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RESUMO

Uma das principais caracteristicas das zedlitas é a uniformidade do tamanho de
seus poros e canais em fungdo do tipo de estrutura formada, sendo os poros e
canais ocupados por cations e moléculas de agua, ambas com liberdade de
movimento, permitindo a troca ibnica e hidratacao reversivel, respectivamente, o que
torna esse tipo de material em excelentes adsorventes. Este trabalho teve como
finalidade medir a capacidade de adsorcdo de zedlita A (sintetizadas e industriais)
apos ciclos de calcinacdo a 350 C (dessorgdo) e adsorcdo em meio saturado a 24
C. Foram realizados 10 ciclos (24 horas) onde a adsorcao de umidade foi feita pela
exposicdo de amostra de zedlita-A em cadinho de porcelana realizada em atmosfera
saturada de umidade, sendo medidos os ganhos de massa apos adsorcdo e
dessorgcdo apos cada ciclo de exposicdo. Apos tratamento dos dados obtidos
observou-se a ocorréncia de perdas graduais da capacidade adsorvente dos

materiais.
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INTRODUGAO
Zeoblita

O termo zedlita (zéo e lithos) vem do grego e significa pedra que ferve. Sao
aluminossilicatos hidratados cristalinos de metais alcalinos e alcalinos terrosos. Sua
estrutura € composta por um conjunto de cavidades ocupado por cations e
moléculas de agua, ambas com liberdade de movimento, permitindo troca iénica e
hidratacdo reversivel respectivamente ¢,

A zedlita é utilizada em varias areas cientificas por apresentarem propriedades
de grande interesse, como distribuicdo uniformes de poros, alta area especifica e
capacidade de adsorcao, ente outras ©.

Zedlita A possui uma morfologia cubica e geralmente é sintetizada na forma sédica
() E conhecida por LTA, zedlita NaA e zedlita 4A. A sintese de materiais porosos
conhecidos como zedlitas tem grande atencdo de pesquisadores especialmente
quando esses materiais sdo destinados na adsorcao de espécies quimicas

poluentes.

Sintese de zedlita A

A cristalizacdo de zedlitas ocorre a partir de sistemas aquosos, 0s quais
contém os componentes quimicos necessarios, em quantidades correspondentes
com a composicdo do produto desejado, formando dessa maneira a mistura
reacional, que serd mantida por um periodo de tempo a uma determinada
temperatura e pressao constante. Na mistura reacional pode-se encontrar um gel
coprecipitado ou um sélido amorfo com uma base forte ou uma solugdo com pH
elevado, introduzida na forma de um alcali hidréxido do metal alcalino ©.

O gel (mistura reacional) é cristalizado em um sistema hidrotérmico fechado a
uma temperatura variando da temperatura ambiente a cerca de 175°C. Em alguns
casos, temperatura elevada de 300°C é usada. A pressao € geralmente a pressao
autégena aproximadamente equivalente a pressdo de vapor saturado de agua na
temperatura correspondente. O tempo requerido para cristalizacao varia de poucas
horas a varios dias ("
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Durante o processo de sintese, varios sdo os fatores que influenciam na
formacao das zedlitas, desde o material de partida que constituem a mistura
reacional, até as condicdes do processo, temperatura e tempo.

Varios processos importantes de sintese de zedlita empregam caulim como
material de partida. Se o mesmo for usado puro (ndo calcinado) misturado com
hidréxido de sédio, geralmente o produto sera o fesdspatéide hidratado ou
hidroxisodalita. Porém se o caulim for convertido para metacaulim através de
tratamento térmico e esse por sua vez reagir com a mesma base, zeodlita A sera

formada .

Adsorcéo

Diferentemente das outras operacdes unitarias, a adsorcao € quase sempre um
processo ndo estacionario de um fluido e um sélido. O uso de um sélido é a maior
diferenca ©.

O termo adsorcdo aplica-se a transferéncia fisica de um soluto, num gas ou
num liquido para uma superficie sélida, onde ele fica retido em conseqiéncia de
interacdes microscépica com as particulas constitutivas do soélido. O soluto
adsorvido ndo dissolve no solido, mas permanece na superficie do sélido ou nos
poros do sélido. O processo de adsor¢do € muitas vezes, reversivel, de modo que a
modificacao da pressao, ou da temperatura, pode provocar a facil remogao do soluto
adsorvido no sélido. No equilibrio, o soluto adsorvido tem uma pressao parcial igual
a existente na fase fluida em contato, e pela simples modificacdo da temperatura, ou
da pressao da operacéo, o soluto pode ser removido do sélido .

Os primeiros processos de adsorcao utilizaram tanto o carvao ativado quanto a
silica gel como adsorventes, mas o potencial da adsor¢do como um processo de
separacdo aumentou consideravelmente com o desenvolvimento de adsorventes
nas formas de peneiras moleculares, especialmente as zedlitas sintéticas ©.

Neste trabalho foram utilizados cinco tipos de zedlita A sintetizadas e trés tipos
de zedlita A comerciais, sendo medida a capacidade de adsorcdo das mesmas
guando submetidas a ciclos de calcinacdo e adsorcdo em meio saturado com agua e
a temperatura controlada.

Para o estudo da estabilidade da estrutura cristalina apos os ciclos de
dessorcao e adsorcao, foram utilizados a analise de difracédo de raios x.
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MATERIAIS E METODOS

Os materiais adsorventes utilizados foram cinco zedlita A sintetizadas a partir
de metacaulim e trés zedlita A comerciais, sendo utilizado como adsorbato a agua

destilada.

Adsorcéo

Inicialmente pesaram-se aproximadamente dois gramas de cada zedlita em
balanca analitica que foram colocadas em cadinhos de porcelana e levados a um
forno mufla a uma temperatura de 350 °C por 2 horas, para total remogdo do
adsorbato. Posteriormente, levaram-se esses materiais a um dessecador até que o
mesmo atingisse temperatura ambiente e apds, foi pesado para verificar a perda de
agua adsorvida, e em seguida alocado em um ambiente saturado de agua destilada.
No decorrer desta etapa fora feitas medidas de ganho de massa em determinado
tempo durante 24 horas a temperatura de 24°C, para caracterizagio da propriedade

da adsorgéo.

Difracdo de Raios-X

Ao nivel qualitativo, a Difragdo de Raios-X é a técnica mais usada na
identificagéo das formas cristalinas de um sélido.
A identificacdo mineralégica das amostras das zedlita A, para comprovacdo da
estabilidade da estrutura cristalina apés os ciclos de adsorcao, foi realizada através
de Difragdo de Raios-X, método do po.

Foi utilizado um Difratdbmetro de Raios-X modelo X'PERT PRO MPD (PW
3040/60), da PANalytical e com tubo de Raios-X ceramico de anodo de Cu
(ch1=1,540598 A), modelo PW3373/00, foco fino longo, 2200W, 60kv. Foi utilizado

filtro KB de Ni. Foram utilizadas as seguintes condi¢cbes instrumentais: varredura de
5°a 75° 26, voltagem: 40 kV, corrente: 30 mA.
Estas analises foram realizadas no Laboratério de Difracdo de Raios-X do

Centro de Geociéncias, UFPA. A aquisicao dos dados foi realizada com software X
Pert Data Collector, versdo 2.1a, e o tratamento dos dados com software X Pert High
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Score versao 2.1b, também da PAnalytical, consultando o banco de dados PDF
(Powder Diffraction File) do ICDD (International Center for Diffraction Data).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Adsorcao

A Tabela 1, apresenta uma comparacao da capacidade de adsorcdo durante o
ciclo um entre as zedlitas A sintetizadas experimentalmente e as zedlitas A
comerciais. A Tabela 1 mostra que se pode dividir esse estudo em dois grupos
distintos, o grupo de zedlitas comerciais (Zeoch Esfera, Zeoch Pellet e ZA Franca
Esfera) onde a capacidade de adsorcao esteve na média de 22,7 % e o grupo das
zeollitas A sintetizadas (ZA, A2, ZA A3, ZA A4, ZA, A5) que apresentaram uma
capacidade de adsorcao em média de 10% sendo que a zedlita A ZA1 apresentou
valores adsorventes préximos da média do grupo das zedlitas A comerciais.

Tabela 1-Ciclos 1 de adsorcdo comparacdo entre zeodlitas A sintetizadas e

comerciais.
Tempo ZAA1 ZAA2 ZAA3 ZAA4 ZAA5 EZ;?ECF:\ FZ>I§E)L(I;E|:I|' ;iAgS?:A
(horas) \assa Massa Massa Massa Massa Massa Massa Massa
(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
2 7,28 7,33 6,85 7,27 7,66 6,05 5,66 7,32
4 14,14 9,44 10,64 11,61 11,17 13,08 12,73 13,98
6 17,68 9,44 12,64 11,66 11,32 20,31 15,22 15,86
8 19,98 9,68 12,81 11,72 12,40 21,10 19,66 18,39
24 20,47 10,38 13,31 12,35 14,43 24,25 21,59 22,40

A Tabela 2 apresenta os valores comparativos entre os ciclos de adsor¢cdo em
relacdo a zedlita ZA1. A Tabela 2 nos permite afirmar que ocorreram pequenas
perdas percentuais em todos os ciclos de adsorcao, e que a saturagdo maxima em
relacdo ao ganho de massa pela adsorcdo comparando o ciclo 1 e o ciclo 10,
embora com um decréscimo de 2,96% obteve-se uma reducao de t = 24horas para t
= 8 horas. Comparacgao que € valida para as zeolitas ZA A2, ZA A3, ZA A4 e ZA A5
que apresentaram decréscimo de 2,66%, 2,68%, 2,03% e 2,84% referentes as
tabelas 3, 4, 5 e 6, respectivamente.
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Tabela 2 — Ciclos de adsor¢cdo em relagéo a zedlita ZA1

Tempo Ciclo1  Ciclo2 Ciclo3 Ciclo4 Ciclo5 Ciclo6 Ciclo7 Ciclo8 Ciclo9 Ciclo1o
(hs) Massa Massa Massa Massa Massa Massa Massa Massa Massa Massa
(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
2 7,28 6,03 6,74 6,33 5,76 5,87 5,69 5,68 5,60 5,66
4 14,14 13,36 13,73 13,35 13,49 12,43 11,27 11,06 10,31 10,28
6 17,68 16,73 16,07 16,65 16,80 16,06 1512 1507 14,81 14,57
8 19,98 17,97 17,72 17,36 17,73 17,71 17,52 17,48 17,23 17,37
24 20,47 19,03 19,79 17,56 17,94 17,99 1797 17,83 17,56 17,51
Tabela 3 — Ciclos de adsorcao em relacao a zedlita ZA2
Tempo Ciclo1 Ciclo2 Ciclo3 Ciclo4 Ciclo5 Ciclo6 Ciclo7 Ciclo8 Ciclo9 Ciclo1o
(hs) Massa Massa Massa Massa Massa Massa Massa Massa Massa Massa
(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
2 7,33 6,79 6,99 6,45 6,87 6,42 6,67 5,86 5,20 5,12
4 9,44 8,74 9,11 7,16 7,41 7,62 7,39 7,23 7,34 7,28
6 9,44 8,77 9,13 7,22 7,41 7,67 7,46 7,31 7,59 7,42
8 9,68 8,82 9,21 7,27 7,51 7,72 7,54 7,31 7,60 7,56
24 10,38 9,06 9,62 7,89 7,85 7,77 7,68 7,54 7,76 7,72
Tabela 4 — Ciclos de adsorcao em relagao a zeélita ZA3
Tempo Ciclo1 Ciclo2 Ciclo3 Ciclo4 Ciclo5 Ciclo6 Ciclo7 Ciclo8 Ciclo9 Ciclo1o
(hs) Massa Massa Massa Massa Massa Massa Massa Massa Massa Massa
(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
2 6,85 5,32 6,12 5,76 5,59 5,83 5,95 5,66 5,66 5,68
4 10,64 10,51 10,31 10,19 10,08 10,33 10,47 10,44 9,61 9,57
6 12,64 11,73 1127 11,03 1125 1156 11,61 11,41 10,56 10,52
8 12,81 11,95 11,31 11,11 11,29 11,63 11,71 11,41 10,61 10,56
24 13,31 12,79 1235 11,21 11,39 1167 11,79 1157 10,76 10,63
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Tabela 5 — Ciclos de adsorcdo em relacao a zedlita ZA4

Ciclo1 Ciclo2 Ciclo3 Ciclo4 Ciclo5 Ciclo6 Ciclo7 Ciclo8 Ciclo9 Ciclo1o
T?r:r; 5’0 Massa Massa Massa Massa Massa Massa Massa Massa Massa Massa
(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
2 7,27 6,78 6,53 5,09 5,85 5,81 5,29 5,38 5,48 5,42
4 11,61 10,81 10,58 9,59 10,61 10,93 10,96 10,92 9,63 9,58
6 1166 10,84 10,67 10,46 10,78 11,06 11,14 11,03 10,21 10,23
8 11,72 10,93 10,75 10,52 10,84 11,08 11,21 11,02 10,22 10,25
24 12,35 1249 13,17 11,59 10,91 10,18 10,08 10,14 10,33 10,32
Tabela 6 — Ciclos de adsorcédo em relagcao a zedlita ZAS
Ciclo1 Ciclo2 Ciclo3 Ciclo4 Ciclo5 Ciclo6 Ciclo7 Ciclo8 Ciclo9 Cicloto
T?:; F))O Massa Massa Massa Massa Massa Massa Massa Massa Massa Massa
(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
2 7,66 6,21 6,26 5,41 5,62 5,55 5,97 5,72 5,73 5,71
4 11,17 10,71 10,93 10,16 10,99 11,37 1156 1147 11,38 11,42
6 11,32 10,77 10,95 11,04 11,39 11,81 11,85 11,58 11,46 11,45
8 1240 10,79 11,02 11,12 1148 1183 1193 1157 11,53 11,52
24 14,43 13,23 13,47 11,21 1154 1196 12,05 11,73 11,63 11,59

As Tabelas 7, 8 e 9 fazem referéncia aos valores comparativos entre os ciclos

de adsorcao em relacao as zeolitas Zeoch Esfera, Zeoch Pellet e ZA Franca Esfera

respectivamente. As tabelas 7, 8 e 9 nos permitem afirmar que ocorreram pequenas

perdas percentuais em todos os ciclos de adsorcéo, e que as saturagdes maximas

tiveram pequenos decréscimos de 3,97%,

4,08 e 4,29%

respectivamente.

Correlacionando com as zedlitas A sintetizadas, demonstraram um comportamento

diferenciado mantendo sua saturagdo maxima em t = 24horas mesmo apresentando

perdas percentuais um pouco mais elevadas.

Tabela 7 — Ciclos de adsorcédo em relacao a zedlita Zeoch Esfera

Tempo Ciclo1 Ciclo2 Ciclo3 Ciclo4 Ciclo5 Ciclo6 Ciclo7 Ciclo8 Ciclo9 Ciclo1o
(hs) Massa Massa Massa Massa Massa Massa Massa Massa Massa Massa
(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
2 6,05 5,43 5,42 5,41 5,16 5,53 5,81 419 4,31 4,23
4 13,08 10,89 10,03 10,77 10,22 10,29 10,17 10,69 8,81 8,76
6 20,31 18,67 17,76 1424 14,79 1490 14,70 14,32 14,58 14,57
8 21,10 19,93 18,93 18,64 18,11 18,62 1728 17,10 16,89 16,75
24 2425 2232 2216 20,18 2049 20,58 20,89 20,14 20,30 20,28
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Tabela 8 — Ciclos de adsorcdo em relagéao a zedlita Zeoch Pellet

Tempo Ciclo1 Ciclo2 Ciclo3 Ciclo4 Ciclo5 Ciclo6 Ciclo7 Ciclo8 Ciclo9 Cicloto
(hs) Massa Massa Massa Massa Massa Massa Massa Massa Massa Massa
(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)

2 5,66 4,98 4,48 4,00 4,09 5,37 6,62 3,69 3,94 3,87

4 12,73 9,92 8,38 8,95 10,33 10,24 10,48 8,73 7,92 7,91

6 15,22 13,47 13,38 13,31 1349 1368 13,66 13,12 13,04 12,98

8 19,66 16,72 16,57 16,35 16,96 16,20 16,31 15,75 15,05 14,96
24 21,59 20,15 19,77 1892 18,06 18,36 1843 18,11 17,54 17,51

Tabela 9 — Ciclos de adsorcao em relacao a zedlita ZA Franca Esfera

Tempo Ciclo1 Ciclo2 Ciclo3 Ciclo4 Ciclo5 Ciclo6 Ciclo7 Ciclo8 Ciclo9 Ciclo1o
(hsg) Massa Massa Massa Massa Massa Massa Massa Massa Massa Massa
(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)

2 7,32 6,18 5,39 4,72 4,20 6,99 6,29 4,36 5,79 5,54
4 13,98 12,30 10,16 10,46 11,60 10,91 10,32 10,69 9,72 9,66
6 15,86 14,97 14,79 14,67 1465 1421 1329 12,78 12,35 12,27
8 1839 16,94 16,82 16,64 16,65 16,68 16,39 1534 14,42 14,47

24 22,40 2119 20,34 1798 1826 1821 1843 18,01 18,07 18,11

Difracdo de Raios X

A analise de difragdo de raios-X (Ffigura 1) demonstrou que apés os 10 ciclos
de aquecimento para dessorcdo e posterior adsor¢do, a estrutura cristalina foi
mantida intacta na zedlita A1, servindo como referencia ao que foi observado em

todas as amostras de zedlitas A estudadas.

— 28 A1 antes dos Ciclos

G400 =
— ZA A1 Depois dos Ciclos
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20K Cu

Figura 1 — Difratograma comparativo do antes e depois dos ciclos — ZA A1
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CONCLUSOES

Nas amostras em geral o que se observou foram perdas de aproximadamente
30% na capacidade de adsorcéo ao final dos realizados ciclos realizados.
O processo de adsorgao ciclica ndo exerceu nenhuma mudanca significativa na
estrutura cristalina das zedlitas fato comprovado pela analise de difracao de raios-X.
As zeodlitas industriais utilizadas com materiais de referéncia apresentaram
melhor desempenho em termos de adsorcao em relacao a 4 zedlitas sintetizadas no
laboratério e apenas uma apresentou caracteristicas compativeis com as zedlitas

comerciais.
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ADSORPTION CAPACITY OF ZEOLITE A

ABSTRACT

The main characteristics of the zeolites are the uniformity of their pore size and
channels that depend of the type of formed structure during synthesis. This open
structure (pores and channels) posses cations and water molecules which allow the
ionic exchange and reversible hydration respectively making of this material an
excellent adsorbents. The goal of this work was to measure the adsorption capacity
of a synthesized zeolite A (synthesized and commercial) after adsorption in satured
atmosphere (100% of moisture) at 24°C. A gradual loss of adsorption capacity was
observed for both zeolites (synthesized and commercial) in all cycles of adsorption
studied.

Key words: adsorption, zeolite A, ionic exchange
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