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RESUMO

As zedlitas fazem parte de um amplo grupo de solidos porosos que sdo definidos como
aluminossilicatos cristalinos com uma estrutura tridimensional composta por um conjunto de
cavidades ocupadas por grandes ions e moléculas de agua, ambos com considerével liberdade
de movimento, permitindo a troca idnica e uma hidratacao reversivel. Estes materiais podem
ser obtidos através de inUmeras formas, e uma maneira eficaz para a sintese das zeolitas é a
utilizacdo de sedimentos amorfos, onde uma mistura de espécies de Si e Al, cations metalicos,
moléculas orgénicas e agua, sdo convertidos atraveés de uma solucdo supersaturada alcalina
em um aluminossilicato cristalino microporoso. As matérias primas precursoras utilizadas no
presente trabalho foram a silica amorfa e a alumina amorfa obtida pelo método de Pechini,
gue consiste em um método de producdo de alumina a partir de um precursor polimérico. Esse
método tem demonstrado bastante eficacia na preparacdo de pds com alta homogeneidade e
reatividade quimica, cuja transformacdo em zeolitas ocorre atraveés da ativacdo alcalina com
hidréxido de sodio (NaOH). Esse estudo tem como objetivo obter zedlitas sintética, para
posterior tratamento com tensoativo idnico tornando-as organofilicas para aplicacdo como
agente viscosificante para fluidos de perfuracdo base oleosa. As amostras foram
caracterizadas através das técnicas de Difracdo de Raios X (DRX), composi¢cdo quimica por
Fluorescéncia de Raios X (FRX), Analise Térmica Diferencial (DTA) e Termogravimétrica
(TGA) e Microscopia Eletronica de Varredura (MEV). A analise das propriedades
viscosificantes foi baseada na norma da Petrobras EP-1EP-00023A. Os resultados mostraram
a obtencdo de zedlitas do tipo A e sodalita, em todas as concentracdes e tempos distintos de
3,05 0u 3,5 M NaOH por 6, 12 ou 24 horas. Nao foi verificado beneficio da organofilizacao
das amostras para serem usadas como agente viscosificante em fluidos de perfuracdo base
oleosa. Com a determinacéo da viscosidade aparente, foi observado que os materiais obtidos
ndo atendem os valores de viscosidade normatizados.

Palavras-Chave: Método de Pechini; zedlita; sintese hidrotérmica; fluidos de perfuracéo.
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ABSTRACT

The zeolites are part of a large group of porous solids that are defined as crystalline
aluminosilicates with a three-dimensional structure composed of a set of cavities occupied by
large ions and water molecules, both with considerable freedom of movement, allowing ion
exchange and hydration reversible. These materials can be obtained in a number of ways, and
an effective way to synthesize the zeolites is the use of amorphous sediments where a mixture
of Si and Al species, metal cations, organic molecules and water are converted through a
solution supersaturated in a microporous crystalline aluminosilicate. The precursor raw
materials used in the present work were amorphous silica and amorphous alumina obtained by
the Pechini method, which consists of a method of producing alumina from a polymeric
precursor. This method has been shown to be very effective in the preparation of powders
with high homogeneity and chemical reactivity, whose transformation into zeolites occurs
through alkaline activation with sodium hydroxide (NaOH). This study aims to obtain
synthetic zeolites for further treatment with ionic surfactant making them organophilic for
application as a viscosifying agent for oily base drilling fluids. The samples were
characterized by X-Ray Diffraction (XRD), X-Ray Fluorescence (FRX), Differential Thermal
Analysis (DTA) and Thermogravimetric (TGA) and Scanning Electron Microscopy (SEM)
techniques. The analysis of the viscosifying properties was based on the Petrobras standard
EP-1EP-00023A. The results showed the obtaining of type A and sodalite zeolites at all
concentrations and times of 3.05 or 3.5 M NaOH for 6, 12 or 24 hours. No benefit of
organophilization of the samples was found to be used as a viscosifying agent in oily base
drilling fluids. With the determination of the apparent viscosity, it was observed that the
materials obtained do not meet the normalized viscosity values.

Key words: Pechini method; Zeolite; Hydrothermal synthesis; Drilling Fluids.
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1 INTRODUCAO

As zeolitas abrangem um amplo grupo de minerais naturais e sintéticos que
apresentam caracteristicas comuns. Devido as suas propriedades particulares de troca de
cation, adsorcdo e catalise, possuem significativas aplicagdes nas industrias. A utilizacdo de
zellitas naturais ou produzidas a partir de materiais alternativos se apresenta como uma
tecnologia limpa de facil aplicacéo e baixo custo (PETKOWICZ, 2009).

Para a obtencéo de zedlita utiliza-se fonte de aluminio e silicio como matéria-
prima, por serem 0s materiais essenciais para a estrutura da zeo6lita. Dentre as matérias-primas
alternativas mais comumente requeridas para esse processo tem-se a cinza de casca de arroz,
residuos da cana de agUcar, metacaulim e cinza volante (GIANNETTO, 1990; MEDEIROS,
2015). Em meio as diversas fontes de materiais precursores para a sintese de zedlitas
sintéticas, ficou comprovado através de pesquisas realizadas, que a fonte de matéria-prima
mais eficaz para a sintese de zedlitas € a utilizacdo de sedimentos amorfos (CARVALHO,
2011). No caso da alumina, a amorfa é preferida devido a sua maior reatividade. Assim por se
tratar de uma fase metaestavel, com o aumento da temperatura ocorre a transformagéo para a
fase gama, diminuindo sua reatividade e propriedade catalitica (ROSARIO, 2012).

Existem algumas maneiras para a obtencdo da alumina amorfa e uma forma
promissora é a obtencdo pelo método de Pechini, que propde uma via de preparacdao quimica
de déxidos. O método de Pechini permite obter grande quantidade de 6xidos metélicos na
forma de p6 com controle estequiométrico, permitindo que o produto sintetizado apresente
uma Otima reprodutibilidade. Essa técnica também tem sido bastante utilizada devido ao seu
baixo custo e versatilidade. Dentre as vantagens esta a possibilidade de preparar composi¢des
complexas com boa homogeneidade, em temperatura relativamente baixa. (MONTEIRO,
2005; ROSARIO, 2012)

De modo geral, as zedlitas sdo sintetizadas por sintese hidrotérmica que consiste
na mistura das fontes contendo silicio e aluminio, geralmente em meio basico (meio
mineralizante) com uma fonte do cation de compensacédo, sob condic¢des de temperatura entre
25 a 300°C e pressdo pré-determinadas. Sendo assim, fazendo variar a composi¢do da solucdo
e as condicbes operacionais, é possivel sintetizar zeolitas com caracteristicas estruturais e
composicdes quimicas diferentes (LUZ, 1994; GRECCO, 2013).

As zedlitas possuem grande versatilidade de aplicacdo na industria quimica. Esse

amplo espectro de aplicacdes estd relacionado as propriedades fisicas e quimicas desses
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materiais, que podem ser controladas durante a sua preparacdo, visando uma aplicacéo
especifica. Além de seu particular sistema de microporos, as ze6litas apresentam propriedades
especificas, que as diferenciam de outros materiais, tais como acidez ou basicidade superficial
e capacidade de troca i6nica (GRECCO, 2013).

Como alternativa para ampliar a gama de aplicacbes das zedlitas e possibilitar o
uso como agente viscosificante para fluidos de perfuracdo base oleosa, tem-se o processo de
organofilizacdo. O tratamento de organofilizacdo de zeolitas com sal quaternario de aménio
visa aprisionar ions amonio na superficie da zedlita e modificar as propriedades quimicas do
material zeolitico. O tratamento em analise é realizado em meio aquoso para adsorcdo de
tensoativos e consequente obtencdo de moléculas oleofilicas, tornando-as hidrofdbicas, que
atribui as mesmas a possibilidade de novas aplicacdes (MEDEIRQOS, 2015).

Os fluidos de perfuracdo sdo definidos como fluidos ou lamas de circulagédo
utilizados para auxiliar a operacdo de perfuracdo de pocos. Desempenham varias funcoes,
como: resfriar e lubrificar a broca, limpar o fundo do pogo dos detritos de perfuragéo,
estabilizar as pressdes, permitir uma adequada avaliacdo da formacdo geoldgica, reduzir o
atrito entre a haste de perfuracdo e as paredes do poco, entre outras. Os fluidos de perfuracédo
de pocos de petréleo mais tradicionais sdo os a base de agua. No entanto, em virtude das
exigéncias relativas a perfuracdes cada vez mais profundas e as condi¢Ges de perfuracdo em
alto mar (“off shore”) torna-se necessario 0 uso de fluidos de perfuragcdo especiais, com
especial destaque para os fluidos base 6leo contendo argilas organofilicas (SILVA, 2012;
FARIAS et al., 2006).
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1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo Geral

Este trabalho tem como objetivo obter zedlita sintética, a partir de materiais ndo

reciclaveis, para aplicacdo como agente viscosificante em fluidos de perfuracéo base oleosa.

1.1.2 Objetivos Especificos

I.  Obtencdo da Alumina pelo método de Pechini para ser utilizado na sintese das
zeolitas;
Il.  Awvaliar a influéncia da concentracdo e do tempo de tratamento com NaOH na
sintese de zeolitas;
1. Avaliar a aplicabilidade das zedlitas organofilicas como agente viscosificante

para fluidos de perfuracdo base oleosa.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 Zeolitas

2.1.1 Breve historico

Zeolitas sdo aluminossilicatos de metais alcalinos ou alcalinos terrosos,
predominantemente sodio e célcio. Fazem parte de um amplo grupo de sélidos porosos
denominados peneiras moleculares, devido a sua capacidade de adsorver moléculas
compativeis com as dimensdes de seus poros (GIANNETO, 1989). O termo zedlita (zéo e
lithos) é de origem grega e significa pedra que ferve. Elas foram identificadas pela primeira
vez em 1756 pelo mineralogista sueco Baron Axel Frederick Consted (CLARKE, 1980).

Em 1845, Way descobriu que determinados tipos de solos tinham a
propriedade de reter sais de aménia, e Breck constatou que os silicatos hidratados de aluminio
no solo eram os responsaveis pela troca i6nica. Em 1896, Friedel desenvolveu a ideia de que a
estrutura das zeolitas consistia em um tipo de esponja depois de observar que varios liquidos
como, alcoois, benzeno e cloroférmio ficavam ocluidos em zeo6litas hidratadas. Em 1925,
Weigel e Steinholf foram os primeiros a constatar que a ze6lita chabazita absorvia
seletivamente moléculas organicas menores e rejeitava as maiores. Em 1932, McBain
denominou esse fendmeno de peneiramento molecular, e ja nas décadas de 40 e 50, as
pesquisas sobre as propriedades das zeo6litas tomaram um impulso muito grande. A partir de
entdo, ficou claro o potencial de utilizacdo das zeolitas em processos industriais (BANERJEE
e DEVI, 2007; FLANIGEN et al., 2001).

Foi na década de 1940 que estudos sistematicos de sintese de zedlitas foram
divulgados. Em 1948, a primeira sintese de uma zedlita que ndo tinha uma contrapartida
natural foi realizada por Barrer (DEROUANE, 1996). No entanto, a tecnologia de zeolita foi
iniciada no final da década de 1940 pelas metodologias de sintese em larga escala realizada.
Por exemplo, Milton desenvolveu sintese de zedlitas hidrotermais utilizando géis de
aluminossilicato de metal alcalino reativos a baixas temperaturas, de aproximadamente 100°C
e pressdes autogenas. Os geéis foram formados utilizando hidréxidos de metal alcalino, formas

"reativas" de silica (silica gel, silicato de sodio, silica coloidal, silica amorfa), alumina
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(aluminato de sodio, hidroxido de aluminio, sulfato de aluminio) e 4gua (DAVIS e LOBO,
1992).

Para Giannetto (1990) foi a descoberta de Barrer sobre sintetizacdo de zedlitas, na
década de 40, que propiciou a evolugdo das técnicas de sintese, inclusive com a possibilidade
de substituicdo dos elementos silicio e aluminio por outros elementos tetravalentes e
trivalentes, respectivamente.

As primeiras zedlitas sintéticas utilizadas industrialmente foram as do tipo A e X,
ricas em aluminio, sintetizadas por R. M. Milton e D. W. Breck. Essas zedlitas exibiram
maiores capacidades de troca idnica e hidratacdo/desidratacdo do que qualquer outro material
(HIGGINS, 1994; CORREA et al., 1995). Nas décadas de 80 e 90 ocorreu uma grande
explosdo na descoberta e no estudo das zeolitas, com o desenvolvimento de espécies com
microporos polimorficos baseados em aluminofosfatos e metalosilica. No final da década de
80 ja havia mais de 10 mil patentes em sintese de zedlitas. E até hoje ha constante evolucao
em pesquisas relacionadas a sintese e descoberta de zeolitas (GIANNETO, 1989).

Atualmente as zedlitas sdo utilizadas como trocadores ibnicos em detergentes,
adsorventes, separacdo de gases, agricultura, horticultura e principalmente nas industrias de
refino do petréleo e petroquimica (MAESEN e MARCUS, 2001).

2.1.2 Definicdo e Estrutura das Zeolitas

As zeolitas agregam um grande nimero de minerais naturais e sintéticos que
apresentam caracteristicas similares. Sdo aluminossilicatos hidratados de metais alcalinos ou
alcalinos terrosos (principalmente sodio, potassio, magnésio e calcio), estruturados em redes
cristalinas tridimensionais, compostas de tetraedros do tipo TO,4 (T = Si, Al, B, Ge, Fe, P,
Co...) unidos nos vertices através de atomo de oxigénio (LUZ, 1990). A Equacdo 1 apresenta

a formula geral das zeolitas:

Mx/n [ (Al0,)x(Si0,)y ]w H,0 (Eq.1)
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Em que: M é o cation intercambidvel de valéncia n que neutraliza as cargas negativas da
estrutura do aluminossilicato. Somando-se x e y tem-se 0 numero de tetraedros por célula
unitaria. E w é a quantidade, em mol, de moléculas de agua presente nas cavidades da zedlita
(GIANNETO, 1990).

Apesar das zeolitas ainda serem classicamente definidas como uma classe de
aluminossilicatos cristalinos, essa definicdo foi ampliada mais recentemente para adicionar
uma grande classe de materiais microporosos relacionados. Com essa descricdo expandida,
qualquer estrutura tridimensional com atomos tetraedricamente coordenados (atomos T) um
com o outro através de atomos de oxigénio compartilhados e com uma densidade estrutural
menor que 21 atomos T por 1000 A® pode ser considerada do tipo zeolitica (MACEDO,
2011). As figuras 1A e 1B demonstram a estrutura basica das zedlitas. Nos dois casos, tanto o
atomo de Si quanto o de Al, se encontram no centro do tetraedro formado pelos &tomos. Caso
um atomo de Si seja substituido por um de Al, é necessario um ion positivo para manter o

balanco de carga.

Figura 1- (A) Esquema da unidade bésica da zeolita; (B) Esquema ilustrativo mostrando as
unidades basicas na estrutura da zedlita e o cation (M*) compensando a carga negativa gerada
ao redor do atomo de Al.
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Fonte: (MARTIN e CARDOSO, 2006).

Mesmo sendo dificil projetar a construcdo de uma estrutura espacial continua e
complexa através de uma simples combinacdo de tetraedros, a formacao pode ser visualizada
mais facilmente por meio da existéncia de unidades secundarias de construgdo (secondary

building unitsou SBU) originadas da unido de tetraedros como mostra a Figura 2. A
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combinacdo destas espécies formard as diferentes estruturas cristalinas das zeolitas, como
exemplificado na Figura 3 (GIANNETO, 1990; BARRER, 1959).

Figura 2- Unidades secundarias de construcao (SBU).
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Fonte: (MEIER; OLSON, 1992).

A unidade primaria de construcao das zeo6litas tem a configuracdo de um atomo
central, normalmente de Si ou Al. As unidades de construcéo secundaria (Secondary Building
Unit-SBU) contém até 16T - atomos, havendo a formacdo de anéis simples ou duplos de
quatro, seis ou oito tetraedros (S4R, D4R, S6R, D6R, S8R, D8R), de acordo com a Figura 2
(LUZ, 1994).

A estrutura da zedlita é formada pelo conjunto destes anéis, possibilitando que
estes materiais apresentem diferentes tipos de configuracdo estrutural, como canais e
cavidades intermoleculares de dimensdes moleculares variadas, nas quais se encontram 0s
ions de compensacdo, moléculas de aguas ou outros adsorbatos e sais. Na Figura 3 observa-se
a cavidade e a forma estrutural para trés diferentes zedlitas. Arranjos tridimensionais variados
das unidades béasicas de construcdo resultam nas superestruturas contendo os canais de

dimensdes moleculares que caracterizam as peneiras moleculares (Ball, 1997).
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Figura 3- Construcdo de Diferentes Estruturas a Partir da Cavidade SOD: Sodalita, Zeolita A
e Faujasita.

Sodalita
Zeolita A

SOD

Faujasita

Fonte: (PAYRA; DUTTA, 2003).

A sua estrutura apresenta canais e cavidades de dimensdes moleculares,
conferindo assim, uma estrutura porosa a qual permite que esses materiais tenham uma
superficie interna muito grande em relacdo a sua superficie externa e o seu uso vai desde
adsorventes, peneiras moleculares, trocadores idnicos, até a sua mais nobre utilizacdo, na
catélise heterogénea (LUZ, 1994; DETONI, 2005).

Uma maneira de classificacdo das zeo6litas consiste em: naturais e sintéticas.

Zeolitas de ocorréncia natural apresentam limitacoes:

e Elas quase sempre contém fases impuras indesejaveis;

e Sua composicdo quimica varia de um depdsito para outro e até de uma camada
para outra no mesmo deposito; e

e A natureza ndo aprimorou suas propriedades para aplicacdes cataliticas (LUZ,
1994).

As zedlitas também podem ser classificadas de acordo com o tamanho dos poros
de acordo com a Tabela 1. Elas apresentam poros com dimensdes constantes, que podem
variar de 3 a 12 A, de acordo com o tipo de estrutura cristalina. O tamanho dos poros ¢é funcio
do nimero de atomos de oxigénio presentes no espaco intracristalino (DAVIS e LOBO,
1992).
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Os microporos das zeolitas sdo classificados de acordo com o tamanho: poros
pequenos (< 4 A), médios (4 - 6 A), grandes (6 - 8 A), ou supergrandes (> 8 A).

Peneiras moleculares com poros maiores que 20 A, com paredes amorfas, sdo
classificadas como mesoporosas. A Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada
(IUPAC) classifica as zedlitas utilizando um codigo de trés letras baseado somente na
estrutura, independente da composicdo quimica (MEIER e OLSON, 1992).

Tabela 1- Caracteristicas dos poros de algumas peneiras moleculares.

tamanho do didmetro do nome comum simbolo dimensionalidade maior molécula
MiCroporo poro/A estrutural * adsorvivel
pequeno 41 zeolita A LTA 3 n-hexano
médio 53 %56 TS-1, ZSM-5 MFI 3 cicloexano
3,9 X 6,3 AlPO-11 AEL 1 cicloexano
55 %62 Z5M-12 MTW 1 -
grande 7.3 AlPO-5 AFI | neopentano
7.4 zéolita X, Y FAU 3 tributilamina
~6 % ~T zedlita B BEA 3 -
supergrande 79 %87 AlIPO-8 AET 1 -
121 VPI-5 VFI 1 triisopropilbenzeno
132 x40 cloverita CLO 3 -
Mmesoporoso 15-100 MCM-41 1 -

*Dimensionalidade 1= canais umdirecionais. 2 = canais cruzados. 3 = canais nas trés diregies X, y e z

Fonte: (LUNA, 2001).

Outra maneira de classificar as zedlitas é de acordo com sua composi¢ao quimica:

e Zedlita de baixa silica (SiO,/Al,03< 2)
e Zeolitas de silica intermediaria (2 < SiO2/Al,03< 5)

e Zeolitas de alta silica (SiO,/Al,03> 5) (FLANIGEN, 1980).
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2.2 Matérias-Primas Precursoras de Zeblitas

Para a producdo de zedlita h4 necessidade de materiais com predominancia em
aluminio e silicio, que s8o os materiais essenciais para a estrutura da zedlita. H4 diversas
fontes de materiais precursores. Sdo consideradas fontes de aluminio os aluminatos metalicos,
sais de aluminio, os vidros, sedimentos e minerais como argila, feldspato e outras zedlitas.
Como fontes de silicio os silicatos, vidros sollveis, silica sol, silica gel, ésteres de silicio,
basalto e, assim como nas fontes de aluminio, tem-se os minerais, argila, feldspato e outras
zeolitas (GIANNETTO, 1990).

Com os grandes incentivos para a busca de materiais alternativos, que possam vir
a substituir matérias-primas ja utilizadas, diversas pesquisas veem sendo realizadas para a
utilizacdo de materiais baratos, abundantes e renovaveis, se enquadrando assim nos principios
da quimica limpa (SCHWANKE et al., 2011). Um exemplo desses materiais amplamente
estudados sdo as argilas onde o caulim é o mais utilizado (BRECK, 1984).

O caulim é um material que naturalmente possui uma razdo SiO,/Al,O3 proxima
da requerida para a sintese de zeolitas com baixo teor de silicio (Si/Al < 2). Essa razao
Si0,/Al,03 pode ser aumentada tanto pela adi¢do de silica na mistura reacional como por um
tratamento da argila com um acido mineral forte, por um tempo suficiente para extrair parte
do 6xido de aluminio nela contida (LOIOLA, 2006).

Maia et al., (2007) utilizaram como fonte de silicio e aluminio um rejeito de
beneficiamento de caulim oriundo de uma inddstria de mineracdo instalada na regido
amazénica. A fonte de metal alcalino usado na sintese foi hidroxido de sédio. A mistura
reacional utilizada na sintese apresentou a composi¢do molar 1,26Na,0.Al,03.2Si0,.nH,0.

Khatamian (2009) utilizou o caulim como fonte de alumina, a fonte de silica
usada foi o &cido silicico e a fonte alcalina foi os granulos de hidréxido de sodio. Nesta
pesquisa, o caulino foi aquecido a 600°C e uma fase metaestavel referida como metacaulim
ou caulim desidratado foi obtido. Foi constatada a formagé&o da zeolita ZSM-5.

A casca de arroz é uma matéria que também desperta interesse na producdo de
zedlitas pela sua composicao rica em silica (95 a 98% de SiO,), disponibilidade e pelo seu
custo, assim agregando valor a este refugo e o utilizando como fonte secundéaria de materiais
(JUNKES, 2007).
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Panpa e Jinawath (2009) sintetizaram a zedlita ZSM-5, utilizando a silica da casca
de arroz. A silica foi obtida pela lixivia &cida da casca de arroz, que foi calcinada a 700°C por
um periodo de 3 horas.

Kordatos et al. (2008) utilizaram as cinzas de casca de arroz, pellets de hidroxido
de sodio, brometo de tetrapropilamonio e agua destilada como materiais de partida na mistura
inicial para a sintese da zeolita ZSM-5.

Outro material com grande potencial para a sintese de zeolitas € a cinza de carvéo.
Utilizando suas propriedades é possivel converté-las em zedlita apds tratamento quimico. As
cinzas de carvdo mineral sdo constituidas basicamente de silica (SiO,) e alumina (Al,O3), que
respondem por cerca de 50% e 30% da sua massa, respectivamente (FUNGARO e DA
SILVA, 2002).

Fungaro et al., (2002) sintetizaram zeolitas a partir da cinza residuéria de carvéo.
Como resultado as zeolitas foram eficientes trocadoras de ions para a remocdo de cadmio,
zinco e cobre de solugdes aquosas.

WANG et al. (2015) utilizaram oito tipos de cinzas volantes de carvdo como
matéria-prima para sintese de zeolita, foram coletados das usinas representativas de energia
elétrica de carvdo na China. Como resultados as zeolitas sintetizadas a partir de cinza volante
de carvdo podem ser bem utilizadas como sorventes para a remog¢do de Hg nos quais as
zedlitas de sodalita e cancrinita foram os principais cristais ativos e sua eficiéncia de remocao
de Hg pode ser mantida acima de 75% e 60% para pelo menos 450 minutos a 100 °C.

Na industria ha inimeras formas para a obtencdo de zeolitas sintéticas. Através de
pesquisas realizadas, ficou evidente que um desses meios seria a utilizacdo de sedimentos
amorfos (CARVALHO, 2011). A alumina amorfa é um material que possui aplicacfes em
inimeras areas, como adsorcdo de fluoreto em agua, barreiras dielétricas, catalise, suporte
catalitico, além da sintese de zedlitas. Embora, a alumina gama e a alumina amorfa possuam
propriedades similares, para alguns processos a amorfa é preferida, devido a sua maior
reatividade. Assim por se tratar de uma fase metaestavel, com o aumento da temperatura
ocorre a transformacéo para a fase gama, diminuindo sua reatividade e propriedade catalitica.
Existem algumas maneiras para a obtencdo da alumina amorfa e uma forma promissora é a
obtencdo pelo Método de Pechini (ROSARIO, 2012).
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2.2.1 Obtencdo da Alumina Pelo Método de Pechini

A alumina pode ser obtida por diversos tipos de processos gquimicos, porem o
método de obtengdo mais utilizado é o processo Bayer, criado pelo austriaco Karl Josef Bayer
em 1888. O método consiste em retirar a alumina da bauxita. Apesar do método de Bayer ser
0 mais utilizado e o mais viavel economicamente, existem outros processos para a producao
da alumina, como o0 método de Gardanne, Perderse, Cal-Soda e Haglund, porém cairam em
desuso na década de 20 e 40 do século XX e foram substituidos pelo processo Bayer. Existem
também processos eficazes e que estdo sendo amplamente utilizados (ROSARIO, 2012).

Uma forma simples para obtencdo de nanocéapsulas de alumina pode ser pelo o
uso do método sol-gel, no qual se pode usar uma mistura de dois “sols” nanométricos, uma
infiltracdo de um sol numa matriz porosa, microemulsdo ou um gel precursor num sol
nanoparticulado (MACIELA et al., 2005).

Outra forma eficaz é a obtencdo de alumina pelo método baseado na patente de
Pechini. E um processo adequado, utilizado em pequena escala para producéo laboratorial
(ROSARIO, 2012). O método de Pechini ¢ uma técnica descrita como promissora pelos
pesquisadores para a obtencdo de alumina, pois tem como resultado a formacdo de um
material com alta homogeneidade e reatividade quimica. Sua principal vantagem esta ligada a
nucleacdo maultipla e isolada durante a pirdlise do polimero e a formacdo de éxidos, além de
possibilitar a facil inclusdo de materiais dopantes e permitir o controle da formacéao das fases
(ROSARIO, 2012). E um atraente método para preparacdo de filmes finos e pos, oferecendo
algumas vantagens sobre outros métodos (PONTES et al., 2000; BOUQUET et al., 1997).

O método Pechini, também chamado método dos precursores poliméricos se
baseia na formacdo de uma resina polimérica produzida pela poliesterificacdo entre um
complexo metélico quelatado usando &cidos hidroxicarboxilicos (como acido acético, acido
maléico ou acido citrico) e um alcool polihidréxilado (como o etileno glicol) em temperaturas
moderadas da ordem de 70 °C ocorre a solubilizacdo dos componentes. Durante o
aquecimento em temperaturas moderadas ocorrem as reagO0es de esterificagdo e
poliesterificacdo, havendo assim a formacéo da resina polimérica, apés a remocao do excesso
de 4gua (DE MELO COSTA et al., 2007). Pode ser observado na Figura 4.
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Figura 4- Formacdo do poliester durante a sintese pelo método de Pechini.
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Fonte: (ROSARIO, 2012).

O polimero formado apresenta grande homogeneidade na dispersdo dos ions
metalicos. Um tratamento térmico adequado é realizado para a eliminacdo da parte organica e
obtencdo da fase ceramica desejada. Entre as vantagens desse método esté a possibilidade de
preparacdo de complexos de boa homogeneidade ao nivel molecular e controle
estequiométrico. As temperaturas requeridas sdo mais baixas do que no método convencional
de mistura de 6xidos, baixo custo e permite a obtencdo de p6s com alta pureza (DE MELO
COSTA et al., 2007).

Atualmente o método de producdo de alumina a partir de um precursor
polimérico, baseado na patente de Pechini, tem demonstrado bastante eficacia na preparacéao
de p6s com alta homogeneidade e reatividade quimica. (CASTRO e GOUVEA, 2005).

Castro e Gouvéa, (2005) produziram alumina utilizando o método baseado na
patente de Pechini. Pechini propés uma via de preparacdo quimica de 6xidos que limita a
adicdo de contra ions inorganicos e permite a cristalizacdo lenta das particulas. O precursor
polimérico foi preparado pela adi¢do de AI(NO3) 3 anidro P.A. (Synth, >98%) a uma solucédo
de &cido citrico anidro P.A. (Synth, >99,5%) e etileno glicol P.A. (Synth) na propor¢do 25%,
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45% e 30% em massa, respectivamente. Essa composi¢cdo foi determinada de modo a
maximizar a oxigenacdo do sistema. Seguiu-se um processo de solubilizagdo total dos
componentes a aproximadamente 70 °C e polimerizacdo a aproximadamente 120 °C. A resina
polimérica obtida foi entdo calcinada a 400 °C por 4 horas para decomposi¢cdo térmica do
polimero. Apds desaglomeragdo em almofariz de &gata, o material obtido foi calcinado
novamente a 650 °C por 15 horas para oxidagdo dos cations e formacdo dos cristalitos. Esta
ultima oxidacéo foi feita em um forno tubular com controle da atmosfera.

Monteiro (2005) obteve alumina e alumina dopada através do método de Pechini.
A obtencédo dos produtos teve inicio com a adi¢do de &cido citrico (CsHgO7) a solucdo aquosa
de nitratos de aluminio e de terras raras. O &cido citrico promoveu a formacdo de quelatos
com os cations metalicos. A adi¢do de etileno glicol (C,Hs0,), na razdo massica (&cido citrico
e etileno glicol) fixada em 3,6:1, mediante agquecimento a 70°C e agitacdo continua promove a
reacdo de esterificacdo. Apds a liberacdo de grande quantidade de gases, sendo os principais
CO,, NO e NO,, tem inicio a formagdo de uma resina polimérica “tipo caramelo”
intermediaria. O aquecimento dessa resina acima 300°C, origina a formagdo de uma massa
preta, que foi macerada para obtencdo na forma de pé. O produto final (branco) sé foi obtido a
partir da remocao do material orgénico mediante calcinacéo a temperatura de 900°C por um
periodo de 4 horas. Os Oxidos resultantes também foram aquecidos a temperatura de 1000 e
1100, 1200 e 1400°C.

Salem et al. (2014) utilizaram o método de Pechini para obtencdo da alumina, a
partir da sintese das resinas precursoras utilizando acido citrico anidro (CgHgO7, Vetec) e
etilenoglicol (C, H(OH)?, Synth) como formadores da resina e o sal nitrato de aluminio nona-
hidratado (AI(NOs )3.9H,0, Vetec) como fonte de alumina. Na fungéo de germens de
cristalizacdo foi utilizado um p6 de alumina calcinada (A3000, Alcoa), com tamanho médio
de particula 0,5 um. Para a sintese, dissolveu-se 0 nitrato de aluminio nona-hidratado no
etilenoglicol, a temperatura de 60°C sob constante agitacdo. Apds a completa dissolucdo do
sal, foi adicionado o acido citrico, utilizando a minima quantidade possivel de agua para
facilitar a sua dissolugdo. Em seguida foram adicionados 0s germens de cristalizag&o.
Manteve-se a mistura sob agitagdo por mais 1 hora, mantendo a temperatura média de 80°C,
promovendo a liberacdo de gas castanho (derivados da decomposi¢do térmica do nitrato de
aluminio). Em relacédo as quantidades de cada componente, foi utilizada uma proporg¢do molar
de nitrato/acido citrico/ etilenoglicol de 0,5/1/4. Foram produzidas inicialmente 4 resinas,

variando-se a quantidade de germens de alumina em 0%, 5%, 10% e 15% em massa, em



25

relagdo a massa prevista de dxido de aluminio a ser obtido com base na quantidade de nitrato

de aluminio utilizado na resina.

2.3 Sintese de Zedlitas

Os esforcgos para sintetizar zedlitas remontam a 1862. Onde se iniciou as primeiras
tentativas de sintese de zedlitas, centradas em imitar condicdes geologicas que envolvem altas
temperaturas (T> 200 °C) e pressoes (P> 100 bar) (DEROUANE, 1996).

As zeolitas e outros materiais similares sdo habitualmente preparados por sintese
hidrotérmica, que envolve o aguecimento de uma mistura reacional aquosa e sob pressao. De
uma forma genérica, a sintese hidrotérmica das zeolitas (aluminossilicatos), também
designada por zeolitizagdo, consiste na transformacdo de uma mistura de compostos de silicio
e de aluminio, cétions alcalinos ou moléculas organicas e agua, em um aluminossilicato
cristalino microporoso, a partir de uma solugdo supersaturada (FEGAN, 1986).

As primeiras zedlitas sintéticas usadas industrialmente foram as do tipo A e X,
ricas em aluminio, sintetizadas por R. M. Milton e D. W. Breck. Essas zedlitas exibiram
maiores capacidades de troca idnica e hidratacdo/desidratacdo do que qualquer outro material
(HIGGINS, 1994; CORREA, 1995). Os mecanismos de formacdo de zedlitas sdo muito
complexos devido a infinidade de reacGes quimicas, equilibrios e variacdes de solubilidade
gue ocorrem ao longo da sintese da mistura heterogénea durante o processo de cristalizacdo
(VARIANI, 2015).

As zedlitas podem ser sintetizadas atraves de duas maneiras: pela cristalizacdo de
um gel de alumino silicato, também chamado de hidrogel (preparado a partir de aluminato,
silicato e uma solucdo de hidroxido de sédio); ou mediante a cristalizacdo a partir do caulim

calcinado. As duas rotas sdo sintetizadas hidrotermicamente (SCHMIDT, 2014).

e Processo Hidrogel

A sintese da zeo6lita pode ocorre por meio de um processo hidrotérmico, sendo 0s
reagentes uma fonte de silica, uma fonte de alumina, um agente de mineralizagdo como OH"
ou F. As etapas do mecanismo de reacdo da sintese hidrotérmica de zeolitas podem ser

generalizadas da seguinte forma:
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1 — Os reagentes, geralmente néo cristalino, contendo os elementos estruturais (Si
e Al) sdo misturados com um reagente fornecedor de cations, normalmente num
meio basico (pH elevado). Esta mistura da origem a formacdo de um gel por
dissolucdo dos reagentes de partida em espécies monomeéricas e oligoméricas de
silicato e aluminato (FEGAN, 1986).

2 — A mistura reacional, ou gel é aquecido, geralmente a temperaturas entre 50°C
e 300°C, numa autoclave selada. Deste modo a pressdo de trabalho é a presséo
autogerada.

3 — Os reagentes permanecem ‘“amorfos” durante algum tempo (periodo de
indugdo), mesmo depois do aumento de temperatura. Neste periodo sdo formados
os primeiros nuacleos cristalinos que devido ao reduzido tamanho ndo sédo
detectados por difracdo de raios X. Estes nucleos sdo formados a partir de
espécies oligoméricas aluminossilicato precursoras especificas da estrutura
zeolitica a preparar (FEGAN, 1986).

4 — Apos o periodo de inducdo é possivel detectar os primeiros cristais de zedlita
(FEGAN, 1986).

5 — Gradualmente todo o material amorfo d& origem a cristais de zedlita, os quais
sdo posteriormente recuperados por filtracdo, lavagem e secagem (FEGAN,
1986). As etapas da formacdo de zeolitas estdo representadas na Figura 5.

Figura 5- llustracdo da evolucao do processo de sintese desde (a) a fase preliminar amorfa, (b)
da secundaria amorfa e (c) o produto final cristalino.
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Fonte:(MIGNONI 2012).
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e Processo de Conversdo do Caulim

A primeira etapa do processo consiste na desidratacdo do caulim através de
calcinacdo (500 - 600°C). As zeolitas sdo formadas sem aglutinante, onde o caulim pré-
formado é convertido "in situ” pelo tratamento com solucdo de hidroxido de sédio a 100°C
(LUZ, 1994). Durante a calcina¢do, os atomos de aluminio passam de uma geometria
octaédrica para uma geometria tetraédrica, em uma completa amorfiza¢do. Se o caulim for
submetido a reacdo de hidréxido de sédio sem ter sido calcinado, o produto é geralmente um
feldspatoide hidratado ou hidroxisodalita (LOIOLA, 2006).

Rigo et al. (2009) sintetizaram a zeo6lita do tipo LTA a partir de uma solugéo de
NaOH com 80 g de H,O + 0,72 g de NaOH. Apds completa dissolugdo, dividiu-se a solucdo
em duas fracdes de volumes iguais (V1 e V2). Na primeira fracdo V1, foi adicionado 3,15 g
de aluminato de sédio. Na segunda fracdo (V2) foram adicionados os seguintes reagentes:
8,22 g de metacaulim, 5,84 g NaOH e 6,58 g de H,O. Apds a homogeneizacdo de ambas as
fragdes, misturou-se a fracdo V1 na V2 e manteve-se 0 sistema sob agitacdo por
aproximadamente 15 minutos. O gel formado foi transferido para autoclaves de aco inox
revestidas de Teflon de capacidade de 60 ml. A cristalizacdo ocorreu em modo estatico ou sob
agitacdo, a 100 °C. O tempo de cristalizacdo foi de 2 a 4 horas.

Hildebrando et al. (2012) realizaram o processo de zeolitizacédo utilizando rejeito
de caulim previamente calcinado em forno mufla a 700°C por 2 horas. As amostras foram
baseadas na seguinte composi¢do molar: xNa,O — Al,O3; — ySiO2 — H,0, adotando-se valores
para x na faixa de 1 a 10 mol, y de 3 a 6 mol, procurando-se manter o teor de agua em 40 ml
para todos os ensaios. O material zeolitico foi obtido através de sintese hidrotérmica, estatica
e sem envelhecimento, realizada em estufa com circulacdo de ar através de autoclaves de aco
inoxidavel revestidas internamente por um vaso de teflon com volume total de 47,4 ml. Apos
0 processo de sintese os produtos formados foram lavados através de filtragdo com agua
destilada até pH 7-8, e em seguida submetidos a secagem a 90°C por 24 horas.

Foi observada a influéncia do teor de sddio no processo de sintese, onde pode ser
dividido em trés estagios: no primeiro deles, para concentragdes de sédio abaixo de quatro
ndo se tem fases zeoliticas cristalizadas, neste aparece apenas uma banda larga caracteristica
de material amorfo. Para um segundo estagio, teor de sddio entre 4 e 7, tem 0 surgimento da

fase faujasita e da zedlita NaA; nesta etapa observaram um aumento na cristalinidade das
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zeolitas formadas. A medida que a quantidade de s6dio aumentou a relagio de Na,O/Al,O3
entre 8 e 10 teve tendéncia ao desaparecimento das fases, faujasita e NaA.

Schwanke et al. (2011) realizaram a sintese da zedlita Cancrenita, onde utilizaram
a receita da 1ZA que possui a seguinte composi¢cdo molar: 93 Na,O: Al,O3: 2 SiO; : 10
NaHCO; : 1386 H,0.

Sendo assim, 45 ml de &gua foram adicionados a 14,4 g de NaOH,
homogeneizaram até a total dissolucdo. Posteriormente, adicionaram 0,5 g de caulime 1,7 g
de Na,COg3. Apos homogeneizacdo, transferiram a mistura para autoclaves de aco inox, onde
foi mantida a 200°C em modo estatico por 48 horas. Por fim o material foi separado por
centrifugacéo, lavado com aproximadamente 150 ml de &gua destilada e seco a 100°C durante
a noite.

Henmi et al. (1987) obtiveram zedlitas do tipo hidroxisodalita, faujasita e
philipsita utilizando o tratamento alcalino convencional. A solugdo precursora foi adicionada
em um erlenmeyer, posteriormente acoplado a um condensador onde a solucéo foi aquecida
através de uma placa térmica. A amostra contendo 30 g de cinzas de carvéo foi adicionada a
240 ml de NaOH 3,5 mol.L™ (relacdo cinzas/solucdo 0,125 gm.L™) e aquecida em estufa, &
100°C, por 24 horas. A suspenséo foi filtrada e o sélido foi repetidamente lavado com &gua
deionizada até pH aproximadamente 11 e seco em estufa a 50 °C.

Hasan et al. (2012) utilizaram um procedimento de sintese adaptado de Thompson
e Franklin (2001). Na sintese realizada por Hasan et al. (2012), 2 g de hidréxido de aluminio
sdo dissolvidos em 37,6 g de agua deionizada. Foram adicionados 3,9 g de aluminato de sédio
a metade dessa solucdo sob agitacdo, até obtencdo de uma solucdo translicida. A outra
metade da solucdo alcalina é misturada com 8,7 g de silicato de sédio. As duas solu¢cdes sdo
entdo misturadas e agitadas vigorosamente até homogeneizacdo. Em seguida, 1,04 g de
surfactante catiénico brometo de cetil trimetil aménio (CTAB) ¢ adicionado ao gel inicial sob
agitacdo e, finalmente, uma quantidade de n-hexano (estipulada pelos autores) é adicionada
sob agitacdo a solucdo anterior. A solucédo final é envelhecida em temperatura ambiente por
duas semanas, seguida de reacdo em autoclave a 100 °C por 4 horas, filtragem/lavagem sob
vacuo e secagem a 70 °C por 12 horas.

Maia et al. (2007) realizaram a sintese da zedlita A, onde foi submetida a duas
etapas. A primeira consistiu na ativacdo térmica do residuo de caulim, submetido a calcinagédo

a 700 °C por 2 horas para que toda caulinita se transformasse em metacaulinita. Na segunda
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etapa o hidroxido de sodio em solugdo 5N foi adicionado a metacaulinita a 110 °C por 24
horas em condicfes hidrotermais através de autoclavagem estatica.

Miao et al. (2009) obtiveram a zeo6lita NaA através da sintese de metacaulim, onde
foi misturado metacaulim com solugdo de NaOH sob agitacdo a temperatura ambiente. Apds
o0 envelhecimento durante 12 horas, a mistura reacional foi transferida para autoclave para
pré-cristalizar a 70 °C e cristalizar a 100 °C, sucessivamente. A zedlita NaA obtida foi lavada

com agua deionizada até o pH = 8 e depois seca a 45 °C por 24 horas.

2.3.1 Principais Parametros que Influenciam a Sintese das Zedlitas

O processo de sintese de zedlitas depende de inUmeros fatores de natureza
quimica e fisica, tais como: Composi¢cdo do meio reacional, fonte de aluminio e silicio, razdo

Si/Al, alcalinidade, temperatura e tempo de cristalizacdo, sendo apresentados a seguir.

Composicdo do meio reacional

A composicdo do meio reacional desempenha um papel importante, para a
determinacdo de cristais zeoliticos como produto final. Sua composi¢do geral é dada pelas
seguintes razdes: SiO,/Al,O3; H,0/SiO,, OH/SiO,, Cétion(s) inorganicos e Aditivos
organicos/SiO,. A Tabela 2 mostra os efeitos dessas razdes no processo de cristalizacdo das
zeolitas (GIANNETTO, 1990).

Tabela 2- Composicao da mistura reacional das zedlitas.

Razdes Molares Efeito Principal
SiO,/AlL,O4 Composicéo da estrutura.
H,0/SiO, Transporte de espécies, velocidade de
cristalizagéo.
OH'/ SiO, Transporte de espécies, peso molecular do
gel de sintese.
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Caétion(s) inorganico(s)/SiO, Distribuicéo catidnica, tipo de estrutura.
Aditivos organicos/ SiO, Distribuicdo de aluminio na estrutura, tipo de
estrutura.

Fonte: (GIANNETTO 1990).

As condicdes de preparacdo do meio reacional da mistura influenciam a
reatividade das espécies e consequentemente o produto final. Dentro dessas condicbes se
inclui o estado fisico dos reagentes, a ordem de introducéo dos reagentes, a homogeneizacgéo
da mistura. A falta de controle desses fatores é o que pode explicar dificuldades na sintese em
grande escala (GIANNETTO, 1990).

Fonte de Aluminio e Silicio

Para o fornecimento de elementos estruturais (Al, Si), podem ser utilizados
diversos tipos de compostos de silicio e aluminio. No entanto, as diferengas em termos de
propriedades fisicas e impurezas quimicas podem influenciar fortemente a cinética de
cristalizacdo e mesmo as propriedades cataliticas dos materiais preparados. No que se refere a
fonte de silicio, os compostos de partida mais utilizados sdo a silica pirogénica, silica
coloidal, alcoxidos de Si e outros silicatos. Dependendo das condicBes restantes, um tipo
especifico de silica pode favorecer ou ndo uma determinada estrutura. A velocidade de
dissolucdo de espécies silicatos monoméricas e oligoméricas e, consequentemente, a
concentracdo dessas espécies, depende muito do agente mineralizador em solucdo, mas
também do tamanho das particulas iniciais de silica. Assim a silica pirogénica, que apresenta
um didmetro de particula de 12 nm sera mais rapidamente hidrolisada do que uma silica do
tipo OPtipur (Aldrich) que apresenta um diametro de particula de 200 nm (FIGUEIREDO,
2007).

As fontes de aluminio mais utilizadas sdo o aluminato de sédio, a
pseudobohemita, o nitrato de aluminio e 6xido de aluminio. A facilidade de hidrdlise da fonte
de aluminio e/ou as impurezas presentes, podem influenciar a cinética da cristalizacdo e as
caracteristicas (FIGUEIREDO, 2007).
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Razdao Si/Al

A razdo Si/Al no sistema da reacdo desempenha um papel importante na
determinacdo da estrutura e composicdo do produto cristalizado. Em geral, as zedlitas com
baixa relagdo Si/Al (Si/Al < 5) por exemplo, zeolitas A (LTA), X (FAU), e hidroxisodalita
(SOD), sdo preparados a partir de mistura da reacdo de baixa razédo de Si/Al e forte
alcalinidade, enquanto zedlitas com alto teor de silica (Si/Al> 5) como por exemplo, zedlita
beta (BEA), ZSM-11(MEL) e ZSM-5(MFI) sdo preparadas a partir de um gel com elevada
razdo de Si/Al e fraca alcalinidade. Existe uma correlagdo quantitativa da relagdo de Si/Al no
sistema da reacao inicial e no produto final (CEJKA et al., 2007).

Em condicBes mais favoraveis obtém-se a razdo de Si/Al no produto, como por
exemplo, com auxilio de um agente direcionado especifico na estrutura (ADS) ou utilizando o
fon F no meio sintético (CEJKA et al., 2007).

Alcalinidade

A alcalinidade é um dos parametros de controle da cristalizacdo das zedlitas,
existindo uma relacdo proporcionalmente direta entre 0 aumento da alcalinidade e a elevacao
da cristalizagdo, por consequéncia de uma maior concentracdo de silicatos reativos,
aluminatos e aluminossilicatos (PAYRA e DUTTA, 2003). A maioria dos sistemas cristalinos
das zeolitas tem como base Na,O-Al,03-SiO,-H,O. Para este sistema especifico, a
alcalinidade é definida como a razdo de OH/Si ou a relagdo de H,O/Na,O. Uma maior
alcalinidade aumenta a solubilidade das fontes de Si e Al, e diminui o grau de polimerizacéo
dos anions de polissilicato e aluminato. Consequentemente, 0 aumento da alcalinidade vai
encurtar a indugéo e o periodo de nucleacdo e acelerar a cristalizacio das ze6litas (CEJKA et
al., 2007).

A mudanca da alcalinidade também tem um efeito sobre o tamanho das particulas
das zedlitas. O aumento da alcalinidade resulta na diminui¢do do tamanho das particulas, bem
como de uma estreita distribuicdo de tamanhos das particulas. A alcalinidade pode também

afetar a morfologia das zeolitas. Por exemplo, a maior razdo (comprimento/largura) foi
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observada para a zeo¢lita MFI cristalizado em baixa alcalinidade, o que sugere que a razéo
encontrada no MFI aumenta para baixa saturacdo (FEGAN, 1986).

Temperatura e o Tempo de Cristalizacao

A temperatura é um fator importante para a sintese da zedlita. Todo o trabalho de
sintese de zedlita sintética, em particular deve ser dado a temperatura de cristalizacdo em
funcdo do forte efeito que esta varidvel exerce na formagdo das zedlitas. A fase zeolitica
desejada pode ser obtida em uma faixa especifica de temperatura, além disso, a nucleacédo e o
crescimento dos cristais sdo fortemente afetados pela temperatura de cristalizacdo. Um
aumento na temperatura ird aumentar tanto a taxa de nucleagdo como tambem, a taxa de
crescimento do cristal (CEJKA et al., 2007).

O tempo de cristalizacdo é também um parametro importante a ser considerado
na sintese de zeolitas. Em geral, a cristalinidade aumenta com o tempo. No entanto, deve-se
notar que as zedlitas sdo fases termodinamicamente metaestaveis e desta forma a lei de
Ostwald das reagdes sucessivas € seguida no processo de sintese das mesmas, ou seja, uma
fase menos estavel aparece primeiro sendo substituida em seguida por outra fase mais estavel.
Por exemplo, com o prolongamento do tempo de cristalizacao, zedlita A (LTA) e X (FAU) se
dissolvem para formar zeoélita sodalita (SOD) e P (GIS), respectivamente, quando sintetizado
em gel de aluminos silicato alcalino. Desta forma, deve-se ter em mente que a formacdo de
zellitas ndo pode ser racionalizada apenas com uma base termodinamica, a cinética também
deve ser considerada (CEJKA et al., 2007).

Temperatura de cristalizacéo

A gama de temperaturas de cristalizacdo usadas para materiais micro e
mesoporosos é relativamente larga e pode ir desde a temperatura ambiente até cerca 300°C.
Alguns materiais podem cristalizar num intervalo de temperaturas que podem ir até 150°C,

mas existem outros materiais que s podem ser sintetizados num intervalo de temperaturas
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muito estreito, por exemplo, 20°C. Os materiais de maior porosidade sdo normalmente
obtidos a temperaturas mais baixas e as fases mais densas, tais como o quartzo (fase SiO,),
AIPO,4 ou GaPOy, sdo obtidas preferencialmente a temperaturas mais elevadas. Em geral, tem-
se observado que quanto maior é a razdo Si/Al da zeolita que se pretende sintetizar, maior é a
temperatura de reacdo. As zedlitas ricas em Al sintetizam-se entre 25°C e 125°C; as zeolitas
com razbes Si/Al intermediérias, entre 100°C e 150°C e as zedlitas mais ricas em Si,
cristalizam entre 125°C e 200°C (FIGUEIREDO, 2007).

Tempo de aquecimento

A cristalizacdo pode ocorrer em poucos minutos, ou demorar varios meses,
dependendo das condigdes operatorias escolhidas para a sintese de um determinado material.
Quando o tempo de aquecimento é muito prolongado, pode ocorre a formacao de outras fases,
as quais de acordo com a regra de Ostwald evoluem no sentido das menos estaveis para as
mais estaveis. Como resultado torna-se dificil obter produtos puros, pois os produtos
aparecem contaminados com uma segunda ou mesmo uma terceira fase formada antes que se

complete a cristalizacdo da primeira fase (FIGUEIREDO, 2007).

2.3.2 Principais Propriedades das Zedlitas

Devido a zeolitas serem estruturalmente baseadas em infinitas redes
tridimensionais de tetraedros de [SiO4]™ e [AlO4]™ unidos pelos vértices por oxigénio, estas
redes iram formar uma grande quantidade de espacos vazios e abertos, sendo estas
responsaveis pela defini¢cdo de inimeras propriedades especiais das zeolitas. A substitui¢do de
Si** por AI*® nos tetraedros explica a carga negativa da estrutura, o que gera uma alta
capacidade de troca ibnica quando 0s poros e canais permitem o acesso dos cations (BRECK,
1974; ROCHA JUNIOR, 2010).

As zedlitas tém propriedades fisicas e quimicas que lhes proporcionam grande
versatilidade de aplicagdo na inddstria quimica. A estrutura tridimensional na forma de canais

e cavidades interconectadas conferem as zedlitas interessantes caracteristicas e propriedades
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como: alto grau de hidratacdo, baixa densidade e grande volume de vazios (quando
desidratadas), estabilidade da estrutura cristalina, elevada capacidade de troca cationica,
canais uniformes (mesmo desidratada), capacidade de adsor¢do de gases e vapores e
propriedades cataliticas (VAUGHAN, 1978). Algumas destas propriedades sdo descritas a

sequir:

e Capacidade de adsorcdo: A alta eficiéncia de adsorcdo das zedlitas esta
relacionada com a grande superficie interna, devido a sua estrutura cristalina ser
caracterizada por cavidades espacosas. A mordenita tem uma superficie interna de
400 m?/g, e a da clinoptilolita é de 300 m?g. Para o caso da mordenita a
quantidade de SO, adsorvido é 47-120 ml/g (LUZ, 1994).

Fungaro, (2006) utilizou zedlitas sintetizadas a partir de cinzas de carvdo para
descontaminacdo de agua acida de mina e observaram uma reducdo substancial das
concentracdes de Pb, Cd, Mn, Cu, Cr e As. O tratamento com a zeo6lita permitiu também que
as altas concentracGes de Fe e Zn atingissem os niveis aceitaveis de qualidade de 4gua. A

reducdo nas concentracdes dos ions metalicos na faixa de 70 a 99%.

e Catdlise: As propriedades cataliticas das zedlitas estdo relacionadas a
substituicdo do Si pelo Al na sua estrutura cristalina com a consequente formacédo
de sitios acidos, bem como a seletividade de forma de suas estruturas (FERRET,
2004).

Suppes et al. (2004) utilizaram zeo0litas basicas, do tipo ETS-10 e NaX, como
catalisadores para a metandlise do 6leo de soja. Conversdes superiores a 90% em monoésteres
metilicos foram obtidas para ambos os catalisadores. As reacdes foram conduzidas por 24
horas a 150°C para a zedlita NaX e a 120°C para a ze6lita ETS-10. Concluiram que a zedlita
ETS-10 possui uma maior capacidade de troca, o que certamente explica o seu melhor
desempenho catalitico em comparacdo a zeolita NaX. Isso ocorre devido a existéncia de
octaedros de titanio (TiOgg-) e tetraedros de silicio (SiO4s-) na estrutura da zeo¢lita ETS-10. A
carga elevada desses octaedros, presentes na zeolita ETS-10 e ausentes na NaX, confere maior

desempenho as zedlitas ETS-10.
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e Alta estabilidade térmica: A temperatura de decomposicdo varia a partir de
cerca de 700°C em zedlitas de baixa silica e cerca de 1300 °C em zedlitas com
elevado teor de silica ou 100% composta por SiO, como a silicalita (PAYRA e
DUTTA, 2003).

Maia et al.(2008) observaram a estabilidade térmica das zeolitas tipo A, onde
cerca de 2 g de zedlita A foram colocadas em cadinhos de porcelana para tratamento térmico
a 200 °C por 2 horas. Os ensaios foram repetidos para 400, 600, 800 900, 950 e 1000 °C.
Concluindo que a zedlita tipo A ndo sofreu transformacdo de fase na faixa de 200 a 800 °C,
havendo apenas variagdes nas intensidades dos picos caracteristicos nessas temperaturas, alem
dessa observacdo, verificou-se também o desaparecimento de alguns picos, provavelmente
devido a desordem de sua estrutura cristalina. Entre as temperaturas de 900 a 1000 °C

observou-se a formacdo de nefelina, sodalita e mulita.

e Capacidade de troca idnica: As estruturas dos aluminossilicatos possuem
carga negativa devido ao desbalanceamento entre os ndmeros de oxidacdo dos
atomos T. Como as cargas negativas remanescentes sdo compensadas por cation
trocaveis, € possivel introduzir espécies catibnicas de metais redox por um
simples processo de troca ibnica. Nas zedlitas esta propriedade permite a
incorporacdo de varios metais dentro das estruturas, aumentando a atividade
catalitica. A remocdo de moléculas de &gua e a substituicdo dos cations
intercambidveis deixam inalteradas as estruturas basicas das zeolitas (LUZ, 1994).

Fungaro et al. (2006) observaram em seu estudo sobre a descontaminacdo de
agua acida de mina, que a precipitacdo de fases sélidas estaveis dos ions metalicos como
hidréxidos ou sulfatos ocorre em conjunto com o processo principal de troca iénica, devido ao
aumento de pH da solucdo pela adigdo da zeolita e, com isso, a eficiéncia da remocéo

melhora, influenciando também a série de afinidade.

o Seletividade de forma, ou peneiramento por tamanho ou forma das
substancias: As zedlitas possuem uma complexa rede de canais que lhes confere
diferentes tipos de seletividade de forma. Em funcdo de tal caracteristica

estrutural, as zedlitas limitam, em tamanho, o acesso ao seu interior dos reagentes
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e, portanto o tipo de reagGes que podem produzir evitando assim reacGes paralelas
indesejaveis (FEGAN, 1986).

Dal Bosco et al. (2004) utilizaram a zeo6lita natural escolecita na remocao de
metais pesados de efluentes industriais, onde a escolecita apresentou uma elevada eficiéncia
de adsorcdo dos cations de metais pesados Mn(ll), Cd(Il) Ni(ll) e Cr(lIl), concluiram que a
seletividade de zeolitas naturais pode ser avaliada em funcdo do teor de aluminio em sua
estrutura. Para zedlitas com baixa relacdo Si/Al, como a escolecita, temos uma carga
estrutural relativamente elevada e, por consequéncia, uma preferéncia por cations de maior
valéncia e por cétions pequenos ou altamente carregados. Este comportamento esta
relacionado a menor distancia media entre sitios adjacentes aniénicos (AlO,) na estrutura
zeolitica, o que diminui a dificuldade de um cation divalente em satisfazer os campos de dois

sitios anibnicos adjacentes.

24 ZedlitaLTA

De acordo com a Associacdo Internacional de Zeolitas, a ze6lita A, também
conhecido como Lynde tipo A (LTA), tem tamanho de poro de 4 A aproximadamente,
considerado pequeno em comparagdo a outros tipos de zedlitas. A zedlita LTA é um dos tipos
mais representativos de zedlitas sintéticas, e foi um dos primeiros tipos obtidos pelo método
de cristalizacdo hidrotérmica. Tem sido amplamente utilizada em adsor¢do, permuta idnica,
membranas de zeoélitas e catdlise devido a suas estruturas mesoporosas € microporosas
(X.ZHANG, 2013). Sua estrutura pode ser observada na Figura 6.
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Figura 6- Representacdo esquematica da estrutura cristalina de uma zedlita Linde Tipo A
(LTA).
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Fonte: (Modificada de NAKANO et al. 2001).

Centenas de milhares de toneladas de zedlitas LTA sdo produzidas a cada ano
para aplicagdes industriais diversas, tais como utilizagdo como aditivo em cloreto de
polivinila (PVC) de termoplasticos, secagem de gases industriais, separacdo de
hidrocarbonetos lineares e ramificados, entre outras (AUERBACH et al., 2003).

Foi (Barrer, 1933), que preparou a primeira zeélita A com base em trabalhos
anteriores para utiliza-la como agente desidratante e meio de separagdo para parafinas leves e
misturas gasosas. A sintese deste tipo de material envolve a reacdo hidrotérmica de géis de
silica e alumina em um meio basico, de 70 °C a 100 °C, a pressdo atmosférica e em excesso
de 4gua (BRECK, 1974; SZOSTAK, 1998).

A zeodlita A, é sintetizada normalmente na forma sddica e assim como o caulim e
0 metacaulim, a zedlita A apresenta uma proporcdo Si/Al de 1:1. Ela pertence ao sistema
cubico e quando estd completamente hidratada e na forma sddica tem um parametro de célula
unitaria igual a 24,60 A. A formula quimica de sua célula unitaria pode ser expressa como
NagsAlgsSiosOass.27H20 (GIANNETTO, 2000).

Outras formas catidnicas podem ser produzidas atraves de troca ibnica, deste
modo € uma ze6lita que possui poros de tamanho efetivo que podem ser facilmente variados.
Ela pode comportar-se como um cristal de poros de dimens@es varidveis, dependendo da
forma do ion trocavel: K (3A), Na (4A) e Ca (5A) e pode ser chamada com um nome que
lembre essa variacdo de comportamento. Assim, tem-se: zeélita 3A ou KA, zeolita 4A ou
NaA e zedlita 5A ou CaA (CHEN, 2012).
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A estrutura da zedlita A pertence ao grupo C4-C4. Sua estrutura cristalina pode
ser descrita através da unido de dois tipos de poliedros: um cubo simples (4-4) formado pela
unido de dois aneis de quatro tetraedros e, um octaedro truncado formado pela combinacéao de
24 tetraedros, conhecido melhor como cavidade B ou cavidade sodalita. A unido das
cavidades sodalitas, por quatro de suas faces quadradas, com os anéis duplos de quatro
tetraedros conduz a um poliedro, o qual encerra uma grande cavidade conhecida como
“supercavidade o de didmetro interno igual a 11,4 A, acessivel através de poros delimitados
por 8 atomos de oxigénio de abertura livre igual a 4,2 A (GIANNETTO, 2000).

A combinacdo destas supercavidades “o”’entre si e com as cavidades “B”origina a
estrutura final da zedlita a qual apresenta dois sistemas de canais tridimensionais
interconectados entre si: um sistema formado pela unido de supercavidades a, que conforme
anteriormente mencionado apresenta um diametro interno de 11,4 A, acessivel através de
aberturas circulares formadas por anéis de 8 atomos de oxigénio, de didmetro igual a 4,2 A; e,
um sistema de canais formado pela conex&o alternada de cavidades sodalita e supercavidades
0, acessivel por aberturas formadas por 6 atomos de oxigénio de didmetro igual a 2,2 A
(GIANNETTO, 2000).

Devido a seu didmetro tdo reduzido, esse segundo sistema de canais € inacessivel
a moléculas organicas e inorganicas, ja que as mesmas apresentam didmetro cinético
superiores a 2,5 A. Por razdes similares, 0 acesso ao primeiro sistema de canais (formado por
anéis de 8 atomos de oxigénio) esta limitado a moléculas com didmetro cinético inferiores a
45 A, tais como alcanos lineares, 4gua, CO,, por exemplo. Cabe ressaltar que é devido a esse
segundo sistema de canais que as zedlitas possuem grande aplicacdo em processos industriais,
gracas ao grande poder de peneiramento molecular (GIANNETTO, 2000).

Garcia-Soto et al., (2013) sintetizaram a zeo6lita A através de metassilicato de
sodio (NaySiO3) e aluminato de sédio (NaAlO,), ambos de grau comercial. Também foi
utilizada agua deionizada. A sintese envolveu o uso de reatores de aco inoxidavel de 100 cm?®,
Os calculos foram feitos usando o programa de computador para carregar o reator em 70% do
volume total com a mistura de reacdo. A mistura de partida foi preparada e a sintese
subsequente foi realizada como se segue: o0s géis silatos de sédio e os géis de aluminato de
sodio foram preparados separadamente com metade da agua requerida pelo balangco de massa.
As misturas foram agitadas vigorosamente durante 10 minutos a temperatura ambiente e
depois misturadas, adicionando o gel de silicato sobre o gel de aluminato. A mistura final foi

agitada por 10 minutos novamente e deixada a temperatura ambiente durante o tempo de
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maturacdo necessario. A mistura foi entdo carregada no reator, que foi conectado a um eixo
rotatorio, permitindo que todo o reator rotei dentro de um forno a temperatura controlada.
Depois do reator ter sido carregado, a temperatura e a velocidade de rotacdo foram definidas e
o0 periodo de sintese ou cristalizacdo comecgou. O reator foi entdo descarregado e rapidamente
arrefecido. A suspenséo foi filtrada e lavada com agua deionizada até se obter pH entre 9 e 10.
O so6lido umido foi entdo seco a 110 °C durante 15 horas.

Belaabed et al. (2016) utilizaram silicato de sodio (Na20 - SiO2 - 5H20, Sigma-
Aldrich) e aluminato de sédio (Na,O.Al,O3 anidro, Sigma-Aldrich) como fonte de silica e
alumina, respectivamente. Um hidrogel com a razdo molar de 3Na,O: Al,O3: 1.9SiO,:
128H,0 foi utilizado para a sintese de zeolita por aquecimento convencional. Sdo preparadas
duas solucgdes. A solucdo A foi feita dissolvendo aluminato de s6dio em agua deionizada e
subsequente adicdo de pastilhas de hidroxido de sédio (NaOH 99%, Sigma Aldrich) com
agitacdo vigorosa. Uma segunda solugéo, designada B, foi obtida por dissolucdo de aluminato
de silicato em &gua deionizada e adicdo final de granulos de hidréxido de sédio. As duas
solugdes sdo mantidas sob agitacdo até se obter uma solucdo limpida, entdo a solucdo B €
adicionada a solugdo A. O gel geral é misturado até homogeneizado e tratado
hidrotermicamente durante 4 horas a uma temperatura de 100 ° C sem agitacdo. Em seguida,
o0 produto sélido é filtrado, lavado com agua deionizada até pH neutro e seco no ara 80 ° C
durante a noite.

Rios et al. (2010) obtiveram zeolitas LTA a partir da Metacaulinita que foi
utilizada como material de partida para a sintese de zeolitas. Outros reagentes utilizados na
ativacdo da caulinita foram: hidroxido de sddio, NaOH, como pellets, SiO, precipitado,
agentes diretores de estrutura (SDAs) tais como o brometo de tetrapropilaménio (TPAB),
Triethylamine e agua destilada usando métodos de purificacdo padréo.

A sintese da zedlita foi investigada por duas rotas: (1) sintese hidrotérmica
convencional e (2) fusdo alcalina antes da sintese hidrotermal. Durante o primeiro método,
adicionou-se uma quantidade calculada de gréanulos de NaOH a agua destilada em vasos de
plastico reacionais (150-250 ml) para preparar solu¢cdes de NaOH, nas quais foi adicionada
metacaulinita. Para avaliar a influéncia dos aditivos, realizaram tratamentos hidrotermais com
NaOH aquoso e SiO, precipitado para aumentar a relagdo Si/Al. A adicdo de reagentes foi
realizada sob agitacdo até dissolverem para homogeneizar os geéis de reacdo. No segundo
método, um passo de fusdo alcalina foi introduzido antes do tratamento hidrotérmico. A

metacaulinita foi misturada a seco com NaOH em pé e a mistura resultante foi fundida a
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600°C durante 1 hora. O produto fundido foi moido numa argamassa e depois uma quantidade
calculada deste foi adicionada a agua destilada sob condic6es de agitacao.

A cristalizacdo foi realizada por sintese hidrotérmica sob condicGes estaticas em
vasos de PTFE de 65 ml a 100 °C e em autoclaves de aco inoxidavel revestidas com teflon de
20 ml a 200 °C durante varios tempos de reacdo. Uma vez atingido o tempo de ativacao, 0s
reatores foram removidos do forno e arrefecido em agua fria para parar a reacdo. Apos o
tratamento hidrotérmico, as misturas reacionais foram filtradas e lavadas com agua destilada
para remover 0 excesso de alcali até o pH do filtrado se tornar neutro. Em seguida, as
amostras foram secas no forno a 80°C durante a noite. O PH do hidrogel foi medido antes e
apos o tratamento hidrotermal.

2.5 Principais Aplicacdes das Zeolitas

Atualmente, quarenta espécies de zedlitas naturais foram identificadas e mais de
cento e cinquenta foram sintetizadas. As sintéticas, como por exemplo, as zedlitas A, X, Y, L,
F e ZSM-5, sdo utilizadas como catalisadores devido a sua grande uniformidade na
composicdo e elevado teor de pureza (MACEDO, 2011; FLANIGEN, 1980). As zeolitas
naturais sao utilizadas principalmente no tratamento de efluentes, onde uma alta pureza nédo é
um fator tdo preponderante quanto nos processos cataliticos. As zeolitas sintéticas tiveram o
seu primeiro uso comercial nos processos cataliticos de craqueamento de petréleo, em
substituicdo aos catalisadores amorfos de silica-alumina (LUZ, 1994).

As zedlitas, possuindo estruturas cristalinas e redes ordenadas de microporos
(tipicamente 0,25-1,5 nm), sdo largamente utilizadas como importantes catalisadores
heterogéneos em varios processos industriais, como refinacdo de petroleo, petroquimica e
conversdes relevantes de hidrocarbonetos, e como adsorventes na purificagdo de
hidrocarbonetos e separacdo do ar, devido a sua grande &rea superficial, microporos
uniformes e ajustaveis, composic¢fes quimicas personalizaveis, altas capacidades de adsorcao,
acido-basicidades ajustaveis, estabilidades térmicas e hidrotermais superiores, alta resisténcia
mecanica e tamanho de poros bem definidos, com excelente seletividade. Além do tamanho e
forma de poros diferentes, a natureza hidrofilica / hidrofobica das zeolitas as torna como uteis
sorventes seletivos e hospedeiros para moléculas convidadas (orgéanicas ou inorganicas) que
sdo estaveis em fase gasosa e liquida (CHEN, 2012; ZAAROUR, 2014).
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As principais aplicagdes das zeolitas estdo relacionadas as suas propriedades de
troca idnica, catalitica e de adsorcdo seletiva de gases e vapores, decorrentes do alto grau de
hidratacdo, baixa densidade e grande volume de espacos vazios (quando desidratada), alta
estabilidade da estrutura cristalina e presenca de canais de dimensdes uniformes nos cristais
desidratados (HARBEN & KUZVART, 1996). Na Tabela 3 séo apresentadas as principais

aplicacdes das zedlitas.

Tabela 3- Caracteristicas e usos comerciais das ze6litas naturais e sintéticas.

Zeolita Tamanho Composicéo Principais
Poro (A) SilAl | Cation Usos
Poros grandes (Max. 7,5 A)

X 7.4 1-15 Na~ Craqueamento e reducao catalitico
+ seletivo de NO, NOz; remogdo de
¥ 74 153 Na COz; separacdo de frutose-glucose,
usy 74 >3 H separagdo de N atmosférico.
Mordenita 6x7 55 *N* Hidroisomerizacao; desengraxante
Mordenita 6x7 5-6 Na~ Tratamento de rejeito nuclear
Mordenita 6x7 5-10 H Tratamento de esgoto urbano

Poros médios (max. 6,3 A)

Femierita 55x4,8 5-10 H* Desengraxante
L type 6 335 K Catalisador corretivo.
Silicalita 6 Infinito H Remocdo de SOx,NOx, tragos org.
da agua
ZSM-5 6 10-500 H” Desengraxante, Cragueamento
catalitico.

Poros pequenos (max. 4,3 A)

Cabazita 4 - *N* Tratamento de residuo radioativo.
Clinoptilolita 4x5 5 *N* Tratamento de esgoto, residuo
nuclear
Enonita 4 4 N Cragueamento catalitico, remogao
de metais
Phillipsita 3 2 *N* Remogao de metais em solugdo
A 3 1 K*, Na~ Concentracao de alcools.
A 4 1 Na® Construtor de detergente; remogao
de CO,.
A 5 1 Ca", Na* Separacao de iso/n-parafina;
producédo de O,

Fonte: (Modificado de HARBEN & KUZVART,1996).
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Lima et al. (2007) avaliaram a capacidade de adsor¢do de CO, em zedlitas, em
funcdo da temperatura, por meio da avaliacdo do parametro termodinamico entalpia (H) e das
isotermas de Langmuir. A habilidade das zedlitas na adsorcéo seletiva de CO, tem sido
estudada por diversos pesquisadores, como uma das alternativas mais limpas e econémicas de
recuperacdo deste gés. Por apresentar elevada area superficial (544 m%/g) e grande volume
total de poros (0,353 cm®/g), a zedlita estudada mostrou-se eficiente na adsorcdo de CO,
tendo sua eficiéncia diminuida em funcdo do aumento da temperatura.

Harben (2002) aplicaram as zeolitas para tratamento de rejeitos radioativos, e
observaram que as zeolitas apresentam excelente resisténcia a altas dosagens de radiagéo; essa
propriedade, aliada a alta seletividade na troca de ions, permite que esses minerais sejam
utilizados na remocédo de is6topos perigosos, como Sr90 e Cs137 presentes em concentracoes
muito baixas (1ug/L), mesmo na presenca de outros ions .

O uso pioneiro de zedlitas no cragueamento de petr6leo ainda continua sendo a
mais importante aplicacdo pratica desses materiais. Como catalisador ou suporte de
catalisadores, sdo listadas as principais aplicacbes industriais das zedlitas sintéticas
(ENVIRONMENTAL, 1996; HAZARDOUS, 2002). Como é o caso do polipropileno que
pode ser obtido pela passagem de metanol sobre zeoélitas (processo MTO) (SCHUCHARDT,
2001).

Silva (1998) utilizou zedlitas A e X nas formas célcica e barica na separacdo
frutose-dextrana, verificando que somente frutose foi adsorvida na zedlita, garantindo total
separacao.

Kodaka (1977) patenteou um processo de purificacdo de esteviosideo, o qual
utiliza uma zedlita em p6é como adsorvente para a clarificacdo do extrato aquoso de Stevia
rebaudiana, porém, ndo especificou nem o tipo nem a quantidade de zeodlita utilizada.
Esteviosideo € um adocante extraido das folhas de Stevia rebaudiana, e o processo empregado
pela Empresa Steviafarma Industrial (Maringa, Estado do Parand) para sua extragdo gera um
subproduto, denominado caramelo, que apresenta grande quantidade de compostos organicos
de coloracdo escura, especialmente pigmentos folhares extraidos no processo e ainda teores
significativos de adocante ndo extraido. (MIOTTO e MACHADO, 2002).

Ismail et al. (2010) abordaram sintese, otimizacdo e caracterizagdo de Zedlita A e
suas propriedades de permuta idnica. A pesquisa teve como objetivo a obtengdo de zeodlitas

com elevada capacidade de permuta idnica e afinidade com ions de metais pesados,
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resultando em elevado poder de adsorcdo dos elementos Cu, Cr, Cd e Ni em percentuais de
100%, 98,7%, 68,08% e 35,28%, respectivamente, aplicando-se 0,5g de zedlita em 100 ml da
solucéo que contém os metais pesados.

A fim de melhorar e ampliar a variedade de aplicacGes as quais destinam-se as
zedlitas, processos de organofilizacdo tém sido utilizados para transformacdo do material de
hidrofilico em organofilico. Essa modificagdo tem sido comumente empregada em zeolitas
destinadas a adsorcdo de Oleo para facilitar a interacdo do meio organico com a superficie da
zedlita, devido a afinidade possibilitada pela organofilizagdo (MEDEIRQS, 2015).

Medeiros et al. (2015) utilizaram tensoativo i6nico para a organofilizacdo de
zellitas, com objetivo de utiliza-las como agente adsorvedor de 6leo e viscosificante para
fluidos de perfuracdo ndo aquosos. Foram ensaiadas trés concentracdes de NaOH (3,5; 5,25 e
7,0 M) por 24, 36 e 48 horas e foi verificado o beneficio da organofilizacdo apenas para a
concentracdo de 3,5 M NaOH. A determinacdo da viscosidade aparente, inovagdo na area de
zeolitas, apresentou resultados satisfatorios com atendimento dos valores de viscosidade

normatizados para ser utilizado como agente viscosificante para fluidos de perfuracéo.

2.6 Organofilizagéo

Os tensoativos, também chamados de surfactantes, sdo substancias que, pela sua
estrutura quimica e propriedades, se adsorvem nas interfaces liquido-liquido, liquido-gas e
solido-liquido, reduzindo a tensdo interfacial. Apresentam-se como moléculas anfifilicas, ou
seja, moléculas que possuem em sua estrutura duas solubilidades diferentes associadas
(Mittal, 1979). Estas substancias possuem, na mesma molécula, grupos polares (hidrofilicos),
com afinidade pela agua, e grupos apolares (hidrofébicos) com afinidade por compostos
organicos (entre eles, 6leo). De acordo com a natureza do grupo hidrofilico, os tensoativos séo
classificados em trés grupos principais: tensoativos idnicos, ndo-ibnicos e anfoteros.
(CURBELO, 2006).

Tensoativos i0nicos sdo tensoativos caracterizados em funcao da carga elétrica da
parte hidrofilica, classificando-se em dois grupos:

e Tensoativos anidnicos: Estes tensoativos, quando estdo dissociados em agua,

originam ions carregados negativamente na superficie ativa. Os principais
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exemplos destes tensoativos sdo os sabdes, 0S amino-compostos e 0S compostos

sulfatados, sulfonados e fosfatados (CURBELO, 2006).

e Tensoativos catidnicos: A dissociacdo desses tensoativos em &gua origina ions

carregados positivamente na superficie ativa. Os principais representantes desta

classe sdo os sais quaternarios de aménio (CURBELO, 2006).

O tratamento de organofilizacdo de zeo6litas com sal quaternario de aménio visa
aprisionar ions aménio na superficie da zeolita e modificar as propriedades quimicas do
material zeolitico. O tratamento em analise é realizado em meio aquoso para adsor¢do de
tensoativos e consequente obtencdo de moléculas oleofilicas, tornando-as hidrofobicas, que
atribui as mesmas a possibilidade de novas aplicacdes (MEDEIRQOS, 2015).

O processo de adsorcdo do surfactante catiénico sobre a superficie da zedlita é
governado principalmente por mecanismo de troca catibnica e interagdes hidrofobicas.
Quando a zedlita € misturada com a solucdo do surfactante em concentracdo menor do que a
concentracdo micelar critica (CMC), as moléculas catidnicas do surfactante formam uma
monocamada na superficie externa da zedlita carregada negativamente via troca idnica.
Quando a concentracdo do surfactante aumenta excedendo a CMC, forma-se uma bicamada
via interacdo hidrofobica entre as caudas do surfactante devido as forgas coercivas fracas de
Van der Waals. Frequentemente observa-se a formacdo de monocamadas e/ou bicamadas
incompletas antes da formacdo da bicamada completa. Quando ocorre a formacdo de
bicamada completa, a carga superficial da ze6lita passa de negativa para positiva. Além do
mais, a bicamada do surfactante aumenta o contetdo de carbono orgéanico total da zedlita por
aproximadamente 5% em massa tornando-se um meio similar a um solvente onde compostos
organicos tendem a dissolver. Devido a esta fracdo organica criada sobre a superficie da
zedlita, hd& uma mudanca na propriedade do material de altamente hidrofilico para
organofilico (hidrofobico) (FUNGARO e BORRELY, 2012).

O material zeolitico apresenta carga superficial negativa e propriedade hidrofilica.
Uma vez modificado por surfactante catidnico podera ter partes organofilicas e carga
superficial positiva, melhorando a afinidade por &nions e compostos organicos como 0s
corantes (Bowman, 2003; Fungaro e Borrely, 2012; Fungaro e Magdalena, 2012).

Alcéntara et al. (2015) investigaram o potencial do uso de zedlita modificada com
surfactante, sintetizada a partir de cinzas pesadas de carvao como adsorvente de baixo custo
para a adsorcdo do corante RB de solugdo aquosa. A zeolita modificada foi preparada pela
mistura de 10 g de ZCC com 200 ml de brometo de hexadeciltrimetilamonio (HDTMA-Br)
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1,8 mmol.L™" . A mistura foi agitada por 7 horas a 120 rpm em temperatura ambiente em mesa
agitadora. A suspensao foi filtrada e o solido foi seco em estufa a 50°C (Fungaro e Borrely,
2012). O material obtido foi denominado ZMSPB. Os resultados obtidos indicaram que a
zedlita de cinzas pesadas modificada com o surfactante HDTMA-Br pode ser considerada
uma boa alternativa para a remoc¢ao do corante Rodamina B presente em meio aquoso.
Fungaro e Borrely (2012) Estudaram o processo de adsor¢do envolvido na
modificacdo da zedlita de cinzas de carvao por cations HDTMA para posterior utilizacdo da
zedlita modificada como adsorvente. A zeolita modificada com surfactante foi preparada pela
mistura de 25 g de ZNM com 0,5 L de HDTMA-Br. A mistura foi agitada por 7 horas a 120
rpm e em temperatura ambiente em agitador mecénico. A suspensdo foi filtrada e o sélido foi
seco em estufa a 50 °C. Os materiais obtidos foram denominados ZMS-2 e ZMS-20. As
caracterizacdes mineraldgica e estrutural de zeolitas de cinzas de carvdao modificadas com
brometo de hexadeciltrimetilamdnio (HDTMA-Br) 2,0 mmol.L™" e 20 mmol.L™ mostraram
que ocorreu 0 processo de adsorcdo sem que houvesse alteracdo da natureza cristalina e

estrutural da zedlita que serviu como matéria prima.

2.7 Agente Viscosificante para Fluidos Base Oleosa

Agentes viscosificantes sdo os solidos coloidais oleofilicos que provocam o
aumento do limite de escoamento. Os principais solidos coloidais utilizados no controle da
reologia dos fluidos a base 6leo séo as argilas organofilicas, denominadas de bentonas, e o0s
modificadores reoldgicos (GONCALVES, 2003).

Segundo o “American Petroleum Institute - API”, fluidos de perfuragdo séo
definidos como fluidos de circulacdo usados em perfuraces rotativas para desenvolver
funcbes requeridas durante a operacdo de perfuracdo de pocos de petroleo (BARBOSA,
2007). Os fluidos de perfuracdo sdo misturas complexas de solidos, liquidos, produtos
guimicos e, por vezes, até gases. Do ponto de vista quimico, eles podem assumir aspectos de
suspensdo, dispersdo coloidal ou emulsdo, dependendo do estado fisico dos componentes. A
base dos fluidos de perfuragdo pode ser aquosa, oleosa ou sintética. Durante o0 processo de
perfuracdo, podem ainda ser utilizados fluidos dessas diferentes bases, de acordo com a

condicéo de perfuracdo exigida e ainda diferentes tipos de aditivos (THOMAS, 2001).
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As propriedades reoldgicas de um fluido de perfuracdo descrevem as
caracteristicas de fluxo de um fluido, submetidos as vérias circunstancias de deformacdo. Em
um sistema de circulacdo de fluido, o fluxo acontece em uma variedade de taxas nas
canalizacGes de tamanhos e de formas diferentes. Para prever os efeitos deste fluxo é preciso
saber o comportamento reoldgico do fluido nos varios pontos de interesse dentro do sistema
de circulagdo (MELO e BARROS, 2013). Em termos reoldgicos, a viscosidade é o parametro
mais conhecido, sendo definida como a resisténcia que uma substancia apresenta ao fluxo
(VITAL, 2005).

A viscosidade aparente é a viscosidade do fluido quando medida a uma taxa de
cisalhamento fixada pelo American Petroleum Institute (API). No modelo reoldgico plastico
de Bingham, a viscosidade aparente ¢ o valor da metade da leitura executada em um
viscosimetro rotacional a 600 rpm (VITAL, 2005).

Os principais agentes viscosificantes para fluidos sdo as argilas organofilicas que
consistem de materiais sintetizados pela troca de cations inorganicos de um mineral argiloso
(bentonita) por cations organicos portadores de nitrogénio quaternario. A intercalacdo de
surfactantes organicos entre as camadas das argilas ndo somente muda as propriedades da
superficie de hidrofilica para hidrofobica, como também aumenta significativamente o espaco
basal entre as camadas (VITAL, 2005).

No Brasil, as argilas comumente utilizadas na preparacédo de fluidos de perfuracao
sdo as argilas bentoniticas provenientes dos depositos localizados no municipio de Boa Vista,
PB. No entanto, a exploracdo desordenada dos jazimentos de Boa Vista por dezenas de anos
levou ao esgotamento das variedades de boa qualidade o que ocasionara em curto prazo um
problema muito grave para a industria nacional de petréleo (CAMPOS 2007; MENEZES et
al., 2008).

Martins et al.(2007) organofilizaram a argila bentonitica, com o0s sais
quaternarios de amonio: Cetremide, Dodigem, Genamim e Praepagem, e a argila organofilica
comercial VG-69 foi utilizada para comparacdo de resultados. Como meios dispersantes
orgénicos dos fluidos de perfuracdo ndo aquosos foram utilizados: 6leo diesel maritimo, o
éster e parafina. Os resultados mostram que, em certos teores de argila, os fluidos ndo aquosos
obtidos com as argilas organofilicas a partir das argilas bentoniticas de Boa Vista, PB,
satisfazem as normas da Petrobras (N-22581 1997 e N-2259, 1997).

Costa et al. (2012) organofilizaram argilas através de tensoativo i6nico

(Praepagen WB) e tensoativo ndo iénico (Imidazolina Oléica Vegetal) objetivando o uso em
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fluidos de perfuragdo base dleo, utilizaram como meio liquido orgénico dispersante o diesel,
a parafina e éster. O processo de organofilizacdo foi realizado com 60% de tensoativo em
relacdo ao teor de argila bentonita seca. De acordo com a Norma da Petrobras P-1EP-00023-
A, os resultados de viscosidade aparente obtidos com o tensoativo Imidazolina Oléica Vegetal
ndo foram satisfatorios, enquanto que os ensaios de argila organofilica com tensoativo iénico
apresentaram resultados satisfatorios para as amostras produzidas com o meio organico éster,
no caso da parafina e do diesel as amostras ndo apresentaram resultados relevantes, nao
ocorrendo a obtencdo dos valores minimos de viscosidade aparente normatizados.

Silva et al. (2012) desenvolveram argilas organofilicas através da incorporagéo de
tensoativos ndo idnicos visando seu uso em fluidos de perfuracdo de pocos de petrdleo base
Oleo. Utilizaram trés argilas bentoniticas, (Cloisite, Brasgel e Argila Chocolate), para o
processo de organofilizacdo utilizaram dois tensoativos Ultramina 20 - amina etoxilada
TA20™ e Ultramina 50 - amina etoxilada TA50™. Para a obtencdo dos fluidos de perfuracéo
foram utilizados trés liquidos organicos como meios dispersantes, 6leo diesel tipo D, éster e
parafina. Observaram que os tensoativos estudados mostraram eficacia no processo de
incorporacdo nas argilas, aumentando de forma notavel o espacamento interlamelar.

De maneira geral, nesta revisdo foi retratada uma abordagem teérica sobre as
zedlitas, onde foi possivel compreender a importancia destes materiais, que possuem em sua
estrutura canais e cavidades de dimensfes moleculares, conferindo assim, uma estrutura
porosa a qual permite que esses materiais tenham uma superficie interna muito grande em
relacdo a sua superficie externa, sendo estas responsaveis pela definicdo de inumeras
propriedades especiais das zedlitas.

Para a producdo de zedlita ha necessidade de materiais com predominancia em
aluminio e silicio, que sdo os materiais essenciais para a estrutura da zeolita. Ha diversas
fontes de materiais precursores, a utilizacdo de sedimentos amorfos é um deles. Neste trabalho
foram utilizados materiais precursores amorfos para a sintese das zedélitas. A alumina amorfa
utilizada foi obtida pelo método de Pechini, também conhecido como método dos precursores
poliméricos. Uma técnica descrita como promissora para a obtencdo de alumina, pois tem
como resultado a formagdo de um material com alta homogeneidade e reatividade quimica.

O processo de sintese de zeolitas depende de inumeros fatores de natureza
quimica e fisica e a partir da variagdo deles, ocorre a variacdo na estrutura e no tipo de ze¢lita

formada.
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As zedlitas possuem propriedades fisicas e quimicas que lhes proporcionam
grande versatilidade de aplica¢do na industria quimica. A estrutura tridimensional na forma de
canais e cavidades interconectadas conferem as zedlitas interessantes caracteristicas e
propriedades como: alto grau de hidratacdo, baixa densidade e grande volume de vazios
(quando desidratadas), estabilidade da estrutura cristalina, elevada capacidade de troca
catidnica, capacidade de adsorcéo de gases e vapores.

Com a finalidade de atribuir as zeolitas a possibilidade de novas aplicacdes, tem
sido realizado o tratamento de organofilizacdo na sua superficie. O processo de adsorcdo de
surfactante sobre a superficie da zedlita é governado principalmente por mecanismo de troca
catidnica e interagdes hidrofdbicas. O tratamento em andlise é realizado em meio aquoso para
adsorcdo de tensoativos e consequente obtencdo de moléculas oleofilicas, tornando-as
hidrofobicas. Este tratamento foi realizado no presente estudo com o objetivo de tornar as
zellitas capazes de desenvolver o papel de agente viscosificante para fluidos de perfuracao
base oleosa.
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3 METODOLOGIA

3.1 Materiais

Os materiais necessarios para a realizacdo desse trabalho foram:

Nitrato de aluminio nonahidratado P.A Al(NO3)3.9H,0 do fabricante NEON;
Acido citrico anidro P.A (HOC(CH,CO,H,),CO,H) do fabricante quimica

moderna;

e Etileno glicol P.A (HOCH,CH,0OH) do fabricante quimica moderna;

e Hidrdxido de sédio (NaOH) industrializado pela Sigma-Aldrich;

e Silica Pirogénica Hidrofilica industrializada pela AEROSIL®

e Sal quaternario de amonio (Praepagem WB — Cloreto de diestearil dimetil
amonio), com 81,7% de matéria ativa para o processo de organofilizacdo, cuja

férmula molecular esta apresentada na figura 7.

Figura 7-Férmula Molecular do Sal Quaternario de Aménio.
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Fonte: (FERREIRA, 2009).

e Oleo Diesel, obtido no posto de combustiveis Petrobras-BR, localizado nos
Bancarios — Jodo Pessoa/PB;

e Cloreto de sodio 99% do fabricante Quimica Moderna.
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3.2 Métodos

3.2.1 Caracterizacéo Microestrutural

3.2.1.1 Difracdo de Raios X

A técnica de Difracdo de Raios X consiste na incidéncia da radiagdo em uma
amostra e na deteccdo dos fotons difratados, que constituem o feixe difratado. Dentre as
varias técnicas de caracterizacdo de materiais, a técnica de difracdo de raios X é a mais
indicada na determinacdo das fases cristalinas presentes em materiais cerdmicos. Isto é
possivel porque na maior parte dos solidos (cristais), os 4&tomos se ordenam em planos
cristalinos separados entre si por distancias da mesma ordem de grandeza dos comprimentos
de onda dos raios X. Ao incidir um feixe de raios X em um cristal, 0 mesmo interage com 0s
atomos presentes, originando o fenémeno de difracdo (ALBERS et al., 2002).

A difracdo de raios X ocorre de acordo com a Lei de Bragg, segundo a equacgéo
(nk = 2d sen 0), a qual estabelece a relacdo entre o angulo de difrag¢do e a distincia entre os
planos que a originaram (caracteristicos para cada fase cristalina). Onde n é um multiplo
inteiro do comprimento de onda, A corresponde ao comprimento de onda da radiacdo
incidente, d corresponde a distancia interplanar para o conjunto de planos hkl da estrutura
cristalina e © ao angulo de incidéncia dos raios X, que € medido entre o feixe incidente e o0s
planos cristalinos. (ALBERS et al., 2002).

A difratométria de raios-X (DRX) das amostras foi realizada sob radiacao CuKa,
com comprimento de onda de 1,5418 A, filtro monocromador, voltagem de 40 kV e corrente
de 30 mA, com variacao angular de incidéncia de 5° a 60°, no modo continuo com step size de
0,02° e velocidade do gonidmetro de 2°/min.

A quantificacdo da fase amorfa e cristalina foi feita pelo método da érea.
Realizado através dos softwares X’Pert HighScore Plus 3.0 e Origin, que possibilitaram o
calculo da éarea cristalina e o calculo da area total. A determinacdo da cristalinidade por DRX
pode ser estimada subtraindo-se o halo amorfo das curvas e calculando-se a relagdo entre a

area da curva resultante (contribuicdo cristalina) denominado Ar. e a area da curva inicial
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(contribuicbes cristalinas e amorfas) denominada Arc., conforme Equacdo 2 (SANTOS,
2011).

Are

Cristalinidade = x 100 (Eq. 2)

Tc+a

Todas as analises foram realizadas no Laboratério de Solidificacdo Rapida (LSR)
do Departamento de Engenharia Mecanica da UFPB.

3.2.1.2 Fluorescéncia de raios X (FRX)

A espectroscopia de raios X € uma técnica que usa raios X caracteristicos para
identificar e quantificar elementos quimicos em uma amostra. Na fluorescéncia de raios X
usa-se uma fonte de radiacdo gama ou radiacdo X de elevada energia, para provocar a
excitacdo dos atomos da substancia que pretende-se analisar. A analise por espectrometria de
fluorescéncia de raios-X é baseada no fato de que os elementos quimicos emitem radiacdes
caracteristicas quando submetidos a uma excitacdo adequada. A emissdo de espectros de linha
caracteristica pode ser induzida pelo impacto de particulas aceleradas, tais como elétrons,
prétons, particulas alfa e ions. E, também, pelo impacto de radiacGes de alta energia a partir
de um tubo de raios-X ou de uma fonte radioativa (CANEVAROLO, 2003).

Para a realizagdo do ensaio de Fluorescéncia de raios X as amostras foram
prensadas para formacdo das pastilhas e secas em estufa por 24 horas, para posterior analise.
A andlise foi feita pelo método quali-quant, tensdo de 40KV e 95 mA. A geracdo dos raios X
é feita por meio de um tubo com alvo de Rh.

As andlises foram realizadas no Laboratério de Solidificagdo Répida (LSR) do
Departamento de Engenharia Mecanica da UFPB.
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3.2.1.3 Analise Termogravimétrica (TGA) e Anélise Térmica Diferencial (DTA)

A caracterizacdo térmica por andlise termogravimétrica (TGA) é uma técnica na
qual é feito o monitoramento da variagdo de massa de uma amostra em fungéo da temperatura
ou do tempo, com objetivo de avaliar o comportamento e estabilidade térmica da zedlita
organofilica.

A andlise térmica diferencial (DTA) é a técnica na qual a diferenca de temperatura
¢ medida entre uma substancia e um material de referéncia, quando submetidos a uma
programacéo controlada de temperatura. Esta técnica pode ser descrita tomando como base a
analise de um programa de aquecimento. O uso principal da DTA € detectar a temperatura
inicial dos processos térmicos e qualitativamente caracterizad-los como endotérmico e
exotérmico, reversivel ou irreversivel, transicdo de primeira ordem ou de segunda ordem
(MEDEIROS, 2015).

Foi utilizado um analisador termogravimétrico da marca SHIMADZU, modelo
DTG 60H, com taxa de aquecimento de 15°C/min e faixa de temperatura de 25 a 1000 °C.

Todas as andlises térmicas foram realizadas no Laboratério de Solidificagdo
Réapida (LSR) do Departamento de Engenharia Mecéanica da UFPB.

3.2.1.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

O principio de um microscépio eletrébnico de varredura (MEV) consiste em
utilizar um feixe de elétrons de pequeno diametro para explorar a superficie da amostra, ponto
a ponto, por linhas sucessivas e transmitir o sinal do detector a uma tela catédica cuja
varredura estd perfeitamente sincronizada com aquela do feixe incidente. O aparelho consiste
basicamente de um canhdo de elétrons que pode ser termo ibnico ou de emissdo de campo,
uma série de lentes eletromagnéticas e aberturas Oticas, todos posicionados dentro de uma
coluna com alto vacuo (LENG, 2008; PADILHA, 2004).

Para a realizacdo do MEV, as amostras a serem analisadas foram previamente

dispersas em alcool isopropilico, foram arranjadas sobre um suporte, foram secas e,
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posteriormente, metalizadas a uma corrente de 25 mA por 3 minutos — com camada
aproximada de 24 nm com ouro. O equipamento utilizado foi o LEO 3430.
As andlises foram realizadas no Laboratério de Solidificagdo Répida (LSR) do

Departamento de Engenharia Mecanica da UFPB.

3.2.2 Obtencdo da Alumina

A alumina utilizada na sintese da zedlita foi obtida através do método de Pechini.
Onde foi preparado o precursor polimérico com a adicdo de nitrato de aluminio, a uma
solucdo de é&cido citrico e etileno glicol, em proporcbes de 25, 45, e 30% em massa,
respectivamente. A solucdo foi aquecida até 70 °C para a solubilizacdo total dos
componentes, e polimerizacdo a 120 °C. A resina polimérica obtida foi aquecida a 450 °C por
4 horas para a decomposicdo térmica do polimero (Pir6lise). Em seguida foi desaglomerado
em almofariz de agata e o material obtido foi calcinado a 650 °C por 15 horas para eliminacéo
do material organico ainda presente e para estabilizagdo do tamanho da particula (ROSARIO,
2012).

Um ciclo completo do processo demora em media 24 horas para o0 término, com
rendimento final de aproximadamente 3,5 g de alumina amorfa.

Este processo foi realizado no Laboratorio de Aspersao e Purificacdo de Minerais
Argilosos (LAPAMA) do Departamento de Engenharia de Materiais da Universidade Federal
da Paraiba (UFPB).

3.2.3 Tratamento Alcalino com Hidroxido de Sédio (NaOH) Para a Obtencdo da

Zedlita

Para a obtencdo da zeolita foi realizado tratamento com hidréxido de sédio. O
tratamento alcalino foi realizado na concentracdo de (3,5 M de NaOH), onde foram
adicionados 10 g de alumina e 10 g de silicaa 22,5 g de NaOH sendo este diluido em 160 ml

de agua destilada. Também foi realizado o tratamento alcalino para a concentracéo de (3,05 M
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de NaOH), onde os reagentes foram utilizados em proporg¢des estequiométricas iguais. Foram
adicionados 10 g de alumina e 7,45 g de silica a 6,1 g NaOH, sendo este diluido em 50 ml de
agua destilada. A mistura foi transferida para um balao de fundo chato que foi disposto sobre
uma placa aquecedora por intermédio de um recipiente vitreo revestido por uma manta de
areia. O baldo foi conectado a um sistema de condensagdo para que ndo houvesse eliminagéo
de vapores de agua participantes do processo (Henmi, 1987).

A contagem do tempo de tratamento tem inicio com o alcance da temperatura de
80 °C pelo material no interior do baldo. Com o término do tempo de exposicdo do material
ao tratamento hidrotérmico em meio alcalino (NaOH), sendo este tempo de 6, 12 e 24 horas,
ocorre a filtragdo com 500 ml de agua destilada. Posteriormente, a amostra foi seca em estufa
a 60 °C por 24 horas.

Para a obtencédo de todas as amostras zeoliticas sintetizadas € necessario em média
60 dias, sendo invidvel a obtencdo em maior quantidade para a realiza¢do do TCC.

Este ensaio foi realizado no Laboratdrio de Aspersdo e Purificacdo de Minerais
Argilosos (LAPAMA) do Departamento de Engenharia de Materiais da Universidade Federal
da Paraiba (UFPB).

3.2.4 Organofilizagéo

Apos a obtencdo das zeolitas, foi realizado o processo de organofilizacdo da
zedlita com o sal quaternario de aménio (Praepagem WB — Cloreto de diestearil dimetil
amonio) com 81,7% de matéria ativa. Onde foram adicionados 20 g de zedlita, 6 g de
tensoativo (30% em massa) a 500 ml de agua destilada, sob agitacdo a 3000 rpm durante 20
minutos, esse processo foi realizado para todos os materiais zeoliticos obtidos.

Apbs o processo de organofilizacdo ser realizado, as amostras foram para a
centrifuga, sob rotacdo de 2500 rpm por 30 minutos, para a separacdo da fase sdlida.
Posteriormente as amostras foram destinadas a estufa para a secagem, onde permaneceram
durante 24 horas a 60 °C.

Este ensaio foi realizado no Laboratorio de Aspersdo e Purificagdo de Minerais
Argilosos (LAPAMA) do Departamento de Engenharia de Materiais da Universidade Federal
da Paraiba (UFPB).
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3.2.5 Preparacéo dos Fluidos Base Oleosa

Apds a obtencdo da zeolita organofilica, foi realizada a preparacdo dos fluidos
base oleosa. Onde foi adicionado 336 ml de liquido orgénico que é a base do fluido (6leo
diesel) em um copo agitador MA 147 da Marconi sob agitagcdo continua, adicionou-se 84 ml
de uma solucdo saturada de Cloreto de Sddio (NaCl) (0,395 g/ml), permanecendo sob
agitacdo a 18000 rpm por 5 minutos. Foi adicionado a essa emulsdo, que é denominada de
lama base, o material organofilizado, e agitado por mais 20 minutos a 18000 rpm.

Depois de pronto, o fluido foi aquecido a 66 °C em estufa por 16 horas para que
ocorresse 0 envelhecimento. Todos o0s parametros avaliados: tempo, temperatura de
aquecimento em estufa, percentual de adicdo de material organofilizado, seguiram o padrdo
estabelecido pela Norma da Petrobras. A quantidade em gramas utilizada no experimento em
andlise foi de 2,4 g e 6,0 g. Para cada amostra obtida no presente trabalho foi realizado teste
para verificacdo da viscosidade aparente obtida para fluidos de perfuracdo base oleo,
embasados na Norma EP-1EP — 00023-A.

Este ensaio foi realizado no Laboratério de Aspersdo e Purificacdo de Minerais
Argilosos (LAPAMA) do Departamento de Engenharia de Materiais da Universidade Federal
da Paraiba (UFPB).

3.2.6 Determinacao da Viscosidade Aparente

Apbs a preparacdo do fluido ndo aquoso e, posterior processo de envelhecimento,
foi realizado o ensaio de viscosidade. Primeiramente, agitou-se a amostra por 5 minutos a
18000 rpm para posteriormente, ser direcionada ao viscosimetro, onde apds 1 minuto a 600
rpm foi realizada a medida de viscosidade aparente, dividindo o valor apresentado no
viscosimetro por 2, baseado na Norma EP-1EP- 00023-A. Os valores foram interpretados
tomando como referencial os valores de viscosidade aparente normatizados apresentados na
Tabela 4.



Tabela 4- Normatizacdo para Viscosidade Aparente de Fluidos Ndo Aquosos.

Lama base (g/420 mL de lama base)

Viscosidade Aparente (cP) Minima

2,4 6,0
6,0 8,0
9,6 11,0
13,2 16,0

Fonte: (NORMA DA PETROBRAS - EP-1EP-00023-A, 2011).
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Caracterizacdo dos Materiais Precursores

4.1.1 Composi¢do Mineraldgica por Difratometria de Raios X (DRX)

A Figura 8 apresenta o difratograma da Alumina amorfa obtida pelo método de

Pechini.

Figura 8- DRX da Alumina Amorfa.
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Fonte: Elaboragéo propria, 2018.

O difratograma da alumina obtida pelo método de Pechini mostra que o material
analisado e constituido apenas por fase amorfa, sem nenhum pico cristalino. Resultados
semelhantes foram observados por Costa et al. (2014), que avaliaram o efeito da temperatura
de calcinacdo nas caracteristicas estruturais e morfolégicas de aluminas sintetizadas pelo
método Pechini. Eles observaram por meio dos difratogramas que entre as temperaturas de

calcinacao de 500 a 800°C as amostras obtidas séo amorfas.
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A Figura 9 apresenta o difratograma da Silica amorfa.

Figura 9- DRX da Silica Amorfa.
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Fonte: Elaboragdo prépria, 2018.

O difratograma referente a Silica amorfa comprova que o material analisado é
constituido por fase amorfa, formado apenas por um halo de baixa intensidade entre 15 e 30°
sem picos que evidencie fases cristalinas. Resultado semelhante foi observado por Della
(2005), que obteve silica a partir da casca de arroz, e constatou que a forma e a posicdo do
halo tende para um valor angular préximo ao pico principal da silica, mostrando que a fase

vitrea possui algum ordenamento de curto alcance.

4.1.2 Composi¢ao Quimica por Fluorescéncia de Raios X (FRX)

O resultado obtido para a andlise quimica da alumina obtida pelo método de
Pechini mostra que 99,8% ¢ referente a (Al,O3) e a andlise realizada para a silica amorfa
mostra que 97,8% é referente a (SiOy), resultando em materiais com forte potencial para a

obtencdo de zedlitas, visto que para a producdo de zeolitas ha necessidade de materiais com



59

predominancia em aluminio e silicio, que sdo os materiais essenciais para a estrutura da
zedlita (GIANNETO, 1990).

4.1.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A Figura 10 apresenta as micrografias eletronicas de varredura dos materiais

precursores para a sintese da zedlita (a) Silica Amorfa, (b) Alumina Amorfa.

Figura 10- Microscopia Eletronica de Varredura: (a) Silica Amorfa; (b) Alumina Amorfa.
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Fonte: Elaboragdo prépria, 2018.

A partir da morfologia obtida na analise por microscopia eletrdnica de varredura
para a silica amorfa mostrada na Figura 10 (a) foi observado que as particulas apresentam
formatos esférico e irregular. A figura 10 (b) se refere a morfologia da alumina obtida pelo
método de Pechini. Foi observado que as particulas apresentam formato de placas irregulares
em tamanhos diferentes e se apresentam distribuidas aleatoriamente. Segundo Costa et al.
(2014) é uma caracteristica tipica do processo de Pechini, com aspecto denso, de dificil

desaglomeracdo, distribuidos de formas e tamanhos diferentes.
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Bitencourt et al. (2010) obtiverem em seu estudo morfologias semelhantes para a
Alumina obtida pelo método de Pechini. Costa et al. (2014) relata que a variagdo na
temperatura durante a etapa de calcinacdo de aluminas sintetizadas pelo método Pechini é
suficiente para causar alteracdo na estrutura e morfologia das mesmas, possibilitando dessa
forma que esses materiais possam ser direcionados a diversos setores referentes a suas
aplicacdes.

Para a temperatura de calcinacao utilizada nesse estudo ficou evidente a formacao
de alumina amorfa, 0 que € satisfatorio, pois, através das pesquisas realizadas, ficou evidente
que materiais precursores amorfos para a obtengdo de zedlitas sdo eficazes (CARVALHO,
2011).

4.2 Caracterizagdo dos Materiais Sintetizados

4.2.1 Composicdo Mineralogica por Difracédo de Raios X (DRX)

A Figura 11 apresenta os difratogramas de raios X das amostras de zedlitas
sintetizadas a 3,06M NaOH (a, b, c) e 3,5M NaOH (d, e, f) por 6, 12 e 24 horas

respectivamente.
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Figura 11- DRX das zedlitas sintetizadas (a) 3,05M por 6h; (b) 3,05M por 12h; (c) 3,05M por
24h; (d) 3,5M por 6h; (e) 3,5M por 12h; (f) 3,0M por 24h. Com Apresentagdo de Picos
Referentes a: A- Zedlita do tipo A; S- Zeolita do tipo Sodalita; G-Gibbsite e B-Bayerite.
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Fonte: Elaboragdo propria, 2018.

A partir do DRX do material sintetizado € possivel notar que todas as amostras
sintetizadas apresentaram picos caracteristicos da zedlita A e da zedlita sodalita. As amostras
sintetizadas a 3,05M apresentaram picos caracteristicos da gibbsite. Para as amostra
sintetizada nessa concentracdo por 6 horas também foi observado pico referente a bayerite.
Gibbsite e bayerite sdo formas minerais do hidréxido de aluminio AI(OH); (MCHARDY et
al., 1971).

A presenca da zeolita sodalita pode ser comprovada pela presenca das reflexdes
em 20 = 13,97° e 24,37° caracteristicas da zedlita sodalita. Esse resultado também foi obtido
por NASCIMENTO et al., (2014). E possivel notar que com o aumento da concentracio para
3,5M NaOH as intensidades referentes aos picos da zeolita A aumentam. Esse resultado é

nitido nas amostras (d) e (e) onde praticamente todos os picos séo referentes a zeolita A.
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A tabela 5 apresenta a quantificagdo das fases cristalina e amorfa do material

sintetizado.

Tabela 5- Quantificacdo de Fase Cristalina e Amorfa dos Materiais Sintetizados.

Amostras Fase Cristalina (%0) Fase Amorfa (%)
Z-3,05M-6h 29 71
Z-3,05M-12h 28,8 71,2
Z-3,05M-24h 24,75 75,25

Z-3,5M-6h 33,61 66,39
Z-3,5M-12h 29,25 70,75
Z-3,5M-24h 30,22 69,78

Fonte: Elaboragdo prépria, 2018.

Na tabela 5 observa-se que ha uma faixa de 29-33,61% de fase cristalina presente
nas zedlitas sintetizadas, restando uma consideravel parcela de fase amorfa, na faixa 66,39-
71%, mostrando que nao houve uma completa sintetizacdo. Nota-se que as zedlitas
sintetizadas em meio com menor concentracao alcalina 3,05M, apresentam maior quantidade
de fase amorfa. Isso pode ser explicado devido a alcalinidade ser um dos parametros que
controla a cristalizacdo das zedlitas. Deste modo, ha uma relacdo direta entre 0 aumento da
alcalinidade e a elevacdo da cristalizagcdo conforme observado para a amostra com 3,5M. Isto
¢ consequéncia de uma maior concentracdo de silicatos reativos, aluminatos e
aluminossilicatos de acordo com Payra e Dutta (2003). Com o aumento da alcalinidade maior
sera a solubilizacdo dos elementos amorfos, Si e Al presentes na reacdo e maior sera a

formacéo de fase cristalina.
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4.2.2 Composi¢ao Quimica por Fluorescéncia de Raios X (FRX)

A Tabela 6 apresenta os resultados de FRX com percentuais de éxidos

constituintes das zeolitas sintetizadas.

Tabela 6- Percentual de Oxidos do Material Sintetizado.

Amostras Si0, (%) Al,O3(%) Na,O(%0) Outros
Oxidos (%)

Z-3,05M-6h 36,1577 42,4474 21,0911 0,3038
Z-3,05M-12h 36,2381 41,7934 21,6020 0,3665
Z-3,05M-24h 33,5546 41,3009 24,8428 03018

Z-3,5M-6h 38,0434 34,5107 27,2538 0,192
Z-3,5M-12h 39,4761 33,5489 26,7001 0,2749
Z-3,5M-24h 38,5600 34,1155 26,9987 0,3258

Fonte: Elaboragdo propria, 2018.

De acordo com as concentragcfes obtidas na analise de FRX mostradas na Tabela
6, podemos verificar uma relacdo Si/Al igual a 0,84+0,02 para as zedlitas sintetizadas a
3,05M e uma relacdo igual a 1,1 para as zedlitas sintetizadas a 3,5M. No que diz respeito ao
processo de sintese de zedlita A, sabe-se que a mesma apresenta uma proporcao Si/Al de 1:1
(Ferret, 2004).0Observa-se que a proporcdao de sodio apresenta-se menor, isso pode ser
explicado pelo fato dele ser consumido na reacéo para a transformacéao da fase amorfa em fase
cristalina, visto que, ele tem a funcéo de dissolver o Si e o0 Al presentes na reacdo em forma
amorfa, e assim possibilitar a cristalizagdo da zeélita. A medida que a reacdo acontece a
alcalinidade da solucdo decresce, interrompendo o processo de cristalizagéo, isso explica a
alta quantidade de fase amorfa presente no material sintetizado de aproximadamente 70%,
esse resultado foi observado na quantificacdo de fase amorfa e cristalina. Além disso, apds o
término do processo de sintetizacdo das zeolitas, o excesso de NaOH € retirado no processo
de lavagem e filtragem, assim, ndo aparecendo na analise de FRX e por isso o Silicio e 0
Aluminio aparecem em proporcdes maiores.

Os valores obtidos na andlise quimica para 0s materiais zeoliticos confirmam a

analise de fase cristalina anteriormente apresentada nos resultados de DRX. Constituida em
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sua maioria por zeodlita A e pequena quantidade de sodalita. Resultados semelhantes foram
obtidos por Menezes et al., (2014) que a partir de rejeito de caulim sintetizaram zedlita A e
Sodalita.

4.2.3 Anélise por Microscopia Eletronica por Varredura (MEV)

As morfologias das zedlitas obtidas sdo mostradas na Figura 12. As micrografias
dos materiais sintetizados mostram que houve a formacgdo de cristais cubicos para todas as
concentracdes e tempos distintos, tipicos da morfologia da zedlita A. Os resultados obtidos
nas micrografias demonstram visivelmente que a morfologia depende das condicdes de
cristalizacéo. Fica claro quando se compara as imagens da Figura 12, onde as amostras com

concentracéo e tempo diferentes, revelam modifica¢des nas estruturas dos cristais.

Figura 12- Microscopia Eletronica de Varredura: (a) Zedlita sintetizada a 3,05M NaOH por
6h; (b) Zeolita sintetizada a 3,05M NaOH por 12h; (c) Zedlita sintetizada a 3,05M NaOH por
24h; (d) Zedlita sintetizada a 3,5M NaOH por 6h; (e) Zedlita sintetizada a 3,5M NaOH por
12h; (f) Zedlita sintetizada a 3,5M NaOH por 24h.

O ety Vage 00KK |

Fonte: Elaboragdo propria, 2018.
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Analisando a micrografia da Figura 12(a), (b), (e) e (f) percebe-se que ocorreu
uma clara transformacéo das particulas, formando dois tipos distintos de particulas: cubicas,
referente a zeodlita A e esférico tipo (novelos), morfologia referente a zeolita sodalita de
acordo com Grizzetti e Artioli, (2002). Do ponto de vista termodinamico, a zeolita A é uma
fase metaestavel e tende a transformar em sodalita. A morfologia da sodalita obtida é similar
as estruturas formadas no trabalho de Medeiros, (2015), que observou particulas esféricas
dotadas de policristais que cresceram e aglomeraram-se sob a forma de novelos.

Nascimento et al. (2014) observou o surgimento da zeolita sodalita a partir da
variacdo dos parametros de cristalizacdo. Observou que a zeolita A se redissolvia em
condicBes de cristalizacdo distintas e dava lugar a formacdo da sodalita, fato tipico de
acontecer, ja que as zeolitas sdo fases metaestaveis que podem sofrer uma nova dissolucéo,
enguanto uma fase mais estavel se forma.

Com o aumento do tempo do tratamento alcalino para 24 horas, ocorreu
modificacdo na estrutura, passando a ter particulas cubicas e bastGes como mostra a Figura
12(c).

Com o aumento da concentracdo alcalina para 3,5M NaOH foi observado que a
amostra (d) da Figura 12 apresentou morfologia de cristais cubicos, comprovados na anélise
de difracdo de raios X, onde o difratograma apresentou dominantemente picos referente a
zedlita A. Morfologia semelhante foi obtida por Hui e Chao (2006), onde obtiveram zeélita A

sintetizadas a partir da cinza de carvdo, com a mesma morfologia.

4.3 Caracterizagdo do Material Organofilizado

4.3.1 Anélise Termogravimétrica (TGA) e Andlise Térmica Diferencial (DTA)

As Figuras 13 e 14 apresentam as curvas de analise térmica para as zeoOlitas
sintetizadas a 3,05M por 6, 12 e 24 horas.



Figura 13-Analise Térmica (TGA) da amostra sintetizada a 3,05M por 6, 12 e 24 horas.
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Fonte: Elaboragdo propria, 2018.

Figura 14-Analise Térmica (DTA) da amostra sintetizada a 3,05M por 6, 12 e 24 horas.
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As zeolitas sintetizadas a 3,05M por 6, 12 e 24 horas apresentaram perda de massa
equivalente a 26,6%; 25,7% e 25,6%, respectivamente. Esses valores ja eram esperados,
devido a quantidade de tensoativo que foi incorporado nas amostras, 30% em massa,
comprovando que a perda de massa observada é caracteristica do tensoativo incorporado. A
fracdo restante de tensoativo 4% pode-se dizer que foi eliminado juntamente com a agua no
processo de organofilizagdo das zedlitas.

As amostras sintetizadas a 3,05M apresentaram comportamento semelhante,
observando-se picos endotérmicos em dois pontos, o primeiro na faixa de 168-180°C e o
segundo na faixa de 280-300°C. Os picos observados entre 100-200 °C indicam agua
zeolitica.

Foi observado também, comportamento exotérmico em trés pontos para todas as
amostras tratadas a 3,05M. O primeiro ponto na faixa de 222-260 °C, o segundo na faixa de
320-420 °C que sdo referentes a decomposi¢cdo do tensoativo. A massa perdida acima de
210°C se refere principalmente a perda do tensoativo, pois este possui 81% de matéria ativa,
conforme informacdes técnicas do fabricante, resultados semelhantes foram obtidos por De
Oliveira et al., (2009).

O terceiro pico exotérmico na faixa de 919-934°C é comum em zeolitas, sendo
referente a formacédo de aluminossilicatos amorfo por destruicéo da estrutura da zedlita e a sua

subsequente recristalizacdo para uma nova fase (MOREIRA, 2013).

As Figuras 15 e 16 apresentam as curvas de analise térmica para as zeolitas

sintetizadas a 3,5M por 6, 12 e 24 horas.



Figura 15- Anélise Térmica (TGA) da amostra sintetizada a 3,5M por 6, 12 e 24 horas.
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Fonte: Elaboragdo prépria, 2018.

Figura 16- Andlise Térmica (DTA) da amostra sintetizada a 3,05M por 6, 12 e 24 horas.
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Fonte: Elaboragdo propria, 2018.
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As zeolitas sintetizadas a 3,5M NaOH por 6, 12 e 24 horas apresentaram perda de
massa total equivalente a 22,4%, 21,4% e 20%, respectivamente. Sendo a maior parte
visualizada no pico endotérmico na faixa de 179-183 °C, pico que indica perda de &gua da
estrutura zeolitica. As amostras sintetizadas a 3,5M apresentaram menor perda de massa
quando comparadas com as zedlitas sintetizadas a 3,05M NaOH.

Foi realizada a andlise de perda de massa no intervalo de 200-400 °C, intervalo
que apresenta eventos relacionados ao tensoativo. As amostras sintetizadas a 3,5M por 6, 12 e
24 horas apresentaram respectivamente 5,85; 5,9 e 6,15% de perda de massa nesse intervalo.
O que sugere que ndo héa incorporacdo efetiva do tensoativo na estrutura das zedlitas obtidas
nessa concentracdo, dado que, foi adicionado 30% em massa de tensoativo. Assim, supde-se
que esse resultado pode influenciar negativamente as propriedades reoldgicas.

As amostras sintetizadas a 3,5M também apresentaram dois picos exotérmicos, o
primeiro na faixa de 364-462°C indicando eliminacdo do tensoativo e o segundo na faixa de
895-919°C, indicando formacdo de aluminossilicatos amorfos, comportamento tipico das
zeolitas de acordo com outros autores (MOREIRA, 2013; DE OLIVEIRA et al., 2009).

4.3.2 Viscosidade Aparente (VA)

Para que o material seja considerado apropriado para aplicacdo como agente
viscosificante para fluidos ndo aquosos, os quatro ensaios (2,4 g, 6,0 g, 9,6 g e 13,2 g) devem
apresentar valores de viscosidade aparente superiores aos minimos exigidos pela Norma da
Petrobras EP-1EP-00023A conforme apresentado na Tabela 4. Devido a quantidade limitada
de zedlitas obtidas no trabalho, s6 foi possivel a realizacdo dos ensaios para as quantidades de
(2,49 e 6,09). A partir dos ensaios foram criados graficos de como o material se comporta

como agente viscosificante para fluidos de perfuragcdo ndo aquosos.

A figura 17 apresenta os valores normatizados para viscosidade aparente.
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Figura 17- Viscosidade Aparente Normatizada

164 |—m— Norma
Ajuste da Norma

Viscosidade Aparente (CP)

Teor de Argila (g)

Model Polynomial
Adj. R-Square 0,99736
Value Standard Error

B Intercept 568333 0,45579
B B1 0,01389 0,13742
B B2 0,05787 0,00863

Fonte: Elaboragdo propria, 2018.

A partir dos valores de viscosidade aparente normatizados foi plotada uma curva
do comportamento da variagdo da viscosidade aparente (cP) em relacéo ao teor de argila (g), e
foi realizado um ajuste matematico, utilizando o modelo de equacdo polinomial, apresentada
na Equacdo 3:

Y = 0,0578x2 + 0,0138x + 5,6833 (Eq. 3)

Onde, o coeficiente de determinacdo é simbolizado por R? e indica quanto da
variacdo total é comum aos elementos que constituem os pares analisados. R? varia entre 0
(zero) e 1 (um). Evidentemente, quanto mais proximo da unidade for o coeficiente de
determinagdo, maior seré a validade da regresséo (THEODORO, 2011).
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O valor de R? obtido para o ajuste realizado sob os valores normatizados para

viscosidade aparente minima foi de 0,99736, confirmando que o modelo utilizado se ajusta e é

eficaz para a obtencdo dos graficos apresentados a seguir.

Para as amostras sintetizadas a uma concentracdo 3,05 M NaOH todos os ensaios

apresentaram 0s mesmos Vvalores de viscosidade aparente, sendo 6,0 cP para 0 ensaio com

2,49 de zedlitas orgnofilica e 6,5 cP para 0 ensaio com 6,0 g de zedlita organofilica.

concentracéo de 3,05M.

A figura 18 apresenta os resultados de viscosidade aparente para as amostras na

Figura 18- Viscosidade Aparente- Ensaio realizado com as amostras sintetizadas a 3,05M
NaOH (a) sintetizada por 6 horas; (b) sintetizada por 12 horas; (c) sintetizada por 24 horas.
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Fonte: Elaboragdo propria, 2018.
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As amostras sintetizadas a uma concentracdo de 3,05M NaOH sdo mostradas na

Figura 18. Os resultados minimos de viscosidade aparente delimitado pela Norma da

Petrobréds EP-1EP-00023 A, foram alcangados quando utilizado o teor de 2,4 g de argila,
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porém, para o teor de 6,0 g, ndo foi alcancado o resultado minimo para que o0 material possa
ser usado como agente viscosificantes.

De acordo com os resultados observados na analise térmica, pode-se dizer que
para as zeoOlitas sintetizadas nessa concentracdo ha interacdo entre a zeoélita e o tensoativo, 0
que explica os resultados estarem mais proximos dos valores normatizados e de ter
apresentado resultado satisfatorio para o teor de 2,49 de zeolita.

A Figura 19 apresenta os resultados de viscosidade aparente das amostras

sintetizadas a 3,5M por 6, 12 e 24 horas respectivamente, baseado nos requisitos exigidos pela
Norma da Petrobras EP-1EP-00023A.

Figura 19-Viscosidade Aparente- Ensaio realizado com as amostras sintetizadas a 3,5M
NaOH (a) 6 horas; (b) 12 horas; (c) 24 horas.

0

—a— Dados Expanmentars - 3 5M-12h
Noma

—u— Dados Expenmentass - 3 5M-6h
- Normma

™

Viscosidade Aparente (CP)
Viscosidade Aparente(CP)

’ - - N -
20 25 30 35 0 45 5.0 55 60 65

Teor de Argila (mg) Teor de Argila(mg)

10

—a— Dados Expenmentals - 3, 5M-24h
- Norma

@

Viscosidade Aparente (CP)

o

1
|
\

—r r—p—or
20 25 30 KA 40 a5 50

Teor de Arglaimg)

Fonte: Elaboragéo propria, 2018.
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Os valores obtidos para viscosidade aparente das amostras sintetizadas a 3,5M
NaOH para o ensaio realizado com 2,4 e 6,0 g de zedlita organofilica foram respectivamente,
5,5 e 5,5 cP para as sintetizadas no tempo de 6 horas; 6,0 e 5,5 cP para as sintetizadas no
tempo de 12 horas; 6,0 e 6,5 cP para as sintetizadas no tempo de 24 horas.

As curvas para o material sintetizado na concentracdo de 3,5M NaOH mostrados
na Figura 19, indicam que estas amostras ndo atingiram a viscosidade aparente minima
normatizada e apresentaram valores mais distantes dos resultados minimos normatizados
quando comparado com os resultados obtidos para as amostras sintetizadas a 3,05M.

Para o caso das zeolitas isso pode ser explicado devido a ineficiente incorporagdo
de tensoativo na estrutura das zeo6litas obtidas, como foi observado na analise térmica. A
ineficiéncia na incorporacdo acontece pelo fato das amostras sintetizadas a 3,5M
apresentarem em sua maioria zeOlitas A, e esse tipo de zeo6lita possuir microporos
considerados pequenos, com tamanho aproximado de 4A e com capacidade de adsorver no
maximo moléculas de n-hexanos (LUNA, 2011). Por sua vez, o tensoativo utilizado possui
em sua formula molecular uma estrutura com Cig(FERREIRA, 2009). Entéo, pode-se dizer
gue o aumento de viscosidade observado nos gréficos, se da pela adicdo de zedlita, que para
estd aplicacdo estd atuando como carga e provavelmente o excesso de sddio recobre a
superficie carregada das zeodlitas, dificultando a troca catibnica com o tensoativo e
prejudicando as propriedades reoldgicas.

Costa et al. (2012) obtiveram resultados semelhantes ao organofilizar argilas com
tensoativo Praepagem WB e utilizar 6leo diesel como meio dispersante.

Medeiros (2015) Utilizou tensoativo idnico para a organofilizacdo de zedlitas,
com objetivo de utiliza-las como agente adsorvedor de 6leo e viscosificante para fluidos de
perfuracdo ndo aquosos. Foram ensaiadas trés concentracfes de NaOH (3,5; 5,25 e 7,0M) por
24, 36 e 48 horas e foi verificado o beneficio da organofilizacdo apenas para a concentracao
de 3,5 M NaOH.

Dantas, Marques e Ferreira (2015), organofilizaram argila bentonita com
dispersdo via rota alcoolica, avaliando suas propriedades reolégicas em meios organicos.
Cinquenta amostras foram ensaiadas, contudo apenas duas amostras satisfizeram a norma da
Petrobras EP-1EP-00023-A.

Apdbs uma analise geral de todos os resultados obtidos, ficou evidente que, o
método de Pechini se mostrou eficiente na obtencao de alumina amorfa para a aplicagdo como

material precursor na obtencao de zedlitas.
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As variagbes da alcalinidade e do tempo, utilizados na sintese hidrotérmica
possibilitou a obtencdo de zedlita A, e zedlita sodalita, resultado observado na anélise de
DRX, variando a morfologia obtida quando se variava os parametros de sintese. Para as
sinteses realizadas em concentracdo molar de 3,05M NaOH se observa a presenca de zedlita
A, que de acordo com as imagens obtidas pelo MEV possui morfologia em formato cubico,
nota-se também a presenca significativa de sodalita, que de acordo com o MEV apresentou
morfologia em formato de novelos. Para a concentracdo de 3,5M NaOH observa-se de acordo
com os resultados de DRX predominancia em zedlita A na estrutura das amostras obtidas.

A quantificacdo de fases a partir das analises de DRX mostrou que para as
amostras obtidas existe em média 29% de fase cristalina e 70 % de fase amorfa, mostrando
gue ndo houve uma completa cristalizacdo, sendo possivel notar que as zeolitas sintetizadas
em meio com menor concentracdo alcalina 3,05M, apresentam maior quantidade de fase
amorfa, devido a alcalinidade ser um dos parametros que controla a cristalizagdo das zedlitas,
tendo relagdo proporcionalmente direta entre o aumento da alcalinidade e a elevagédo da
cristalizagéo.

A anadlise por FRX possibilitou a avaliacdo da composi¢do quimica, onde foi
observado que a razdo Si/Al se manteve proximo a 1, resultado esse ja esperado para a zedlita
A. Também foi observado que a proporcéo de Si e Al é maior que a proporcao de Na, iSso se
explica pelo fato do NaOH ser consumido na reacdo, sendo responsavel pela dissolu¢do dos
elementos amorfos (Si e Al) no processo de cristalizacdo. Além disso, no final da sintese o
material passou por processo de lavagem para a retirada do excesso de NaOH, assim
explicando o teor de sodio aparecer em menor quantidade quando submetido ao ensaio de
FRX.

Apbs o processo de organofilizacdo, o material foi submetido a analise térmica,
onde foi possivel observar para as amostras sintetizadas a 3,05M eventos referentes a
decomposicdo do tensoativo, indicando que houve interacdo entre as zedlitas e o tensor. As
amostras sintetizadas a 3,5M apresentaram curvas com comportamento diferente, onde ha
menor perda de massa quando comparada com a perda de massa para as amostras sintetizadas
a 3,05M, referente a ineficiéncia na interagdo entre o tensoativo e as amostras sintetizadas a
3,5M. Isso se explica pelo fato de existir uma maior quantidade de zedlitas A nessa
concentragdo, e esse tipo de zedlita possuir tamanho aproximado de 4A, com capacidade de
adsorver no maximo moléculas de n-hexanos, e o tensoativo utilizado possui em sua férmula

molecular uma estrutura com Cig
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A partir das zeolitas organofilicas e obtengdo dos fluidos base oleosa, as zeolitas
foram destinadas ao ensaio de viscosidade aparente, concluindo que as amostras sintetizadas a
3,05M NaOH apresentaram valores satisfatorios aos exigidos pela norma, quando utilizado o
teor de 2,49 de zedlita, ndo atingindo os valor normatizado quando utilizado o teor de 6,0 g.
Indicando que para a zeolita sintetizada na concentracdo de 3,05M houve interacGes da zedlita
com o tensoativo no processo de organofilizacdo, resultado esse comprovado na analise
térmica. Assim, possibilitando interacdo entre as zeolitas e o fluido.

As amostras sintetizadas a 3,5M ndo atingiram os valores minimos normatizados.
O aumento de viscosidade apresentado pelas amostras quando se adiciona a zedlita
organofilica ocorre devido a adicdo do material zeolitico atuar como carga e ndo pelas
interacbes que eram esperadas. Das amostras ensaiadas para a aplicacdo como agente
viscosificante para fluidos de perfuragdo ndo aquosos, nenhuma atingiu os resultados

requeridos para a norma em analise.
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5 CONCLUSOES

Como base nos resultados obtidos pode-se concluir que:

O método de Pechini foi um método eficiente na obtencdo de alumina amorfa,
possibilitando a formacdo de uma excelente fonte de Al a ser utilizado como material
precursor para a sintese de zedlitas.

A variacao de concentragdo molar de hidroxido de soédio e do tempo se mostraram
eficientes na obtencédo de zedlitas. Ocorrendo variacdo na morfologia das estruturas zeoliticas
obtidas.

Foi verificado, a partir dos resultados de difratometria de raios X e microscopia
eletrbnica de varredura, que foram obtidas zedlitas do tipo A, onde apresentaram morfologia
com formato cubico e zedlitas do tipo sodalita que apresentaram morfologia em forma de
novelos.

O processo de organofilizacdo das zeolitas, ndo se mostrou eficiente para a
aplicacdo como agente viscosificante para fluidos de perfuracdo base oleosa, uma vez que
apenas as amostras com 2,4g de zedlita sintetizada a 3,06M NaOH atingiram os valores
minimos especificados pela norma.

Em uma anélise geral, foi possivel verificar a possibilidade da obtengéo de zeolita
A e sodalita, a partir de materiais precursores amorfos utilizando como fonte de alumina, a
alumina obtida pelo método de Pechini, para posterior tratamento com tensoativo ibnico,
tornando-as organofilicas, porém, para a aplicacdo como agente viscosificante para fluidos de

perfuracdo ndo aquosos, o0 processo de organofilizacdo ndo se mostrou viavel.



77

6 SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

1. Realizar o processo de organofilizacdo com tensoativos distintos do usado no presente
trabalho;
2. Investigar novas aplicagOes para as zedlitas obtidas;
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