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RESUMO

Biomodelagem ¢ uma tecnologia desenvolvida recentemente para produzir materiais
microcelulares, esta tecnologia permite a reproducdo das morfologias de materiais organicos,
como por exemplo a madeira, onde as caracteristicas estruturais da madeira nativa sdo mantidas
no produto ceramico. O objetivo deste trabalho é o recobrimento in situ de diferentes substratos
biomorficos (AlL,Os, TiO; e SiIAION) com a zedlita ZSM-5. Para se obter o revestimento in situ,
uma sintese hidrotérmica foi usada. A sintese hidrotérmica foi realizada a 150°C em uma
autoclave, variando os tempos de sintese em 72, 96, 120, 144 ¢ 168h. Subseqiientemente a
ceramica foi calcinada a 550°C durante 5h. Adicionalmente, diversas razdes molares de
Si0,/ALLOs (17, 27, 37, 47 e 57) foram testadas para verificar sua influéncia na cristaliza¢do da
zeolita. A composi¢do das fases dos produtos ceramicos foi determinada por difragdo de raios X.
A microestrutura foi caracterizada pelo microscopio eletronico de varredura, e a area de
superficie especifica foi determinada por isotermas de adsorcao de N, usando o método de
B.E.T. A area de superficie especifica aumentou significativamente, até 30 vezes, para todas as
amostras, que faz os compositos de ceramica-zeolita candidatos potenciais para aplicagdes
cataliticas e tecnologias de adsor¢ao/separagdo devido a sua porosidade especifica e hierarquica,

capacidade de peneira molecular e for¢a termomecanica relativamente elevada.
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ABSTRACT

A recent approach for processing microcellular, biomorphic ceramic materials is the
reproduction of wood morphologies by biotemplating, where the structural features of the native
wood are maintained in the ceramic product. The aim of this work is the in Situ coating of
different biomorphic ceramic substrates (Al,Os3, TiO, and SiAION) with the zeolite ZSM-5. To
achieve in situ coating, a hydrothermal synthesis was used. The hydrothermal synthesis was
carried at 150°C in an autoclave, during soaking times varying from 72, 96, 120, 144 and 168 h.
The ceramics were subsequently calcinated at 550°C during 5 h. Additionally, several
Si0,/Al,03 molar ratios (17, 27, 37, 47 and 57) were tested to verify their influence on the
crystallization of the zeolite. The phase composition of the ceramic products was determined by
X-ray diffractometry. The microstructure was characterized by scanning electron microscopy,
specific surface area was determined by N, adsorption isotherms using the B.E.T. method. The
specific surface area increased significantly, up to 30 times, for all samples, which makes
ceramic-zeolite  composites  potential candidates for catalytic applications and
adsorption/separation technologies due to their specific and hierarchical porosity, molecular

sieving capabilities and relatively high thermo-mechanical strength.



1. INTRODUCAO

Zeolitas sdo basicamente compostos de silica e alumina, com estrutura cristalina e um
sistema de poros bem definidos [Ackley et al., 2003]. A origem da palavra zeolita deriva do
grego zeo (ebulir) e lithos (pedra) [Segovia, 1993]. O termo zeolita foi primeiramente utilizado
pelo mineralogista sueco Axel Fredrick Cronsted em 1756 quando, ao fazer experimentos com
um mineral natural, observou que este apresentava o fendmeno de intumescéncia, ou seja,
parecia ebulir e fundir simultaneamente sob aquecimento [Guisnet e Ribeiro, 2004]. Hoje em
dia, esse termo engloba um grande numero de minerais naturais ou sintéticos que apresentam
caracteristicas estruturais comuns [Giannetto, 1990].

A combinac¢do das propriedades de absor¢do das zeolitas com as propriedades das
ceramicas biomorficas, ou seja, estrutura de poros unidirecionais, geometria e distribuicdo de
tamanho de poros bem definidas, resultam em um material com propriedades distintas e com alta
area de superficie especifica [Zampieri et al., 2006].

Os materiais biomorficos (bio: vida e morfos: forma) sdo produzidos a partir de um
modelo orgéanico de estruturas naturais. As plantas frequentemente possuem estruturas naturais
compostas e exibem elevada resisténcia mecanica, baixa densidade, rigidez elevada, elasticidade
e tolerancia a danos [Chakrabarti et al., 2004]. Estes modelos organicos sdo convertidos em
ceramicas pelo processo de biomodelagem.

Biomodelagem ¢ uma tecnologia recentemente desenvolvida para a fabricacdo de
ceramicas biomorficas a partir de estruturas naturais [Sieber et al., 2000]. Esta técnica consiste
basicamente na conversdo, em escala micrométrica, das bioestruturas em materiais ceramicos.
Apbs o processamento, a cerdmica biomorfica exibe uma morfologia de fibras ou de poros
unidirecionais (estrutura celular) similares a do material de partida. Essa técnica oferece a
possibilidade de se produzir uma ampla variedade de materiais ceramicos avang¢ados, como
carbetos, nitretos, 6xidos, entre outros, com diferentes propriedades, e, conseqiientemente,
vidveis para diferentes aplicagdes [Rambo, 2001].

A biomodelagem representa uma tecnologia inovadora para processar materiais
microestruturalmente projetados para aplicagdes técnicas e médicas [Cao et al., 2004°]. Os
substratos biomorficos recobertos com uma camada de zeolita podem tornar o produto final
potencialmente viavel para aplicagdes em catalisadores e como nanofiltros/ nanosseparadores

[Rambo, 2001].



1.1. OBJETIVO GERAL

Este trabalho apresenta como principal objetivo a sintese e caracterizacdo da zedlita
ZSM-5 e o seu uso como recobrimento de substratos biomorficos visando aplicagdes na
tecnologia atual. As ceramicas celulares, com diferentes estruturas de poros, servirdo de suporte

para o recobrimento com ze6lita ZSM-5.

1.1.1. Objetivos Especificos

Para alcangar o objetivo principal proposto, é necessario que as seguintes etapas sejam
consideradas:

- caracterizagdo da zeolita sintetizada, verificando a possibilidade de sua utilizacdo na
impregnacao e recobrimentos de substratos biomorficos;

- caracterizacdo dos substratos biomorficos ja recobertos, verificando a homogeneidade

do recobrimento e a variacao na area de superficie especifica.

1.2. ESTRUTURA DO TRABALHO

Esta dissertacdo encontra-se dividida em cinco topicos organizados da seguinte forma:

No topico 1, apresenta-se uma breve contextualizacdo do tema, o objetivo e a descri¢ao
da organizagdo da dissertacao.

No tdpico 2, faz-se uma abordagem sobre os temas de interesse envolvidos neste trabalho,
abrangendo dados sobre a zedlita ZSM-5 e os substratos biomorficos. Traz informagdes sobre as
zeolitas naturais e sintéticas e também as aplicagdes das zedlitas comerciais. Relaciona ainda os
principais fatores que interferem na sintese das zeolitas dentre outros aspectos de interesse para o
melhor entendimento do tema proposto.

No topico 3, descreve-se a metodologia seguida na realizagdo deste trabalho, abordando
todas as etapas de processamento e sintese.

No topico 4, sao apresentados e discutidos os resultados obtidos nos diversos ensaios
quanto a sintese e caracterizagdo da zeolita ZSM-5 e do recobrimento de substratos biomoérficos
com esta zedlita.

Finalizando, no topico 5, apresentam-se as conclusdes a respeito de todo o processamento
abordado. Neste topico, sdo também sugeridos alguns temas para estudos posteriores que podem

complementar este trabalho.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. ZEOLITAS

2.1.1. Definicdo e Caracteristicas Gerais das Zeolitas

O termo zeolita foi primeiramente utilizado pelo mineralogista sueco Axel Frederick
Cronsted em 1756 quando, ao fazer experimentos com um mineral natural, a estilbita
(NaCa,AlsS113046.H,0), observou que este apresentava o fendmeno de intumescéncia, ou seja,
parecia ebulir e fundir simultaneamente sob aquecimento [Guisnet e Ribeiro, 2004]. A esta nova
familia de minerais (aluminossilicatos hidratados), Cronsted deu o nome de zedlitas, designacao
derivada das palavras gregas zeo e lithos (zedlita: a pedra que “ferve”) [Segovia, 1993]. Hoje em
dia, esse termo engloba um grande nimero de minerais naturais ou sintéticos que apresentam
caracteristicas estruturais comuns [Giannetto, 1990].

Durante cerca de 200 anos, as zeoélitas foram essencialmente usadas pela beleza dos seus
cristais (joalheria). O advento das zedlitas sintéticas e a descoberta de grandes bacias
sedimentares vieram, todavia, alterar esta situacdo, permitindo a sua utilizagdo em numerosas
outras aplicacdes. Hoje, mais de 200 zedlitas ja foram sintetizadas, enquanto que na natureza sé
foram encontradas cerca de quatro dezenas [Guisnet e Ribeiro, 2004]. No entanto, o campo da
sintese permanece largamente em aberto, uma vez que consideragdes tedricas sugerem a
possibilidade de um nimero bem mais elevado de estruturas zeoliticas [Dyer, 1988].

Em 1862, a sintese hidrotérmica da primeira zeolita foi relatada por Deville, que
produziu a zeoélita levinita através do aquecimento em tubo de vidro, a 170°C, de uma solugdo
aquosa de silicato de potassio e aluminato de sodio [Luz, 1994]. Em 1925, Weigel e Steinhoff
observaram pela primeira vez o efeito de peneira molecular usando a chabazita, enquanto Taylor
e Pauling determinaram as primeiras estruturas zeoliticas, em 1930 [Monteiro, 1995].

Em 1932, com a descoberta da propriedade da adsorcao seletiva, MacBain introduziu a
expressao “peneira molecular” para designar as zedlitas. A expressdo se aplica a so6lidos porosos
capazes de adsorver seletivamente moléculas cujo tamanho permite sua entrada nos canais. A
partir de meados dos anos 30, Barrer comegou um trabalho pioneiro e sistemdtico sobre a
adsorcdo e a sintese de zeolitas em laboratorio, e em 1948 foi reportada a primeira sintese
definitiva de uma zedlita andloga a mordenita. No inicio dos anos 50, pesquisadores da Union
Carbide Corporation sintetizaram algumas zeolitas de maior importancia comercial: A, X e Y.
Em 1954, a Union Carbide comegou a comercializar ze6litas sintéticas para secagem de gases

refrigerantes e gas natural. Em 1959, a Union Carbide passou a comercializar um processo



(“Isosiv”) para separacao de parafinas normais das ramificadas, baseado na seletividade de forma
das zeolitas e também um catalisador de isomerizagao baseado na zedlita Y. [Monteiro, 1995]

A Tabela 1 apresenta alguns exemplos de peneiras moleculares, com a dimensdo
cristalografica principal aproximada dos poros e o nimero de atomos de oxigénio que formam o

anel de acesso aos poros.

Tabela 1 - Peneiras moleculares [Monteiro, 1995].

Peneira Dimensao do poro (A) Atomos do Anel
NaA (LTA) 4,1 8
ZSM-5 (MFI) 5,5 10
Mordenita (MOR) 7,0 12
Faujasitas X e Y 7,4 12
AlPO,-8 8,7 14
VPI-5 12,1 18
Cloverita 13,2 20

MCM-41 16-200 Variavel

Alguns modelos das estruturas de peneiras moleculares encontram-se na Figura 1. Uma
das principais diferengas entre uma zedlita e qualquer outra peneira molecular ¢ o fato de que a
estrutura de uma zeodlita tem que ser obrigatoriamente cristalina, enquanto que a estrutura de
outras peneiras moleculares nao necessariamente. A outra grande diferenca entre uma zeolita e
uma peneira molecular ¢ que as zeolitas sdo constituidas apenas por dtomos de Si, Al, O e um
cation qualquer, e as peneiras moleculares podem possuir outros elementos em sua constitui¢ao,

como o fosforo. [Alkimia, 2006]
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Figura 1 - Modelos de estruturas de peneiras moleculares [Monteiro, 1995].

Para os trés grandes dominios de aplicagdo (adsor¢do, catalise e troca idnica), a dimensao
dos cristalitos da zedlita deve ser reduzida: geralmente inferior a Ium para adsor¢do e 3-4 pm
para troca i6nica em detergentes. Uma das vantagens essenciais das zeoélitas sintéticas
relativamente a zedlitas naturais ¢ precisamente a de permitir um ajuste exato das suas
propriedades: dimensao dos cristalitos, mas também composicao e polaridade [Guisnet e Ribeiro,
2004].

Em 1962, a Mobil Oil introduziu o uso da zedlita sintética X, contendo cations de terras
raras, como componente do catalisador de craqueamento (chamado Durabed-5) e dois anos
depois langou catalisadores a base de zedlita Y. Na segunda metade da década de 60, registrou a
sintese de zedlitas ricas em Si, como Beta ¢ a ZSM-5 (MFI — Mobil Five), usando céations

organicos volumosos como direcionador de estruturas (templates). [Monteiro, 1995]



As zeolitas, devido a sua propriedade de peneiras moleculares, sdo usadas em processos
de purificagdo de gases e importantes processos de separacdo, tais como: n-parafinas de
parafinas ramificadas, para-xileno de seus isomeros, dentre outros. As zedlitas sdo amplamente
utilizadas em processo de refino de petréleo, como por exemplo, no craqueamento catalitico (Y,
Mordenita), em processos de isomeracao e desparafinizagdo (Mordenita e ZSM-5) e no processo
MTG (Methanol-To-Gasoline) para a produgdo de combustivel sintético (synfuel) (ZSM-5). Sao
também utilizadas em processos petroquimicos, tais como: alquilicdo do benzeno para produgado
do etilbenzeno, a isomeragao de xilenos e o desproporcionamento do tolueno (ZSM-5). O uso de
zeolitas na formulagdo de detergentes ¢ aconselhavel dada sua propriedade de agente
seqiiestrante na substituicdo dos fosfatos para o “amolecimento” da dgua dura (zedlita A). Outras
zeodlitas sintéticas ou naturais sdo usadas para tratamento de aguas residuais, tratamento de
efluentes nucleares, suplemento na alimentacao animal e melhoria do solo. [Bekkeum, 1991]

Segundo Luna [2001], a eficiéncia das zeodlitas em catilise se deve a algumas
caracteristicas peculiares desses materiais, como:

e Alta area superficial e capacidade de adsor¢ao;

e Propriedades de adsor¢ao que variam amplamente, desde altamente hidrofébicas a
altamente hidrofilicas;

e Estrutura que permite a criagdo de sitios acidos, cuja for¢a e concentracao podem
ser controladas de acordo com a aplicacdo desejada;

e Tamanho de canais e cavidades compativeis com a maioria das moléculas das
matérias-primas usadas na industria e

e Complexa rede de canais que lhes confere diferentes tipos de seletividade de
forma, isto €, seletividade de reagente, de produto e de estado de transi¢cdo, como
esquematizado na Figura 2.

A seletividade de forma por peneiras molecular é uma etapa-chave na aplicagdo das
zeolitas que conduziu ao desenvolvimento de novas zedlitas sintéticas com importantes

aplicacdes industriais.
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Figura 2 - Tipos de seletividade de forma com peneiras moleculares [Giannetto, 1990].

As zeolitas englobam um grande nimero de minerais naturais e sintéticos que apresentam
caracteristicas comuns. Sao aluminossilicatos hidratados de metais alcalinos ou alcalino-terrosos,
(principalmente sodio, potdssio, magnésio e calcio), cuja estrutura ¢ formada pela combinacdo
tridimensional de tetraedros de SiO4 € AlOs, unidos entre si por atomos de oxigénio comuns.
[Giannetto, 1990]

Os atomos de Al e Si (4tomos T) situam-se no centro do tetraedro e os atomos de
oxigénio nos vértices (Figura 3). Tal arranjo, como conseqiiéncia da diferenca entre as valéncias
dos Si (+4) e Al (+3), gera uma carga negativa em excesso em cada atomo de Al na rede. Este
excesso de carga deve ser compensado por cations para manter a eletronegatividade da estrutura.

[Segovia, 1993]



Figura 3 - (a) tetraedro com atomo de silicio (circulo cheio) no centro e &tomos de oxigénio nos
vértices. (b) tetraedro com atomo de Al substituindo o Si e ligado a um cation monovalente para
compensar a diferenga de carga entre o Si e 0 Al. (c) Atomo divalente para balancear as cargas

entre o Al e o Si numa cadeia multipla de tetraedro [Clifton, 1987].

Assim, a estrutura das zeolitas pode ser representada por:

My [ (AIOZ)X (SlOz)y ] w.H,O

onde M ¢ o cation de valéncia n; W ¢ o numero de moléculas de 4gua e (X + y) representa o
nimero total de tetraedros na célula unitaria caracteristica da zeolita. Célula unitaria ¢ a menor
estrutura capaz de representar a zeoélita em questdo, isto €, ¢ a estrutura basica que se repete ao
longo do cristal. [Monteiro, 1995]

A relagdo y/x (Si0,/Al,03) exerce uma grande influéncia sobre as propriedades fisico-
quimicas, principalmente sobre as propriedades cataliticas [Segovia,1993].

Nas zedlitas naturais; o cation M freqiientemente ¢ sodio, potdssio, magnésio ou bario.
Nas sintéticas, uma grande variedade de cations pode ser encontrada, cations esses provenientes
diretamente da sintese ou por troca idnica posterior (Na', K, NH,", La™, cations organicos
diversos, geralmente usados como direcionadores de estrutura ou templates tais como o cation
tetrapropilamonio). [Monteiro, 1995]

Uma caracteristica muito importante das zedlitas ¢ a sua porosidade. Possuem canais e

cavidades regulares e uniformes, cujas dimensdes variam de uma zeolita para outra. Diz-se que



estas aberturas sdo de dimensdes moleculares, pois suas medidas (3-13A) sdo muito similares
aos diametros cinéticos de uma grande quantidade de moléculas. Dentro destes canais e
cavidades encontram-se os cations de compensacao, moléculas de agua, sais e outros adsorbatos.
Este tipo de estrutura microporosa faz com que as zedlitas apresentem uma superficie interna
extremamente grande em relacdo a sua superficie externa. A estrutura da zeodlita permite a
transferéncia de matéria entre os espagos intracristalinos. No entanto, essa transferéncia ¢
limitada pelo diametro dos poros das zedlitas. Dessa forma, s6 podem ingressar ou sair do espaco
intracristalino aquelas moléculas cujas dimensoes sdo inferiores a um certo valor critico, que

varia de uma zeolita a outra. [Giannetto, 1990]

2.1.2. Estrutura das Zedlitas

A estrutura de uma dada zedlita define a possibilidade de sua aplicagdo industrial tanto
em processos fisicos de separacao e de purificagdo como em processos quimicos de refino e
petroquimica. Portanto, pode-se dizer que uma compreensdo dos processos industriais que
envolvem a zedlita leva obrigatoriamente ao conhecimento das estruturas porosas destes solidos.
[Giannetto, 1990]

De acordo com Monteiro [1995], os canais ¢ cavidades conferem as zedlitas uma
estrutura microporosa, a qual permite que estes materiais tenham uma superficie interna muito
grande, quando comparada a superficie externa.

De acordo com o didmetro dos poros da peneira molecular, ela pode ser classificada como

extra-grande, grande, média ou pequena, como mostra a Tabela 2.

Tabela 2 - Classifica¢do das zeo6litas de acordo com o tamanho dos poros [Monteiro, 1995].

. Atomos de O na abertura Dimenséao do poro
Poro da Peneira Exemplos
do poro d(A)

Extra-grande >12 d>8 AIPQ4-8, Cloverita
Grande 12 6<d<9 Y, B, Mordenita
Médio 10 45<d<6 ZSM-5

Pequeno 8 3<d<4,5 A, Erionita

A unidade primaria de construgdo da zedlita € a configuragdo tetraédrica de quatro &tomos

de oxigénio ao redor de um atomo central, geralmente de silicio e aluminio, como mostrado na
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Figura 3. E dificil conceber a constru¢io de uma estrutura espacial continua e completa através
de uma simples combinacdo de tetraedros de SiO4 e AlO4". A fim de visualizar mais facilmente a
estrutura espacial das zeolitas, Barrer sugeriu a existéncia de unidades secundarias de constru¢ao
(secondary building units - SBU), formadas por poligonos e poliedros de tetracdros TO,. Este
conceito foi ampliado por Meier [1968], e, atualmente, considera-se a existéncia de 16 dessas
unidades, como mostrado na Figura 4. Embora o conceito de SBUs seja muito conveniente para
o entendimento da estrutura das zeodlitas, atualmente sabe-se que as espécies silicato na solucao
alcalina de sintese ndo correspondem exatamente as SBUs, embora algumas se assemelhem. As
condigdes de sintese das zedlitas parecem favorecer a existéncia de espécies simples de silicato,

tais como mondmeros e dimeros, ao invés de anéis mais complexos. [Monteiro, 1995]

= OO0
1 S Y
+ & Q d
9 & QDX

Figura 4 - Unidades secundarias de construgdo (SBU). [Monteiro, 1995]

Muitas vezes, as estruturas zeoliticas sdo descritas também através de unidades
poliédricas, como apresentado na Figura 5. Atualmente sdo conhecidas mais de uma centena de
estruturas zeoliticas, embora milhares tenham sido propostas. Apenas cerca de uma dezena tem

aplicacdo industrial comercial [Monteiro, 1995].
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Figura 5 - Unidades Poliédricas das estruturas zeoliticas. [Monteiro, 1995]

2.1.3. Zedlitas Naturais

As zeoélitas naturais sdo formadas a partir da precipitagdo de fluidos contidos nos poros,
tal como nas ocorréncias hidrotermais, ou pela alteragdo de vidros vulcanicos. As condigdes de
temperatura, pressdo, atividade das espécies idnicas e pressdo parcial da agua sdo fatores
determinantes na formacao das diferentes espécies de zeolitas. [What is a zeolite, 2006]

Durante muitos anos, as zeodlitas naturais foram consideradas tipicamente como
impurezas em rochas vulcanicas e basalticas, o que inviabiliza o seu uso comercial. A partir dos
anos 50 foram feitas grandes descobertas de zedlitas naturais em depositos sedimentares,
adequados para mineracao. Do ponto de vista comercial, entretanto, sdo as zeolitas sintéticas que
dominam o mercado. [Monteiro, 1995]

As zedlitas naturais sdo materiais acessiveis, de baixo custo e excelentes trocadores
10nicos, razdo pela qual sdo empregadas para a adsorcdo de contaminantes metalicos [Pergher et
al., 2005]. Hoje sao conhecidas cerca de 40 espécies de zeolitas naturais e mais de 200 sintéticas.
Entretanto, somente algumas tém importancia comercial. Muitas zeolitas, depois de desidratadas,
apresentam um sistema poroso formado por canais e cavidades muito pequenos, ndo interligados
e com obstrucdes. Outras t€m as suas estruturas cristalinas irreversivelmente danificadas, com o
colapso parcial ou total. [Monteiro, 1995]

Segundo Luz [1994], as zeolitas naturais amplamente utilizadas incluem: mordenita,
clinoptilolita, heulandita, phillipsita, erionita e chabazita. Na Tabela 3 sdo apresentadas as

formulas quimicas das zedlitas naturais mais comuns.



Tabela 3 - Principais zedlitas naturais [Fleischer e Mandarino, 1991].

Zeolitas

Formula Quimica

Laumontita
Clinoptilolita
Stilbita
Phillipsita
Erionita
Offretita
Faujazita
Chabasita
Natrolita
Thomsonita
Mordenita
Epistilbita
Analcima

Heulandita

Ca ALSi; 01,.4H,0
(Na, K, Ca),; Als(Al, Si); Sijs. Os. 12H,0
NaCa, AlsSijs. Oss. 14H,0
(K, Na, Ca);» (Si, Al)s . Oj6. 6H,0
(Ks, Na, Ca,), Al, Siys Os6. 15H,0
(Ks, Ca)s Aljp Sizs O, . 30H,0
(Na,, Ca) Al, Si; Oy, . 8H,0
Ca Al, Si Oy,. 6H,0
Nay, Al, Sis Oy9. 2H,0
Na, Ca, Als Sis Oy 6H,0
(Ca,Na,,K;) AL, Sijo Os. 7H,0
Ca AL Sis Oy6. SH,0O
Na, Al Si, Og. H,O

(Na, Ca)2_3 A13(A1, Sl)2 Si13. 036 . 12H20

12

Desde a época dos romanos, as cinzas vulcanicas devitrificadas e rochas tufosas alteradas

tém sido usadas na fabricacdo de cimento pozolanico e concreto e, no decorrer da historia, em

diversas partes do mundo, como agregados leves na construcao civil. No entanto, s6 nos ultimos

50 anos, as zeolitas passaram a ser identificadas na maioria desses materiais. A partir da década

de 50, ocorreram as descobertas de centenas de depdsitos sedimentares de zedlitas, motivadas

pelos baixos custos de lavra desses depositos e pela potencialidade de uso industrial da zeodlita

natural, a partir das propriedades fisicas e quimicas da sua estrutura cristalina. [Luz, 1994]

Os principais usos das zeolitas naturais sdo apresentados a seguir [Giannetto, 1990 e Luz,

1994].

e Uso em construcgdo (bloco de rocha; cimento pozolanico, concreto e agregados leves);

e Carga na industria de papel;
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e Uso em troca cationica (agricultura; detergentes, tratamento de agua e efluentes, e
tratamento de licores radioativos);
e Uso em adsor¢do (dessecagdo/aquecimento solar/refrigeracdo, purificacdo e separacio

industrial de gases, controle de odor, catalise e nutrigdo animal).

2.1.4. Zeolitas Sintéticas

A procura por métodos de sintese que gerassem estruturas com funcionalidades diversas
dos materiais naturais imp0s novos enfoques a sintese em laboratorio. Logo no inicio da pesquisa
percebeu-se que ndo somente os cations alcalinos e alcalino-terrosos eram espécies
direcionadoras de estrutura, como ocorre nas zeolitas naturais, mas também aminas e cations
alquilamonio quaterndrios podem apresentar esta propriedade de direcionamento. Isso
possibilitou a diminuicdo no teor de aluminio nas peneiras moleculares e favoreceu o
aparecimento de diversas composi¢des diferentes daquela de aluminossilicatos. [Mascarenhas et
al., 2001]

Segundo Giannetto [1990] as zeodlitas sdo sintetizadas a partir de solugdes aquosas
saturadas, de composi¢do definida, sob condi¢des de temperatura (25 a 300°C) e pressdo pré-
determinadas. Dessa forma, a variacdo da composicdo da solucdo (ou gel de sintese) e das
condi¢des operacionais, torna possivel a sintese de zeodlitas com caracteristicas estruturais e
composic¢des quimicas diferentes.

Nas zedlitas sintéticas, além da variedade de cations, também pode ocorrer substitui¢ao
1somorfica do Si ou do Al por outros 4&tomos como Ge, P, B, Ga [Monteiro, 1995].

As zedlitas sintéticas tiveram o seu primeiro uso comercial nos processos cataliticos de
craqueamento de petréleo, em substitui¢do aos catalisadores amorfos de silica-alumina. Como
catalisador e suporte de catalisadores, sdo citadas as seguintes aplicagdes industriais das zeolitas.
[Luz, 1994]:

a) craqueamento;

b) hidrocraqueamento;

¢) hidroisomerizagao;

d) transformagao de metanol em gasolina;

e) alquilacao;

f) isomerizagdo de aromaticos;

g) polimerizagao;

h) sintese organica e
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1) quimica inorganica.

2.1.5. Zedlita ZSM-5

ZSM-5 é uma zeolita sintética, sintetizada pela primeira vez em 1972, pelos cientistas da
corporacao Mobil Oil, com a intengdo de produzir um novo material catalitico. A zeodlita ZSM-5
¢ muito conhecida por transformar metanol em gasolina, em uma planta da Mobil na Nova
Zelandia.

Segundo Giannetto [1990], o nome genérico da zedlita pentasil se atribuia a uma familia
de zedlitas caracterizada por um alto percentual de silicio (relagdo SiO,/Al,O; compreendido

entre 15 e infinito). Estas zedlitas apresentam a seguinte formula empirica por célula unitaria:

NanAlnSig()_nO 192. 1 6H20.

A sigla ZSM-5 vem do inglés Zeolite Socony Mobil - five [IZA, 2006]. A Unido
Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC) classifica as zedlitas utilizando um codigo
de 3 letras, relembrando o nome dado pelo descobridor, como por exemplo MFI = Mobil Five
(ZSM-5). A zeodlita ZSM-5 cristaliza normalmente a temperaturas superiores a 100°C na
presenca de um precursor de base organica especialmente cations de tetrapropilamodnio [Barrer,
1982]. O modelo organico funciona como um agente direcionador de estrutura (template) ¢
também como cation balanceador de carga [Ramli e Bahruji, 2003].

A construcdo da zeodlita ZSM-5 ocorre a partir de unidades de oito anéis de cinco
tetraedros (Figura 6a), que se associam para formar as cadeias (Figura 6b), as quais ao combinar-
se produzem laminas caracteristicas de zeolitas pentasil (Figura 6c). A combinagdo dessas
laminas d& origem a estrutura tridimensional da zeolita ZSM-5. Para a zedlita ZSM-5, a
combinac¢do das laminas se forma de tal modo que existe uma relagdo de inversdo por centro de
simetria entre todas as laminas vizinhas. A estrutura resultante é tridimensional, de simetria
ortorrdmbica. A zedlita, dependendo da relagao SiO,/Al,0O3, apresentard os seguintes parametros

de célula unitaria. [Giannetto, 1990]:

a=20,10-20,07 A, b=19,90-19,86 A, ¢ = 13.40-13.36 A.

ZSM-5 ¢ categorizado como uma zedlita pertencente a classe de poros médios, tendo
sistemas de canais de tamanho de poros entre 4,5 A a 6,5 A, formado por dois tipos de anéis de

oxigénio de 10 membros [Ramli e Bahruji, 2003].
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Figura 6 - (a), (b) e (¢): Unidades de construgdo da zeodlita ZSM-5. [Pastore, 1991]

A Figura 7 apresenta os sistemas de canais de poros da zeodlita ZSM-5. O primeiro tipo €
um canal forte e eliptico, com sec¢do livre de 5,5 x 5,1 A; ja o segundo tipo, perpendicular ao

primeiro canal é um canal sinusoidal com 5,6 x 5,4 A. [Bekkum et al., 1991]
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Figura 7 - Sistemas de canais da ZSM-5. [Carvalho, 1993].

Segundo Giannetto [1990], o tamanho de poro, bem como a resisténcia térmica e
hidrotérmica da zedlita ZSM-5 e a sua forte acidez, fornecem a zeodlita pentasil grandes
possibilidades de aplicagdao na industria petrolifera como também na petroquimica e na quimica
fina. A zeodlita ZSM-5 apresenta excelentes desempenhos em catdlise acida que podem ser
atribuidos ndo s6 ao alto grau de uniformidade da estrutura microporosa como também a grande

acidez intrinseca do material [Frenhani, 2002].

2.1.6. Aplicagdo Industrial das Zedlitas

A aplicacdo das zedlitas em processos industriais ¢ determinada por sua grande area de
superficie especifica (até 1200 m?/g), seletividade geométrica, seletividade eletrostatica e
capacidade de troca i0nica, além da alta estabilidade térmica. As zeolitas sdo utilizadas como
adsorventes (zedlita A), trocadores i6nicos (zedlitas A, X) e catalisadores e/ou suportes de
catalisadores (ZSM-5, Y, MOR). [Giannetto, 1990]

Segundo Clifton [1987], a estrutura das zeodlitas confere as mesmas propriedades de
grande importancia para os processos industriais, tais como:

a) alto grau de hidratagdo;

b) baixa densidade e grande volume de vazios quando desidratada;

c) estabilidade da estrutura cristalina, quando desidratada;

d) propriedades de troca catidnica;

e) canais uniformes nos cristais desidratados;

f) condutividade elétrica;

g) adsorc¢do de gases e vapores €
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h) propriedades cataliticas.

2.1.6.1. Adsorventes

As zeolitas sdo empregadas como adsorventes em processos de purificagdo tais como:
purificacao de gés natural (remog¢ao de enxofre), purificacdo de gases industriais (adsor¢do de
CO; e agua), anticontaminantes ambientais (adsor¢do de NOy e SOy proveniente da combustio
da gasolina). S3o empregadas também em processos de separagdo, por exemplo: separagdo de
parafinas lineares de parafinas ramificadas, separagdo de isomeros de xilenos, de olefinas, entre
outros. [Giannetto, 1990]

A alta eficiéncia de adsorcdo das zeolitas estd relacionada com a grande superficie
interna, devido a sua estrutura cristalina ser caracterizada por cavidades espagosas. A mordenita
tem uma area de superficie especifica de 400 m”/g, e a clinoptilolita de 300 m*/g. Para o caso da

mordenita, a quantidade de SO, adsorvido ¢ 47-120 ml/g. [Clifton, 1987]

2.1.6.2. Trocadores i6nicos

Uma caracteristica marcante das zedlitas ¢ que os tetraedros se ligam de modo a formar
uma estrutura contendo canais e cavidades regulares e uniformes, com dimensdes da ordem de
alguns angstrons e no interior dos quais se situam os cations de compensacdo e moléculas de
agua, os quais possuem grande liberdade de movimento, permitindo troca ionica e desidratagao
(reversivel, em alguns casos). Essa rede porosa também ¢ responsavel pela elevada superficie
especifica interna das zedlitas. [Monteiro, 1995]

Exercendo sua capacidade de troca iOnica, as zeoélitas sdo utilizadas em processos de
tratamento de efluentes industriais e domésticos, tratamento de efluentes nucleares, suprimentos
para ragdo animal [Frenhani, 2002].

A grande capacidade de troca cationica das zedlitas deve-se ao desequilibrio de cargas
que atrairdo o cation mais proximo, de maneira a manter a neutralidade. A propriedade de troca
catidnica da zeolita ¢ uma funcdo da relacdo Si e Al. A capacidade ¢ expressa em niimero de

cations por unidade de massa ou volume, disponivel para troca. [Clifton, 1987]
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2.1.6.3. Catalisadores e suportes de catalisadores

As zeolitas sdo usadas em processos de craqueamento catalitico, hidrocraqueamento,
hidroisomeracdo, transformac¢do de metanol em gasolina, alquila¢do, isomeracdo de aromaticos
Cs, polimerizagao, sintese organica (quimica fina), quimica inorganica [Giannetto, 1990].

Segundo Van Grieken et al. [2000], a eficiéncia das zeolitas como catalisadores esta
ligada a sua morfologia e propriedades particulares (estrutura cristalina bem definida, alta area
de superficie especifica, poros uniformes, boa estabilidade térmica), o que leva a uma
seletividade de forma catalitica para reagdes ocorrendo juntamente com o sistema microporoso.

A propriedade catalitica esta relacionada principalmente com as superficies ativas da
estrutura das zeolitas, com o sistema interno de passagens e vazios, o tamanho das cavidades

internas e a propriedade de troca catidnica [Clifton, 1987].

2.1.7. Principais Fatores que Interferem na Sintese de Zeolitas
De acordo com Giannetto [1990], existe um grande niimero de varidveis que podem
influenciar a sintese de uma dada zedlita. Esses fatores vao desde a natureza das espécies

reacionais até o tipo de reator utilizado. Os principais fatores sdo:

2.1.7.1. Natureza dos reagentes

a) agua:

A 4gua ¢ o constituinte essencial da reagdo, pois todas as sinteses de zedlitas sao realizadas
na presenca de agua. E o meio que contem as espécies que vio cristalizar e que permite a
transformagado da fase amorfa na fase cristalina (zeo6lita).

b) pH:

A sintese hidrotérmica de tectossilicato requer um meio alcalino, geralmente se realiza a
sintese com pH superior a 11. Os ifons OH incrementam fortemente os efeitos
mineralizadores da agua, dissolvendo a alumina e a silica formando anions aluminatos e
silicatos.

¢) natureza e fonte de cations de compensacao:

Os cations geralmente utilizados sdo os cations alcalinos, alcalino-terrosos ou cétions
derivados de aminas e ions amonios. S3o introduzidos na forma de bases (0 que permite
ajustar a0 mesmo tempo o pH) ou na forma de sais. A natureza dos cations presentes ¢ um
dos principais fatores que determinard o tipo de zeélita que ird formar.

d) fontes de silicio e alumina:
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Freqlientemente se utilizam solugdes de silicatos e aluminatos alcalinos que ao mesmo
tempo sdo fontes de cations de compensagdo. Também podem ser utilizados silicio e
alumina so6lida ou em suspensdo coloidal ou podem agregar-se ambos os elementos em
combinagdo como ¢ o caso das argilas. As zeoélitas mais metaestaveis sdo preparadas com

fontes de Si e Al mais reativa como € o caso de géis.

e) aditivos diversos:

Em certas sinteses, sdo adicionados a mistura reacional sais minerais ou moléculas organicas
(alcoois, cetonas, aminas) que complementam e em alguns casos recolocam os cations de
compensacdo no rol de direcionadores de estrutura ou agentes template. Estes aditivos sdo,

sobretudo, empregados na sintese de zeolitas muito ricas em silicio.

2.1.7.2. Composic¢édo da mistura reacional
A composi¢do global da mistura reacional geralmente se expressa definindo as seguintes
relagdes:

SiOz/Ale3; MzO/A1203; MzO/(MzO + Myz + ), H20/A1203.

Uma vez fixada a natureza dos constituintes da mistura reacional, o fator seguinte em
importancia que determinard a natureza da zedlita a sintetizar ¢ a propor¢ao dos reagentes.
Geralmente uma zeodlita ndo se forma a partir de um uUnico conjunto de valores. Pode-se
encontrar um dominio de formag¢do no qual as variagdes destas propor¢des modificam a
composicdo quimica sem alterar a estrutura. Nessas condi¢cdes, um aumento da relacdo

S10,/Al,035 se traduzira em um aumento dessa relacao na zedlita.

2.1.7.3. Modo de preparacgdo da mistura reacional

As condigdes de preparagdo da mistura reacional influenciam sua reatividade e
consequentemente o resultado da sintese. Dentro destas condigdes se inclui o estado fisico dos
reagentes, a ordem de introdugdo, a homogeneizacao da mistura. A falta de controle destes tipos
de fatores ¢ o que origina a irreprodutibilidade ou as dificuldades que se encontram quando se

passa a escala de um grama a sinteses de um quilograma ou mais.

2.1.7.4. Envelhecimento
Em alguns casos ¢ necessario envelhecer a mistura reacional antes de levar a temperatura

de cristalizacdo. Este envelhecimento consiste em deixar repousar a mistura reacional durante
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certo tempo a uma temperatura proxima a ambiente. Durante este periodo de tempo procede-se
uma reorganizagdo quimica e estrutural que envolve ao mesmo tempo a parte sélida e a parte

liquida da mistura reacional.

2.1.7.5. Natureza do recipiente

Para as sinteses realizadas em recipientes de ago inoxidavel ou em recipientes de vidro, a
contaminagdo serd maior quanto maior for a temperatura de sintese e a basicidade do meio
reacional. Para evitar contaminagdo, recomenda-se utilizar recipientes de politetrafluoreto

(teflon) para sinteses abaixo de 270°C.

2.1.7.6. Adicao de sementes

Consiste em adicionar cristais (sementes) da zedlita a sintetizar, na mistura reacional. A
adicdo destas sementes permite reduzir e, em alguns casos, eliminar o periodo de indugao,
quando existem outras condi¢des apropriadas para a formacdo da zeolita. A semeadura, além de

aumentar a velocidade de cristalizagdo, conduz a um produto mais puro.

2.1.7.7. Temperatura de cristalizacao

A faixa de temperatura de cristalizagdo das zeoélitas estd compreendida entre a
temperatura ambiente e 300°C. A temperatura a ser utilizada dependerd da zedlita que se quer
sintetizar. O valor escolhido estarad ligado a obtengdo de uma cinética de cristaliza¢do razoavel.
Por exemplo, as zeolitas A, X e Y sdo sintetizadas em tempos relativamente curtos (algumas h) a

100°C.

2.1.7.8. Presséo
Quando a temperatura de sintese ¢ superior a 100°C, se trabalha geralmente a pressao
autogena. Este parametro ndo ¢ muito estudado, salvo no caso de zeolitas naturais, onde foi

encontrado que um aumento favorece as estruturas mais densas (os de menor volume poroso).

2.1.7.9. Agitacao
A agitacdo ¢ necessdria para manter uma temperatura homogénea no sistema reacional.
Em alguns casos esta agitacdo ndo ¢ aconselhdvel. Zedlitas como X e Y s6 se formam em géis

estaticos. Uma agitacdo desse gel conduzira a outros tipos de produtos (zeodlita A).
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2.1.7.10. Tempo de reagao
Dependendo do tipo de zedlita que se deseja sintetizar e as condigdes operacionais
escolhidas, em particular a temperatura de sintese, o tempo de cristalizagdo passa de alguns

minutos a varios meses.

2.1.8. Parametros de Processamento da Sintese In Situ de Zedlita ZSM-5

Os parametros de processo adotados nesta pesquisa, como tempo e temperatura de
sintese, foram baseados na bibliografia pesquisada descrita a seguir.

Triantafyllidis et al. [2004] realizaram experimentos para a sintese da zeolita ZSM-5, no
qual foram testadas as temperaturas de 25, 50, 90 e 150°C na sintese hidrotérmica por 72 h,
utilizando uma razdo de SiO,/Al,O; de 35. Estes autores constataram que utilizando
temperaturas de 25 e 50°C o material obtido encontrava-se no estado amorfo, e que o percentual
de cristalinidade da zedlita aumenta progressivamente com o aumento da temperatura de sintese
hidrotérmica, de 2% de cristalinidade para sintese hidrotérmica realizada a 90°C, para 77% de
cristalinidade para sintese hidrotérmica realizada a temperatura de 150°C.

Em seus experimentos, Foletto et al. [2000] obtiveram zedlita ZSM-5 através de sintese
hidrotérmica realizada com temperatura de 170°C por 50 h, utilizando uma concentragdo de
Si0,/Al,05 de 38, no qual obteve zeolita com 100% de cristalinidade.

Dentre os tempos pesquisados (72, 96, 120, 144 e 168 h), adotou-se o tempo de 96 horas
para a sintese, pois, segundo Zampieri et al. [2006], que realizou testes com temperaturas de 125,
150 e 175°C e tempos de 6 a 192 h na sintese hidrotérmica in situ de zedlita do tipo MFI, as
intensidades dos picos de reflexdo aumentam até 96h. Para longos tempos de sintese, as
intensidades dos picos de reflexdo diminuem, provavelmente devido ao processo de
recristalizacao.

Van Grieken et al. [2000] sintetizaram zedlita ZSM-5 nanocristalina (10 a 100 nm)
utilizando uma temperatura de 170°C e tempos de sintese hidrotérmica de 6 a 120 h. Analisando
os resultados de DRX notou que a primeira evidéncia de cristalinidade ¢ detectada ap6s 18h de
sintese, € 0os picos vao ficando mais intensos conforme a cristalizagdo passa das 24 h, onde
materiais com cristalinidade de 100% s3o obtidos com um padrio tipico de DRX
correspondendo a estrutura MFI pura. Apds 50 h de sintese, um importante aumento no
rendimento da zeolita ZSM-5 ¢é observado, o que sugere um mecanismo adicional de formagao
de ZSM-5, mais lento que o primeiro e com um tempo maior de indu¢do ocorrendo

seqiiencialmente com a formacgao de nanocristalitos de ZSM-5.
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Redind et al. [2003], compararam diferentes métodos para a sintese de ZSM-5
nanométrica, concluindo que o procedimento de Van Grieken et al. [2000] ¢ completamente
reprodutivel e rende um material com boas propriedades cristalinas e um tamanho médio de
cristal de 90nm.

Aguado et al. [2004] utilizaram para a sintese de zeolita ZSM-5 nanocristalina a mesma
mistura inicial do método de Van Grieken et al. [2000], porém mudando as condi¢des de sintese,
com o objetivo de obter matérias com tamanho de cristais extremamente pequenos € uma alta
acidez e superficie externa. Em seus experimentos, Aguado et al. [2004] utilizaram temperaturas
mais baixas (70 e 90°C) e tempos mais longos (480 ¢ 190h respectivamente) para a sintese. Estes
autores observaram que o uso de baixas temperaturas e pressdo atmosférica durante a
cristalizagdo parece favorecer o passo de nucleagdo contra o crescimento dos cristais por
agregacao/densificagdo, o qual resulta na formagdo de um produto com nanocristais
extremamente pequenos e parcialmente agregados. No caso do uso de temperaturas mais altas e
pressdo autdgena, o passo de agregacdo/densificacdo provavelmente ndo age mais como um
controlador da taxa, o qual leva a formacdo de um reduzido niimero de monocristais maiores.
Estes fatores explicam o resultado que Aguado et al. [2004] obtiveram como uma area de
superficie especifica calculado por BET de 474 m?/g para a sintese realizada a 70°C por 480 h e
504 m*/g para a sintese realizada a 90°C por 190 h.

A sintese em meio bésico ¢ apropriada para a preparacao de todas as zedlitas conhecidas.
Dado ao grande desenvolvimento nesta area, ja é possivel controlar, entender e ajustar os
parametros de sintese de modo a obter-se fases puras, cristais ndo geminados cujas dimensdes
podem também ser controladas, naturalmente dentro de limites caracteristicos de cada estrutura.
[Pastore, 1991]

Zampieri et al. [2006] em seus estudos observaram que, quanto maior o tempo de sintese

hidrotérmica, maior sera o crescimento da zedlita sobre o substrato biomorfico.

2.2. MATERIAS PRIMAS/ PRECURSORES

2.2.1. Fonte de Silica: Casca de Arroz

Pesquisas sobre o potencial de utilizacdo da casca de arroz como fonte de silica tém sido
reportadas ha vérios anos. A casca de arroz ¢ considerada como um residuo de produgdo. Esta
casca ¢ abundantemente disponivel em todos os paises produtores de arroz. Em certas regides,

este residuo ¢ usado como combustivel e ¢ queimado nas fornalhas dos secadores da propria
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beneficiadora para a parboilizagdo dos graos. Esta casca parcialmente queimada gera problemas
de poluicdo ambiental em seu descarte [Chandrasekhar et al., 2003].

A casca de arroz despertou interesse pela sua composi¢cdo, disponibilidade e pelo seu
custo, podendo desta forma, agregar valor a este refugo e utiliza-lo como fonte secundaria de
materiais.

Basicamente, a casca de arroz (CA) ¢ constituida de 50% em peso de celulose, 30% em
peso de lignina e 20% em peso de residuo inorganico. O residuo inorganico contém, em média,
95 a 98% em peso de silica amorfa hidratada, dependendo da espécie e local de plantio. Quando
a CA ¢ queimada, a lignina e a celulose podem ser removidas resultando numa estrutura celular
porosa. [Houston, 1972]

O interesse na silica contida na casca de arroz provém da potencialidade de ser obtida
com elevada area especifica e pureza [Souza, 1999].

Em seus estudos, Chareonpanich et al. [2004] utilizaram silica extraida da cinza da casca
de arroz (99,6% em peso de silica) para sintetizar zedlita ZSM-5.

O processo de extragdo da silica da casca de arroz pode ser dividido em duas etapas.
Primeiramente, realiza-se a remog¢ao das impurezas metalicas através de ataques acidos, seguidos
de calcinagdo para retirada do carbono e outros compostos eventualmente indesejaveis, como
compostos de metais alcalinos e alcalino-terrosos.

A casca representa o maior volume entre os subprodutos derivados do grao de arroz no
beneficiamento, atingindo em média, 20%. O grao de arroz pode ser divido em casca, farelo e

grao, como indicado na Figura 8.

FARELD GRACH

Figura 8 - Grao de arroz [Nitzke, 2004].

A CA ¢ um revestimento ou capa protetora formada durante o crescimento dos graos de
arroz. Removidas durante o refino do arroz, estas cascas possuem baixo valor comercial, pois a
SiO, e as fibras contidas ndo possuem valor nutritivo ¢ por essa razao nao siao usados na

alimentacao humana ou animal. [Real, 1996]
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2.2.2. Silica Obtida a Partir da Casca de Arroz

De acordo com Houston [1972], a casca de arroz ¢ constituida de quatro camadas
fibrosas, esponjosas ou celulares, que sdo altamente silicosas. Acredita-se que a silica da casca
de arroz exista na forma opalina (a opala ¢ uma fase hidro-amorfa da silica). Aparentemente, a
silica ¢ transportada a partir do solo pela planta como 4cido monossilico, o qual concentra-se na
casca e no caule da planta por evaporacdo da dgua e, finalmente, se polimeriza para formar a
membrana silico-celuldsica. A propor¢ao de impurezas, bem como o conteudo de silica na casca
varia com o cultivar, o solo e o clima.

Cascas de arroz podem ser uma excelente fonte de silica amorfa. Esta silica tem sido
mostrada como sendo um bom material para sinteses de silica pura, nitreto e carbeto de silicio e
silicato de magnésio [Yal¢in e Seving, 2001]. Esta utilizagdo ¢ baseada na remog¢do das
impurezas e na obten¢do de pds com alta area de superficie especifica.

Real et al. [1996] obtiveram silica amorfa através de lixiviagdao acida da casca utilizando
HCI fervente, e calcinando posteriormente a 600°C. A silica obtida apresentou pureza de ~99,5%
e area de superficie especifica de ~260 m%/g. Segundo os mesmos, quando a calcinagio da casca
de arroz ¢ realizada direta, ou seja, sem a lixivia acida, se obtém um baixo valor de area de
superficie especifica (<1 m?/g) devido a presenca de impurezas como K.

A silica extraida da casca de arroz foi utilizada por Della [2005] como matriz
encapsuladora para pigmentos vermelhos utilizados em ceramicas de revestimento, obtendo
resultados satisfatorios.

Wang et al. [1998], sintetizou zedlita ZSM-48 com alta cristalinidade, a partir de uma
mistura reacional, contendo como fonte de silica, a cinza da casca de arroz.

Segundo Liou [2004] e Junkes et al. [2006] a obteng¢do da silica a partir da casca de arroz
pode ser dividida em duas etapas. Primeiro a casca de arroz passa por um processo de lixivia,
com dacido cloridrico. A segunda etapa consiste, em um tratamento térmico realizado a
temperatura de 600°C em um forno ao ar, com 3 h de patamar.

Este mesmo tipo de silica foi utilizado na sintese de zeodlita ZSM-5 por se tratar de um
material de alta qualidade, estar disponivel e caracterizada.

As propriedades obtidas desta silica foram: distribuicdo de tamanho de particulas: 10%
abaixo de 1,51 um, 50% abaixo de 4,13 um, 90% abaixo de 7,43 um, 100% abaixo de 12 pum.
Possui area de superficie especifica medida por BET de 278,4 m%/g. O percentual de silica
encontrado no residuo ¢ de 98,3%, medido por fluorescéncia de raios X e por andlise de

difratometria de raios X, verificou-se que o material apresenta-se no estado amorfo.
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2.3. SUBSTRATOS BIOMORFICOS

Segundo Vincent e Currey [1980], na natureza encontram-se varios materiais com
propriedades funcionais distintas, que evoluiram no decorrer do tempo e merecem ser
observados também do ponto de vista tecnoldgico. Dentre uma vasta diversidade de
propriedades, destacam-se as propriedades mecanicas, como: resisténcia a flexdo, dureza e
resisténcia 2 compressdo. A otimizacdo de tais propriedades, durante o processo evolutivo
natural, ocorreu de forma que os sistemas vivos utilizassem a combina¢do de dois ou mais
componentes, na forma de compdsitos, para fins estruturais, em detrimento da utilizacdo de um
unico componente.

Os materiais carbondceos, por exemplo, sdo estaveis em altas temperaturas numa
atmosfera nao-oxidante, podendo ser obtidos em diferentes formas (fibras, panos, discos,
mondlitos, etc.) e sua porosidade e quimica de superficie podem facilmente ser modificados
[Martinez et al., 2001].

A conversdo das estruturas naturais em materiais ceramicos pode resultar em um material
com propriedades distintas, aplicdvel na tecnologia atual. Estes materiais apresentam
caracteristicas tais como: estrutura de poros unidirecionais, geometria e distribui¢do de tamanho
de poros bem definidas em estruturas ceramicas.

Como uma alternativa para tecnologias convencionais de extrusdo, método da réplica,
entre outros, foi desenvolvido o método de biomodelagem (biotemplanting) para reproduzir as
estruturas porosas de materiais bioldgicos para o desenvolvimento de materiais ceramicos [Greil,
2001].

Materiais celulares ceramicos com porosidade anisotropica na faixa nanométrica a
milimétrica sdo interessantes para aplicacdes em filtros, catalises ou suporte para catalisadores,
membranas, € adsorventes [Cao et al., 2004"].

A conversdo das estruturas naturais em substratos biomorficos foi realizada
anteriormente por Rambo [2001]. E nesse trabalho, foram convertidas as microestruturas do
ratam, do papeldo ondulado e da esponja vegetal luffa em Al,Os;, SiAION e TiO,,
respectivamente. A escolha desses materiais como bioestruturas originais estd relacionada a
diversidade de estruturas presentes na natureza e a possibilidade de produzir materiais com
diferentes propriedades, que possam ser utilizados em aplicagdes especificas [Rambo, 2001].

O processo de produgdo dos substratos biomorficos serd abordado superficialmente a
seguir, pois, o intuito deste trabalho ndo ¢ a preparagdo do substrato biomorfico e sim sua

utilizagdo como suporte. A conversdo das estruturas naturais em ceramicas esta descrita,
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conforme Rambo, [2001]; Cao et al. [2004"]; Cao et al. [2004b]; Rambo e Sieber [2005] e Rambo
e Sieber [2006].

Trés biomodelos diferentes foram usados como materiais de partida e trés rotas de
processamento diferentes foram usados para a fabricacdo de ceramica porosa.

A rota de processamento foi aplicada de acordo com a macroporosidade inicial das

bioestruturas, bem como o tamanho e morfologia de poros.

2.3.1. Ratam

O ratam ¢ bastante utilizado na confec¢do de mobilias e utensilios domésticos, como
cestas e vasos. A maior parte do ratam comercializado provém de florestas tropicais e o centro de
sua distribuicdo natural encontra-se na Asia [Uhl e Dransfield, 1987].

O ratam, de nome cientifico Calamus spp. ou Daemonorops spp. ¢ uma planta nativa do
Sudeste Asiatico, Figura 9, originaria de paises como Myanmar, Laos, Tailandia, Malasia, China,
Nova Guiné, Indonésia. [Lupion, 2004]

Em contraste com as madeiras, o ratam (Calamus) é um tipo de palmeira tropical
pertencente a subfamilia Calamioedeae da familia Palmae, que nao exibe ramificagdes ou anéis
sazonais. Existem cerca de 658 espécies, pertencentes a 13 diferentes géneros. A microestrutura
do ratam ¢ caracterizada por uma distribui¢do multimodal e homogénea de vasos com diametros

de até 300 um. [Uhl e Dransfield, 1987]

(b)
Figura 9 - (a) planta do ratam [Inbar, 2006] (b) bambu do ratam [Ratam, 2006] e (c) ratam

cortado para conversao em ceramica.
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A alumina com bioestrutura do ratam foi produzida a partir da infiltracao de vapor de Al
em preformados pirolisados de ratam, formando Al;Cs4, e subseqiiente oxidagdo para Al,Os,

Figura 10.

Figura 10 - (a) ratam in natura, (b) ratam pirolisado, (¢) ratam convertido em alumina.

As amostras in natura foram pirolisadas a 800°C durante 1 h em atmosfera de nitrogénio
para a decomposicao dos biopolimeros presentes nos materiais de partida (celulose, hemicelulose

e lignina), originando carbono, como mostra o fluxograma da Figura 11.

2. Infiltrag@o com vapor de Al
1200°C — 1600°C / 1h / vacuo

Bioestrutura Preformado AlC, Al,O3-Ceramica
(ratam) Pirolisado Biomoérfico Biomoérfica

1. Pirdlise 3. Oxidac¢do/Sinterizagdo
800°C/ 1h /N, 1600°C / 3h / ar

Figura 11 - Fluxograma da conversdo do ratam em Al,O;.

Apos a etapa de pirdlise, as amostras foram submetidas ao processo de infiltragdo com Al.
Durante a infiltracdo em véacuo a 1600°C, o biocarbono (Cg) reage com o vapor de Al, formando
Al4C;. Apds um processo de oxidagdo/sinterizagdo a 1600°C por 3 h, os preformados de Al4C;
foram totalmente convertidos em Al,Os. Essa metodologia ¢ descrita em detalhes em publicacao

recente por Rambo e Sieber, [2005].
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2.3.2. Papeldo Ondulado

O papeldo ondulado ¢ uma estrutura formada por um ou mais elementos ondulados
(também chamados de miolos), fixados a um ou mais elementos planos (capas), por meio de
adesivo no topo das ondas como mostra a Figura 12a. Ja a Figura 12b apresenta o papeldao em

sua forma final ap6s transformacao em SiAION.

(b)
Figura 12 - (a) papelao ondulado [Klabin, 2006] e (b) papelao ondulado convertido em SiAION.

O papelao ondulado (PO) ¢ produzido a partir das chapas de papeldo ondulado que, por
sua vez, utilizam como principais matérias-primas papéis de embalagem das categorias miolo e
capa (capa de 1* ou Kraftliner e capa de 2%). Os papéis miolo e capa de 2° sdo produzidos com
alta participagdo de fibras recicladas, enquanto no kraftliner utiliza-se fibra virgem de Pinus
(fibra longa). O papel miolo ¢é usado para ser ondulado e os papéis capas para servirem de
cobertura e forro das chapas de PO [Papelao Ondulado, 2006].

Para a conversao do papelao ondulado em SiAION, preformados de papelao ondulado
composto de fibras celuldsicas secundarias foram utilizados como moldes. O papelao utilizado

(190TL, Wellpappenwerk, Bruchsal, Alemanha) possui as seguintes caracteristicas, Tabela 4:
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Tabela 4 - Caracteristicas do papeldo ondulado utilizado.

Parametros Considerados Valores
Densidade especifica do miolo 125 g/m’
Densidade especifica da camada plana 165 g/m’
Diametro de célula 2 -6 mm
Espessura de parede celular 100 um

Os moldes de papeldo foram secos a 70°C e imersos em suspensdo metal/polimero pré-
ceramico. A suspensao foi preparada com alcool isopropilico contendo 40% em volume de po6 de
Si (> 98% de pureza e tamanho médio de particula de aproximadamente 10 um), 40% de p6 de
Al (> 99% de pureza e tamanho médio de particula de aproximadamente 20 um) e 20% em
volume de um polimero pré-ceramico (Polimetilsilsesquioxano — PMS, MK, Wacker AG,
Burghausen, Alemanha). O PMS possui uma composi¢do molecular média correspondente a
[CH3SiO; 5], (n = 130-150) e ¢ caracterizado por um alto rendimento ceramico (Si-O-C),
correspondente a valores superiores que 75% de Si0,, SiC e C do residuo inorgéanico resultante
apos pirdlise em atmosfera de argonio [Scheffler et al., 2001]. A Figura 13 apresenta um

fluxograma resumido das etapas seguidas.

5 Secagem: Colagem / Secagem Pirdlise
{ Papeldo I 70°C/ 12h 3x 1 dia | 800-1200°C / 1h /

A 4

Oxidac¢do
800°/ 1h
v

Nitretacao
1200-1530°C / 5Sh / N,

Figura 13 - Fluxograma das etapas para a conversao do papeldao ondulado em SiAION.

Ap0s a imersdo, as amostras foram pirolisadas em atmosfera de argénio a 1200°C por 1

h. Durante a pirdlise as fibras celuldsicas que compdem o papeldo foram degradadas em carbono
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e o polimero pré-ceramico em um residuo composto de Si-O-C. A temperatura superior a

1012°C, a mistura SiO,/Al,03 funde-se (ponto eutético) e infiltra-se no carbono poroso.
Subsequentemente, as amostras foram submetidas a nitretacdo em atmosfera de

nitrogénio a 1530°C. O processo de conversdo de preformados corrugados de papeldo em

SiAION ¢ descrito em detalhes por Rambo e Sieber [2006].

2.3.3. Esponja Vegetal (Luffa)

A esponja ¢ um vegetal que pertence ao grupo das chamadas “plantas industriais” ¢ a
familia das cucurbiticeas. Conhecida como “esponja vegetal”, originaria da Asia, os frutos sdo
cilindricos, compridos e grossos [Esponja vegetal/bucha, 2006]. Esta planta ¢ uma trepadeira de
até 5 metros, de folhas grandes, dsperas e verde escuras, que lembram a forma de uma mao
aberta, Figura 14. Apresenta fruto de até 50 cm de comprimento, cilindrico, amarelo quando
maduro e castanho escuro quando seco. Cresce em clima tropical, mas em regides com 900 a
1200 metros de altitude, verdes suaves (22 a 25°C) e boa ventilagdo, e tem mostrado boa
producdo. Esta planta prefere solo argilo-arenoso, fértil, bem drenado e com acidez fraca.

[Bucha, 2006]

Figura 14 - Esponja Vegetal: (a) com a casca [Esponja vegetal, 2006], (b) vista lateral sem casca
[Luffa, 2006] e (c) detalhe da estrutura interna da esponja [Luffa, 2006].

O processo sol-gel foi utilizado para a conversdo de esponja vegetal em TiO,. A esponja
vegetal foi imersa em uma suspensdo coloidal (sol) de TiO,. A esponja utilizada (Luffa
aegyptiaca) apresenta uma estrutura filamentosa, que forma uma rede porosa tridimensional

interconectada e de facil acesso para infiltracdo de suspensdes de baixa viscosidade. O sol de
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titania foi preparado através da modificagdo acida de isopropdxido de titdnio com subseqiiente
hidrélise em H,O destilada. Na Figura 15, estd apresentado o um fluxograma das etapas
executadas para a conversao da esponja vegetal em TiO,. Esse procedimento foi repetido até 3
vezes, de modo a aumentar a quantidade de precursor na esponja. Finalmente, as amostras foram
submetidas a um tratamento térmico ao ar para remog¢ao da parte organica da esponja, através da
oxidagdo dos biopolimeros e para aumentar a densidade dos filamentos de TiO, resultante,

através da sinterizagdo. Esse processo ¢ descrito em detalhes por Cao e co-autores [Cao et al.;
2004%].

TiO, sol Infiltragao Formagdo do Pirolise em N,
? a vacuo gel (130°C 2h) (800°C, 1h)
<3X

<4x

\ A 7 |
Infiltracdo Formagao do Sinterizacdo ao ar
a vacuo gel (130°C, 2h) (1200°C, 3h)

Figura 15 - Fluxograma das etapas realizadas para a conversao da esponja vegetal em TiOs.

Segundo Cao et al. [2004°], as ceramicas-TiO, porosas sao interessantes devido as

propriedades fotocataliticas e bioativas da TiOs.



32

3. MATERIAIS E METODOS

3.1. MATERIAIS

Optou-se por recobrir trés diferentes estruturas (ratam, papeldo ondulado e esponja
vegetal ou Luffa) que, por sua vez, foram convertidas em trés diferentes ceramicas (Al,O3,
SiAION e TiO,) para se ter uma visao mais ampla da homogeneidade do recobrimento e de sua
adesdo em substratos biomorficos.

A conversao das estruturas naturais em ceramicas biomorficas foi realizada anteriormente
a esta pesquisa [Rambo, 2001]. Estas estruturas ceramicas foram recobertas com a zeolita ZSM-5
num processo de sintese hidrotérmica in situ.

Os reagentes utilizados na preparagdo da zeolita ZSM-5 foram:

e Brometo de tetrapropilamonio — TPABr (C;,H2sBrN), Fluka, 98% de pureza;

e Aluminato de sédio — Na.AlO,, Riedel;

e Hidroxido de sodio P.A.- NaOH, Vetec, 97% de pureza;

e Silica (da casca de arroz) com 98,3% de pureza;

o Agua destilada.

Os equipamentos e acessorios utilizados foram:
e Balanga analitica (Marte - A1600);
e Bomba de vacuo (Veb Labortechink - VE3);
e Autoclave (feito sob medida);
e Estufa (DeLeo - A1C);
e Forno (Schaly - Lab.18SR);
e Béquer;
e (Cadinho de teflon;
e Dessecador;
e Bastio de vidro;

e Espatula.
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3.2. METODOS

Estdo descritos a seguir os procedimentos experimentais que foram adotados para a
sintese da zedlita ZSM-5, que foi utilizada para o recobrimento dos substratos biomorficos. A
sintese foi realizada de acordo com a literatura [Ramli e Bahruji, 2003; Zampieri et al., 2006].

O fluxograma apresentado na Figura 16 descreve a metodologia envolvida na sintese in
situ da zeolita ZSM-5, sobre os substratos biomorficos. Este procedimento foi realizado no
Laboratério de Materiais (LabMat) do Departamento de Engenharia Mecanica da UFSC,
utilizando o método de sintese por crescimento hidrotérmico.

O termo “hidrotérmico” se refere as cristalizagdes a partir de sistemas aquosos em
temperaturas superiores a 100°C, realizadas em sistemas fechados para manter a pressdo de

vapor da agua.

[ SiO, + TPABr ] [ NaOH + Na.AlO, ]
| I
v
[ Mistura Reacional ]
v

[ Imersdo do Substrato Biomorfico na Mistura Reacional ]

v

[ Dessecador ]

v

[ Sintese Hidrotérmica (Cristalizago) ]

v
[ Lavagem e Secagem ]

\ 4

[ Tratamento Térmico ]

v

[ Caracterizagdo do Material Obtido ]

Figura 16 - Fluxograma representativo do procedimento experimental seguido para sintese da

Zeolita ZSM-5.
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3.2.1. Etapas Envolvidas na Sintese

A sintese in situ da zeolita ZSM-5 pode ser dividida nas seguintes etapas:

3.2.1.1. Preparacédo da mistura reacional

O mecanismo convencional proposto para a sintese de zedlitas ¢ comumente entendido
como um processo dividido em duas etapas: nucleacdo (formacdo das primeiras e muito
pequenas entidades cristalinas) e crescimento de cristais em torno desses nticleos [Van Grieken
et al., 2000]. A sintese e o recobrimento com zedlita de alto teor de silica do tipo MFI (ZSM-5)
foi efetuado utilizando-se os processos convencionais. Foi utilizada a sintese por crescimento
hidrotérmico. A qualidade dos recobrimentos foi comparada, tendo em vista a otimizacdo das
propriedades finais do produto (homogeneidade da camada e area de superficie especifica).

O esquema a seguir, Figura 17, ilustra a preparacdo da mistura reacional utilizada para o
recobrimento das amostras. Na primeira etapa, foram preparadas duas solucdes, utilizando dgua
destilada como solvente. Uma solucdo contendo 2,78g de silica (extraida da casca de arroz) e
2,33g de brometo de tetrapropilaménio (TPABr, direcionador da estrutura ZSM-5) e outra
solugdo contendo 0,62g de hidréxido de sdédio e 0,25g de aluminato de s6dio. Ambas as solugdes
foram agitadas até completa homogeneizagao.

Segundo Zampieri et al. [2006], a auséncia do direcionador de estrutura (template) na
sintese hidrotérmica conduz a n3o formagdo da zedlita e, aumentando a concentragdo do
direcionador de estrutura, o tamanho e morfologia dos aglomerados de zedlita mudam
significativamente.

Apods a homogeneizagdo, a solucdo B foi lentamente adicionada a solu¢do A, e novamente

agitada até completa homogeneizagdo. Este procedimento deu origem a mistura reacional.

==y

Si0, + TPABr NaOH + Na.AlO, Mistura Reacional

Figura 17 - Esquema de preparagdo da mistura reacional.



35

A fungdo mineralizante da dgua contribui significativamente para a versatilidade da
quimica hidrotérmica devido a uma série de fatores; a) a agua promove a estabilizacdo de
reticulos porosos devido ao preenchimento de espagos; b) a 4gua € um bom solvente auxiliando
na dissolugdo dos componentes solidos; ¢) a agua sob altas pressdes e temperaturas pode
hidrolisar e reformar ligagdes do tipo Si-O-Si e Si-O-Al aumentando a reatividade quimica dos
precursores [Frenhani, 2002].

Assim como a agua, o ion OH™ é um agente mineralizador efetivo, dissolvendo a silica e
alumina presentes. A maior velocidade de cristalizagdo observada com o aumento de pH pode
ser atribuida a maior concentragao de espécies soliveis no meio favorecendo a nucleacao a partir

de espécies precursoras [Frenhani, 2002].

3.2.1.2. Cristalizacio da mistura reacional

A mistura reacional, durante a sintese hidrotérmica, se transforma na zeodlita ZSM-5
diretamente sobre as paredes do substrato biomorfico. Esta sintese foi realizada, imergindo a
amostra de substrato biomorfico dentro da mistura reacional. A fim de evitar contaminagdes, um
cadinho de teflon foi utilizado como recipiente, onde foi colocada a mistura reacional juntamente
com o substrato biomorfico durante a sintese hidrotérmica.

Para que a mistura reacional penetrasse nas cavidades do substrato biomorfico poroso, o
cadinho de teflon, contendo a amostra € a mistura reacional foi colocado dentro de um

dessecador, no qual foi produzido vacuo durante 2 min como mostra a Figura 18.

(b)

Figura 18 - (a) Bomba de vacuo ligada ao dessecador e (b) cadinho dentro do dessecador, sob

vacuo.

A sucgdo causada pela bomba de vacuo no dessecador possibilitou que a mistura

reacional penetrasse nas cavidades do substrato biomdrfico. Apoés decorrido o tempo estipulado,
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retirou-se o cadinho do dessecador e este foi posto dentro de um autoclave de ago inox, que por
sua vez foi colocado dentro de uma estufa para a sintese hidrotérmica.

Nas sinteses hidrotérmicas realizadas neste trabalho, foram efetuados testes preliminares
mantendo a temperatura a 150°C e utilizando 5 varia¢des de tempos. Os tempos utilizados para a
sintese hidrotérmica foram de 72, 96, 120, 144 ¢ 168 h. A Figura 19 apresenta os equipamentos

utilizados na sintese hidrotérmica.

(@)

Figura 19 - (a) cadinho ¢ autoclave e (b) autoclave dentro da estufa para a sintese hidrotérmica.

Estes testes foram realizados com o intuito de buscar o melhor tempo de sintese
hidrotérmica, na qual a mistura reacional se transforme em zedlita ZSM-5. Ressalta-se que a
sintese da zeolita foi feita in Situ, isto €, diretamente sobre o suporte (substrato biomoérfico).

Neste trabalho, testes variando-se a concentragdo de SiO,/Al,O; também foram
realizados. Na busca do melhor tempo de sintese hidrotérmica, utilizou-se uma concentracao
molar de SiO,/Al,O3 de 37. Testes variando a concentragao molar de SiO,/Al,O3 em 17, 27, 37,
47 e 57 foram realizados com o objetivo de verificar o efeito da concentragao de Si0,/Al,O3 na
formacgao da zedlita ZSM-5. Foi utilizado neste teste o melhor tempo para sintese, encontrado
nos testes preliminares.

Ap06s o periodo de sintese hidrotérmica, o solido obtido, depois de lavado para eliminagdo
de resquicios de gel ndo cristalizado, foi calcinado a 550°C para remog¢do do modelo orgénico

ainda presente no interior dos canais.
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3.3. CARACTERIZACAO DA ZEOLITA E DO SUBSTRATO BIOMORFICO

A caracterizagdo microestrutural da zeoélita do tipo MFI e do substrato biomdrfico que foi
recoberto por sintese in Situ com a zeolita ZSM-5, foi realizada através de microscopia eletronica
de varredura (MEV, Philips, modelo XL-30), equipado com espectrometro de energia dispersiva,
EED. As fases formadas foram determinadas por difragdo de raios X, DRX (Philips, modelo
X'Pert) e as areas de superficies especificas foram determinadas pelo método de adsorcdo de
nitrogénio conhecido como Brunauer, Emmett e Teller (BET, Quantachrome Autosorb). A

aderéncia do recobrimento da zedlita foi testada através do ensaio de choque térmico.

3.3.1. Anélise das Fases Presentes

A técnica de difracdo de raios X permiti a identificacdo de materiais quanto as suas
caracteristicas cristalinas ¢ a quantificacdo de elementos de constituicdo desde que em faixa
adequada de concentragdao. Este ensaio ¢ aplicavel a substincias inorganicas e principalmente
minerais. Para este ensaio, foi necessario que a zedlita ZSM-5 estivesse com a distribui¢do

granulométrica abaixo de 44 um.

3.3.2. Caracterizacao Microestrutural

A caracterizacdo microestrutural da zeolita ZSM-5 e do material biomorfico recoberto
com esta zeolita foi realizada através da técnica de microscopia eletronica de varredura no
LabMat, utilizando um microscopio Philips, modelo XL-30 com filamento de tungsténio.

Por apresentar grande profundidade de foco, o MEV permitiu a andlise de superficies
irregulares e ricas em detalhes, fornecendo, dentre outras, importantes informagdes sobre a forma
e distribui¢ao do material.

Para esta andlise, as amostras foram dispostas sobre fita adesiva para evitar oscilacdo e,

por ndo possuirem carater condutor, foram recobertas com uma fina camada de ouro.

3.3.3. Area de Superficie Especifica

O valor da ASE da zedlita ZSM-5 foi determinado pelo método BET, em um
equipamento Quantachrome Autosorb, usando nitrogénio com adsorbato.

O método BET ¢ baseado na determinagao da quantidade de nitrogénio gasoso necessario
para cobrir uma substancia sélida com uma camada monomolecular. A quantidade de gas

adsorvido pode ser obtida através de uma curva, denominada isoterma de adsorc¢do. Esta
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isoterma de adsor¢do ¢ obtida a temperatura constante, relacionando a quantidade de gas
homogeneamente adsorvida em fun¢do da pressao.

Em 1938, Brunauer, Emmett e Teller analisaram dezenas de isotermas de adsorgdo e as
classificaram em 5 situagdes. O formato da isoterma ¢ fungdo do tipo de porosidade do sélido.
Viérias sdo as formas de isotermas conhecidas até hoje, porém todas sdo variagdes de seis tipos
principais, apresentados na Figura 20. Os cinco primeiros tipos foram primeiramente sugeridos
por Brunauer em 1938, sendo o sexto tipo proposto mais tarde. A isoterma do tipo I ¢
caracteristica de so6lidos com microporosidade. As isotermas do tipo II e IV sdo tipicas de s6lidos
nao porosos ¢ de solidos com poros razoavelmente grandes, respectivamente. As isotermas do
tipo III e V sdo caracteristicas de sistemas onde as moléculas do adsorbato apresentam maior
interagdo entre si do que com o solido. Estes dois ultimos tipos ndo sdo de interesse para a

analise da estrutura porosa.

I o
B

m X
B

Y b

Figura 20 - Isotermas de adsor¢ao [Gregg ¢ Sing, 1982].
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3.3.4. Choque Térmico

Choque térmico se refere as tensdes térmicas que ocorrem em um componente como
resultado da exposicdo a uma diferenca de temperatura entre a superficie € o interior ou entre
varias regides dos componentes [Richerson, 1992].

O ensaio de choque térmico foi empregado neste trabalho, para verificar se o
recobrimento com zeolita ZSM-5 suporte tensdes térmicas. Este ensaio consiste em aquecer as
amostras recobertas com zedlita até 600°C e resfria-las em seguida em agua a temperatura
ambiente (25°C). Para este ensaio foram utilizadas amostras de Alumina biomorfica recoberta

com zeolita ZSM-5.
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4. APRESENTACAO E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

4.1. FASES PRESENTES

A Figura 21 apresenta os difratogramas de raios X das amostras, sintetizadas no processo
in situ a temperatura de 150°C, variando o tempo de sintese em 72, 96, 120, 144 ¢ 168 h.

A variag@o no tempo de sintese foi aplicada com o intuito de obter-se o melhor e menor
tempo de sintese hidrotérmica in Situ, na qual a mistura reacional se transforme completamente

em zedlita ZSM-5. A concentracdo molar de SiO,/Al,0O; utilizada pelas amostras neste

experimento foi de 37.
Uma amostra de zedlita ZSM-5 comercial (Fabrica Carioca de Catalisadores, Santa Cruz,

RJ) foi analisada juntamente com as zedlitas sintetizadas para efeito de comparacao.

ZSM-5
Comercial

168 horas

144 horas

Intensidade (u.a.)

120 horas

96 horas

72 horas
| | | | | |
10 20 30 40 50 60

20 (graus)

Figura 21 - Difratogramas de raios X das zedlitas ZSM-5 obtidas com diferentes tempos de

sintese hidrotérmica in Situ.
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Sendo as zeolitas sélidos cristalinos, estas apresentam padroes de difracdo de raios X
caracteristicos. Para a zedlita ZSM-5 trés picos de reflexdo caracteristicos sdao observados. Um
pico localizado a 7,9 graus outro a 8,9 graus e um pico triplo localizado na faixa de 23 a 24
graus.

Logo, analisando-se os difratogramas, notou-se que apenas picos correspondentes a
zeoblita ZSM-5 foram detectados.

Para escolher o tempo de sintese hidrotérmica in situ, foi levado em consideragdo a
constatacdo realizada por Okada et al. [2004], que diz que, as sinteses in Situ t€ém a vantagem de
produzir um recobrimento fortemente aderido de zeodlita nos substratos, mas possuem uma
desvantagem, a degradagdo da resisténcia mecanica do substrato, resultante de tempos
prolongados de reagao.

Entdo, com o intuito de otimizar o processo e também zelar pela resisténcia mecanica
estabeleceu-se o tempo de 96 horas para a sintese in Situ com a zedlita ZSM-5, utilizada no
recobrimento de substratos biomorficos, baseado nos dados obtidos e também na bibliografia
estudada [Van Grieken et al., 2000; Zampieri et al., 2006; Redind et al., 2003; Aguado et al.,
2004; Triantafyllidis et al., 2004; Foletto et al., 2000; Pastore, 1991; Algieri et al., 2001]. O
tempo de 72h nao foi escolhido, pois segundo Zampieri et al. [2006], as intensidades dos picos
de reflexdo aumentam até 96h e, para longos tempos de sintese, as intensidades dos picos de
reflexdo diminuem, provavelmente devido ao processo de recristalizagao.

Testes envolvendo a variacdo da concentracdo molar de SiO,/Al,O3 foram realizados.
Sinteses in situ de zedlita ZSM-5 sobre substratos biomorficos foram realizadas utilizando
concentracoes molares de SiO,/Al,O3 de 17, 27, 37, 47 e 57. A analise difratométrica destas
amostras se encontra na Figura 22. O intuito deste experimento foi verificar o efeito que a
concentragdo de SiO,/Al,O; produz na formagao da zeolita ZSM-5. Estes testes foram realizados
com o tempo de sintese hidrotérmica de 96h a 150°C. Uma amostra de zeolita ZSM-5 comercial

foi analisada juntamente para efeito de comparacao.
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Comercial
WWWOZ/AE% 47
WWWOJAE% 37

Si0,/ALO, 27

w SiO,/ALO, 17

T T T T 1
10 20 30 40 50 60

26 (graus)

Figura 22 - Difratogramas das amostras com variagdo da concentragdo molar de SiO,/AL,O3.

Intensidade gu.a.)
f%-

i

==
-

Novamente, todos os difratogramas apresentaram os trés picos caracteristicos da zeolita
ZSM-5. Porém, em especial, os difratogramas resultantes das sinteses realizadas com as razoes
molares de Si0,/Al,03 de 17 e 27 apresentaram outras fases além da zedlita ZSM-5, diferente do
desejado. Porém ao se aumentar a razdo molar de SiO,/Al,Os se favorece apenas a formacao da
zeoblita ZSM-5, o que acontece a partir da razdo molar de SiO,/Al,O; de 37. Entdo, baseado nos

dados obtidos se estabeleceu para as sinteses hidrotérmicas in Situ com ze6lita ZSM-5, a razdo

molar de silica/alumina de 37.
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4.2. CARACTERIZACAO MICROESTRUTURAL

A Figura 23 apresenta as micrografias obtidas por MEV, da amostra de alumina
biomérfica produzida a partir do ratam, evidenciando sua morfologia celular. A micrografia 23a
apresenta cortes axiais (orientados ao longo dos vasos condutores) e a micrografia 23b, cortes
longitudinais, mostrando o interior dos vasos. O ratam ¢ caracterizado por uma distribui¢ao

homogénea de vasos.

Figura 23 - Alumina biomorfica obtida a partir do ratam: (a) corte axial sem recobrimento, (b)
corte longitudinal sem recobrimento, (c) detalhe do corte axial com recobrimento e (d) corte

longitudinal com recobrimento.



