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RESUMO

A ciéncia de materiais € responsavel pelo estudo das propriedades, estrutura e
aplicagado de materiais. Dentre as inumeras propriedades, destaca-se a porosidade,
uma vez que alguns solidos apresentam um grau dessa caracteristica. A Unido
Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC) estabelece uma classificagado dos
materiais porosos com base no tamanho do diametro dos poros em: micro porosos,
Meso porosos € macro porosos. Dentre os materiais micro e meso porosos, destacam-
se as zeolitas. As zeolitas sao alumino silicatos cristalinos contendo elementos
alcalinos ou alcalinos terrosos como ions de compensacgéo (Na*, K*, Ca?* e Ba?*). Sao
formadas por uma rede de tetraedros do tipo [SiO4]* e [AlO4]*>, que sao ligados entre
si pelos quatro vértices, através do oxigénio. Muitas propriedades fisico-quimicas sé&o
atribuidas as zedlitas, tanto de origem natural, quanto de origem sintética, permitindo
que sejam aplicadas nas mais diversas areas, tais como catalisadores, adsorventes,
trocadores i6nicos e peneiras moleculares. Entretanto, as zedlitas naturais
apresentam na composi¢do uma grande quantidade de impurezas, de forma que a
composi¢cao dos minerais extraidos varia de maneira significativa entre os depdsitos
inorganicos. Sendo assim, é de interesse um estudo sobre as condigdes de sintese
para sua obtencao. Este trabalho tem como proposta uma revisao bibliografica sobre
a sintese de zedlita da familia faujasita do tipo NaY, um material micro poroso, através
da apresentagao dos parametros reacionais de sintese como: temperatura, tempo de
reacao, envelhecimento do gel precursor, uso de sementes, e a introdugcéo da
possibilidade de substituicdo de reagentes sintéticos por fontes alternativas. Dessa
forma, foram apresentados estudos que utilizam a silica obtida da casca de arroz para
a sintese de zedlita do tipo NaY, em que a qualidade do produto cristalino obtido foi
caracterizada, principalmente, através da difracdo de raios-X (DRX). Por tanto, a
zeolita faujasita do tipo NaY apresenta pico caracteristico e intenso na difragdo de
raios-X proximo de 26 igual a 6 °. Outras técnicas tornam-se complementares para a
caracterizagdo de zedlitas, como analise morfolégica por meio de microscopia
eletrénica de varredura acoplada a um espectrometro de dispersao de energia (MEV-
EDS), e de analise molecular por espectroscopia de Infravermelho com transformada
de Fourier (FTIR). Entdo, através da revisao bibliografica, foi possivel afirmar que as
melhores condicdes de sintese para uma zedlita faujasita tipo NaY ocorre em uma
reacao de duas etapas, com envelhecimento do gel precursor e uso de sementes.
Além também, que o tempo o6timo de reagdo ocorre em 24 horas na sintese
hidrotérmica.

Palavras-chave: zedlita NaY; sintese de materiais zeoliticos; casca de arroz;
caracterizagcao de materiais.



ABSTRACT

Materials science is responsible for the study of the properties, structure and
application of materials. Among the numerous properties, porosity stands out, since
some solids have a degree of this characteristic. The International Union of Pure and
Applied Chemistry (IUPAC) establishes a classification of porous materials based on
the size of the pore diameter into: microporous, mesoporous and macroporous. Among
the micro and mesoporous materials, zeolites stand out. Zeolites are crystalline
aluminosilicates containing alkaline and alkaline earth elements as compensating ions
(Na*, K*, Ca?* e Ba?*). They are formed by a network of tetrahedrons of the type [SiO4]*
and [AlO4]> which are linked together by the four vertices, through oxygen. Many
physicochemical properties are attributed to zeolites, both of natural and synthetic
origin, allowing them to be applied in the most diverse areas, being used as catalysts,
adsorbents, ion exchangers and molecular sieves. However, natural zeolites have a
large amount of impurities in their composition, so that the composition of extracted
minerals varies significantly between inorganic deposits. Thus, there is a need for
research on the optimal conditions for zeolite synthesis. This work proposes a review
on the synthesis of zeolite from the Faujasite family of the NaY type, a microporous
material, through the presentation of the synthesis reaction parameters such as:
temperature, reaction time, precursor gel aging, use of seeds, and the introduction of
the possibility of substituting synthetic reagents for alternative sources. Thus, studies
using silica obtained from rice husks for the synthesis of NaY-type zeolite were
presented, in which the quality of the crystalline product obtained is characterized,
mainly, through X-ray diffraction (XRD). As such, the NaY-type faujasite zeolite
presents a characteristic and intense peak in X-ray diffraction at approximately 26
equal to 6°. Other techniques become complementary for the characterization of
zeolites, such as morphological analysis by scanning electron microscopy wit energy
dispersive spectroscopy (SEM-EDS) and molecular analysis by Fourier transform
infrared spectroscopy (FTIR). Then, through the review, it was possible to affirm that
the best synthesis conditions for a Faujasite-type NaY zeolite occurs in a two-step
reaction, with aging of the precursor gel and the use of seeds. Furthermore, the optimal
reaction time occurs within 24 hours in hydrothermal synthesis.

Keywords: zeolite NaY; synthesis of zeolitic materials; rice rusk; material
characterization.
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1 INTRODUGAO

Os materiais sempre acompanharam a evolugao do homem em uma busca
permanente por melhorias em sua qualidade de vida. Desde a pré-historia, diversos
desses foram utilizados por nés, como pedra, madeira, 0ssos, peles, e quaisquer
outros objetos que fossem necessarios para atender ao desenvolvimento dos seres
humanos ao longo dos tempos (SANTOS et al., 2016).

Nos dias atuais, a ciéncia de materiais é a atividade responsavel por esse
desenvolvimento, o qual possibilita a realizagdo de estudos, desde o descobrimento
de matérias-primas alternativas, até mesmo a aplicagao dessas em um determinado
produto, o que € necessario para que acontega o progresso em todos os campos da
industria e tecnologia, e por consequéncia, por novos materiais para o
desenvolvimento da sociedade (FECHETE; WANG; VEDRINE, 2012).

Consequentemente, os materiais estdo extremamente ligados ao nosso
cotidiano. Dentre as inumeras caracteristicas desses, destaca-se a porosidade, uma
vez que alguns solidos apresentam um grau dessa propriedade, a qual é reflexo da
presenca de cavidades, canais ou intersticios dentro do material. De modo que, o
controle da estrutura porosa de um solido € de grande importancia industrial, uma vez
que materiais porosos sao utilizados na sintese de catalisadores, adsorventes
industriais, membranas, ceramicas e trocadores iénicos (BRUCE; O'HARE; WALTON,
2010; DAVIS, 2002; SLATER; COOPER, 2015).

Assim, solidos porosos sao de grande interesse cientifico e tecnolégico, uma
vez que possuem capacidade de interagir com atomos, ions e moléculas, ndo apenas
em suas superficies, mas em todo o material. Por tanto, aplica¢des tradicionais de
materiais porosos sdo alcangadas de forma excelente em sdélidos conhecidos como
zeolitas, que sao materiais classificados como micro e meso porosos (DAVIS, 2002;
SLATER; COOPER, 2015). As zedlitas, possuem uma estrutura tridimensional
composta por tetraedros de [SiO4]* e [AIO4]® (RIOS R. et al., 2012).

Dessa forma, a Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (em inglés,
International Union of Pure and Applied Chemistry — IUPAC) estabelece uma
classificagdo dos materiais porosos com base no tamanho do diametro dos poros. As
denominacdes descritas com os didmetros de poros estao representadas na Tabela 1
(BRUCE; O'HARE; WALTON, 2010; DAVIS, 2002).
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Tabela 1 - Classificagdo dos poros de materiais pela IUPAC

Classificagao Diametro de poros
Micro poros <2nm
Meso poros 2 nm < Didmetro < 50 nm
Macro poros >50 nm

Fonte: Autoria prépria

Com o objetivo de se obter zedlitas, que sdo alumino silicatos cristalinos de
estrutura micro e/ou meso porosas, com determinadas caracteristicas, € necessario o
controle dos paréametros reacionais durante a sintese, como: fontes de silica e
aluminio, temperatura, tempo de reacao, envelhecimento do gel precursor, entre
outros. Tais parametros irdo impactar as propriedades fisico-quimicas do material final
(AWALA et al., 2015; ZAAROUR et al., 2014).

Inumeros desses parametros sdo relatados e investigados, a fim de se
estabelecer as condi¢gdes 6timas de sintese de zedlitas, para a obtencao de produtos
mais puros e uniformes. Do mesmo modo, trabalhos recentes indicam a utilizacdo da
silica obtida através da casca de arroz, representada pela Figura 1, para sintese de

zeodlitas faujasitas do tipo Y.

Figura 1 - Casca de arroz

ma) Siica WEp Zedlita (FAU)

NaY

Casca de arroz

Fonte: Adaptada de AHMAD et al., (2016)

Através da calcinagédo ou extragdo alcalina, esse residuo agricola assim é
utilizado como fonte alternativa de silica comercial (EDANOL et al., 2018; WANG et
al., 2018). O uso da casca de arroz para obtencao da silica se mostra interessante,
pois normalmente essa é processada e posteriormente queimada, sendo descartada
de modo inadequado no meio ambiente (MOHAMED; MKHALID; BARAKAT, 2015).

Contudo, trabalhos recentes indicam a utilizacdo da silica obtida através da
casca de arroz para sintese de zedlitas faujasitas do tipo Y. Nesse caso, a formacao
do produto cristalino é qualificada através dos padrbes caracteristicos de difragao de
raios X (DRX), espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) e
microscopia eletrénica de varredura (MEV) (RAHMAN; HASNIDA; WAN NIK, 2009).
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Por todos esses aspectos, mostra-se interessante a analise de estudos, através
de uma revisao bibliografica, sobre a sintese de zedlita do tipo Y. Principalmente, com
o objetivo de avaliar as melhores condi¢des reacionais para esse fim, além de, agregar
valor ao residuo agroindustrial, casca de arroz, para que possa ser utilizado como

substituto de um reagente sintético de silica.
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2 OBJETIVOS
2.1 Objetivo geral

Identificar, por meio de uma breve revisdo bibliografica, as condigdes de
reacao mais apropriadas de sintese de zedlita do tipo NaY, utilizando a casca de arroz

como fonte alternativa de silica.

2.2 Objetivos especificos

e Introduzir o desenvolvimento presente na literatura de periddicos sobre a
sintese de zedlita tipo NaY, utilizando a casca de arroz como fonte alternativa

de silica;

e Apresentar os principais parametros reacionais da sintese hidrotérmica de
zeolita do tipo NaY, como: temperatura, tempo de reacdo, envelhecimento e

uso de semente;

e Apontar os principais padrdes caracteristicos de difracdo de raios X (DRX),
espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) e

microscopia eletronica de varredura (MEV) de zedlita do tipo NaY;

e Consideragbes gerais acerca dos melhores parametros para experimentos de

sintese de zedlita NaY.



13

3 METODOLOGIA

A revisao feita nesse trabalho baseou-se na pesquisa nos portais do Google
Scholar, Portal de Periédicos CAPES e Sciencedirect. A pesquisa se dividiu em duas
partes, sendo: Introdugdo ao conhecimento geral sobre zedlitas e, publicacbes que
abordam a utilizagdo da silica da casca de arroz para sintese de zedlita faujasita tipo
NaY.

Como um critério de qualidade, os materiais consultados foram selecionados
através do filtro de relevancia. Dessa forma, os principais materiais pesquisados e
revisados foram de revistas cientificas especializadas como: Nature Materials, Porous
Materials, Microporous and Mesoporous Materials, Journal of Catalysis, Materials
Characterization, Catalysis Today, entre outras.

LE 1]

Os termos buscados foram “zeolite”, “zeolite rice husk”, “zeolite rice hull’, “rice
husk ash’, “hydrothermal treatment’, “zeolite silica”, “zeolite Y’ e “alternative sources
zeolite”. Nao foram feitas restricbes relativas ao ano de publicagdo dos artigos
pesquisados.

Todavia, os trabalhos consultados para conhecimento das melhores
condigdes de sintese de zedlita faujasita tipo NaY, tinham somente a casca de arroz
como unica fonte alternativa de silica. Essa restricao foi imposta pelo motivo de que
existem na literatura recente trabalhos que abordam misturas de casca de arroz com

outras fontes alternativas, como caulim ou cinzas volantes de carvao.
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4 ZEOLITAS
4.1 Um breve histoérico sobre as zedlitas

Em 1756, o quimico e mineralogista sueco Alex Fredrik Cronstedt introduziu
o termo “zedlita” apds observagdes que ao aquecer o material solido em que estava
estudando, esse aparentava borbulhamento pela perda de agua em forma de vapor
através dos poros. Ele combinou as palavras gregas “zein” que significa ferver, e
“lithos” que significa pedra, para formar a palavra zedlita, assim, dando o significado
de pedras que fervem para o mineral (MASTERS; MASCHMEYER, 2011).

Todavia, as zeolitas foram amplamente ignoradas pelos quimicos durante a
maior parte dos proximos 200 anos. Ainda assim, em 1850, cerca de 20 tipos de
zeodlitas ja tinham sido identificadas, mas somente eram usadas como decoragao em
departamentos de Quimica e Mineralogia. Nessa época, as zedlitas naturais eram
consideradas minerais raros, encontradas somente como cristais isolados de rochas
basalticas, as quais nunca eram identificadas em grandes depdsitos de materiais
relativamente puros (MASTERS; MASCHMEYER, 2011).

Em 1854, o mineralogista Georges Friedel, talvez tenha sido o primeiro a
relatar as propriedades de adsorgéo de liquidos organicos por zedlitas desidratadas.
Em 1858, o quimico alemé&o Eichorn apresentou pela primeira vez as propriedades de
troca iobnica das zeolitas (FLANIGEN, 1991). Posteriormente, em 1862, o quimico
francés Henry Etienne Saint-Claire Deville deu o primeiro relato sobre a sintese de
zeodlitas, o qual sintetizou a levynite (MASTERS; MASCHMEYER, 2011).

A chegada das zedlitas ao campo comercial, como um trocador ibnico,
ocorreu em 1905, por Robert Gans na Alemanha. Com o objetivo de amaciamento de
aguas em escala comercial, utilizando uma zedlita sintética de silicato de sodio e
aluminio, a qual chamou de “Permutite” (COLLINS, 2010).

Os primeiros estudos sobre o uso de zedlitas como catalisadores, foram
apresentados em 1960, no 2° Congresso Internacional de Catalise realizado em Paris,
no qual foi feito o primeiro anuncio publico da existéncia de atividade catalitica em
zedlitas do tipo Y, além também de atividade de troca de cations. Outra concluséo de
grande importancia foi de que a catélise ocorria dentro das cavidades das zedlitas
(catalise intra cristalina), sendo responsaveis pela observacdo de catélise seletiva
(MASTERS; MASCHMEYER, 2011).
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Tendo em vista os aspectos observados, as zedlitas sdao reconhecidas por
mais de duzentos anos, embora inicialmente os cientistas ndo conheciam suas
propriedades fisicas e quimicas atraentes. Dessa forma, durante a década de 1970,
as zedlitas ganharam interesse da comunidade cientifica, principalmente devido as
valiosas descobertas de propriedades com potencial de aplicagdo nas mais diversas
areas industriais (KESRAOUI-OUKI; CHEESEMAN; PERRY, 2010).

4.2 Estrutura basica das zeolitas

Os alumino silicatos podem possuir estruturas amorfas ou ordenadas, e as
ultimas podem ser micro e/ou meso porosas. Assim, os alumino silicatos cristalinos e
de estrutura micro e meso porosa sao denominados de zeolitas. Todavia, pela
definigdo da IZA (International Zeolite Association), zedlita € entendida em um sentido
mais amplo. Nessa, incluem-se materiais naturais e sintéticos, bem como peneiras
moleculares e outros materiais (com micro poros e meso poros) que possuam
propriedades e/ou estruturas relacionadas (BRAGA; MORGON, 2007).

A estrutura basica desse grupo de materiais é formada pela combinagao de
tetraedros do tipo TO4, na qual o T representa os atomos de aluminio ou silicio. O
aluminio apresenta uma trivaléncia, de modo que induz cargas negativas na estrutura,
que necessita de cations de compensacao para neutralizagdo global, como é
representado pela Figura 2 (MARTINS; CARDOSO, 2006).

Figura 2 - Estrutura tridimensional de uma zedlita

_l_
—50 M —50

N N
A N N

Fonte: MARTINS; CARDOSO (2006)

As zedlitas sdo alumino silicatos cristalinos e hidratados que possuem
elementos do grupo dos metais alcalinos () e metais alcalinos terrosos (lI) como
cations de compensacao, principalmente sodio, potassio, calcio, bario e estroncio. A

estrutura tridimensional dos alumino silicatos sugere que eles s&o ligados de forma
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infinita através do compartilhamento do atomo de oxigénio entre os tetraedros de
[SiO4]* e [AlO4]° (KESRAOUI-OUKI; CHEESEMAN; PERRY, 2010).

A formula empirica geral representada pela Equagéo 1 demonstra a estrutura
da célula unitaria das zedlitas em um contexto geral, na qual “x” e “y” sdo iguais ao
numero total de tetraedros, “n” representa a valéncia do cation de compensacgao “M”

[ ti

e “w” o numero de moléculas de agua.

M% [(A10,),(5i0,), ] wH,0 (1)

Essa célula unitaria basica tetraédrica forma redes tridimensionais bastante
diversificadas, que possuem espacos vazios e lacunas, formando os poros
caracteristicos do material zeolitico.

A necessidade de descricdo precisa das caracteristicas estruturais das
zedlitas levou ao desenvolvimento de estratégias sistematicas para o estudo das
redes tridimensionais (3D) presentes nas estruturas cristalinas desses materiais, uma
vez que isso € necessario para tornar viavel a descricdo das propriedades
provenientes das mesmas. Além disso, o numero infinito de possiveis redes 3D
formadas a partir de subunidades basicas como anéis, poliedros, cadeias coplanares
e nao-coplanares, redes bidimensionais (2D), entre outras, também enfatizaram a
necessidade de organizagdo e classificagdo que sdao comuns a varios tipos de
zeolitas. Em virtude disso, foram estabelecidas as unidades finitas de construgao
secundaria (SBU - Secondary Building Units), para a realizagao de uma descrigao e
classificagdo estrutural desses materiais devido a alta diversidade estrutural (LI,
MOLINER; CORMA, 2018).

4.3 Unidades de construgao secundaria e sub unidades estruturais

Em vista de que as unidades primarias formadoras de zedlitas sdo os
tetraedros TO4, as unidades de construgdo secundarias (SBUs - Secondary Building
Units) sao os arranjos geométricos desses tetraedros teéricos usados na descricao
estrutural e sao utilizadas para organizar todas as estruturas de zedlitas. Isso ocorre
pois os tetraedros TO4 formam anéis, poliedros, cadeias coplanares e ndo-coplanares,
redes bidimensionais (2D), entre outros tipos de arranjos, como € representado na
Figura 3 (ARMBRUSTER; GUNTER, 2001).
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Figura 3 - Unidades secundarias de construcido (SBUs) dos mais variados tipos encontrados
em zeolitas

\J i l\‘
h X :
\ J'f‘ \\ ﬂ'/
\— \ /
4 5 5] 5]
g v N / \
v NN, \ / \
/4 ) J { a\
'El_ Y ;T/ s Y ri )
o~ kY \‘\, I W N A ./
& P \/
4-4 6E-6 g-a sz
/ -~
) \\\ A \
o
N LL" i By ¥ .
Lo &V O
s Vo (N
4-1 4= a-4=1 5-1

T
,/"h\‘\_r S N N re -~ -L"‘k
¢ i il
\ A ¢ l Ny

L p! T J Y ., >
\ ! o — ‘.J kN RS o

§-~g 5-3 5piro - 5 fi=s]

Fonte: BRAGA; MORGON (2007)

Posteriormente, as combina¢des das unidades de estrutura secundarias no
espaco possibilitam a construgao de unidades terciarias, mais complexas, chamadas
de Subunidades Estruturais (SSUs - Strutural SubUnits). Varias formas de
combinacdes sdo possiveis. Assim, as unidades terciarias combinadas entre si
formam uma estrutura caracterizada pela presenca de canais em diferentes formas,
mas com dimensodes especificas, que determinam os tipos de estrutura e familia de
zeolitas (BRAGA; MORGON, 2007). Essas familias sdo descritas e identificadas pela
IZA (International Zeolite Association) através de um codigo de trés letras. Esse codigo
€ chamado de Cédigo de Tipo de Estrutura (FTC - Framework Type Code), que
identifica uma determinada familia de zedlitas (MOZGAWA; KROL; BARCZYK, 2011).

De acordo com o banco de dados da IZA (International Zeolite Association),
existem atualmente mais de 240 estruturas descritas, as quais sao formadas pelas
diferentes combinacdes das SBUs e SSUs no espaco, representando a construgao de
unidades terciarias mais complexas. Dessa forma, a associagao descreve um atlas de
tipos de estruturas de zedlitas que sao publicados e atualizados frequentemente. Por
exemplo, o codigo LTA para (“Linde Type A", referente a "Linde Division" da

organizagao Union Carbide), MOR para a topologia mordenita, e FAU para as zedlitas
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com a topologia faujasita. Outros exemplos sao apresentados na Figura 4, na qual
representam de modo esquematico a unidade basica da construgdo de zedlitas,
tetraedros TO4, posteriormente as unidades terciarias, e por fim algumas familias de
zedlitas com os tamanhos caracteristicos de poros. (BRAGA; MORGON, 2007,
KULPRATHIPANJA, 2010).

Figura 4 - Representagdo da estrutura de quatro zedlitas (faujasita ou zedlitas X e Y; zedlita
ZSM-12; zedlita ZSM-5 ou silicalita-1; zedlita Teta-1 ou ZSM-22)
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As zeodlitas da familia das faujasitas (FAU) sdo descritas pela unido de um
prisma hexagonal e um octaedro truncado, como representado na Figura 5, esse
ultimo denominado de cavidade sodalita ou cavidade 8 (BRAGA; MORGON, 2007).

Figura 5 - Diagrama esquematico de uma zedlita tipo faujasita
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Fonte: Adaptada de DAVIS (2003)
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4.4 Zedlitas tipo Faujasitas

As zedlitas da familia faujasita (FAU) sao divididas em duas classes, X e Y,
as quais apresentam caracteristicas isoestruturais, ou seja, morfologias cristalinas
idénticas (JUNIOR; NEVES; ANGELICA, 2015). Entretanto, a composigdo quimica é
diferente, resultando em propriedades fisicas distintas. A diferenga da relagao Si/Al é
a caracteristica que guia essa divisao, na qual a relagao Si/Al para a zedlita X é de 1
a 1,5, enquanto para a zedlita Y, varia de 1,5 até 3. De modo que essa diferenca
acarreta em uma maior capacidade de troca catibnica na zedlita X, e uma maior
estabilidade térmica e hidrotérmica na zedlita Y (JUNIOR; NEVES; ANGELICA, 2015).

As zeolitas X e Y exibem uma estrutura tridimensional de poros, na qual as
unidades estruturais basicas sao gaiolas de sodalita e prismas hexagonais que sao
montadas para formar uma grande gaiola esférica, apresentando diametro de 1,3 nm,
com poros de 0,71 a 0,73 nm (AWALA et al., 2015). Sendo assim, caracterizam-se
como materiais micro porosos segundo a definicao estabelecida pela IUPAC.

Ha um grande impacto das zedlitas do tipo FAU na industria de refino de
petroleo e cadeia petroquimica. Esses alumino silicatos cristalinos sao utilizados para
o controle e desempenho catalitico, o que sao reflexos das propriedades do tamanho
de seus cristais e poros. O uso de zedlitas do tipo Y pode melhorar a seletividade
catalitica e aumentar o rendimento do 6leo diesel, além também de serem utilizadas
na industria de quimica fina (MINTOVA; VALTCHEV, 2007).

Dessa forma, a zedlita Y tem sido amplamente utilizada na industria devido ao
seu tamanho caracteristico de poro e estabilidade hidrotérmica (LI et al., 2013; WANG
et al., 2010).

4.5 Propriedades gerais das zedlitas

O carater de grande interesse em zedlitas se da pela variagdo da composigao
quimica dos poros das paredes desse material cristalino, como também, do diametro
e geometria desses. Assim, essas caracteristicas fazem das zeolitas provaveis de
serem utilizadas em uma grande variedade de aplicagdes, como em éareas de
adsorcao, separagao, catalise e troca iénica (JIANG; YU; CORMA, 2010). Entre as
principais caracteristicas, pode-se destacar (LUNA; SCHUCHARDT, 2001):

e Grande area superficial e capacidade de adsorgao;
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¢ Propriedades de adsorcéo altamente hidrofébicas ou altamente hidrofilicas;

e Estrutura que possibilita a criagao de sitios ativos, como sitios acidos, na qual
a forca e concentracdo podem ser controladas, de modo a suprir as

necessidades da aplicagao desejada;

e Tamanho de canais e cavidades compativeis com a maioria das moléculas das

matérias-primas usadas na industria;

e Complexa rede de canais com diferentes tipos de seletividade e formas. A

seletividade pode ser de produto, de reagente e de estado de transigao.

A variedade de propriedades das zedlitas é reflexo dos mais variados tipos de
alumino silicatos existentes. As zedlitas naturais podem ser encontradas em regides
com intensa atividade vulcanica, podendo destacar-se as zedlitas das familias das
clinoptilolitas, erionitas, faujasitas, mordenitas, entre outras, que representam a
diversidade estrutural desses minerais e sao classificadas de acordo com a topologia
de estrutura. A zedlita do tipo faujasitas é o “ingrediente” chave de catalise do
cragueamento catalitico fluido (CCF), fornecendo seletividade de produto e grande
parte da atividade catalitica, assim possui consideravel importancia no ambito
industrial (AWALA et al., 2015).
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5 SINTESE DE ZEOLITAS

Com o objetivo de se obter zedlitas com caracteristicas e propriedades
determinadas, € necessario o total controle do processo de sintese, ou seja, ha
necessidade de avaliar os inUmeros parametros reacionais que podem ser variaveis,
para assim impactar nas propriedades fisico-quimicas do material final (ZAAROUR et
al., 2014). A formagao de zedlitas é controlada pelos parametros de sintese, como
composic¢ao do gel, condi¢gdes de envelhecimento, temperatura e tempo de reagéo,
além também, dos tipos de solvente e razées molares (WANG et al., 2013).

Assim, a quimica dos precursores iniciais para a sintese de zedlitas (fontes
naturais de reagentes ou nao, solventes e aditivos) € de grande importancia. As
misturas precursoras podem se apresentar como solidos secos, gel liquido, gel denso,
suspensdes aquosas ou suspensodes leitosas antes do método térmico de sintese,

como é representado na Figura 6 (WANG et al., 2013).

Figura 6 - Sintese de zedlita: (a) selegao de matérias-primas, (b) preparacio de gel denso e
suspensoes coloidais determinadas pelo tipo de matéria-prima e condi¢ées de preparagio, e
(c) cristalizagao de zedlitas
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Fonte: Adaptada de GRAND; AWALA; MINTOVA (2016)

Entre os métodos térmicos de sintese, destacam-se principalmente trés:
ionotérmico, solvotérmico e hidrotérmico. O método hidrotérmico considerado a
principal via para a sintese das zedlitas (KHALEQUE et al., 2020). Como
caracteristicas, esse método utiliza a agua como solvente, fato que apresenta um
custo mais baixo, necessita de um recipiente selado, geralmente feito de polipropileno
ou autoclave de aco revestido de teflon para a sintese, altas temperaturas e pressao
(KHALEQUE et al., 2020; RIVAS CARDONA, 2011).
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Durante a sintese hidrotérmica, realizada em sistemas de reacdes fechados,
ocorre a polimerizagdo dos tetraedros TOs4, nucleagdo espontanea e também os
crescimentos dos cristais de zedlita, como representado pela Figura 7 (ZAAROUR et
al., 2014). Logo, pode-se dividir a sintese de zeolitas em 3 etapas: a formacao do gel
precursor, nucleacao, e crescimento de cristais (LI et al., 2013). Esse processo ocorre
em condi¢des otimas de reagao hidrotermal em niveis variaveis de temperatura e em
tempos diferentes de sintese (de minutos até dias). Assim, as zedlitas sdo espécies
metaestaveis e se deixadas em seu melhor meio de sintese, essas se converterdo em
materiais mais estaveis (GRAND; AWALA; MINTOVA, 2016). A formacao de produtos
zeoliticos mais estaveis é reflexo de mudancas relativamente pequenas do sistema e

das condi¢des de operagéo de sintese (ZAAROUR et al., 2014).

Figura 7 - Esquema geral de sintese de zedlitas
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O principal método para obtengdo de zedlitas da familia das faujasitas
também é a sintese hidrotérmica; esse processo ocorre naturalmente na produgao de
varios minerais, como silica cristalina e outras zedlitas. A sintese hidrotérmica pode
ser descrita e resumida pela reacao representada pela Equagéo 2 (KARAMI; ROHANI,
2009), em que os reagentes precursores sao a silica, normalmente na forma coloidal,
aluminato de sdédio, hidroxido de sédio e agua, que sao juntamente adicionados sob
agitagao vigorosa até a homogeneizagao (KARAMI; ROHANI, 2009).

Si0, + NaAlO, + NaOH + H,0 — Gel de aluminossilicato —
Crescimento de cristais

(2)
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Assim, uma tipica sintese hidrotérmica pode ser resumida nas seguintes
etapas (CUNDY; COX, 2005):

1. Reagentes amorfos, fontes de silica e alumina sdo misturados com uma fonte

de cation, em condic¢bes basicas (pH alto);

2. A mistura de precursores € aquecida, em temperaturas acima de 100°C,

normalmente, em uma autoclave;

3. Os reagentes permanecem amorfos durante algum tempo;

4. Apos um periodo de indugao, zedlitas cristalinas ja podem ser detectadas;

5. Com o passar do tempo, o material amorfo é substituido por uma massa de

cristais;

6. Recuperacao do produto por meio de lavagem, filtracdo e secagem.

Desse modo, os elementos (Si, Al) presentes nos reagentes precursores irdo
compor o material microporoso, que inicialmente estdo usualmente na forma de
oxidos, com ligagdes Si-O e Al-O. Durante a reagao hidrotermal, junto com o agente
mineralizante (normalmente hidroxido de um metal alcalino), o produto zeolitico é
obtido (CUNDY; COX, 2005). As liga¢des Si-O-Al sdo formadas como representado
na Figura 8.

Portanto, faz-se necessario que se desenvolvam pesquisas acerca da escolha
das condicbes otimas de reagdo para a otimizagdo do produto zeolitico final,
principalmente na area industrial, de modo que o material necessario para a sintese
possa ser preparado de forma reprodutivel e com as mesmas especificagdes, por uma
rota sintética estabelecida (CUNDY; COX, 2005).
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Figura 8 - Sintese hidrotérmica de zedlita em que os materiais de partida sao convertidos em
meio aquoso, através da mineralizagao em produtos cristalinos
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Nesse sentido, pesquisas vem sendo desenvolvidas visando a de sintese de
zeolitas por meio de métodos controlados, para estabelecer quais as variaveis de
reagao que vao influenciar diretamente no processo de cristalizagdo do produto final
(CUNDY; COX, 2005).

5.1 Influéncia dos parametros de sintese

As zedlitas sao sintetizadas por processos quimicos que resultam em um
estado de estruturas e poros mais uniformes comparado com as zedlitas naturais. As
principais matérias primas uteis para a sintese envolvem desde produtos quimicos
puros com silica e alumina (reagentes sintéticos), minerais disponiveis na terra, ou até
mesmo subprodutos da industria (JHA; SINGH, 2016).

De forma geral, a sintese envolve uma mistura composta por uma fonte de
silicio e aluminio combinada com agua, em condi¢cdes de pH controlado. Embora a
preparagao sintética seja relativamente simples, o processo de nucleagdo e
crescimento que ocorre entre a mistura inicial e a fase final de zedlita desejada é
bastante complicado, e ha uma grande diversidade de propostas dos mecanismos de
reacao envolvidos durante o processo. (RIVAS CARDONA, 2011).

A partir das misturas precursoras iniciais, a temperatura, a pressao e o tempo
de reacdo de um processo de sintese devem ser bem determinados, uma vez que a
variagao de qualquer um desses parametros permite a sintese de materiais com

diversas estruturas e composicoes quimicas (CHAVES LIMA et al., 2019). Além disso,
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o controle do sistema de reagdo antes e durante a sintese afeta as sub etapas
envolvidas no processo, a espontaneidade das fases formadas e o aspecto dos
cristais, assim como as dimensdes de poros e morfologias (CHAVES LIMA et al.,
2019; CUNDY; COX, 2005). Portanto, estudos sédo necessarios para definir as
condigbes 6timas de uma sintese. Os principais parametros de reagao apresentados

em diferentes trabalhos estdo organizados no Quadro 1.

Quadro 1 - Principais parametros variaveis de uma reacgao de sintese de zedlitas

Parametros . =
. . Descri¢ao e/ou fungao
reacionais
As faixas de temperatura de cristalizagdo de zedlitas podem variar desde
temperaturas ambientais (25 - 60°C), baixas (90-120°C), moderadas (120-
Temperatura 200°C) e altas (= 250°C). O aumento da temperatura facilita a superagao

Tempo de reagido

Envelhecimento do
gel precursor

Tratamento térmico
com agitagao ou
estatico

Basicidade e acidez
(pH)

Pressao

Agua

Agentes
mineralizantes

Cations organicos e
inorganicos

da energia de ativagao para a formagéo de nucleos dos cristais, podendo
alterar o tempo de reacao (indugdo) (CHAVES LIMA et al., 2019).
Geralmente, a sintese de zedlitas ocorre por periodos de tempo entre
varias horas, dias ou até mesmo semanas (PAL et al., 2013; SEVERANCE
et al.,, 2014). Do ponto de vista industrial a redugcdo do tempo de
cristalizagdo € um aspecto essencial, assim sdo comuns estudos de
sintese visando a pesquisa cinética do processo (CHAVES LIMA et al.,
2019).

Consiste em deixar a mistura de reagdo em repouso por um periodo de
tempo antes do tratamento térmico, geralmente em temperatura ambiente,
levando a cristalizagéo inicial. Tem como principal objetivo favorecer o
estagio de nucleagao, permitindo reduzir o tamanho dos cristais e diminuir
o tempo necessario no reator hidrotérmico (CHAVES LIMA et al., 2019;
CUNDY; COX, 2005).

A sintese hidrotérmica de zedlitas pode ser realizada em fornos rotativos
ou estaticos. A agitacdo tem a fungdo de homogeneizacao dos reagentes
e melhor distribuigdo de calor no sistema. De forma geral, em sistemas sob
agitagdo, cristais menores sdo obtidos. (CHAVES LIMA et al.,, 2019;
CUNDY; COX, 2005).

Geralmente a sintese ocorre em meio alcalino, com o pH variando de 9 a
13, ou até mesmo em condigdes aproximadamente neutras. Os anions OH~
tém uma fungdo catalitica, incluindo mineralizagdo e mobilizagdo no
processo de cristalizagdo. Ou seja, a alcalinidade mais alta aumenta a
solubilidade das fontes de Si e Al (NAZIR; YEONG; CHEW, 2020).

Em sinteses com temperaturas acima de 100 °C, geralmente o sistema
funciona por pressdo autégena, gerada pelo proprio reator fechado
(Pressao de vapor saturado de agua na temperatura usada na sintese)
(CHAVES LIMA et al., 2019).

Atua como solvente na reagéo por sintese hidrotérmica. O vapor de agua
promove a cristalizagdo da =zedlita, ja que possui o papel no
estabelecimento da pressao autdégena no sistema de reagao (CHAVES
LIMA et al., 2019; YU, 2007). E necessario o controle do grau de pureza,
pois espécies idnicas atuam diretamente na cristalizagdo, assim, essas
podem influenciar profundamente no resultado da sintese, promovendo a
formacdo de fases indesejadas e interferindo em todo o processo
(CHAVES LIMA et al., 2019).

Atuam como catalisadores, convertendo os reagentes em espécies
reativas e ionicamente méveis. As fontes mais utilizadas s&o hidréxidos de
metais alcalinos, &cido fluoridrico ou sais de fluor (CHAVES LIMA et al.,
2019; CUNDY; COX, 2005).

Hidroxidos de metais alcalinos, hidroxidos e 6xidos de metais alcalinos-
terrosos, sais (fluoridricos, cloridricos, carbonatos, fosfatos, sulfatos e
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outros), bases organicas e hidréxidos de amoénio, especialmente bases
quaternarias. (PETKOWICZ, 2009).
Adicao de sementes de cristais de zedlita a qual se deseja sintetizar na
mistura reacional. Possuem o objetivo de diminuir o tempo de reagéo e
direcionar a formagao de um material especifico, aumentando a qualidade
Uso de sementes da cristalizagao. Isso ocorre, pois, as sementes fornecem nucleos para o
crescimento dos cristais em que ocorre a formacao de cristais menores
aderidos a superficie da semente, ou seja, cristais “filhos” colados ao cristal
“mae”, que sao as sementes (VIEIRA; RODRIGUES E; MARTINS, 2014).
Aluminatos de metais alcalinos, 6xidos alcalinos de aluminio, sais de
aluminio e sedimentos minerais, (PETKOWICZ, 2009).
Silica coloidal, silicatos e silicatos hidratados, vidros soluveis, géis de silica,
vidros sintéticos e de silica, minerais como: argilominerais e feldspatos,
Fontes de silicio basalto e outras misturas de minerais (PETKOWICZ, 2009). Fontes
alternativas como: caulim, cinzas volantes de carvdo, residuos agricolas
como a casca de arroz (KHALEQUE et al., 2020).

Fonte: Autoria prépria

Fontes de aluminio

Nota-se que os trabalhos presentes na literatura analisam o impacto de um
ou no maximo dois parametros reacionais. Isso deve ocorrer porque analisar todas as
possibilidades seria uma tarefa extremamente complicada, ja que uma modificagao
minima em uma unica variavel acarreta em drasticas mudancgas no produto final.

Diante disso, destacam-se principalmente as variaveis temperatura e o tempo
de reagao utilizados na sintese hidrotérmica, o que é comumente estudado pelas
literaturas (NAZIR; YEONG; CHEW, 2020).

Também, € comum o estudo do envelhecimento do gel precursor (NAZIR;
YEONG; CHEW, 2020). Quando esse € realizado, a sintese hidrotérmica €
caracterizada em duas etapas, sendo a primeira o envelhecimento do gel precursor e
a segunda a sintese hidrotérmica propriamente dita. De forma oposta, quando nao
realizado o envelhecimento, a sintese é realizada em uma etapa ou etapa unica.

No entanto, segundo VIEIRA; RODRIGUES E; MARTINS (2014), um numero
pequeno de trabalhos sdo relatados na literatura sobre a sintese de zedlitas na
presenca de sementes (cerca de 6 %), além de que um grupo pequeno de estruturas
sdo frequentemente estudadas com o uso desse artificio. Todavia, as faujasitas
incluem-se nesse pequeno grupo.

Ademais, recentemente, estudos publicados visam a substituicdo dos
reagentes sintéticos de silica por fontes alternativas, principalmente utilizando a casca
de arroz, um residuo agroindustrial, como fonte de silica (LI et al., 2021). Essas
publica¢des estabelecem uma rota alternativa para uma abordagem de sintese verde,
utilizando substituicbes para o reagente sintético de silica. De modo que o leitor
obtenha a consciéncia da possibilidade da substituicdo desses por outras fontes, e se
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sinta estimulado a considerar essa tendéncia em futuras pesquisas. A discussao sobre
0 método e as condi¢cdes otimizadas da extragao de silica, que é anterior a sintese

hidrotérmica da zedlita, torna-se indispensavel nesses estudos.
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6 EXTRAGAO DE SIiLICA DA CASCA DE ARROZ

A silica (SiO2) € o 6xido mais abundante da crosta terrestre, a qual é
amplamente utilizada em aplicagbes tecnologicas e € um dos mais valiosos
compostos quimicos inorganicos. A silica natural, como a encontrada em residuos
agricolas, pode fornecer uma fonte alternativa para substituir reagentes comerciais
durante a sintese de zedlitas. Dessa forma, a casca de arroz esta entre os residuos
agricolas que sao amplamente estudados para que sejam convertidos em produtos
finais mais valiosos (MOHAMED; MKHALID; BARAKAT, 2015).

De fato, do ponto de vista pratico, o uso de silica de casca de arroz se mostra
vantajoso, uma vez que muitas vezes essa € processada e posteriormente queimada
em grande quantidade, principalmente em paises produtores de arroz. Isso torna-se
um grande problema de poluicdo ambiental e traz riscos a saude, sobretudo pela
poluicdo da agua, do solo e ar (KUMAR et al.,, 2016; NASKAR; KUNDU;
CHATTERJEE, 2011). Além disso, a silica da casca de arroz € mais barata do que
outros tipos de silica comumente usados, como a silica coloidal (PANDIANGAN et al.,
2017).

A casca de arroz contém aproximadamente 30 % de silica hidratada e 70 %
de compostos organicos, 0os quais sdo removidos através do processo de calcinagao.
Existe também o processo de obtencdo da silica por meio da extragao alcalina, porém
nao é uma via tdo comum (WITTAYAKUN; KHEMTHONG; PRAYOONPOKARACH,
2008).

O processo de extragao de silica por meio da calcinagao resulta em diéxido
de silicio, e segue normalmente as seguintes etapas (MOHAMED; MKHALID;
BARAKAT, 2015; WITTAYAKUN; KHEMTHONG; PRAYOONPOKARACH, 2008;
YUSOF; NIZAM; RASHID, 2010):

1. Inicialmente, com o objetivo de remog¢ao da sujeira aderida a casca de arroz, é
feita uma lavagem com grande quantidade de agua de torneira e posterior

enxague com agua deionizada;

2. As impurezas metalicas normalmente sdo retiradas através de um pré-
tratamento por meio de refluxo com acido (acido cloridrico ou acido sulfurico)

por algumas horas (cerca de 3 horas);
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3. A mistura da casca de arroz com o acido é filtrada, e lavada repetidamente com

agua até o filtrado ficar neutro;

4. Apos o tratamento acido, a casca de arroz € seca em estufa e pirolisada em

mufla em temperaturas que variam de 500 °C a 600 °C, por 5 a 6 horas.

Assim, em um estudo realizado por WITTAYAKUN; KHEMTHONG,;
PRAYOONPOKARACH (2008), com o objetivo de obtencgao de silica por meio do uso
da casca de arroz, esse apresentou como resultado, através de técnica de
fluorescéncia de raios-X (FRX), que o componente principal obtido foi SiO2 com
pureza de aproximadamente 98% em massa. Além, de pequenas quantidades de

outros oxidos inorganicos que estao representados na Tabela 2.

Tabela 2 - Componentes quimicos obtidos apés a calcinagido de casca de arroz, determinados
por fluorescéncia de raios-X (FRX)

Componente (% massa)
SiO2 97,96
Al2O3 00,56
K20 00,06
CaO 00,98
Fe203 00,02

Fonte: WITTAYAKUN; KHEMTHONG; PRAYOONPOKARACH (2008)

Por outro lado, o método de obtencao de silica por extracédo alcalina ocorre
resultando em silicato de sddio e segue, normalmente, as seguintes etapas (EDANOL
et al., 2018; MOHAMED; MKHALID; BARAKAT, 2015):

1. Inicialmente, com o objetivo de remogao da sujeira aderida a casca de arroz, é
feita uma lavagem com grande quantidade de agua de torneira e posterior

enxague com agua deionizada;

2. As impurezas metalicas normalmente sdo retiradas através de um pré-
tratamento por meio de refluxo com acido (acido cloridrico ou acido sulfurico)

por algumas horas (cerca de 3 horas);

3. Apos o tratamento acido, a casca de arroz € seca em estufa. Apds, essa €
misturada com hidroxido de sodio e aquecida em temperaturas que variam de

130 °C a 150 °C por 24 horas, com reposi¢ao de agua para manter o volume
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inicial do processo. O filtrado estara na forma de silicato de sd6dio como

representado pela Equagao 3.

Si0, + 2NaOH - Na,Si0; + H,0 (3)

O processo de obtencéo de silica da casca de arroz € resumido através do

fluxograma apresentado na Figura 9.

Figura 9 - Fluxograma dos processos de obtenc¢ao de silica da casca de arroz

Casca de arroz

Lavagem

~— Pré-tratamento

Tratamento acido

HCl ou H,S0O, |
Filtracéo e
NaOH Lavagem Temperatura = 500 - 600 °C
Temperatura = 130 — 150 °C (neutralizagdo) | Tempo = 5 até 6h

Tempo = 24 horas

Extragao alcalina Secagem Calcinagao

Fonte: Autoria prépria

ApoOs a obtencdo da silica, essa pode ser utilizada como reagente na sintese
de zedlitas das mais variadas familias. As faujasitas ganham destaque, principalmente
na sua forma sédica, com o tipo NaY, em que diferentes rotas sintéticas séo propostas

para a obtencdo de uma condigéo 6tima de sintese (KHALEQUE et al., 2020).
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No Quadro 2 estdo organizadas as publica¢des de algumas rotas sintéticas para obtencao de zedlitas do tipo NaY, em que

diferentes parametros reacionais sao avaliados. O método de extracdo de silica da casca de arroz e o resultado obtido sao

esquematizados.

Quadro 2 - Uma visdo geral das diferentes estratégias de sintese de zedlitas tipo NaY, utilizando casca de arroz como precursor de silica

Uso de semente

Envelhecimento
do gel precursor

Uso de semente

Envelhecimento
do gel precursor

Método: Calcinagao.
Temperatura de 500 °C, por
6 horas.

Nao informado se houve pré-
tratamento  por lixiviagao
acida.

Método: Calcinagao.
Temperatura de 600 °C, por 1
hora em reator de fluxo em
pistao.

Com  pré-tratamento  por
lixiviagdo acida - Acido
cloridrico (HCI) por 3 horas.

temperatura ambiente.

3) Reacao hidrotérmica por 22h em
90°C com e sem adicdo de
sementes

1) Trés tipos de rota de sintese
foram estudados.

2) Uma rota em duas etapas, com
envelhecimento e uso de gel
semente.

3) Uma rota em etapa Unica, sem
envelhecimento e sem uso de gel
semente.

4) Uma rota em duas etapas, com
envelhecimento e sem o uso de gel
semente.

5) Todas as rotas foram realizadas
por reacao hidrotérmica por 22h em
100°C.

1) O gel da mistura precursora e o
de semente foram misturados
lentamente e divididos em dois tipos
de rota de sintese.

NaY pura. A preparagdo da zedlita
NaY sem sementes resultou em uma
mistura de zedlita NaY e NaP.

A zeodlita NaY foi sintetizada com
sucesso a partir da silica de casca de
arroz com alta pureza, através da
adicao de sementes e
envelhecimento anterior ao processo
de sintese hidrotérmica. A zedlita
sintetizada sem semeadura e sem
técnica do envelhecimento
consistiram na mistura de zedlita
NaA e NaY. A zedlita sintetizada com
envelhecimento e sem técnica de
semeadura obteve principalmente a
mistura de zedlita NaP e NaY.

A rota sintética de uma etapa, sem
envelhecimento, produziu a
formacdo de uma fase mista de
zedlita NaY e NaP. Também, na rota

Parar.netrt_)s Extracéao de silica Condigdes e M?t?do de Sintese Resultado Referéncia
reacionais (zedlita)
Com ré-tratamento or 1) Reagentes precursores
~om _ pre-ira P misturados em reator de tampa Adicdo de sementes e o
. lixiviagdo acida - Acido o ; X
Envelhecimento sulfirico (HzSOs) por 24 roscada com agitagao por 2h. envelhecimento da mistura mostrou-
do gel precursor horas 2o04) P 2) Mistura envelhecida por 24h em se favoravel para a sintese de zedlita (RAHMAN; HASNIDA;

WAN NIK, 2009)

(YUSOF;
RASHID, 2010)

NIZAM,;

(WITTAYAKUN;
KHEMTHONG;
PRAYOONPOKARACH
2008)




Tempo de
reacao

Fonte de silica
sintética ou
alternativa

Envelhecimento
do gel precursor

Tempo de
reacao

Método: Calcinagao.
Temperatura de 550 °C, por 6
horas.

Sem pré-tratamento. Casca
de arroz adicionada a solugao
de (NaOH) em garrafa de
teflon.

Método: Extragdo alcalina.
Temperatura: 130 — 150 °C,
por 24 horas, acompanhada
de adigao periédica de agua.

Pré-tratamento por lixiviagao
4cida — Acido cloridrico (HCI)
Método: Calcinagao.
Temperatura de 550 °C, por 6
horas.

2) Zedlita NaY obtida por reagdo
hidrotérmica em rota sintética de
etapa uUnica. Sem envelhecimento
do gel precursor, esse foi
cristalizado por 24 h em 90 °C.

3) Zedlita NaY obtida por reacéo
hidrotérmica em rota sintética de
duas etapas. Em que a primeira foi o
envelhecimento do gel precursor por
24h em temperatura ambiente,
seguido da cristalizagéo por 22h, 24
h, 48h e 72h em 90 °C.

1) Reagentes precursores
misturados até completa dissolugao.
2) O gel precursor foi submetido ao
envelhecimento por 24h e
subsequente aquecimento a 95 °C
por 72h.

3) Também foi realizada sintese
com as mesmas condigdes
reacionais, porém com fonte
sintética de silica.

1) A solucao de silicato de sédio foi
preparada a partir da casca de arroz
e misturada com aluminato de sdédio
sob agitagao até ficar homogénea e
deixado sem perturbagdo por 24h
em temperatura ambiente.

2) O gel resultante da mistura
precursora foi dividido em duas
porgoes.

3) Uma porcdo foi deixada para
envelhecer em temperatura
ambiente por 24h e cristalizada a
110 °C por 12h, 24h, 36h € 48 h (rota
por 2 etapas). A outra porg¢ado foi
cristalizada diretamente, em 110 °C
por 24h (rota de uma etapa).

em duas etapas, o tempo de
cristalizagdo mais longo resultou em
uma fase mista contendo NaY e
zedlita NaP. Entretanto, NaY pura foi
obtida na rota sintética de duas
etapas cristalizada por 24h em 90 °C.

O simples método de extragdo de
silica via extragdo alcalina se torna
valido. O estudo revelou que a casca
de arroz pode ser utilizada como
fonte de silica para a sintese de
zeolita NaY, a qual possui estrutura
semelhante com a zedlita NaY
sintetizada com silica comercial.

A zeolita NaY obtida pela rota de
duas etapas apresentou um bom
grau de cristalinidade, em uma
condigdo 6tima de reagao em 24h e
110 °C. Entretanto, a sintese
realizada em etapa Unica obteve
zeolita NaP.
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(EDANOL et al., 2018)

(MOHAMED; MKHALID;
BARAKAT, 2015)

Fonte: Autoria prépria
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Através da analise dos parametros e condi¢gdes reacionais propostos pelos
estudos expostos no Quadro 2, percebe-se que o método de extracédo de silica mais
utilizado é o de calcinagao, incluindo o pré-tratamento com acido para remocgao de
impurezas metalicas. Em contraposi¢cado, o método de obtencéo de silica por extracao
alcalina foi utilizado somente por EDANOL et al., (2018).

Em relagao a sintese em etapa unica ou duas etapas, por meio da analise dos
resultados finais obtidos, percebe-se que a zedlita NaY é melhor sintetizada em duas
etapas, ou seja, com o envelhecimento do gel precursor inicial. Quando esse
envelhecimento néo é feito, o produto obtido geralmente € uma mistura de zedlita NaY
e NaA ou NaY e NaP. Zedlitas do tipo NaA e NaP nao fazem parte da familia das
faujasitas, sdo pertencentes, respectivamente, a familia LTA (Linde Type A) e familia
GIS (Gismondine), ndo sendo de interesse dos estudos consultados (HUO et al., 2012;
JULBE et al., 2016).

Além disso, o uso de semente na sintese se mostra eficiente, uma vez que
direciona a formacgao do material especifico desejado, que nos casos apresentados é
a NaY com alto grau de pureza.

Quanto aos parametros reacionais relacionados a sintese hidrotérmica,
temperatura e tempo de reacao, € perceptivel que os estudos utilizam um intervalo de
temperatura muito préximo, entre 90 °C e 110 °C. Além disso, quando sao estudados
os tempos de reacdo, a condigao ocorre em 24h, uma vez que tempos maiores
direcionam a formacgdo de misturas de fases de zedlitas, como NaP com Nay.
Entretanto, como excecéo, o estudo apresentado por EDANOL et al., (2018) sintetizou
zeolita NaY em tempo de reacao de 72h.

Os resultados dos materiais obtidos através da variacdo dos diferentes
parametros reacionais sdo avaliados através de técnicas de caracterizagdo como
difracdo de raios X (DRX), espectroscopia de infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR) e microscopia eletrdnica de varredura (MEV). Os resultados obtidos
sao comparados com dados da literatura ou, com mais frequéncia, com a realizacao
das mesmas técnicas de caracterizacdo com uma zedlita NaY comercial. Isso é
realizado com o objetivo de averiguar as zedlitas sintetizadas possuem os mesmos
padrées de uma zeolita NaY disponivel no mercado. Além dessas caracterizagdes,
alguns trabalhos como de MOHAMED; MKHALID; BARAKAT (2015) e HUANG et al.,
(2010) avaliam a textura de sdlidos cristalinos através da adsorcao/dessorcéo de N2

pelo método de B.E.T. Isso ocorre com o objetivo da obtencao de informacgdes acerca
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da area especifica (Seet) e volume de poro (Vp), sendo parametros extremamente
relevantes na selecdo de um material solido para atuar como adsorvente e/ou

catalisador em uma possivel aplicagao.
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8 CARACTERIZAGOES DE ZEOLITAS
8.1 Analise de estrutura cristalina por difragao de raios X (DRX)

Uma maneira eficaz de verificar a estrutura cristalina € por meio da difracao
de raios X. O método é baseado no fato de que todo material cristalino tem seu proéprio
padrao caracteristico de difragdo de raios X, como se fosse uma impressao digital
(VAN HOOFF; ROELOFSEN, 1991). No caso de zedlitas, os padrdes de difragdo sao
também coletados e registrados em um banco de dados pela Associagao Internacional
de Zedlitas (IZA), de modo que que os picos caracteristicos de difracdo de cada familia
desses materiais sdo bem conhecidos (VAN HOOFF; ROELOFSEN, 1991). Assim, o
DRX se torna a técnica mais utilizada na caracterizacdo da quimica de zedlitas
(BRADLEY et al., 2010).

A Figura 10 representa o difratograma de raios X de uma zedlita NaY
comercial obtido por HEMP (2018) na faixa 26 de 0 a 45°. O principal pico
representativo de uma NaY é presente com grande intensidade em aproximadamente
20 = 6° (RAHMAN; HASNIDA; WAN NIK, 2009). Outros picos caracteristicos séo
presentes em aproximadamente 26 igual 15,8° e 23,7° e sdo marcados por pontos (e)
(TAUFIQURRAHMI; MOHAMED; BHATIA, 2011).

Figura 10 - Difratograma de zedlita NaY comercial
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Fonte: Adaptada de HEMP (2018)
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A intensidade do pico caracteristico da estrutura NaY se mostra importante,
uma vez que as intensidades relativas do pico qualifica o nivel de cristalizacdo da
amostra, o qual é determinado pelo tipo e posi¢cao de todos os atomos em uma célula
unitaria do cristal (HANA; SURCHI, 2014).

8.2 Analise molecular por espectroscopia de infravermelho com transformada
de Fourier (FTIR)

A analise molecular através da espectroscopia de Infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR) tem o objetivo de verificar as ligagdes TOa4
caracteristicas das zedlitas. Assim, pode-se obter informacdes sobre a formacao de
zeolitas apds a sintese, através das vibragdes estruturais caracteristicas. Essas
vibragbes sdo observadas na regido espectral de 1400 a 300 cm™' (CHESTER,;
DEROUANE, 2010).

As principais bandas caracteristicas as vibragdes dos tetraedros TO4 (T = Si

ou Al) séo:

Banda na regigo de 1100-1000 cm', que representa o estiramento assimétrico
dos tetraedros TO4 (CHESTER; DEROUANE, 2010);

e Banda na regido de 500-450 cm™, que representa a flexdo da ligagdo T-O
(OLIVEIRA et al., 2014);

e Na regido entre 795-780 cm™', a banda representa o estiramento simétrico dos
tetraedros TO4 (OLIVEIRA et al., 2014);

e Banda na regido de 590-540 cm™! aparece devido a vibragbes dos diferentes
poliedros das estruturas zeoliticas (OLIVEIRA et al., 2014);

e Avibragdo em 1640 cm™' é uma banda de deformacéo de agua adsorvida, uma

vez que as zedlitas possuem propriedades hidrofilicas (RIOS R. et al., 2012).

A Figura 11 representa o espectro de infravermelho da zedlita NaY comercial

obtido por HEMP (2018), em que pode-se observar as principais absor¢des
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caracteristicas do material, especialmente a banda préxima da regido de 1000 cm™,

que representa o estiramento assimétrico dos tetraedros TOa.

Figura 11 - Espectro na regiao do infravermelho obtido para a zeélita Na¥Y comercial

100 ) 1 L | . 1 L 1 ) | L | .
98 | \/J
| ' 796,4
96 | 3506,04 1641,17 7289
94 _
92 <
R 90
I—.
88 <
88
84 995,11
82 |
80 T T T T T T T T T T v 1
4000 3500 2000 2500 2000 1500 1000

Numero de onda /em’
Fonte: HEMP (2018)

8.3 Analise morfolégica por microscopia eletrénica de varredura acoplada a um
espectrometro de dispersao de energia (MEV-EDS)

A microscopia eletrénica de varredura (MEV) é uma técnica versatil para
estudar a morfologia das zedlitas (VAN HOOFF; ROELOFSEN, 1991). Dessa forma,
€ possivel obter o padrao da superficie de solidos através da analise das topologias
(OMISANYA et al., 2012). Além disso, a técnica de microscopia eletrébnica quando
acoplada a um espectrometro de dispersao de energia, permite microanalises que
fornecem a analise elementar (Al, Si, O, Na, entre outros) nos pontos selecionados
localizados na superficie externa do material zeolitico. Assim, o EDS permite
identificar quais sao os elementos presentes e suas propor¢des massicas relativas em
pontos da amostra, realizando uma analise semi quantitativa (HANA; SURCHI, 2014)

A Figura 12 representa a micrografia com ampliagdo de 20000x de uma zedlita
NaY comercial obtida por VIANA (2017). Nessa, € possivel observar o padrao

morfoldgico das formas poliédricas dos cristais.
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Figura 12 - Iméagem obtida através da analise de microscopia eletronica de varredura em
20000x de zedlita NaY comercial
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Fonte: VIANA (2017)

Portanto, utilizar a combinagao de mais técnicas de caracterizagao se mostra
importante, uma vez que uma pode ser insuficiente para fornecer as informacdes
detalhadas (BRADLEY et al., 2010). O uso de um microscépio eletrdnico de varredura
acoplado em um espectrometro de dispersao de energia na caracterizagcao de zedlitas
mostra-se interessante, principalmente para o conhecimento da razao Si/Al. Uma vez
que as zeolitas da familia faujasitas (FAU) sao divididas entre duas classes, X e Y, o
que possibilita a distingdo desses dois tipos de faujasitas.

Logo, existe a necessidade de confirmacdo da obtencdo de determinado
material zeolitico sintetizado em laboratério. Normalmente, isso ocorre comparando o
material de sintese com o mesmo material disponivel comercialmente. Esse é o caso
dos estudos relativos a obtencédo de zedlitas NaY, em que os autores comparam o

material sintetizado com zedlitas NaY disponiveis no mercado.
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9 CARACTERIZAGOES DE ZEOLITAS NAY DE DIFERENTES ROTAS DE SINTESE

O Quadro 3 resume de modo esquematico as principais caracteriza¢des realizadas nos procedimentos de sintese de NaY
utilizando a casca de arroz como precursor de silica, de acordo com a literatura consultada, apresentada anteriormente no Quadro

2. Também estéo presentes as principais observacoes feitas pelos autores para a distingao dos produtos obtidos.

Quadro 3 - Caracterizagoes de zedlitas NaY obtidas através da silica de casca de arroz

Parametro

Caracterizagoes . Descrigao Referéncia
reacional
Espectro de FTIR da zedlita NaY com semente é extremamente semelhante ao da zedlita
2 etapas com | NaY comercial. Foram observadas as frequéncias de vibragao da rede da zedlita na faixa
FTIR semente de 300 a 1300 cm™' que indicam que SiO4 ou AlO4 estao ligados, resultando no alongamento
e flexdo das unidades T-O. Forte absorcéo na regido espectral abaixo de 1200 cm-'.
2 etapas sem | Espectro de FTIR da zedlita NaY sem semente apresenta pouca semelhanga ao da zedlita
semente NaY comercial, porém ainda tem forte absorgdo na regido espectral abaixo de 1200 cm-’
2 etapas com | Principal pico caracteristico de zedlita NaY observado exatamente em 26 = 6°, além de
semente outros picos caracteristicos de NaY se apresentarem muito nitidos. (RAHMAN; HASNIDA,;
DRX Principal pico caracteristico de zedlita NaY observado préximo de 26 = 6°, mas também WAN NIK, 2009)
2 etapas sem | apresentou um pico relevante apés 26 = 10°, caracterizando presencga de zedlita NaP.
semente Presenca de grande quantidade de pequenos picos que se referem a presenga de material
amorfo.
2 etapas com | A morfologia da micrografia mostrou cristalinidade clara e nitida no material, sem presenca
MEV semente de sujeira.
2 etapas sem | A morfologia da micrografia mostrou uma cristalinidade pouco clara e nitida, com presenca
semente de sujeira ou material amorfo que ndo reagiu.
1 etapa sem | Principal pico caracteristico de zedlita NaY observado proximo de 26 = 6°, mas também
semente apresentou picos relevantes entre 26 = 7-10°, caracterizando presenga de zedlita NaA.
DRX 2 etapas sem | Principal pico caracteristico de zedlita NaY observado proximo de 26 = 6°, mas também
semente apresentou um pico relevante logo ap6és 20 = 10°, caracterizando presencga de zedlita NaP.
2 etapas com | Principal pico caracteristico de zedlita NaY observado exatamente em 206 = 6°, além de (YUSOF; NIZAM;
semente outros picos caracteristicos de NaY se apresentarem muito nitidos. RASHID, 2010)
Foram observadas as frequéncias de vibragédo da rede da zedlita na faixa 400 a 1250 cm™.
FTIR 2 etapas com | Absorcdo em 1005,8 cm' representativa do estiramento assimétrico dos tetraedros TOa.
semente Absorcdo em 569,9 cm' que representa a flexdo de ligagdo T-O. Absorgdo em 773,4 cm™',
que representa o estiramento simétrico dos tetraedros TOa.
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24h -1 Principal pico caracteristico de zedlita NaY observado proximo de 26 = 6°, mas também um

etapa pico relevante logo apos 26 = 10°, caracterizando presenca de zedlita NaP.

29h - 2 Principal pico caracteristipo de zedlita NaY ob;ervado préximo de 20 = 6°, mas também

ctapas apresentou grande quantidade de pequenos picos que se referem a presenga de material
amorfo, que n&o reagiu.

DRX 24h -2 Principal pico caracteristico de zedlita NaY observado exatamente em 26 = 6°, com grande
etapas intensidade, além de outros picos caracteristicos de NaY se apresentarem muito nitidos.
48h - 2 Principal pico caracteristico de zedlita NaY nao é observado. Todavia, ha presenca de pico
etapas relevante logo apés 26 = 10°, caracterizando presenca de zedlita NaP.

72h - 2 etapas

Pico dominante e com maior intensidade logo apdés 20 = 10°, caracterizando grande
presenga de zedlita NaP. Todavia apresenta picos secundarios de zedlita NaY em 26 =
15,5° 20,3° e 26,9°.

Analise textural

Parametro de

BET Seet (M?/g) Vp (cm?/g)
24h -1 382,10 0,194
etapa
22h-2 440,10 0,220
etapas
24h -2 625,10 0,320
etapas
48h -2 12,71 0,002
etapas
72h - 2 etapas 31,13 0,006

Particulas uniformes em tamanho e forma. Tamanho de particula do cristal isolado de

(WITTAYAKUN;
KHEMTHONG:
PRAYOONPOKARACH,
2008)

MEV 24h - 2 etapas aproximadamente de 1 ym.
Espectro de FTIR apresenta quatro vibragdes caracteristicas de zedlita NaY. Forte absorgao
Extraco em 1000 cm-', representativa do estiramento assimétrico dos tetraedros TO4. Absorgdo em
FTIR . 800-700 cm~', que representa o estiramento simétrico dos tetraedros TO4. Absorgdo em 680-
alcalina » . = o . = ~
550 cm-', que representa a flexdo de ligacdo T-O. Além de 500-400 cm~', absorgao .
caracteristica dos tetraedros internos das estruturas zedlitas (EDANOL et al., 2018)
DRX Extragao O padrao de DRX obtido é semelhante ao de zedlita NaY comercial disponivel. Ha presenga
alcalina de picos agudos, indicando que a amostra analisada tem cristalinidade.
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DRX

24h - 1 etapa

Os picos caracteristicos presentes em NaY comercial ndo foram observados. Todavia
observou-se a presenga de picos caracteristicos de zedlita NaP com grade intensidade logo
apos 20 = 10° e logo apos 26 = 28°.

12h - 2 etapas

Presengca de picos correspondentes com a zedlita NaY comercial, porém com pouca
intensidade do pico caracteristico em 26 = 6°.

24h - 2 etapas

Nao foi observada diferenga entre os picos correspondentes com a zedlita comercial.
Presenca intensa do pico caracteristico de zedlita NaY em 26 = 6°.

36h - 2 etapas

Ha presenga de picos correspondentes de zeodlita NaY comercial, porém com pouca
intensidade do pico caracteristico em 20 = 6°. Aparecimento de picos correspondentes de
zedlita NaP em 206 = 10° e 20 = 28°, porém ainda sem grande intensidade.

48h - 2 etapas

Sem presencga de picos correspondentes com a zedlita NaY comercial, porém ha presenca
de picos caracteristicos de zedlita NaP com grande intensidade, principalmente em logo apés
26=10° e 26 = 28°.

MEV

24h - 2 etapas

A morfologia da micrografia mostrou cristalinidade clara e nitida em que as particulas de NaY
se apresentaram uniformes em forma e tamanho.

48h - 2 etapas

A morfologia da micrografia mostrou que o formato do cristal de NaP era aparentemente
diferente do de NaY.

Analise textural

Paramelro de Seer (m?/g) Vp (cmg)
24h - 1 etapa 406,6 0,190
12h - 2 etapas 528,5 0,240
24h - 2 etapas 716,6 0,350
36h - 2 etapas 32,5 0,006
48h - 2 etapas 18,6 0,002

(MOHAMED; MKHALID;
BARAKAT, 2015)

Fonte: Autoria propria
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O Quadro 3 permite analisar, segundo as observacdes obtidas pelos autores

dos trabalhos referenciados, que a técnica de caracterizagao que fornece a melhor e
a mais versatil confirmagao de NaY ¢ a de difragédo de raios X (DRX). Uma vez que, a
partir dessa, € possivel verificar a intensidade do pico caracteristico de uma zedlita do
tipo NaY em 20 = 6°. A DRX destaca-se pela possibilidade de verificar a formacéao de
zeolitas em diferentes tempos de reagao, principalmente pelo fato de que em alguns
tempos de reacao misturas de zedlitas do tipo NaP ou NaA sido também formadas.
Em estudo realizado por MOHAMED; MKHALID; BARAKAT (2015) é possivel
verificar essa caracteristica, em que para a sintese de zedlita do tipo NaY com
envelhecimento, verificou-se o pico caracteristico desse tipo de zedlita com maior
intensidade em 24h. Em contrapartida, em tempos de reagdo maiores, 0 pico
representativo de uma NaY diminui de intensidade e, os caracteristicos de zedlita NaP
aumentam de intensidade, logo apds 26 = 10° e 28 = 28°, o0 que é representado pela

Figura 13.

Figura 13 - O padrao de DRX para a sintese em duas etapas em diferentes tempos de
cristalizagao

Intensity, a.u.

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
2 Theta-Scale

Fonte: MOHAMED; MKHALID; BARAKAT (2015)
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Também, € notavel que os trabalhos consultados nao utilizam as mesmas
técnicas de caracterizagao seguida da confirmagao de presencga de zedlitas do tipo
NaY apdés o DRX. Dessa forma, a microscopia eletrbnica de varredura € utilizada
como uma técnica complementar, em que permite a visualizagcado da cristalinidade e
uniformidade obtida no produto zeolitico, ou a presencga de sujeira e material amorfo
em diferentes condi¢des reacionais. MOHAMED; MKHALID; BARAKAT (2015) obteve
as micrografias apresentadas na Figura 14, com a conclusdo de que a forma do cristal
da NaY é aparentemente diferente da NaP. Entretanto, a conclusdo s6 pode ser obtida
pela complementariedade que a técnica de DRX inicialmente trouxe, de que o produto
obtido em tempo de reacao de 24 horas foi majoritariamente NaY, e em 48 horas foi
NaP.

Figura 14 - Imagens obtidas através da analise de microscopia eletronica de varredura em
amostras preparadas por via de duas etapas cristalizadas em: (a) 24h - produto NaY (b) 48 h -
produto NaP

Fonte: MOHAMED; MKHALID; BARAKAT (2015)

Os trabalhos mencionados no Quadro 3 ndo utilizaram a técnica de
microscopia acoplada a um espectrémetro de dispersédo de energia. Uma vez que as
publicagdes ndo abordaram a microanalise semi quantitativa dos elementos
presentes, assim nao destacando a razao Si/Al das zedlitas sintetizadas.

A técnica de analise textural via método B.E.T mostra-se complementar a
difracdo de raios-x nos estudos realizados por MOHAMED; MKHALID; BARAKAT
(2015) e WITTAYAKUN; KHEMTHONG; PRAYOONPOKARACH (2008), uma vez que
em tempos de reagao maiores do que 24 horas, o produto obtido tinha volume de poro
(Vp) e area especifica (Sset) menores, pois 0s principais produtos eram a zedlita NaP,
com uma fase menos porosa, e nao zedlita tipo NaY. Contudo, € visivel que a analise

textural foi a técnica de caracterizacdo menos frequente realizada nos estudos
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consultados. Percebeu-se que essa se torna mais comum quando os trabalhos
possuem uma abordagem além da sintese de zedlitas, incluindo assim uma possivel

aplicacéo.
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10 CONSIDERAGOES FINAIS

Pela observacao dos aspectos analisados durante a revisédo bibliografica do
presente trabalho, torna-se necessario destacar que a sintese de zedlitas € um campo
muito vasto da ciéncia de materiais. Uma vez que, as publicacbes consultadas
apresentam uma grande pluralidade de parametros reacionais que podem ser
variados para a obtencdo de produtos mais puros ou, também, das melhores
condicbes de sintese. Dessa forma, um conhecimento tedrico sodlido e de
planejamento precedente a sintese de zedlitas em laboratorio se torna indispensavel.

Diante disso, buscou-se apontar as condi¢cdes 6timas de sintese para a zedlita
faujasita do tipo NaY, a qual é posterior a obten¢ao da silica proveniente da casca de
arroz. Segundo as referéncias consultadas, essa melhor ocorre em uma reacao de
duas etapas, sendo uma o envelhecimento do gel precursor e a outra o método
hidrotérmico propriamente dito. Além do melhor tempo de reagdo, sendo 24 horas,
com o uso de sementes durante a sintese. O processo de obtengao da silica, da
sintese hidrotérmica com as condi¢des 6timas e da caracterizagao, € esquematizado

de forma geral pelo fluxograma representado pela Figura 15.

Figura 15 - Fluxograma geral da obtencgao de silica, sintese hidrotérmica e caracterlzagoes

Casca de arroz

|
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Analise de estrutura cristalina por difragao de raios X (DRX)

Picos caracteristicos
+ 20=6"
= 208igual 15,8° e 23,7°

i Analise molecular por espectroscopia de infravermelho com transformada
! de Fourier (FTIR)

i Analise morfolégica por microscopia eletrénica de varredura (MEV)

1

Fonte: Autoria prépria
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Buscou-se a descricdo das principais técnicas de caracterizagao utilizadas
para a confirmagédo do produto obtido, sendo enfatizado que a difracdo de raios X
(DRX) se apresenta como a técnica mais versatil para a analise, uma vez que
possibilita a distincdo do aparecimento de outras fases de zedlitas, como do tipo NaA
e NaP.

Também, houve o propdsito da introdugao da possibilidade da substituicdo de
reagentes sintéticos por fontes alternativas, de modo que trabalhos utilizando a casca
de arroz, residuo agroindustrial, para a obtencdo de silica, foram apresentados. Dessa
forma, ilustrou-se a existéncia de trabalhos dessa natureza na literatura, entretanto,
destaca-se a necessidade de maiores estudos, principalmente no Brasil. Em virtude
que os trabalhos mencionados se limitam a paises do continente asiatico como Arabia
Saudita, Tailandia, Malasia e Filipinas.

Por consequéncia, espera-se para estudos futuros que as informacgdes
reunidas nessa revisao bibliografica sejam uteis e possam contribuir para a sintese de
zedlitas faujasitas em laboratorio. Sobretudo, por se tratar de um levantamento geral
e introdutdrio que apresenta as possibilidades as quais podem ser escolhidas para
estudos mais especificos. Almeja-se de que zedlitas do tipo NaY sejam sintetizadas
com fontes alternativas de reagentes e ainda, futuramente, estudadas para possiveis

aplicacdes de adsorgao e/ou troca ibnica.
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