdo de zedlitas € um processo complexo, pois existem
diferentes abordagens sobre a forma como acontece o mecanismo de formagéo. De acordo
com a teoria classica, a nucleagdo ocorre com a montagens dos atomos formando clusters
estaveis que atuardo como nucleos para o crescimento dos cristais. A teoria ndo classica,
aborda a nucleacdo acontecendo com a unido de nano-clusters de pré-nucleacdo como o
precursor das unidades bésicas de construcdo (SAHIN; KARABAKAN, 2020).

A Figura 7, apresenta as etapas que envolvem a nucleacdo das zeolitas, inicialmente,
envolve a agregacdo de particulas primarias, compostas por aluminio-silicio e solvente,
ocasionando um reordenamento estrutural no material. Durante o processo, 0s nucleos se
formam e mantém o tamanho e formas dos agregados. Na segunda etapa os agregados
amorfos sdo formados (sol-gel), essas particulas servem de locais de nucleacdo heterogénea.
O gel contém solvente e aluminosilicatos, que por sua vez, servem como nutrientes para o
crescimento da zeolita. Durante a cristalizacdo, o gel amorfo é consumido, muitas vezes

levando o cristal a ter o tamanho da particula do gel inicial (DE YOREL, 2020).
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Figura 7: Agregagdo das primeiras particulas (1). Reordenamento estrutural do material (2). Formagao do bulk
(sol-gel) de agregados amorfos (3). O gel amorfo é consumido levando para o crescimento do cristal (4).
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Fonte: Adaptado de Rimmer; Tsapatsis (2016).

As composigdes iniciais da mistura reacional, ou seja, a fonte dos componentes,
proporcGes molares, solventes, compostos orgénicos, aditivos e uso de sementes sdo de
grande importancia na etapa de formacdo. As variagdes nesses parametros podem ocasionar
alteracOes nas fases de nucleagdo, como por exemplo, mudancas na fase preliminar amorfa
(VICENTE, 2015).

Além disso, é possivel que esta mistura reacional contenha: aluminosilicatos amorfos
precipitados (silica e alumina precipitada a partir das matérias primas que foram
desestabilizadas pela alteracdo do pH) ou reagentes inalterados. Devido ao equilibrio das
reacOes, essa mistura reacional sofre alteracdes, podendo formar uma fase amorfa secundaria,
gue com o aumento da temperatura, devido ao tratamento térmico, essa fase amorfa forma um
outro produto cristalino (VICENTE, 2015).

2.6 Fatores que influenciam a sintese de zedlitas

As pesquisas cientificas apresentam varios fatores que influenciam as sinteses de
zeOlitas, desde a fonte de origem da matéria prima, até os diferentes métodos de sintese
existentes. Este trabalho ira abordar de forma clara e resumida, os principais fatores que
influenciam a sintese do material de acordo com a metodologia utilizada, ou seja, referente ao

método de sintese hidrotérmico.
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2.6.1 Composicdo da mistura reacional

As fontes de silicio e aluminio utilizadas como precursor para a sintese das zeolitas
tém grande influéncia na formacdo da zedlita. Dependendo da quantidade de Si e Al que se é
utilizado na mistura reacional, ocorre a preferéncia para a nucleagdo de uma estrutura
especifica de zeolita ao invés de outra. Assim, caso haja uma caréncia de algum desses
atomos, € necessario acrescentar fontes adicionais dos mesmos. Por exemplo, quando se
utiliza o caulim, constituido principalmente por caulinita (relacdo Si/Al=1), como fonte de Si
e Al na sintese da zedlita A (relacdo Si/Al=1) ndo é necessaria outra fonte de Si. Outro fator
importante é relacionado a presenca de céations inorganicos no material, dependendo de qual
atomo estiver presente na mistura reacional, pode causar alteragdes no produto final. Por
exemplo, as estruturas FAU, ANA e MOR séo geralmente obtidas com o ion Na*, enquanto a
LTL e FER sdo produzidas com o ion K* (QUINTELA, 2011; GONCALVES; MAIA, 2018).

A fonte de silicio tem impacto no tamanho do cristal e distribuicdo granulométrica, ou
seja, altera a morfologia da zedlita sintetizada. A fonte de aluminio tem impacto direto na
formacdo cristalografica da zeolita. A razdo de Si/Al possui influéncia ndo somente na
composicdo quimica e propriedades das zedlitas, mas também altera a estrutura do material
(ZARRINTAJ et al., 2020).

A alcalinidade € determinada pela razdo OH"/Si ou H,O/Na;O. Valores elevados de
alcalinidade aumentam a solubilidade das fontes de silicio e aluminio, diminuindo o grau de
polimerizacdo dos anions de silicato e acelerando a polimerizacdo dos polisilicatos e
aluminatos. Assim, nessas condicfes, a nucleacdo e cristalizacdo acontece de forma mais
rapida. Contudo, uma alta alcalinidade diminui o tamanho das particulas da zedlita
(ZARRINTAJ et al., 2020).

O teor de agua é outro fator que apresenta influéncia na composicdo da mistura
reacional, pois ela modifica a concentracdo dos reagentes, logo alterando as etapas de
nucleacdo e cristalizacdo. Pelo seu papel de ser solvente, a 4gua favorece a diluicdo da mistura
reacional, ocasionando uma etapa de crescimento dos cristais maior que a etapa de nucleagéo
(QUINTELA, 2011).

2.6.2 Direcionadores Estruturais

Os direcionadores estruturais sdo utilizados como forma de favorecer a formacgéo de

uma determinada estrutura cristalina. Trata-se de moléculas organicas como animas e cations
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quaternarios de amonio que aumentam o teor de Si/Al, reduzem a temperatura e o tempo de
cristalizacdo. A utilizacdo de diferentes direcionadores organicos afeta a zedlita que se deseja
obter como produto final, por consequéncia, muda as propriedades da zedlita, influenciando
principalmente no seu desempenho catalitico (XU et al., 2020). A Figura 8, apresenta uma
representacdo esquematica da influéncia do uso de direcionadores estruturais na sintese dos

materiais.

Figura 8: Exemplo do agente direcionador de estrutura organico tetrahydroharman utilizado para direcionar a
formacdo da zedlita do tipo LTA. Em (a) ocorre a organizacdo espontanea da estrutura. Em (b) representa a
nucleacéo apos a utilizagdo do agente estrutural organico.
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Fonte: Adaptado de Rimmer; Tsapatsis (2016).

A Tabela 3, mostra a utilizac&o de diferentes direcionadores estruturais utilizados para
sintetizar zedlitas. Nota-se que um mesmo direcionador organico pode ser utilizado para
favorecer a sintese de diferentes estruturas zedliticas. Assim sendo, a diferenca para se obter
diferentes zedlitas para esses casos esta na composicdo da mistura reacional e no processo de
sintese.

Tais compostos organicos foram teoricamente ou experimentalmente utilizados para a
sintese reacional de zedlitas, permitindo assim a nucleacdo de diferentes estruturas,
possibilitando que a morfologia seja controlavel e ainda controlando a distribuicdo de
aluminio no material (WU et al., 2022). Xu et al. (2020), sintetizou a zedlita ferrierita de
morfologia manomeétrica (8 nm) utilizando N-dietil cis-2,6-dimetilpiridina (DMP). Muraoka
et al. (2018), desenvolveram zeolitas com a distribui¢do de aluminio controlada em diferentes

posicoes estruturais dos materiais, a partir do uso de diferentes direcionadores estruturais.
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Existem pesquisas que apresentam sintese de zedlitas sem o uso direcionadores
estruturais organicos. Contudo, esses materiais tém a sua cristalinidade afetada, pelo fato que
os direcionadores contribuem para a cristalizacio de uma determinada estrutura
(RODRIGUES, 2021). Por exemplo, a sintese da zeolita FER de elevada ordem estrutura foi
obtida utilizado pirrolidina (QUING et al., 1995) e etilenodiamina (KUPERMAN, 1993).

2.6.3 Temperatura e tempo de cristalizacéo

A temperatura e tempo de cristalizacdo tem grande impacto na formacéo da estrutura
da zeodlita, sdo fatores que estdo correlacionados de maneira que com a elevacdo da
temperatura, reduz-se o tempo necessario para a obtencdo do produto final. Maiores taxas de
nucleacdo e de crescimento de cristais sdo possiveis com temperaturas elevadas. Geralmente,
a cristalinidade da ze6lita aumenta com o tempo (ZARRINTAJ et al., 2020).

O tamanho dos cristais das zedlitas apresenta influéncia nas suas propriedades
cataliticas. Os tradicionais métodos de controle das dimensdes dos cristais envolvem ajustes
nas etapas da sintese do material, como na mistura reacional e no tempo e temperatura
(WANG et al., 2019).

Rodrigues (2021), acrescenta que a maioria das zeolitas sdo sintetizadas a partir de
solugbes aquosas saturadas de uma composicdo prépria, em uma faixa de temperatura que
varia entre 25 a 300°C, e em variados intervalos de tempos que, normalmente, séo em fungéo
do tipo de zedlita que se deseja obter e/ou séo por verificacbes experimentais do processo de
sintese. Zeolitas que possuem uma estrutura com cavidades e canais maiores se formam
preferencialmente a baixas temperaturas. Em relacdo ao tempo de cristalizacéo, pode-se dizer
gue quanto maior o tempo mais densas as estruturas formadas.

A zedlita FER foi sintetizada pela primeira vez por Barrer e Marshall (1964) por meio
do tratamento hidrotérmico. Na producdo, os autores usaram estrdbncio como céation
inorganico e uma temperatura de 340°C por um tempo de reacdo de 240 horas (10 dias).
Entretanto, pesquisas mais atuais, como por exemplo Wang et al. (2019) e Rodrigues (2021)
conseguiram sintetizar o material reduzindo temperatura e tempo.

Liu et al. (2019), verificaram a sintese de algumas importantes zeélitas que foram
obtidas com uma reducéo significativa no tempo de sintese, o que foi definida como “sintese
ultra-rapida de zeoélitas”. Nesse método, um reator tubular ¢ inserido na mistura reacional, que
por sua vez, ndo € submetida a um reator autoclave. Além do procedimento descrito, foram

apontados os seguintes fatores que contribuem para que a sintese de zeélitas aconteca de
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maneira veloz; o envelhecimento da mistura reacional, o uso de sementes de cristalizacéo,

altas temperatura e velocidade de aquecimento.

2.6.4 Envelhecimento

O envelhecimento consiste em um processo dindmico em que uma solucdo é
submetida a agitacdo durante um determinado tempo, normalmente, em temperatura
ambiente. Um de seus objetivos € a dissolucdo das espécies envolvidas, contribuindo para a
posteriores etapas de cristalizagéo.

No caso da sintese de zeélitas, o envelhecimento da solu¢do antecede a etapa da
cristalizacdo da mistura reacional. Pode ser realizado em baixas ou elevadas temperaturas,
garantindo o controle do tamanho dos cristais e a pureza da fase desejada (MAIA et al, 2019).
Esse processo influéncia na nucleacdo e cristalizagdo do material, de maneira a aumentar a
taxa de nucleacdo e reduzir o tempo de sintese, reduzindo o tamanho e aumentando a
quantidade de cristais (JIHONG, 2007).

Li et al (2001), avaliaram o efeito do tempo de envelhecimento na cinética de
nucleacdo e cristalizacdo da silicalita-1 utilizando duas fontes de silica (TEOS e LUDOX-
Silica coloidal). O aumento no tempo de envelhecimento mostrou influencia na cinética de
cristalizagdo e tamanho dos cristais do material obtido. A reducdo no tamanho dos cristais foi
mais pronunciada para as sinteses usando LUDOX como fonte de silica, como pode ser
observada na Figura 9. No entanto foi verificado também que a substituicdo da fonte de silica

por TEOS ocasiona uma diminuicéo no periodo de nucleacdo da estrutura.
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Figura 9: Efeito do tempo de envelhecimento no tamanho dos cristais tratados a 100°C com diferentes fontes de
silica (a-c) TEOS e (d-f) Ludox TM.

Fonte: Li et al. (2001).

2.7 Zeolita ferrierita (FER)

As zeolitas do tipo ferrierita (FER) sdo estruturas de alta silica que contém dois canais
unidimensionais que se interseccionam perpendicularmente. Um canal é formado por anéis de
10 membros (4,2 x 5,4 A) na diregdo cristalografica [001] e outro canal possui anéis de 8
membros (3,5 x 4,8 A) na direcdo [010] (XU et al., 2020), como apresentado na Figura 10.
Uma zedlita bastante utilizada na catalise quimica, especialmente em processos de
craqueamento de hidrocarbonetos e isomerizacdo de compostos organicos. Também pode ser
utilizada na purificagdo de gases, como na remoc¢do de dioxido de carbono e sulfeto de
hidrogénio (WANG et al., 2019).

Figura 10: Anéis que compdem a zedlita ferrierita.

Fonte: Adaptado de International Zeolite Association (2023).
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Segundo a International Zeolite Association (2023), através de informacOes
disponiveis em seu framework sobre zedlitas, a estrutura FER apresenta uma célula unitaria
de simetria ortorrdmbica composta por unidades de construcdo secundarias com cinco
tetraedros, pertencente ao grupo espacial Immm, com dimensdes a = 19.1560 A, b = 14.1270
A, ¢ =7.4890 A e volume de 2051,3 A3. A formulagio quimica do material varia muito em
funcdo do local de ocorréncia do mineral (no caso das zedlitas naturais), geralmente,
apresenta alto teor de silicio. A sua composicdo pode apresentar ions de Na*, K*, Ca?*, Mg?* e
Fe3*, além das moléculas de AlOs, SiO, e H;O. Sendo representada pela seguinte
composicdo |[Mg2Naz(H20)1s|[AlsSiz072]-FER. A Figura 11, mostra 0 esquema estrutural da

ferrierita.

Figura 11: Estrutura da zedlita ferrierita vista ao longo da dire¢do [001] (a). Estrutura (.cif) da célula unitaria do
material (b).

Fonte: Adaptado de International Zeolite Association (2023).

E muito utilizada na isomerizacdo do n-buteno em isobuteno, sendo uma das suas
principais aplicagdes cataliticas da FER, devido a sua propriedade de seletividade de forma.
Seus poros suprimem a reacdo paralela de dimerizacdo do n-buteno, aumentando assim o
rendimento do isobuteno. O isobuteno é um insumo importante na inddstria petroquimica,

normalmente é obtido através do craqueamento catalitico do petroleo (QUINTELA, 2011).
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Trata-se de uma zedlita particularmente rara e valiosa devido as suas propriedades de
catélise, que a tornam Util em uma variedade de aplicacdes industriais. Ela é caracterizada por
ter canais estreitos em sua estrutura, o que lhe confere uma alta seletividade em processos de
separacdo e purificacdo. Por essas razdes, a zeolita ferrierita € amplamente estudada e
utilizada em campos como petroquimica, quimica fina e energia renovavel (MAGALHAES et
al., 2022).

2.7.1 Sintese da zedlita ferrierita

A zedlita ferrierita pode ser sintetizada através de diferentes métodos de sinteses.
Além dos métodos mais habituais, como o tratamento hidrotérmico e solvotérmico, existem
experimentos utilizando rotas de sintese por meio de transporte em fase de vapor (VPT),
sintese em estado sdlido, sintese através de micro-ondas e sintese de transformacéo. Contudo,
a sintese hidrotérmica é a mais utilizada, pois pode ser aplicada em temperaturas mais
elevadas (acima dos 300°C) na presenca de varios cétions, assim como em temperaturas mais
baixas (na faixa dos 150°C) com o uso de direcionadores organicos (XU et al., 2020).

Existem diversos compostos organicos que podem ser utilizados para a sintese de
zeolitas. Entretanto, alguns autores conseguiram com mais éxito sintetizar a ferrierita com os
compostos de aminas, com destaque para a piridina, pirrolidina, etilenodiamina e
cicloexilamina (XU et al., 2020).

A metodologia de sintese da zedlita ferrierita segundo dados da IZA utiliza como
materiais agua destilada, hidroxido de sodio, aluminato de sddio, silica gel e etilenodiamina
(EN). A composigdo da mistura é 1,85 Na,O: Al,Os: 15,2 SiOy: 592 H,0: 19,7 EN. Para se
obter 10 g do produto final seco foi dissolvido em 129 g de &gua, 0,7 g de hidréxido de sddio
+ 3,3 g de aluminato de sddio e misturado dentro de um reator autoclave com 46,47 g de silica
gel + 18,3 g de etilenodiamina. A mistura reacional foi levada para o tratamento hidrotérmico
a uma temperatura de 177°C e tempo de 10 dias. Ao final do tratamento, a mistura foi lavada
e filtrada, logo em seguida seca a 120°C, para se obter o produto final. A Figura 12, apresenta

o difratograma de raio X da zedlita ferrierita sintetizada nesse processo (MINTOVA, 2016).
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Figura 12: DRX da zeolita ferrierita sintetizada utilizando a rota de sintese da International Zeolite Association
(1ZA).
5 —

|

2 theta (°)
Fonte: Mintova (2016).

Wang et al. (2019) sintetizou a FER através do método hidrotérmico. A mistura
reacional foi composta de aluminato de sodio, silica gel, hidréxido de sodio e dgua destilada,
foi colocada em um reator autoclave e envelhecida a 110°C por 24h. Em seguida, foi
adicionado o direcionador organico, sendo utilizado a Piperidina (Pl) e brometo de
cetiltrimetilaménio (CTAB), e levada para o tratamento hidrotérmico de 150 °C utilizando
tempo de 48 e 72h, sendo o ultimo o responsavel pelos melhores resultados. A composicédo da
mistura reacional foi de 0,06 Na,O: 0,0314 Al,Os: 1,0 SiO»: 0,4 PI: 17H,0: x CTAB (em que
x foi variado nas condigdes experimentais). Ao final do tratamento, o produto foi filtrado,
seco a 120 °C e calcinado 540 °C por 4h.

Quintela (2011) realizou a sintese da FER sem o0 uso de direcionadores organicos. O
autor utilizou sementes de cristalizacdo comerciais da propria zedlita ferrierita, na forma
amoniacal. Como fonte de silicio e aluminio foi usado silica comercial e Pseudobohemita
Catapal B, respectivamente. Além de hidréxido de sédio e potassio. A composic¢do foi de 3,15
Na20O: 1,35 Ky0: AlLOs: 20 SiO2: x H20, com x variando entre 300 e 500 nas quais foram
colocadas as sementes de FER. A temperatura do tratamento hidrotérmico foi 170°C e o
tempo variado entre 12, 24, 48 e 72h, ap6s o procedimento as amostras foram filtradas e

secas. A amostra sintetizada com 300 H»0 e 15% de sementes FER no tempo de 12h foi a que
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apresentou maior grau de cristalinidade. Também, foi verificado nas sinteses a presenca de
fases concorrentes a ferrierita, como a mordenita e cristobalita.

Para se obter cristais de ferrierita de alta ordem estrutural, é essencial considerar
cuidadosamente a presenca de reagentes de sOdio e potassio durante 0 processo de
cristalizagcdo. Winquist (1976), descreveu a cristalizagdo da ferrierita a partir de uma mistura
aquosa de silica-alumina amorfa, na qual foram acrescentados sais de sddio e potassio. O
autor destaca que a presenca simultanea de sodio e potassio na mistura inicial € indispensavel
para a cristalizacdo da ferrierita, utilizando somente ions de Na* leva a formacdo da zedlita
mordenita, enquanto os ions de K* produziram uma fase amorfa.

Suzuki et al. (2009), destaca que sistemas contendo apenas ions Na* a regido de
cristalizacdo da ferrierita é bastante limitada, e pequenas variagdes na composicao da mistura
reacional ocasionam a formacao de outra zedlita como produto principal. Quando ions K* sdo
adicionados ao sistema, esta regido se expande significativamente, e a taxa de cristalizacdo da

ferrierita aumenta.

2.8 Caulim

O caulim é um mineral argiloso, relativamente comum de ser encontrado na crosta
terrestre, utilizado em varias aplicagdes como em materiais ceramicos, adsorventes, corantes e
é uma fonte de aluminio e silicio para sintese de zedlitas (FILHO et al., 2017). Um dos
principais constituintes desse mineral € a caulinita (Si/Al aproximadamente igual a 1)
composta basicamente de Al,O3, SiO; e H20, formada por um sistema triclinico. Por sua vez,
a caulinita tem boa plasticidade e alta aderéncia, resisténcia a acidez e alcalinidade, ¢ bom
isolante e tem elevada adsorcéo i6nica (CAO et al., 2021).

A caulinita € um mineral argiloso de composicdo quimica Si;Al,Os(OH)4, composta
por 39,50% de AlLOs;, 46,54% de SiO, e 13,96% de H,O (CAO et al., 2021). Embora a
caulinita seja o principal constituinte do caulim, podemos encontrar a presenca de outros
minerais. A composi¢do quimica do caulim é usualmente expressa em termos de 6xidos dos
varios elementos.

As principais reservas de caulim existentes no Brasil, encontram-se nos estados do
Amazonas e Para, juntas representam 98,4% do total de reservas brasileiras. A producédo
nacional de caulim, no ano de 2023, foi de 4,1 milhdes de toneladas. Somente o estado do
Paré é responsavel por 2,7 milhdes de toneladas do minério, representando cerca de 66,3% da
producao total (AGENCIA NACIONAL DE MINERACAO, 2023).
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No Brasil, grande parte do beneficiamento de caulim estd presente em industrias
localizadas na regido Amazonica. A producdo, em sua grande parte, destina-se para o
revestimento de papel, contundo, existe um percentual de material que devido a sua
granulometria inadequada, pode ser considerado um residuo industrial ou subproduto e é
depositado em bacias de sedimentagdo a céu aberto (MAIA et al., 2019).

Segundo Maia (2019), s@o gerados dois tipos de rejeitos do processo de
beneficiamento de caulim: o primeiro é constituido de quartzo (cerca de 10%), ja o segundo,
cerca de 26% da producéo bruta, é o proprio caulim de granulometria inadequada para 0 uso,
sendo depositados em grandes lagoas de sedimentacdo. A autora apresenta um vasto nimero
de publicaces sintetizando zedlitas a partir do rejeito de caulim.

O estado do Para é o maior produtor de caulim, e a parte do mineral que é descartado
por conta da granulometria, pode ser utilizada como fonte de baixo custo de silicio e aluminio
para a sintese de zeoélitas, agregando valor a um material que é descartado na etapa de
mineracdo. Entretanto, para este tipo de aplicacdo, o rejeito de caulim tem que passar por
processos termais para a ativacdo do caulim e para a sintese da mistura reacional
(ANDRADES et al., 2020).

2.8.1 Metacaulim

A calcinacdo é um processo térmico que envolve aquecer um material a altas
temperaturas, geralmente acima de 500°C, para prover mudancas na estrutura quimica e fisica
do material, incluindo a remocao de agua, a oxidacdo de metais e a eliminacdo de gases e
impurezas. Na sintese de zedlitas, esse processo é utilizado para melhorar a reatividade.
Contudo alguns estudos indicam que o pré-tratamento de calcinagdo pode induzir a reducdes
na cristalinidade das zeo6litas, aumentando a fase amorfa do material (BURRIS; JUENGER,
2020).

Um dos produtos da calcinacdo de argilas cauliniticas é chamado de metacaulinita, que
é um material de alta atividade pozolanica (estrutura interna amorfa ou vitrea). Ele é formado
a partir da desidroxilacdo da caulinita, através da mudancga do material de um estado hidratado
para desidratado (GONCALVES; MAIA, 2018).

A metacaulinita apresenta uma estrutura pseudo-hexagonal de tetraedros que surge
através da desidratacdo da caulinita. Esse processo ndo ocorre bruscamente, sendo uma reagao
de ativacdo térmica, depende do tempo e temperatura. A desidratacdo acontece de maneira

gradual entre temperaturas de 470 a 800°C. A Equacado 2, apresenta a reacdo de desidratacéo,
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a estrutura octaedra Al-O(OH) da caulinita é alterada para a estrutura tetraédrica com a perda
de &gua. Entretanto, com acréscimos de energia, em 950°C, a metacaulinita se transforma em
uma estrutura cubica do tipo spinel (BRINDLEY; NAKAHIRA, 1959).

2A1,Si,0<(0OH), — 2AL,Si,0, + 4H,0 )

Andrades et al. (2020), analisou a influéncia da alcalinidade na sintese da zeo¢lita A e
da soldalita a partir do rejeito de caulim da regido do estado do Par4. O caulim foi tratado
termicamente a 700°C por 3 horas. Em seguida, a mistura reacional foi submetida a condigdes
hidrotermais estaticas para a reacdo do metacaulim em solucdes de diferentes concentracoes
de NaOH. Maia et al. (2019), realizou o tratamento de calcinacdo de residuos de caulim
utilizando uma temperatura de 700°C por 2h de tempo. De acordo com estudos da autora,
essas sdo as condicOes ideais para se obter o metacaulim altamente reativo a partir de

residuos.

2.9 Considerac0des gerais

Considerando o estudo bibliogréafico apresentado, a sintese de zedlitas, utilizando
residuos de caulim como fonte de Si e Al, é de grande relevancia, ndo apenas do ponto de
vista ambiental, mas também tecnoldgico e econémico. A utilizagdo do método hidrotermal se
destaca por permitir a cristalizacdo em condicGes controladas de temperatura e tempo,
viabilizando a obtencdo de zeolitas com estruturas bem definidas. As estruturas do tipo
ferrierita, sendo considerada um tipo de zeélita de topologia complexa e de cristalizagdo
limitada, apresenta um desafio significativo, pois pequenas variacées na composicao reacional
podem resultar em diferentes estruturas zeoliticas. Dessa forma, o controle preciso dos
reagentes € crucial para a obtencéo dessa zedlita. O processo de envelhecimento das misturas
reacionais e o uso de direcionadores organicos sao estratégias para reduzir o tempo de sintese
e direcionar a estrutura para o produto desejado, levando em conta o uso de um residuo,

promovendo a nucleacéo e a cristalizacdo de maneira mais adequada.
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3 MATERIAIS E METODOS

Nesta seccdo serdo abordados os materiais e a metodologia utilizada na sintese da
zeolita ferrierita. O residuo de caulim é utilizado como fonte de aluminio e parcialmente de
silicio para a formacdo das estruturas zeoliticas. Serd acrescentado uma etapa de
envelhecimento da solucéo de silica gel. O procedimento experimental abordard trés rotas de
sintese diferentes. Ao final, os produtos obtidos serdo caracterizados para a verificacdo das

propriedades do material.

3.1 Materiais utilizados

A sintese de zedlitas envolve a utilizacdo de materiais cuidadosamente selecionados
para garantir a formacdo bem-sucedida desses aluminossilicatos microporosos. Os principais
materiais empregados incluem fontes de silica e alumina. Além disso, agentes direcionadores
de estrutura ou surfactantes organicos sao usados para guiar a formacgdo do arranjo cristalino
especifico da zeolita desejada. Os principais reagentes e equipamentos utilizados nas sinteses,
respectivamente, que séo descritos a seguir:

- Residuo de Caulim: O residuo € originario do processo de beneficiamento do caulim para
producdo de papel de industrias da regido Amazonica. Trata-se do mesmo residuo utilizado
por Maia et al (2019), segundo a autora é a partir desse rejeito, através da calcinacdo a
700°C/2h que é possivel obter a metacaulinita reativa, utilizada como fonte de aluminio e
silicio.

- Silica gel (SiO,): De coloragdo azul e com granulometria de 4-8 mm, fabricante NEON.
Utilizada como fonte de silicio, pois a quantidade fornecida pela caulinita ndo seria suficiente
para que os objetivos propostos neste estudo fossem alcancados.

- Hidroxido de Sddio (NaOH): Reagente solido de pureza 98%, fabricante Sigma Aldrich,
usado em solucdo a 5M, como fonte de sddio para a formacédo das zedlitas.

- Hidréxido de Potéssio (KOH): Reagente sdlido, teor 85%, fabricante NEON, utilizado como
fonte de potéssio para a formagdo das zeolitas.

- Etilenodiamina (C2H4(NH2)2): Reagente liquido, de teor 99%, fabricante NEON. Utilizado
como direcionador estrutural organico para a estrutura da zedlita ferrierita. E uma amina

fortemente basica e possui um odor similar ao de amonia.
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- Equipamentos e utilitarios: Estufa, formo mufla, agitador orbital, gral de &gata, balanca
digital de precisdo, bandejas de aluminio, copo de teflon, reator de acdo inoxidavel, papel de
filtro, indicador de pH e EPIs.

3.2 Método experimental

Pelo fato do residuo de caulim estar umido, faz-se necessario realizar o procedimento
de secagem em estufa, para a remocéo do excesso de agua antes do inicio dos procedimentos
experimentais. O rejeito foi colocado em duas bandejas de aluminio, que em seguida, foram
inseridas na estufa. A temperatura estabelecida foi de 100°C e o tempo em que 0s residuos de
caulim ficaram nela foi de 4h para retirar 0 excesso de umidade.

Apos o procedimento de secagem do residuo, com a utilizacdo de um gral de agata, o
material foi pulverizado para a reducdo de sua granulometria, obtendo-se assim um material
com caracteristicas de pd. ApoOs esse tratamento inicial, as amostras foram levadas a
calcinagdo em formo mufla. A calcinacdo do material foi realizada a 700°C por um periodo de
2h com taxa de aquecimento de 20°C/mim. Segundo Maia et al. (2019), essas sdo as
condicdes ideais para se obter a metacaulinita reativa a partir desse residuo.

A metodologia utilizada na sintese da zeo6lita ferrierita foi a da International Zeolite
Association (presente na sec¢do 2.7.1), seguindo o procedimento descrito por Mintova (2016),
porém com algumas alteracdes, descritas a seguir: a fonte de aluminio foi 0 metacaulim ao
invés do aluminato de sodio (Al.O3Na20O), a temperatura do tratamento hidrotérmico foi
alterada de 177°C para 180°C, além de outros fatores que serdo objetos de estudo deste
trabalho, como a adicdo da etapa de envelhecimento, diminuicdo do tempo de sintese e adicdo
de mais um cétion de compensacdo, além do Na. O direcionador estrutural organico continuou
sendo a etilenodiamina.

Serdo abordadas trés rotas de sinteses diferentes para verificar os efeitos dos seguintes
parametros na cristalizacdo da zeolita FER: (1) a variacdo do tempo de envelhecimento da
solucdo de silica, (2) a variagdo do tempo de cristalizacéo e (3) a adicdo de potéssio, além do
sodio, na mistura reacional. Esses pard@metros serdo abordados nas sec¢fes abaixo, como rota
de sintese A, rota de sintese B e rota de sintese C, respectivamente. foram. A composi¢ao das
misturas nas diferentes rotas de sinteses foi previamente definida por meio de célculos
estequiometricos.

Pelo fato da ferrierita ser uma zedlita considerada de alta silica (XU et al., 2020), a

metacaulinita, que também é utilizada com fonte de Al, ndo apresenta a quantidade de Si
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suficiente para a cristalizacdo dessa fase zeolitica. Em virtude disso, foi necessario utilizar
outra fonte de Si, a silica gel.

Para a rota de sintese A, foi utilizado um agitador orbital para obtencdo da solucéo
envelhecida de silica, que foi preparada com 5,8 g de silica gel e 15 mL de HO e submetida a
80 rpm, por um periodo de tempo de 6, 12 e 24 horas, a temperatura ambiente.
Posteriormente, as solugdes envelhecidas foram adicionados os restantes dos reagentes,
metacaulim, etilenodiamina e a solucao de hidréxido de sédio em quantidades suficientes para
obter a seguinte composi¢do molar da mistura reacional: 0,16 Na.O: 0,11 Al,O3: 1,19 SiOg:
8,33 H,0: 1,512 EN. Para se entender qual é a importancia da etapa de envelhecimento da
silica, na sintese da FER, foi preparada uma amostra que ndo passou pela etapa de
envelhecimento. Cada mistura reacional foi produzida com um préprio gel reacional e
colocada em um copo de teflon de 50 mL, que por sua vez foi acoplado no corpo do reator de
aco inox e levado a estufa a 180°C por 24h para a realizagdo do processo hidrotermal.

Como os resultados da rota A indicaram a importancia da etapa de envelhecimento,
nas rotas B e C, também foi realizada a etapa de envelhecimento da silica. No entanto, como
0s objetivos dessas rotas sdo diferentes e para verificar a possivel reducdo dos custos do
processo, 0 envelhecimento com um tempo constante de 6 horas foi utilizado tanto na rota B
como na C.

Para a rota B, a composi¢do da mistura reacional e a temperatura de cristalizacdo da
FER foram as mesmas utilizadas na rota A, sendo variado somente o tempo de cristalizacéo
da FER. Assim, nessa rota, foi avaliada a influéncia do tempo de sintese hidrotérmica na
formacdo da zedlita ferrierita, com a variacdo em 24, 48, 72, 96 e 144 horas.

Diferentemente da mistura reacional da rota de sintese A e B, na rota de sintese C é
realizado o acréscimo de hidréxido de potéassio na mistura, como forma de avaliar o efeito da
adicdo de mais um cation de compensacdo, além do sddio, na formacdo de estruturas
ferrieriticas. Assim, a composicdo da mistura reacional da rota de sintese C é a seguinte: 0,16
Na;0: 0,29 K;0: 0,11 AlbOs: 1,19 SiO2: 8,33 H20: 1,512 EN. Na rota C, a temperatura de
sintese se manteve constante e o tempo variou de 24, 96 e 144 horas.

Apos a conclusdo do tratamento hidrotérmico, os reatores foram retirados da estufa
para realizar a lavagem e filtragem das amostras. Em seguida, realizou-se a secagem das
amostras na estufa a 100°C por 1 hora, obtendo dessa forma o produto final.

A Figura 13, mostra o fluxograma do método experimental. A Tabela 4 apresenta 0s
dados utilizados em cada uma das rotas de sintese, além da metodologia da IZA para a sintese

da ferrierita. Por definicdo, os nomes dos produtos obtidos nas rotas de sintese seguirdo um
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padrdo composto por primeiramente por FER ou FERK, em que FER sdo as amostras sem a
adicdo de potassio e FERK sdo aquelas com a adicdo do reagente KOH. Seguidos pela
temperatura (180°C) e tempo de sintese hidrotérmica, em horas, que a amostra ficou
submetida. Por fim, sera colocado a letra E, para representar o envelhecimento que a amostra
passou, seguida pelo tempo em horas do tratamento. A amostra que ndo passou pelo processo
de envelhecimento receberd a sigla SE. Como exemplo, utiliza-se uma amostra da rota C, em
gue se acrescentou o reagente de potassio junto ao sodio na mistura reacional na temperatura
de 180°C e pelo tempo de sintese de 144 horas e com o envelhecimento de 6 horas, logo,

seguindo o padrdo de nomenclatura estabelecido, 0 nome desse produto é FERK-180-144-E6.

Figura 13: Fluxograma do procedimento experimental realizado.
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Fonte: Autoria prépria.
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Tabela 4: Informagdes sobre os parametros utilizados nas rotas de sinteses A, B e C. Assim como, a metodologia
IZA da sintese da FER utilizada como referéncia.

Processo de Tempo de Mistura Tempo de Produto de
sintese Envelhecimento Reacional Sintese Sintese
1,85 Nay0:
Sem Al,O3: 15,2 Ferrierita
Método IZA Envelhecimento | SiOz: 592 H,0: 240 horas IZA
19,7 EN
Sem 0,16 Na.0O: 0,11

Rota de Envelhecimento Al03: 1,19 FER-180-24-SE

sintese A 6 horas SiO2: 8,33 H20: 24 horas FER-180-24-E6
12 horas 1,512 EN FER-180-24-E12

24 horas FER-180-24-E24

0,16 Na,O: 0,11 24 horas FER-180-24-E6

AlOs: 1,19 48 horas FER-180-48-E6

Rota de 6 horas SiO2: 8,33 H.0: 72 horas FER-180-72-E6

sintese B 1,512 EN 96 horas FER-180-96-E6
144 horas FER-180-144-E6

0,16 Na.0: 0,29

K»0: 0,11 24 horas FERK-180-24-E6

Rota de 6 horas AlO3: 1,19 96 horas FERK-180-96-E6
sintese C SiO2: 8,33 H20: 144 horas FERK-180-144-E6

1,512 EN

Fonte: Autoria prépria.

Os materiais de partida e os produtos de sintese foram caracterizados por
Difratometria de Raios X, Microscopia Eletronica de Varredura, Espectroscopia no
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), Analises Quimica e Térmica.

As analises de DRX foram realizadas no Instituto Senai de Inovacéo em Tecnologias
Minerais e no Laboratério de Caracterizacdo Mineral (LCM), do Instituto de Geociéncias da
UFPA. No Instituto Senai de Inovacdo em Tecnologias Minerais, utilizou-se um difratdmetro
com tubo cerdmico de cobalto (Ka 1,79A), modelo Empyrean, da PANalytical. As condicdes
de analise foram: 40kV e 20mA, gonidmetro 6-0, varredura de 5 a 80°26, foco linha, filtro Kf3
de Fe, fendas soller de 0,04 rad, divergente de 1/4° e antiespalhamento de 1/2°, mascara de

10mm, passo de 0,02° 20, rotagdo de 1 revolucéo e detector PIXcel3D 1x1. No LCM utilizou-
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se um difratométro modelo Empyrean da PANalytical, foco fino longo, filtro KB de Fe,
detector PIXcel3D-Medpix3 1x1, no modo scanning, com voltagem de 40 kV, corrente de
35mA. Varredura 4° a 100° 20, tamanho do passo 0,026° em 20 e tempo/passo de 30s. Fenda
divergente: 1/4° e anti-espalhamento: 1/2°, mascara: 10 mm. O software X’Pert Data
Collector versdo 2.1a foi utilizado para coletar e analisar os dados dos difratbgramas e
identificacdo dos picos

A morfologia dos produtos foi verificada no laboratério LABNANO-
AMAZON/UFPA, analisada pelo modelo TESCAN, as amostras foram recobertas por uma
pelicula de ouro de espessura média 15 nm para a realizacdo das microscopias eletronicas de
varredura. A espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR) foi
realizada no Laboratorio de Espectroscopia vibracional e altas pressées (PPGF/ UFPA) com o
equipamento BRUKER - VERTEX 70v, medidas em ambiente ATR com CO; entre 2390 —
2290 cm, varredura de 45 scans/s, resolucdo de 4 cm e range espectral de 4000-400 cm-*.

A anélise quimica do material de partida foi realizada pela empresa ACME Analiticas
Laboratorios, através de espectrometria de emissdo por ICP (plasma por acoplamento
indutivo) e ICP-MS (espectrometria de massa com fonte de plasma). As analises térmicas
foram realizadas no laboratério de Caracterizacdo de Materiais na Mineracdo, Metallrgica,
Siderurgica e Meio Ambiente do programa de pos-graduacdo em Engenharia de Recursos
Naturais da Amazonia (PRODERNA), no equipamento TMA7000-Hitachi com um range de
temperatura de 30 a 1200°C, taxa de aquecimento de 10°C/min em atmosfera de nitrogénio a

um fluxo de 100 mL/min.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta seccao serdo apresentados os resultados da caracterizacdo do material de partida
utilizado, residuo de caulim, antes e apds o processo de calcinagdo. Assim como dos produtos

obtidos nas rotas de sinteses A, B e C.

4.1 Caracterizacdo do material de partida

Através da anélise de raios X é possivel verificar a composi¢cdo mineraldgica e a
estrutura cristalina do residuo de caulim, antes e apds a calcinacdo, a fim de entender as
mudancas induzidas pelo processo térmico, possibilitando assim, revelar alteracdes na
estrutura e possiveis transformacbes de fases. Desta maneira, a Figura 14 mostra 0s
resultados da difracdo de raios X do residuo de caulim (a) e do mesmo apos a calcinagédo, o
metacaulim (b).

Figura 14: Difratograma do material de partida utilizado no procedimento experimental, mostrando o residuo de
caulim (a) e metacaulium (b).
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Segundo o DRX, o residuo de caulim é constituido essencialmente por caulinita (KI),
apresenta dois picos caracteristicos do argilomineral, em elevada intensidade. Minerais como
quatzo (Q) também é encontrado nas amostras de residuo de caulim, mas em baixissima
concentracdo (GONCALVES; MAIA, 2018). Outro aspecto relevante é o elevado grau de
ordem estrutural da caulinita presente no residuo, o que segundo Maia et al. (2017) é
justificado pela intensidade dos picos do argilomineral.

No difratograma do metacaulim ndo estdo presentes os picos da caulinita o que
mostra a total transformacéo de fases, de caulinita para metacaulinita. Dessa forma, ocorreu o
rompimento completo da estrutura cristalina, justificado pela elevacdo do background
(PANTOJA; MAIA, 2019). Ainda no difratograma do metacaulim é verificada a presenca de
impurezas mineraldgicas, como quartzo, o que conforme Maia et al. (2015; 2017) estdo

sempre presentes nas ocorréncias de caulim da regido do estado do Para.

Figura 15: Micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura do residuo do caulim (a) e do

?,

metacaulim (b).

A Figura 15(a), apresenta as imagens do MEV do residuo de caulim que é constituido
por muitas particulas aglomeradas com a morfologia de placas pseudo-hexagonais, com
destaque para formas do tipo “booklets”, caracteristicas do empilhamento dos cristais de
caulinita (MAIA et al., 2015). Na Figura 15(b), é observado a microscopia da metacaulinita,
obtida apos o tratamento térmico do residuo de caulim a 700°C/2h. Assim como o residuo de
caulim, esse material ¢ formado por placas pseudo-hexagonais. Andrades et al. (2020), da
mesma forma, realizou a calcinacdo do residuo de caulim a 700°C/2h, e obteve caracteristicas
similares, a formagéo da metacaulinita de morfologia pseudo-hexagonal. Segundo os autores,

essa formacao € devida a ligaces secundarias de Van de Waals.
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Os dados da analise quimica apresentados na Tabela 5 confirmam que o residuo
utilizado neste trabalho é constituido essencialmente por caulinita, pois, os teores de alumina,
silica e perda ao fogo (PF) se aproximam dos valores tedricos de composicao da caulinita, que
sdo respectivamente: 46,54% de SiO», 39,50% de Al,O3 e 13,96% de PF (MURRAY, 2007).

Tabela 5: Composi¢do quimica (% em massa) do residuo de caulim.

Componente (%)
SiO; 46,11
AlOs3 38,27
Fe.O3 0,57
TiO- 0,35
CaO <0,01
MgO 0,02
Na,O 0,05
K20 0,14
PF 14,46
Total 99,98

4.2 Caracterizagdo dos produtos de sintese

A Figura 16, apresenta 0 DRX dos produtos obtidos na rota de sintese A, denominados
de FER-180-24-E6, FER-180-24-E12 e FER-180-24-E24, nos quais é variado o tempo de
envelhecimento da solugdo de silica, nos tempos de 6, 12 e 24 horas, respectivamente.

Também ¢€ verificado uma etapa sem o envelhecimento, denominada de FER-180-24-SE.
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Figura 16: Difratogramas dos produtos da rota de sintese A, sintetizados a 180°C por 24 horas. Envelhecidos nos
tempos de 24 horas (a), 12 horas (b) e 6 horas (c). Assim como da amostra sem envelhecimento (d).
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Na Figura 16, é observado que foram sintetizadas na rota de sintese A algumas
estruturas zeoliticas, em especifico a ze6lita analcima, ferrierita e ze6lita P, sendo a analcima
a fase principal em todas as amostras, expressa pela intensidade do pico caracteristico do
material 20 aproximadamente 30,33° (PDF 01-086-2455). Como se pode observar, essas
condicdes nao favoreceram a nucleacdo da zedlita ferrierita, como fase majoritaria, ou seja,
para a sintese hidrotérmica a 180°C por 24 horas, para os tempos de envelhecimento de 6, 12
e 24h, a ferrierita ndo esta presente como a fase principal nos produtos.

Os resultados indicam que, a adicdo da etapa de envelhecimento da solucédo de silica
gel, mostra-se importante para a formacdo de nucleos da zedlita ferrierita. Uma vez que, essa
zeolita é considerada de alta silica, a dissolucdo por agitacdo das esferas de silica, contribui
para a adicdo de silicio na mistura reacional. Ja para o processo em que ndo se utilizou a etapa
de envelhecimento, se obteve como produto, um material quase que totalmente amorfo, como
mostra a Figura 16(d).

Diante desses resultados foi necessario a alteracdo de outros parametros, como o

tempo de sintese para a obtengdo de estruturas ferrieriticas.
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Moraes et al. (2013) e Novembre (2021) sintetizaram a zedlita analcima a partir de
residuos cauliniticos, entretanto, ndo obtiveram a zedlita ferrierita. Um fator importante a ser
ressaltado no estudo é o efeito do direcionador estrutural na sintese de algumas estruturas
zeoliticas. No caso da zedlita analcima, por exemplo, sintetizada pelo método da IZA,
utilizou-se o direcionador organico trietanolamina (N(C2HsOH)3) e como fonte de Si e Al,
metasilicato de sddio e sulfato de aluminio, respectivamente (MINTOVA, 2016).

A Figura 17 apresenta os dados obtidos das analises de raio X dos produtos
sintetizados na rota de sintese B. Como os resultados da Rota A indicaram a importancia da
etapa de envelhecimento na sintese da FER, entdo, para a Rota B, utilizou-se o
envelhecimento de 6 horas e variou-se o tempo de sintese hidrotérmica em 24, 48, 72, 96 e
144 horas nas amostras, denominadas respectivamente como FER-180-24-E6, FER-180-48-
E6, FER-180-72-E6, FER-180-96-E6 e FER-180-144-ES6.

Figura 17: Comparagdo entre os produtos envelhecidos por 6 horas, sintetizados nos tempos de 144, 96, 72, 48 e
24 horas, representados por FER-180-144-E6 (a), FER-180-96-E6 (b) e FER-180-72-E6 (c), FER-180-48-E6 (d)
e FER-180-24-E6 (e), respectivamente.
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Com base nas analises dos difratogramas das amostras sintetizadas nos diferentes
tempos de cristalizacdo (24, 48, 72, 96 e 144 horas), foi possivel identificar a presenca de
picos caracteristicos da fase ferrierita (PDF 00-044-0104) em todos os produtos de sintese.
Entretanto, na amostra sujeita ao tratamento hidrotérmico de 24 horas, o pico caracteristico da
fase FER (26 = 10,7°) exibiu uma intensidade inferior em relacdo as amostras sintetizadas por
tempos maiores que 24 horas. Para o tempo de 24h de sintese, a analcima é a fase principal da
amostra. A partir de 48 h de sintese, a ferrierita torna-se a fase principal das misturas
zeoliticas encontradas nas amostras. Destaca-se que as amostras sintetizadas nos tempos de 96
e 144 h, apresentaram o pico principal caracteristico da fase ferrierita com uma intensidade
notavelmente superior em relacdo as demais fases das amostras, evidenciando o elevado grau
de ordem estrutural obtido com o prolongamento do tempo de sintese. Tais resultados podem
sinalizar a existéncia de uma relacdo sensivel entre o tempo de sintese e 0 grau de ordem
estrutural das zedlitas formadas.

Além da ferrierita e analcima, os dados obtidos no DRX dos produtos, revelaram a
presenca de picos associados a outros materiais zeoliticos, especificamente, a ze6lita ZSM5 e
zeolita P. Pergher et al. (2014) sintetizou a zedlita ferrierita pelo método 1ZA e também pela
patente do material (PLANK et al., 1977), realizando etapas em sistema estatico e de agitacao
da mistura reacional, conseguindo sintetizar a FER a partir de 3 dias. Rodrigues (2021), da
mesma maneira, utilizou como base a metodologia IZA e efetuou a sintese de estruturas
ferrieriticas utilizando fontes alternativas de Si e Al, dentre elas, um residuo de caulim. Na
pesquisa também se obteve como produto de sintese a zedlita ZSM5.

Diante desses resultados, nota-se que as condicOes de sintese empregadas favorecem a
producdo da ferrierita de boa cristalinidade nos tempos de 96 e 144 horas (4 e 6 dias
respectivamente). A formacgdo da mistura de fases compostas por vérias zeolitas é justificada
pelo fato de que estas podem ser sintetizadas individualmente a partir de um mesmo
direcionador de estrutura, neste caso o etilenodiamina (SILVA et al., 2015). Além do mais,
essa relacdo entre o tempo de sintese e as fases formadas, sugere que provavelmente a mistura
de silica gel ndo reagiu adequadamente no tempo de 24 horas, formando uma zedlita de baixa
silica. Passa-se a fazer essa consideragdo, j& que apds completar tal tempo de cristalizagéo,
ainda era possivel visualizar as esferas de silica gel no produto formado.

Na rota de sintese C, houve o acréscimo de ions de potassio na mistura reacional,
mantendo-se constante a temperatura utilizada nas outras rotas. Segundo estudos de Suzuki et

al. (2009) a adicdo desse elemento quimico aumenta a taxa de cristalizacdo da ferrierita.
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Dessa maneira, a Figura 18 apresenta o resultado das analises de DRX das amostras

sintetizadas por 24, 96 e 144 horas com a adicdo de K*.

Figura 18: Comparacdo entre os produtos envelhecidos por 6 horas com adi¢cdo de K™ na mistura reacional. O
tempo de tratamento hidrotérmico foi variado entre 144, 96 e 24 horas, representados por FERK-180-144-E6 (a),
FERK-180-96-E6 (b) e FERK-180-24-E6 (c), respectivamente.
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Os resultados mostram que a adigdo de potassio a mistura reacional, também leva a
formacdo da zeo6lita ferrierita. Nas amostras sintetizadas nos tempos de 144 e 96 horas, é
verificado pico caracteristico do material de 26 igual 10,7°. Também houve a nucleacdo da
zeolita mordenita (MOR) nesta rota de sintese, além da presenca das fases analcima e ZSM5,
que também foram verificadas nas outras rotas de sintese. O tempo de tratamento de 24 horas,
ndo apresentou a formacdo significativa de zedlitas, tendo a amostra varias regibes com
caracteristicas amorfas. Rakozyy et al. (2002), produziram a zedlita ferrierita com a adicao de
hidroxido de potassio a mistura reacional, que foi submetida a agitacdo por 12 horas e neste
processo obteve-se a FER a partir de 6 dias.

Fatores como a mudanca de cations de compensacdo, substituicdo de ions na estrutura

cristalina e orientacdo preferencial dos cristais, podem ocasionar modificagfes nas
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intensidades dos picos de difracdo dos materiais cristalinos. Ao que tange a sintese de
materiais zeoliticos é comum a formacg&o de mais de uma fase cristalina, isso ocorre devido a
estabilidade relativa destes materiais no meio reacional empregado (SILVA et al., 2019).

Na Figura 19 sdo apresentadas as micrografias eletrénicas de varredura das amostras
sintetizadas na rota de sintese B, verifica-se que na amostra FER-180-24-E6 (também
presente na rota de sintese A) ha a presenca predominante de cristais da zedlita analcima de
morfologia esférica e trapezoédrica entalhada (Figura 19 a, b e ¢), além de cristais com formas
de placas prismaticas alongadas caracteristicos da zeoOlita ferrierita. Estes aglomerados
apresentam forma e tamanhos irregulares. Segundo Moraes et al. (2013) os cristais da zedlita
analcima apresentam a morfologia caracteristica de esferas, formacdes trapezoédricas
entalhadas e também cubicas. Outras pesquisas ja desenvolvidas em sinteses utilizando
residuo de caulim, como Bortolini et al. (2020) e Novembre (2021) também obtiveram

analcima com caracteristicas morfolégicas semelhantes.
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Figura 19: Microscopias eletrdnica de varredura da amostra FER-180-24-E6 (a, b, ¢); FER-180-48-E6 (d, e, f),
FER-180-72-E6 (g, h, i), FER-180-96-E6 (j, k, I) e FER-180-144-E6 (m, n, 0).

»
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Com o prolongamento do tempo de sintese foi observado nas amostras, a
predominancia de cristais com formas de placas prismaticas alongadas, que sdo atribuidos a
ferrierita, corroborando com os resultados de DRX da rota de sintese B, em que se observa
uma maior ordenacdo das estruturas da zedlita ferrierita a partir de 48 horas de cristalizacéo,
como verificado na Figura 19 (d, e, f).

Nas imagens da Figura 19, verifica-se a formagdo de aglomerados cristalinos, que
apresentam forma e tamanhos regulares, assim como irregulares. Nas ampliacGes das
micrografias, verifica-se que com a evolucdo do tempo de sintese ha a formacao de cristais na
forma de placas prismaticas alongadas, porém, a morfologia irregular dos cristais ainda é
verificada, isso esta associado ao tempo de formacdo dos nicleos das zeolitas, estes provocam
uma nucleacdo heterogénea, a qual facilita a formagdo de novos nucleos, formando cristais
nao uniformes (SAHIN; KARABAKAN, 2020).

A Figura 20 apresenta a microscopia eletronica de varredura das amostras sintetizadas
na rota de sintese C. Com a adi¢do de ions de potassio, as amostras sintetizadas por 24 horas
ndo apresentaram um ordenamento estrutural significativo. Entretanto, pode-se observar a
presenca pontual de pequenos filamentos longitudinais e algumas esferas. Ja nos produtos de
96 e 144 horas, houve a formacédo de placas prismaticas alongadas caracteristicas da zedlita

ferrierita.
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Figura 20: Microscopias eletronica de varredura da amostra FERK-180-24-E6 (a, b, ¢); FERK-180-96-E6 (d, e,
f) e FERK-180-144-E6 (g, h, i).
g). ; ER§-1 80-24-E6 b) FERW.." ¢) FERK-180-24-E6" .
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Conforme abordado por Pergher et al. (2014) e Wang et al. (2019) a morfologia da
FER se apresenta na forma de placas alongadas que podem ser regulares ou irregulares. A
variacdo na morfologia dos materiais sintetizados esté diretamente associada ao efeito do grau
de hidratacdo, em que uma diminuicdo do teor de aluminio na rede da zedlita, provoca a
reducdo de cargas parciais negativas resultantes e um aumento na densidade dos grupos
silandis, favorecendo a maior compactacdo do material com razdo molar SiO2/Al,O3 maior
(SANTOS et al., 2020). No caso do presente trabalho em que se observou placas alongadas
regulares, nas amostras sintetizadas, com destaque para a rota de sintese B, pode se considerar
que a silica utilizada no processo, provavelmente reagiu de forma eficiente, para tempos de
sintese a partir de 48 h.

As analises de EDS presentes na Figura 21 identificam os principais elementos

quimicos presentes em amostras sintetizadas nas diferentes rotas de sintese, comparando
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principalmente os produtos FER-180-24-E6, da rota de sintese A, na qual ha a predominéancia
da fase analcima, e os da FER-180-144-E6 e FERK-180-144-E6, da rota de sintese B e C, em

que a ferrierita é predominante. A partir desses dados é possivel obter informacgdes sobre a

composicao quimica dos produtos, assim como as concentracoes relativas dos elementos.

Figura 21: Comparacdo de imagens em camadas EDS das amostras FER-180-24-E6 (a), FER-180-144-E6 (b) e
com 0s respectivos espectros.
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De posse das informagdes acima, é possivel aferir a relacdo de Si/Al presente nas
amostras analisadas. Entretanto, é importante ressaltar que a analise de EDS geralmente
fornece uma medida semiquantitativa da composi¢cdo dos elementos na amostra e pode ndo ser
totalmente precisa para calcular essa razdo. Para uma precisdo mais alta, é preferivel usar
técnicas quantitativas como a espectroscopia de fluorescéncia de raios X (FRX) ou a
espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS) (GOLDSTEIN et al., 2018).

A amostra FER-180-24-E6 apresenta uma relacdo Si/Al de aproximadamente 1,43,
enquanto o produto de sintese da FER-180-144-E6 apresenta uma razdo de aproximadamente
10,73. Para a amostra em que se utilizou somente o Na como fonte de cation (FER-180-144-
E6), a relacdo Si/Al foi proxima a usada na mistura reacional (10,81), o que mostra que
provavelmente, quase todo o Si disponivel foi utilizado na cristalizacdo da zedlita. Levando
em conta as informac6es disponiveis na Tabela 2 sobre a classificacdo de zedlitas baseada na
proporcdo de Silicio e Aluminio, nota-se que o primeiro produto (FER-180-24-E6) é
classificado como uma ze6lita de baixa silica e os demais estdo alinhados a zedlitas de alta
silica. Esses resultados confirmam que a silica utilizada pelas duas fontes, metacaulim e silica
gel, reagiu quase que totalmente com oS outros reagentes para a cristalizacdo da fase
principal, ferrierita, para tempos de sintese mais prolongados.

A andlise do espectro no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) possibilita
a identificacdo dos grupos funcionais dos produtos formados. A Figura 22, mostra 0 espectro
infravermelho dos produtos sintetizados nas principais amostras de cada rota de sintese. As
bandas proximas de 3600 e 1600 cm™ sdo relacionadas ao estiramento O-H do grupo de
hidroxila e a 4gua zedlitica (PECHAR; RYKL, 1983). Entretanto, a pouca intensidade desses
picos pode indicar uma concentracdo muito baixa de grupos OH nas amostras (CASTRO et
al., 2022).
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Figura 22: Espectro infravermelho dos produtos sintetizados FER-180-24-E6, FER-180-96-E6, FER-180-144-
E6, FERK-180-96-E6 e FERK-180-144-E6.
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A combinacdo das bandas nas faixas de 2922 e 2840 cm™, observadas nos produtos
obtidos neste trabalho, estdo associadas as vibracdes e flexdes de moléculas de H20, enquanto
as bandas da faixa préximas 2350 cm™ sdo comuns de grupos funcionais de nitrilas (C=N),
que geralmente, estdo associadas ao uso de aditivos organicos na sintese da zedlita
(MONTANARI et al., 2006). No caso do presente trabalho em que se utilizou como
direcionador estrutural, um reagente organico, a etilenodiamina C,Ha(NH2)2, as bandas em
torno de 2350 cm™ estdo presentes em todas as amostras indicadas na Figura 22. A faixa
1036 cm™ ¢ atribuida ao estiramento antissimétrico de atomos T-O (onde T sdo atomo de Si
ou Al) e as bandas na faixa de 775 cm™ é devida as vibracdes de estiramento T-O simétrico.
As respectivas bandas estdo presentes nos espectros de Infravermelho de todos os produtos de
sintese, apresentados na Figura 22. Bandas nos intervalos préximos de 630-430 cm
correspondem a vibracdes de flexdo T-O-T (PECHAR; RYKL, 1983; JING et al., 2016),
também sdo observadas nos produtos de sintese do presente trabalho.

Para a analise do comportamento térmico das zedlitas formadas, os produtos de sintese
também foram submetidos a um aquecimento de até 1200°C. Nesse sentido, foram analisadas
informac0es relacionadas as reacOes térmicas, a transicdo de fases e a perda de massa. Tais
fatores sdo importantes parametro para algumas aplicacdes de zedlitas. Assim sendo, a Figura

23 mostra o comportamento termogravimétrico (TG) e a Calorimetria Exploratéria
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Diferencial (DSC) das amostras sintetizadas por 24, 96 e 144 horas sem a adicdo de potéassio,

assim como, as de 96 e 144 horas com a adi¢do do potassio.

Figura 23: TG e DSC das amostras FER-180-24-E6, FER-180-96-E6, FER-180-144-E6, FERK-180-96-E6 e
FERK-180-144-EG6.
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O comportamento térmico da amostra FER-180-24-E6, produto no qual a fase
analcima é predominante, apresenta um pico endotérmico em aproximadamente 92°C. Nesta
faixa de temperatura, entre 28 a 150°C, ocorre perda de massa de cerca de 6,25%, relacionado
ao processo de dessorcdo de agua pela superficie da estrutura (LIU et al., 2005). A faixa de
temperatura entre 150 a 400°C apresenta uma perda gradual de massa de aproximadamente
5,49%. Segundo Jimenez et al. (2021) e Vereshchagina et al. (2018) essa perda € relacionada
a eliminagcdo de moléculas de agua presentes nos poros da zedlita. Moraes et al. (2013),
expressa que é comum o processo de adsorcéo de H,O pelos poros da estrutura zeolitica.

Apos este intervalo de temperatura, a amostra passa a ter variagdes de massa mais
estaveis, sendo que o intervalo entre 700 a 900°C a perda mais significativa é em torno de
1,05%. Estudos realizados por Sakizci (2016) mostram que acima de 700°C a zedlita

analcima, além da perda de agua, passa por um rearranjo estrutural, podendo levar a formacéo
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de novas fases, como por exemplo, a nefelina, albita e leucita, e por volta de 950 a 1000°C
ocorre a decomposi¢do da estrutura, formando uma mistura de 6xidos metalicos.

A Figura 23 também apresenta 0s termogramas das amostras nas quais a zeolita
ferrierita emerge como fase principal com a evolucdo do tempo de sintese. O comportamento
das estruturas ferrieriticas obtidas com o tempo de 96 e 144 horas sem potassio e com
potéssio, mostram um suave pico endotérmico na faixa 28 a 150°C, da mesma maneira que a
amostra de 24 horas (FER-180-24-E6), esse processo esta relacionada a perda de agua pela
estrutura. Para os produtos FER-180-96-E6 e FER-180-144-E6 a perda de massa foi de 3,86%
e 2,79%, respectivamente. Ja para 0 FERK-180-96-E6 e FERK-180-144-E6 (com potassio)
foi maior, aproximadamente 4,49% e 3,95%, respectivamente. Assim, os resultados indicam
que os produtos sintetizados com Na e K, como os dois cétions de compensacao, adsorveram
mais moléculas de adgua na sua estrutura. Sun et al. (2022) cita que o0 potassio pode interagir
com as moléculas de agua por meio de forcas de Van der Waals, 0 que pode aumentar a
capacidade de adsorcdo de agua da zeolita. Comparando todas as amostras em relacdo ao
tempo de cristalizacdo (96 e 144 h), os produtos com o maior tempo, apresentaram um valor
menor de perda de agua, isso indica, possivelmente, que com o prolongamento da sintese
ocorre a diminuicdo da agua zeolitica.

No intervalo de temperatura entre 150°C até por volta de 550°C, as amostras de 96 e
144 horas passam por seguidos eventos de perdas de massa com a elevacdo da temperatura,
expressos por uma regido de seguidos picos endotérmicos. A perda de massa nessa faixa de
temperatura para as amostras sem potassio, € respectivamente, 6,54% e 6,35%. Com a adi¢édo
do ion passa a ser 4,10% e 3,12%. Segundo Khomane et al. (2001) e Wang et al. (2019), que
sintetizaram a ferrierita usando diferentes direcionadores estruturais, entre eles, a
etilenodiamina, destacam que essa perda é relacionada ao direcionador estrutural que esta
saindo dos poros da estrutura. Para os produtos em que foi utilizado somente o Na como
cation de compensacdo, a perda de massa é maior, indicando, provavelmente, que uma
quantidade maior de direcionador estrutural foi adsorvida pelos poros das zedlitas formadas.
Em relacdo ao tempo de cristalizagdo, as amostras sintetizadas a 144 h, apresentam menor
perda de massa relacionada ao direcionador organico, indicando que provavelmente, menor
quantidade desse reagente foi adsorvida pelos poros das zedlitas com o aumento do tempo.

Acima de 600°C, ocorre a perda de massa do produto FER-180-96-E6 de 2,25%, FER-
180-144-E6 de 1,69%, FERK-180-96-E6 de 1,45% e FERK-180-144-E6 de 0,93%. Nessa
temperatura, a estrutura da zeolita ferrierita passa por processo de transformacéo estrutural,

sendo comum a formagdo da zedlita faujasita (FAU) e alguns 6xidos no processo (PAL-
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BORBELY et al., 1998). Na faixa de 700°C ocorre processos de desidroxilacio do material
(CATIZZONE et al., 2020).

A Tabela 6 apresenta a faixa de temperatura na qual ocorreu os eventos de perda de
massa das amostras sintetizadas. O produto FER-180-24-E6, teve um total de perda de massa
de 12,79%, evidenciando uma susceptibilidade significativa a decomposi¢cdo com o aumento
da temperatura. Da mesma maneira, a amostra FER-180-96-E6 exibe uma perda total
ligeiramente idéntica a amostra anterior, de 12,65%. O produto FER-180-144-E6 exibe perda
total de massa de 10,83%. Por outro lado, o acréscimo de potéssio na composi¢cdo das
amostras faz com que as mesmas apresentem uma menor perda de massa, sendo observado no
total de perda da FERK-180-96-E6 e FERK-180-144-E6 de aproximadamente 10 e 8%,

respectivamente.

Tabela 6: Comparativo entre a perda de massa total das amostras FER-180-24-E6, FER-180-96-E6 ¢ FER-180-
144-E6, FERK-180-96-E6 e FERK-180-144-E6.

Amostra FER-180-24-E6 Total de Perda (%)
Faixa de 28 - 150 150 - 400 | 700 - 900
Temperatura (°C) 12,79
Perda de 6,25 5,49 1,05
Massa (%)
Amostra FER-180-96-E6 Total de Perda (%)
Faixa de 28-150 150 - 550 | 600 - 1000
Temperatura (°C) 12,65
Perda de 3,86 6,54 2,25
Massa (%)
Amostra FER-180-144-E6 Total de Perda (%)
Faixa de 28-150 150 - 550 | 600 - 1000
Temperatura (°C) 10,83
Perda de 2,79 6,35 1,69
Massa (%)
Amostra FERK-180-96-E6 Total de Perda (%)
Faixa de 28-150 150 - 550 | 600 - 1000
Temperatura (°C) 10,04
Perda de 4,49 4,10 1,45
Massa (%)
Amostra FERK-180-144-E6 Total de Perda (%)
Faixa de 28-150 150 - 550 | 600 - 1000
Temperatura (°C) 8,00
Perda de 3,95 3,12 0,93
Massa (%)
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5 CONSIDERACOES FINAIS

A sintese e caracterizacdo da zeOlita ferrierita a partir de residuos cauliniticos da
regido amazoOnica apresenta uma abordagem renovavel e de reducdo de custos de producdo
desse material. A utilizacdo de residuos de caulim como fonte de aluminio e silicio contribui
para a valorizacdo desses residuos e para a reducdo do impacto ambiental associado a sua
elevada disposicdo ao meio ambiente.

A partir dos procedimentos experimentais foi possivel obter estruturas ferrieriticas de
consideravel cristalinidade, levando em conta a utilizacdo de um residuo. As rotas de sinteses
apresentaram resultados significativos, principalmente a rota B e C, que dentro de suas
particularidades, demostraram ser um método alternativo para a sintese da zeélita ferrierita
pelo método sintese hidrotérmica de zedlitas.

Entretanto, para ser possivel utilizar o residuo de caulim com efetividade no
procedimento experimental, faz-se necessario um prévio tratamento térmico para a obtencao
da metacaulinita reativa. Além do mais, o material ndo apresentava uma relacdo Si/Al
adequada para o objetivo, sendo necessario o acréscimo de outra fonte de silica. No entanto,
0s resultados mostraram que essa fonte de Si, se mostrou bastante reativa na sintese da zeolita
ferrierita somente quando a mesma passou pelo processo de envelhecimento.

Um fator fundamental para a nucleacdo da zedlita ferrierita foi o tempo de sintese, de
maneira que, com o prolongamento do tempo (96 e 144 horas) obteve-se a formacdo da
ferrierita de maior cristalinidade. Contudo, com o tempo de 2 dias (48 horas) ja foi possivel a
obtencdo da ferrierita, mas com baixa cristalinidade. O periodo de 1 dia (24 horas) formou
pouca fase FER, sendo a ze6lita analcima como a fase principal nas amostras.

A adicdo de potassio junto ao sodio como cétions compensadores na mistura
reacional, também formou a ze6lita FER para os intervalos acima de 1 dia, abaixo desse
tempo, houve a formacdo de um material ndo cristalino.

Em termos morfoldgicos, cristais de ferrierita sdo observados mais bem formados com
0 decorrer do tempo de sintese. Nesse sentido, é possivel verificar uma maior formacéo de
cristais prismaticos alongados nas amostras, caracteristicos da ze6lita FER.

As analises por FTIR indicaram que a presenga dos grupos funcionais nos principais
produtos, mostram uma configuracéo tipica dos materiais zeoliticos. Entretanto, é perceptivel
uma pouca concentracdo de grupos OH, podendo estar relacionado a baixa quantidade de

agua na composicao reacional.
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O comportamento térmico das amostras mostra que a adigdo de potdssio na mistura
reacional para a formagdo da zeolita ferrierita, resulta em um material menos susceptivel a
perda de massa, em comparacdo aos produtos formados sem a adicdo desse cation de
compensagéo.

Portanto, o estudo proposto para a sintese da ferrierita pelo método hidrotérmico
utilizando o residuo de caulim, demonstra a viabilidade dessa abordagem. Um aspecto
importante a ser considerado na sintese da zedlita ferrierita € o acréscimo do envelhecimento
da silica e o prolongamento do tempo de sintese. A modificacdo da composicdo da mistura
reacional também mostra seu valor. Além disso, € essencial investigar as possiveis fases
secundérias que podem coexistir com a zeolita ferrierita na sintese. Como sugestdo para
pesquisas futuras, verificar se a presenca de fases secundérias pode afetar as propriedades da
zeolita, assim como sua aplicabilidade. Além de realizar a calcinagcdo dos produtos formados e

caracterizar as zedlitas por técnicas de adsor¢do de “Brunauer-Emmett-Teller” (BET).
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