UNIVERSIDADE TECNOI:OGICA FEDERAL DO PARANA
DEPARTAMENTO ACADEMICO DE QUIMICA E BIOLOGIA
BACHARELADO EM QUIMICA

AMANDA OLIVEIRA HEMP

SI'NTESNE E CARACTERIZACAO DA ZEg’)LlTA NaY, E SUA
MODIFICACAO COM COBRE, NA ADSORCAO DE SO, SINTETICO.

CURITIBA
2019



AMANDA OLIVEIRA HEMP

SINTESE E CARACTERIZAGAO DA ZEOLITA NaY, E SUA
MODIFICAGAO COM COBRE, NA ADSORGAO DE SO, SINTETICO.

Trabalho de conclusdo de curso, apresentado a
disciplina de Trabalho de Conclusdo de Curso 2,
do Curso de Bacharelado em Quimica do
Departamento Académico de Quimica e Biologia —
DAQBI - da Universidade Tecnoldgica Federal do
Parana — UTFPR, como requisito parcial para
obtencao do titulo de Bacharel em Quimica.

Orientadora: Profa. Dra. Roberta Carolina Pelissari
Rizzo Domingues.

Coorientador: Prof. Dr. Jodo Batista Floriano.

CURITIBA
2019



AMANDA OLIVEIRA HEMP

SINTESE E CARACTERIZACAO DA ZEQLITA NaY, E SUA MODIFICACAO COM
COBRE, NA ADSORCAO DE SO, SINTETICO.

Trabalho de Conclusdo de Curso apresentado como requisito parcial para obtencao
do grau de bacharel em Quimica da Universidade Tecnoldgica Federal do Parana —
UTFPR, campus Curitiba. Ap6s deliberacdo, a banca examinadora composta pelos
membros a seguir considerou o trabalho aprovado:

Profa. Dra. Karina Querne de Carvalho Passig
UTFPR-CT

Profa. Dra. Paula Cristina Rodrigues.
UTFPR-CT

Profa. Dra. Roberta Carolina Pelissari Rizzo Domingues (orientador)
UTFPR-CT

Prof. Dr. Jodo Batista Floriano. (coorientador)
UTFPR-CT

Prof. Dr. Luiz Marcos de Lira Faria
(coordenador de curso)

Curitiba, 10 de Julho de 20109.

Esta Folha de Aprovacéo assinada encontra-se na Coordenacao do Curso.



AGRADECIMENTOS

Agradeco a minha orientadora, Profa. Dra. Roberta Carolina Pelissari Rizzo
Domingues, e ao meu coorientador, Prof. Dr. Jodo Batista Floriano, pela
oportunidade, dedicacéo e incentivo no decorrer deste trabalho.

Ao professor Vander de Freitas Mello por nos permitir a utilizacdo do
equipamento de adsorcdo e dessorcdo de N, no Departamento de Solos (DS) do
setor de ciéncias agrarias da UFPR; ao técnico Alexandre José Gongalves, pela
realizacdo das analises de Miscroscopia Eletrénica de varredura e Difracdo raios-X
no Centro Multiusuario de Caracterizacdo de Materiais (CMCM); a técnica Rubia
Camila Ronquin Bottini pela realizagdo da Espectroscopia de Emissao Atdmica com
Plasma Indutivamente Acoplado no Laboratério Multiusuério de Analises Quimicas
(LAMAQ); e a minha orientadora e coorientador pelo auxilio na realizacdo da técnica
de Infra Vermelho.

Ao Instituto LACTEC por disponibilizar o médulo com os borbulhadores para a
realizacdo dos ensaios de adsorcdo. Ao Laboratério de Adsorventes e Catalisadores
(LadCat) por ceder o espaco para a realizacdo dos meus estudos. Ao CNPq pelo
apoio financeiro dado ao projeto que este trabalho esta vinculado. CNPq numero do
processo: 444137/2014-9.

As professoras Karina Querne de Carvalho Passig e Paula Cristina
Rodrigues, por aceitarem participar da minha banca e pelas sugestdes de melhoria

do trabalho.



RESUMO

HEMP, Amanda Oliveira. Sintese e Caracterizacdo de Zedlita NaY, e sua
modificagdo com cobre, na adsorcdo de SO, sintético, 72, Trabalho de
conclusao de curso. Bacharelado em Quimica. Universidade Tecnoldgica Federal do
Parand. Curitiba, 2019.

O diéxido de enxofre (SO,) € um dos principais poluentes da atmosfera, o qual
contribui para o aquecimento global e ocasiona a diminuicdo do pH da chuva
podendo causar desequilibrios ambientais, além de degradar alguns monumentos e
construcdes devido a acidez. A maior parte do SO, presente no ar é proveniente da
gueima dos combustiveis fésseis e de processos industriais. Sendo assim, o
controle da emissdo desse gas vem sendo pesquisado a fim de reduzir sua
concentracdo na atmosfera e evitar os efeitos nocivos do excesso desse composto
no meio ambiente. Uma das alternativas para esse controle € utilizacdo de zedlitas
do tipo FAU (Faujasita) como um adsorvente seletivo do SO,. As zedlitas podem ser
encontradas na natureza ou podem ser sintetizadas, porém, as zeolitas naturais
possuem impurezas e limitam o seu uso em processos industriais. Dessa forma,
buscam-se formas de sintetizar e aperfeicoar essas zedlitas para uma melhor
aplicacdo como adsorventes seletivos. A partir disso, o objetivo do trabalho foi
sintetizar a zedlita do tipo NaY pela rota hidrotérmica a partir do aluminato de sodio,
silica coloidal, hidroxido de sodio e agua, mantida a 80 °C por 24 h na estufa,
seguida de sua modificacdo com os fons Cu?* e observacdo da eficacia do
adsorvente formado. Com isso, foi realizada, apds a sintese da zedlita NaY, a troca
iGnica com o cloreto de cobre (I1), substituindo os fons Na* por ion Cu?*. Os materiais
preparados foram caracterizados por diversas técnicas fisico-quimicas, como:
Microscopia Eletrénica de Varredura acoplada a um Espectrémetro de Disperséo de
Energia (MEV-EDX), Difracdo de raios X (DRX), Espectroscopia no Infravermelho
com transformada de Fourier (FTIR), analise de adsorcdo/dessorcdo de N, e
Espectroscopia de emissdo atdmica com plasma indutivamente acoplado (ICP-
OES). Os ensaios de adsorcdo de SO, com os adsorventes sintetizados e
caracterizados foram realizados através da percolacdo, em um sistema experimental
de leito fixo, empregando-se para a analise quantitativa do SO, adsorvido métodos
volumétricos. Com isso, constatou-se grande potencial do uso das zedlitas
sintetizadas e suas respectivas trocas idnicas para separacdo do SO,, uma vez que
possuiram a capacidade de leito superior ao da zedlita comercial; destacando as
zedlitas CuY comerciais que aumentaram quase 13 vezes mais a sua capacidade de
retencdo, quando comparadas com a zeolitas NaY comercial.

Palavras-chave: Sintese de Zedlita NaY. Troca ibnica. Adsorcéo de SO5.



ABSTRACT

HEMP, Amanda Oliveira. Synthesis and Characterization of Zeolite NaY, and its
modification with copper, in the adsorption of synthetic SO,, 72, Completion of
course work. Bachelor of Chemistry. Universidade Tecnolégica Federal do Parana.
Curitiba, 2019

Sulfur dioxide (SO;) is one of the main pollutants in the atmosphere, which
contributes to global warming and causes a decrease in the pH of rainfall, which can
cause environmental imbalances and degrade some monuments and buildings due
to acidity. Most of the SO, in the air comes from the burning of fossil fuels and
industrial processes. Thus, the control of the emission of this gas has been
investigated in order to reduce its concentration in the atmosphere and to avoid the
harmful effects of the excess of this compound in the environment. One of the
alternatives for this control is the use of FAU type zeolites (Faujasite) as a selective
SO, adsorbent. Zeolites can be found in nature or can be synthesized, however, the
natural zeolites have impurities and limit their use in industrial processes, in this way,
we seek ways to synthesize and perfect these zeolites for a better application as
selective adsorbents. From this, the objective of the work was to synthesize the
zeolite type NaY by the hydrothermal route from the sodium aluminate, colloidal
silica, sodium hydroxide and water, maintained at 80 °C and for 24 h in the
greenhouse, followed by its modification with the Cu?®* ions and observation of the
efficacy of the adsorbent formed. After the synthesis of the zeolite NaY, the ion
exchange was performed with the copper (Il) chloride, replacing Na* ions with Cu?*
ion. The materials prepared were characterized by several physicochemical
techniques, such as: Scanning Electron Microscopy coupled to an Energy Dispersion
Spectrometer (SEM-EDX), X-ray diffraction (XRD), Fourier Transform Infrared
Spectroscopy (FTIR), adsorption / desorption analysis of N, and inductively coupled
plasma atomic emission spectroscopy (ICP-OES). The SO, adsorption tests with the
synthesized and characterized adsorbents were performed by percolation in a fixed
bed experimental system, using volumetric methods for the quantitative analysis of
SO, adsorbed. A great potential of the use of the synthesized zeolites and their
respective ionic exchanges for SO2 separation was observed, since they had the
better capacity of bed than the commercial zeolite; highlighting commercial CuY
zeolites which increased almost 13 times their retention capacity when compared to
commercial NaY zeolites.

Keywords: Synthesis of Zeolite NaY. lonic exchange. Adsorption of SO,.
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1. INTRODUCAO

O dioxido de enxofre (SO,) € um dos principais poluentes da atmosfera, o
qual contribui para o aquecimento global e ocasiona na diminuicdo do pH da chuva
fazendo com que a qualidade de vida dos seres vivos seja afetada, além de
degradar monumentos e constru¢des devido a acidez da chuva. A maior parte do
SO, presente no ar é proveniente da queima dos combustiveis fosseis e por
processos industriais (IAP, 2011).

O Brasil, como todo pais em desenvolvimento, apresenta um crescimento
expressivo na frota veicular de suas regibes metropolitanas. De acordo com o0s
indices indicados pela Organizacdo Mundial da Saude (OMS), a média diaria
recomendada para o diéxido de enxofre foi reduzida de 100 para 20 ug-m™ (IAP,
2011).

Apesar de ter ligeiro aumento em 2017 em relacdo a 2016, os niveis de SO,
diminuiram ao longo dos anos, principalmente em func¢éo do controle exercido sobre
as fontes fixas e reducéo do teor de enxofre nos combustiveis (CETESB, 2018). A
gasolina teve alteracfes em suas caracteristicas em 2014, destacando-se a reducéo
do teor maximo de enxofre, que passou a ser de 50 mg-kg™, em substituicio ao teor
maximo de 800 mg-kg™, vigente até entdo (CETESB, 2017c).

Sendo assim, o controle da emissédo desse gas vem sendo pesquisado a fim
de reduzir sua concentragcdo na atmosfera e evitar os efeitos nocivos do excesso
desse composto no meio ambiente. Uma das alternativas é utilizacao de zedlitas do
tipo FAU (Faujasita) como adsorventes seletivos na separacdo e purificacdo de
compostos. A aplicacdo das zedlitas em processos de controle ambiental esta se
tornando cada vez mais importante, sobretudo devido ao maior conhecimento de
suas propriedades. Por ser um material poroso, a zeolita possui uma grande area
especifica oferecendo ao processo de adsor¢cdo uma elevada area de transferéncia
de massa (LIMA et al, 2003).

Sabe-se que alguns metais apresentam uma boa afinidade com o enxofre,
formando compostos complexos que propiciam a adsorcdo de compostos
sulfurados. Varios trabalhos reportam o emprego de zedlitas com ions Cu, Ni, Ag, Zn

e Fe para adsorgcéo de compostos contendo enxofre (MALVESTI et al, 2009).
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O processo de adsorcao de gases sulfurosos, na superficie de solidos, é um
dos métodos mais importantes para o controle ambiental, além de ser um método
relativamente simples e de baixo custo que tem sido tema para muitas pesquisas.

Dessa forma, as zedlitas sintéticas sdo amplamente utilizadas na industria
devido ao seu alto poder de adsorc¢édo, tanto de liquidos quanto de gases. Pensando
nisso, a sintese de zeolita NaY e sua modificagdo com o cobre (ll), resultando em
CuY, é de grande interesse para o estudo de adsorcao do gas SO, no tratamento de
gases provenientes da combustdo de combustiveis fosseis.

Além de auxiliar nos estudos sobre a troca ibnica de zedlitas do tipo FAU e
seu uso em adsorcéo de SO, em pesquisas que ndo sao muito abordadas no Brasil.
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Utilizar os adsorventes NaY e CuY obtidos na adsor¢édo de SO, sintético, bem

como comparar os resultados com a zedlita NaY comercial.

2.2 Objetivos especificos

e Sintetizar a zeolita do tipo NaY pela rota hidrotérmica a partir do aluminato de
sédio, silica coloidal, hidréxido de sodio e agua,;

e Obter a zedlita Cu-Y pela troca ibnica, em uma solucéo de cloreto de cobre
(), a partir da zedlita NaY;

e Caracterizacdo das zedlitas sintetizadas por técnicas fisico-quimicas, tais
como: Difragdo de raios X (DRX), Microscopia Eletronica de Varredura com
Espectrémetro de Dispersdo de Energia (MEV-EDX), Espectroscopia de
Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR), Método de Brunauer,
Emmett e Teller (BET) e Espectroscopia de Emissdo Atdmica com Plasma
Indutivamente Acoplado (ICP-OES);

e Estudar a adsorcéo de SO, sintético, em um sistema experimental de leito
fixo, empregando-se para a andlise quantitativa do SO, adsorvido atraves de
métodos volumétricos;

e Obter a curva de ruptura para o célculo da capacidade total e Gtil do leito;

e Fazer uma andlise comparativa dos resultados de adsor¢cdo a partir dos

materiais sintetizados, zedélitas modificadas e zedlita comercial.
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3. REFERENCIAL TEORICO

3.1 Zedblitas

As zeolitas sd@o definidas como aluminossilicatos perfeitamente cristalinos. As
quais apresentam mais de 200 estruturas diferentes e existem em um grande
namero de estruturas contendo outros elementos, tais como, P, Ti, Fe, Ga, Ge.
(FIGUEREDO, 2013).

Sédo classificadas, também, como sélidos com porosidade definida e com
capacidade de distincdo de moléculas por suas dimensdes e geometrias,
denominadas peneiras moleculares. Ou seja, as zedlitas sdo peneiras moleculares
de aluminossilicatos cristalinos hidratados de cations de metais alcalinos e alcalinos
terrosos. Estruturalmente, sdo constituidos por uma rede tridimensional de
tetraedros de [SiO4]* e [AlIO4]® ligados uns aos outros, compartilhando todos os
atomos de oxigénio e contendo cétions compensadores de carga (GARCIA et al.,
2016).

A estrutura das zedlitas apresenta canais e cavidades interconectadas de
dimensBes moleculares, nas quais se encontram o0s ions de compensacao,
moléculas de &gua, sais ou outros adsorvatos. Sendo assim, esses canais e
cavidades conferem as zedlitas uma superficie interna (interior dos poros e
cavidades) muito grande, quando comparada a sua superficie externa. A estrutura
da zedlita permite, também, a transferéncia de matéria entre 0s espacos
intracristalinos, a qual é limitada pelo diametro dos poros das zedlitas. Dessa forma,
s6 podem ingressar ou sair do espaco intracristalino aquelas moléculas cujas
dimensdes sao inferiores a certo valor critico, que varia de uma zeolita a outra,
fazendo com que esse material seja seletivo. (GIANNETO, 1989).

Zeolitas sao representadas pela formula TO4 (T= Si, Al) e a sua formula

guimica por célula unitaria cristalografica é: Meé‘*[(AlOz)x(SiOZ)y] -wH,0 (BRAGA e

n

MORGON, 2007). Sendo que n representa a carga do cation possivel de troca, Me"
0 cation metalico, w o numero de moléculas de agua e x e y representam tetraedros

por célula unitéaria.
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A estrutura das zedlitas, além de se basear nas unidades de tetraedros
também se baseia no sistema de poros ou cavidades. Neste sistema, os atomos T
estdo localizados nos vértices e as linhas que conectam representam ligagdes T -
O -T (VIERA, RODRIGUES e MARTINS, 2014). A Figura 1 mostra o tamanho de
poros de diferentes zedlitas.

Figura 1- Aspectos estruturais de zedlitas e seus sistemas de porosidade e dimensdes.
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Fonte: WEITKAMP, 2000.
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A maior parte das zedlitas pode ser classificada em trés categorias, definidas
pelo nimero de atomos T presentes nas aberturas de seus poros (FIGUEREDO,
2013):

a. Zeolitas de poros pequenos: apresentam abertura com 8 atomos T e diametro
de 0,30 a 0,45 nm.

b. Zedlitas de poros intermediarios: apresentam abertura com 10 a&tomos T e
didmetro de 0,45 a 0,60 nm.

c. Zeolitas de poros largos: apresentam abertura com 12 atomos T e diametro
de 0,60 a 0,80 nm.
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3.2 Zedlitas faujasitas Y

As zeolitas NaY contém cavidades que comumente estdo ocupadas por
moléculas de &gua ou pelo sédio como cétion compensador de carga, ou seja, para
cada fon de Si** substituido por um fon de Al*?, cria-se uma carga negativa que sera
neutralizada por um Na* que se mantém eletrostaticamente preso a estrutura da
zeodlita, conforme a Figura 2. A razdo Si/Al da zedlita Faujasita (FAU) Y pode variar
na faixa de 1,5-3,0 (WANG et al., 2013).

Figura 2-Esquema representativo da estrutura da zeolita NaY.

Na

N ON N
L g N TN

Fonte: Autoria prépria.

A estrutura das zedlitas Y é constituida por cadeias de sodalita, conectadas
através de anéis de 6 membros em uma estrutura cristalina de um cubo octaédrico.
As matrizes tetraédricas de cadeias de sodalita resultam em uma grande rede de
poros com anéis de 12 membros, capaz de acomodar a maioria das moléculas
organicas e inorganicas. (MORALES-PACHECO et al, 2009; SEVERANCE, 2014).
Na Figura 3 pode ser observada a constituicdo da zedlita do tipo Y e as conexdes de
cavidades sodalitas que conferem uma formacgdo caracterizada por grandes

cavidades uniformes.
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Figura 3 - Representacao estrutural da formagao da zedlitas FAU: (a) estrutura da fonte de
aluminossilicato; (b e c) representacéo simplificada de um cubo octaedro; (d) representacéo da zedlita
faujasita ou zedlitas Y com as suas cavidades.

Silicio ou Cavidade sodalitica
Aluminio
Oxigénio

\

Cubo octaédrica
(Cavidade sodalitica)

Supercavidade  (d)

Fonte: CERUTTI, 2007.

A sodalita sintética pode ser descrita formula quimica: M,,[T0,].X, - qH,0, em
que M pode ser Na*, Ca**, K*, ... e X OH, COs%, CI, SO,4, ,0<qg<2e T atomos
gue ocupam os sitios tetraédricos (Si, Al, Ge, Ga e B).

A porosidade de 0,74 nm (BRAGA e MORGON, 2007) é a principal
caracteristica da zedlita do tipo FAU e séo de interesse industrial como adsorventes
seletivos na separacao e purificacdo de compostos. Além disso, possuem superficie
de acidez inerente, alta seletividade por tamanho, forma e carga, baixo custo para
producdo e propriedades que Ihes conferem estabilidade térmica e a possibilidade
de regeneracdo (MORALES-PACHECO et al, 2009; OLIVEIRA et al., 2014).

3.3 Sintese de materiais zeoliticos

As zedlitas podem ser obtidas com uma larga gama de composi¢oes:
diretamente por sintese, por tratamento pos-sintese (troca idnica, desaluminizacao,
etc.) ou outros compostos ativos podem ser ancorados na superficie externa da

zeolita ou introduzidos em seus canais e cavidades (FIGUEREDO, 2013).
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Pensando nisso, uma variedade de materiais de partida pode ser usada,
contudo, a sintese de zedlitas envolve uma mistura de espécies Si, Al, cétions de
compensacdo e agua que sao tratados termicamente até a conversdo em
aluminossilicatos cristalinos e porosos. Este processo é denominado de sintese
hidrotérmica (WILSON et al., 1982). Neste processo, hidrogel, os reagentes séo
adicionados a um reator na forma solavel como silicato de sodio e aluminato de
sodio, sendo a formacéo desejada dependente do controle de variaveis como o pH,
a temperatura, a concentracao, a velocidade e ordem de adicéo dos reagentes. Uma
vez que a temperatura requerida no processo € frequentemente acima da
temperatura de ebulicdo da solucdo, elevadas pressbes de operagcdo séo
autogeradas quando estas sdo sintetizadas em autoclave. A obtencdo do material
prossegue com uma filtracdo para remover os cristais de zeolitas do licor de sintese
(SOUZA, 2002).

A sintese envolve trés etapas: a formacdo de precursor, seguida da
nucleacdo para a geracdo do gel e, por ultimo, o crescimento do cristal, formando a
zedlita cristalina (Li, P. et al., 2013).

A formacgao de precursor compreende 0 momento em que ocorre a formacao
do gel. A nucleacao é caracterizada por ser a etapa necessaria e suficiente para a
formacdo de zedlitas, no qual, dependendo da razdo Si/Al solubilizada, varias
zedlitas podem dar o inicio ao surgimento de cristais. Na etapa de cristaliza¢éo, ou
periodo de crescimento, a taxa de crescimento é constante até que a concentracéo
de silica ou de alumina seja estequiometricamente insuficiente (BYRAPPA,
YOSHIMURA, 2001).

As caracteristicas qualitativas do crescimento de cristais de zedlitas podem
ser ilustradas na Figura 4. A curva de crescimento do cristal representa a
porcentagem do produto solido cristalino, determinado por difracdo de raios X. O
perfil da taxa de nucleacdo € extraido a partir da distribuicdo de tamanho de
particula e taxa de crescimento linear, e 0 nldcleo segue uma taxa de crescimento
linear seguido pelo crescimento dos cristais (NIKOLAKIS, VLACHO e TSAPATSIS,
1998).
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Figura 4 - Apresentacéo esquematica dos perfis de crescimento de cristais, da taxa de nucleagéo e
da concentracao de reagentes na sintese de zedlitas.
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Fonte: Adaptada de NIKOLAKIS, VLACHO e TSAPATSIS, 1998.

Em zedlitas sintéticas, a alcalinidade da mistura reacional é um fator
condicionante da cinética das reacdes gel-zedlitas, uma vez que a presenca de ions
hidroxila determina as concentragdes de aluminossilicatos reativos (SALLAM, 2006).

NaOH(aq) + NaAl(OH)4(aq) + Na,SiOs(aq) + H.O(l) >

[Naa(AlO,)p(Si02)c.NaO-H,O] (gel) + Nam(AlO2)m(SiO2)npH20(aq) + Licor mae 1)

O esquema (1) mostra a formacdo do hidrogel amorfo ou gel de sintese a

partir de compostos analiticos puros, consequentemente, na auséncia de elementos

que podem influenciar negativamente a formacado do gel. As zedlitas sdo formadas

pela cristalizacdo sob condi¢cdes especificas do gel formado e os coeficientes da

reacdo variam de acordo com as condi¢des e o tipo de zedlita pretendida (IZIDORO,
2013).

3.4 Troca iOnica

A propriedade de troca idnica, presente nas zedlitas, pode ser usada

diretamente (zedlitas como trocadores de ions) ou indiretamente (modificagcdes na
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atividade catalitica, estabilidade e capacidade de adsorcdo de gases). Os processos
de troca ibnica podem ser influenciados pela natureza, tamanho e carga dos cétions,
pela temperatura, pela concentracdo do cation em solucdo, pelo solvente e pela
estrutura da zedlita a ser trocada (SOUZA, 2002).

Nas zedlitas naturais, o cation Me"™, na férmula Mex *[(410,),(Si0,),] - wH,O0,

n

frequentemente é Na*, K*, Ca®*, Mg®* ou Ba®*. Nas sintéticas, uma grande variedade
de cations pode ser encontrada, proveniente diretamente da sintese ou por troca
ibnica posterior, sendo os principais Na*, K*, H*, NH,", La®** e céations organicos
diversos. Segundo a regra de Lowenstein, dois tetraedros de Al ndo podem ser
vizinhos, isto significa que em uma zedlita, a razdo Si/Al = 1 ou ainda SiO,/Al,03 = 2
(MONTEIRO, 1995).

Nas zedlitas com elevados valores de razdo Si/Al (SAR) o espagamento entre
os atomos de aluminio, devido ao seu reduzido nimero, promove um aumento na
distancia média entre os sitios adjacentes anibnicos na estrutura zeolitica. Como
resultado, acomodam com mais facilidade céations monovalentes, aumentando a
dificuldade de um cation bivalente em satisfazer os campos de dois sitios aniénicos
adjacentes. Logo, a preferéncia por céations polivalentes é reduzida a medida que o
namero de aluminios na rede cristalina diminui. O efeito inverso é verificado para
zedlitas que apresentam pequenos valores de SAR (GIANNETTO, 2000).

Pensando nisso, o processo de troca idnica envolve o contato de uma fase
liguida com uma fase sélida granulada, que tem a propriedade de reter e guardar
seletivamente um, ou mais de um, ion contido inicialmente na fase liquida. Nas
zedlitas, a troca ibnica ocorre ao coloca-la em contato com uma solucdo aquosa das
espécies de interesse a uma temperatura selecionada. Os céations presentes na
solucédo difundem-se para o interior da estrutura da zedlita e substituem os cations
de compensacao (FLORES e MACHADO, 2009).

As zedlitas Cu-Y sdo sintetizadas através de troca ibnica aguosa e 0 atomo
de cobre trocado pode variar nos estados de oxidacdo, mas as variantes de zeolita
Cu-Y mais estudadas incluem os cations Cu (I) ou Cu (ll) (FLORES e MACHADO,
2009).

As duas aplicagbes mais comuns da zeolita Cu () Y sdo a decomposicéo

catalitica do oOxido nitroso em relacdo ao nitrogénio e ao oxigénio, e a
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dessulfurizacdo dos combustiveis usados no processo de hidrocraqueamento para a
producédo de petréleo (FLORES e MACHADO, 2009).

Os possiveis mecanismos da zeélita CuY sédo baseados no tipo de substrato.
Esses mecanismos incluem complexacdo T e catalise acida (HERNANDEZ-
MALDONADO e YANG, 2003; HERNANDEZ-MALDONADO e YANG, 2004).

Na complexagado 11, orbital s vazio do cobre catidnico forma uma ligacao
sigma com o enxofre entrante e os orbitais d doam a densidade eletrénica para os
orbitais antiligantes dos anéis de enxofre (COUGHLAN e KEANE, 1990). Esse
mecanismo é consistente em que a complexagdo 1 envolve ligacdes mais fortes
com moléculas de organo-enxofre do que com enxofre aromatico (HERNANDEZ-
MALDONADO e YANG, 2003; HERNANDEZ-MALDONADO e YANG, 2004).

Ja na catalise acida, embora este mecanismo seja restrito a zeodlita HY-ZSM5,
€ essencial notar que experimentos envolvendo adsorcdo de tiofeno observaram
captacdes de saturacdo de tiofeno para Cu (l) na zedlita CuY (HERNANDEZ-
MALDONADO e YANG, 2004). A adsorcao de tiofeno, portanto, pode ser devida a
varios sitios acidos na zeolita Cuy.

Os elétrons-r conjugados de compostos de enxofre interagem com o0s cations
sédio de NaY para formar um aduto de adsor¢cdo. Em CuY, devido a presenca de
elétrons-d, os compostos de enxofre interagem com o0s cations através da
complexacado- . As doacbes o — m aumentam a interacdo dos compostos de enxofre
com CuY, o que da um calor de adsor¢cdo mais alto do que em NaY (JIANG e NG,
2006). Mostrando a importancia da troca iénica do cation Na* pelo Cu™ na zedlita.

A ligacdo de complexacdo quimica tipo m, que os atomos de cobre formam
com as moléculas de enxofre, tem sido o diferencial na capacidade de adsorcéo
destas moléculas. Estudos mostram que o estado de oxidacdo do cobre influencia
na formagcéo de ligacdes de complexagdo- m, em que somente o fon Cu** tem essa
propriedade. (YANG, 2003).

3.5 Fenbmeno de adsor¢ao

Adsorcado é um fenémeno de superficie em que ocorre a adesdo de moléculas

de um fluido (o adsorvato) a uma superficie sélida (o adsorvente), em que o grau de
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adsorcdo depende da temperatura, da presséo, da superficie, dentre outros fatores.
As interacdes entre adsorvato e adsorvente, dependendo das caracteristicas do
adsorvato e da superficie do adsorvente, podem ser quimicas ou fisicas.

A adsorcdo é um fendbmeno fisico-quimico espontaneo, pois ocorre a
diminuicdo da energia de Gibbs superficial (AG) a temperatura e presséo constantes.
Como a molécula adsorvida possui menor liberdade rotacional que a molécula na
fase fluida, a mudanca de entropia na adsorcdo do sistema (AS) € necessariamente
negativa. Pela equacao (2) impbe-se que a variacao de entalpia (AH) seja negativa,

ou seja, a adsorcdo é um processo exotérmico (CAVALCANTE JR., 1998).

AG=AH-TAS )

A adsorcdo é descrita por isotermas, que mostram a relacdo entre a
concentracdo ou pressdo do adsorvato na fase liquida ou gasosa e a quantidade
adsorvida a uma temperatura constante em condi¢cdes de equilibrio. Na literatura
existem varios modelos, para avaliar o tipo de isoterma, dentre os quais 0s mais
usados sédo os modelos: linear, de Langmuir, de Freundlich e de Brunauer, Emmett e

Teller (BET), porém, todas sdo variacfes de seis tipos principais, conforme Figura 5:

Figura 5 - Principais tipos de Isotermas de equilibrio de adsorc¢éo.
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Fonte: Adaptado de KELLER e STAUDT (2005)

A isoterma do tipo | reversivel € cbncava ao eixo p/po € a quantidade

adsorvida aproxima-se de um valor limite quando p/pp = 1. As isotermas do tipo |
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sdo dadas por sélidos microporosos tendo superficies externas relativamente
pequenas (ex: carbonos ativados, zedlitas e determinados 6xidos porosos), sendo a
adsorcdao limitativa regulada pelo volume do microporo acessivel em vez da area de
superficie interna (IUPAC, 1985).

A isoterma reversivel tipo Il é a forma normal de isoterma obtida com um
adsorvente ndo poroso ou macroporoso. A isoterma do Tipo Il representa adsorcao
monocamada-multicamada irrestrita. O ponto B representa o0 comeco da secao
intermediaria quase linear da isoterma, o qual é frequentemente usado para indicar o
estagio no qual a cobertura de monocamada € completa e tem-se o inicio da
adsorcao em multicamada (IUPAC, 1985).

A isoterma reversivel do Tipo Il € convexa ao eixo p/po em toda a sua faixa e,
portanto, ndo exibe um Ponto B. Isotermas deste tipo ndo sdo comuns, mas existem
varios sistemas que dao isotermas com curvatura gradual e um Ponto B indistinto.
Nestes casos, as interagbes adsorvato-adsorvato desempenham um papel
importante (IUPAC, 1985).

As caracteristicas da isoterma do Tipo IV sdo seu ciclo de histerese, que esta
associado a condensacao capilar ocorrendo em mesoporos, e a captacao limitante
em uma faixa de alta p/po. A parte inicial da isoterma do Tipo IV é atribuida a
adsorcdo monocamada-multicamada, uma vez que segue o0 mesmo caminho que a
parte correspondente de uma isoterma do Tipo Il, obtida com a adsor¢cdo na mesma
area de superficie do adsorvente numa forma ndo porosa. As isotermas do tipo IV
séo dadas por muitos adsorventes industriais mesoporosos (IUPAC, 1985).

A isoterma do tipo V é incomum; esta relacionado com a isoterma do Tipo Il
em que a interacdo adsorvente-adsorvente é fraca, mas é obtida com certos
adsorventes porosos (IUPAC, 1985).

A isoterma do Tipo VI, em que a nitidez das etapas depende do sistema e da
temperatura, representa a adsor¢cdo multicamada por etapas em uma superficie
uniforme ndo porosa. A altura do degrau representa a capacidade de monocamada
para cada camada adsorvida e, no caso mais simples, permanece quase constante
para duas ou trés camadas adsorvidas (IUPAC, 1985).

A histerese que aparece na faixa multicamada de isotermas de fisissorgéo e
geralmente associada a condensacgdo capilar em estruturas de mesoporos. Tais
lagos de histerese podem exibir uma grande variedade de formas. Dois tipos

extremos sao mostrados como H1 e H4 na Figura 6. No primeiro os dois ramos sao
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quase verticais e quase paralelos ao longo de uma apreciavel faixa de absorcao de
gas, enquanto no segundo eles permanecem quase horizontais e paralelos ao longo
de uma ampla gama de p/ po. Em certos aspectos, os tipos H2 e H3 podem ser

considerados intermediarios entre esses dois extremos (IUPAC, 1985).

Figura 6 - Tipos de loops de histereses.

Hl H2

Massa Adsorvida ———p

Pressdo Relativa (p/po) —

Fonte: IUPAC, 1985.

O Tipo H1 é frequentemente associado a materiais porosos consistindo de
aglomerados ou compactos de esferas aproximadamente uniformes em arranjos
razoavelmente regulares, e, portanto distribuicbes estreitas de tamanho de poros.
Muitos adsorventes porosos (por exemplo, géis de o6xido inorganico e vidros
porosos) tendem a dar voltas do tipo H2, mas em tais sistemas a distribuicdo do
tamanho e forma dos poros nédo é bem definida. A alca H2 pode ser atribuida a uma
diferenca no mecanismo entre os processos de condensacdo e evaporacao que
ocorrem em poros com gargalos estreitos e corpos largos; e também ao papel dos
efeitos de rede (IUPAC, 1985).

A curva do tipo H3, que ndo exibe qualquer adsorcéo limitante a um tubo
elevado, é observada com agregados de particulas semelhantes a placas que dao

origem a poros com forma de fenda. Da mesma forma, a algca Tipo H4 é
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frequentemente associada com poros estreitos parecidos com fenda, mas neste
caso o carater isotérmico Tipo | é indicativo de microporosidade.

O desenvolvimento do processo de adsorcdo compreende o uso de um leito
ou coluna de particulas granulares porosas ou permeaveis para a remocao seletiva
de um componente de uma alimentacdo gasosa ou liquida. O leito pode ser fixo ou
fluidizado. A composi¢cdo da alimentacdo e a vazdo podem ser constantes ou
variaveis (MCKETTA, 1993).

Assim, a cinética de adsorcdo € expressa como a taxa de remocao do
adsorvato na fase fluida em relagcédo ao tempo, envolvendo a transferéncia de massa
de um ou mais componentes contidos em uma massa liquida externa para o interior
da particula do adsorvente, os quais deverdo migrar através dos macroporos até as
regides mais interiores. Em principio, a cinética de adsor¢cédo pode ser conduzida por

diferentes processos (Figura 7):

Figura 7 - Etapas da cinética de adsorcéo.

A: Difusdo através do filme Liquido

B: Difusdo intra-poro

C: Adsorcao dentro do pora

Fonte: NASCIMENTO et al., 2014

a. Transferéncia de massa externa: a qual corresponde a transferéncia de
moléculas da fase fluida para superficie externa da particula adsorvente, por
intermédio de uma camada de fluido que envolve a particula.

b. Difusdo no poro: a qual é ocasionada pela difusdo de moléculas no fluido para
o0 interior dos poros.

c. Difusdo na superficie: a qual corresponde a difusdo das moléculas totalmente

adsorvidas ao longo da superficie do poro.
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A velocidade de adsorcdo pode ser afetada pela temperatura, pH, forca
ibnica, concentracdo inicial do adsorvato, agitacdo, tamanho das particulas,
distribuicdo do tamanho dos poros e a tenséo superficial. Na pratica, nota-se que o0s
adsorventes usualmente utilizados apresentam larga distribuicdo de tamanhos de
poros no interior das particulas adsorventes e varios mecanismos de difusdo tém
lugar a depender do tamanho relativo da molécula de adsorvato em relacdo ao
tamanho do poro.

Dessa forma, varios modelos cinéticos lineares sdo utilizados para examinar o
mecanismo controlador do processo de adsorcdo, tais como reagdo quimica,
controle da difusdo e transferéncia de massa. Contudo, os modelos empregados
com maior frequéncia sdo os de pseudoprimeira ordem e de pseudosegunda ordem
(NASCIMENTO et al., 2014).

Ja os modelos mais conhecidos que descrevem as isotermas de adsorcéo
sdo o modelo de Langmuir, o modelo de Freundlich e o0 modelo BET. Entretanto, o
método de adsorcdo de gas Brunauer-Emmett-Teller (BET) tornou-se o
procedimento padrdo mais amplamente utilizado para a determinacdo da area
especifica de materiais finamente divididos e porosos, devido a simplificacdo
excessiva do modelo no qual a teoria é baseada.

A teoria de Brunauer, Emmett e Teller € uma extensdo dos fundamentos da
teoria de Langmuir, o qual permite uma adsorcao maior, para a formacao de duas ou
mais camadas na superficie. A teoria considera que as forcas envolvidas na
adsorcdo fisica sdo similares aquelas envolvidas na liquefacdo, ou seja, forca de
Van der Waals, e que a adsorcdo fisica ndo estd limitada a formacdo de
monocamada (BRUNAUER; EMMETT; TELLER, 1938).

Estes autores desenvolveram um modelo com o objetivo de descrever
guantitativamente a adsorcéo fisica de vapores sobre solidos. O modelo assenta-se
nas seguintes hipéteses (SOUZA, 2002):

a. Em todas as camadas exceto na primeira o calor de adsorcéo € igual ao calor

molar de condensacéo q;

b. Em todas as camadas exceto na primeira as condicbes de evaporacao-
condensacao séo idénticas;
c. Quando p = po 0 adsorvato condensa do seio do fluido para a superficie do

sélido e o nimero de camadas adsorvido é infinito.
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O meétodo consiste em obter a capacidade da monocamada, gm, a partir da
isoterma de adsor¢éo fisica, determinada experimentalmente. Recomenda-se o a
adsorcao do nitrogénio a 77 K, exceto para solidos que apresentam area especifica
muito baixa (menor que 5 m%g™). Obtém-se geralmente isotermas do tipo | ou II
segundo a classificacdo IUPAC. A equacdo de BET pode ser representada pela
Equacdo (3). Nesta Equacao p/po representa a pressao relativa, g a quantidade

adsorvida, gm a capacidade da monocamada (SOUZA, 2002).

p =1 c-1 (3)
a(py-P) qmc+qmc(p/p&

p

O gréfico de P

) versus (p/po), deve ser uma linha reta com coeficiente

angular dado pela Equacéo (5) e interceptacdo dada pela Equacdo (6). Quando
solucionadas simultaneamente, as equacbes (5) e (6) resultam em (7) e (8),
(SOUZA, 2002) (BRUNAUER; EMMETT; TELLER, 1938).

-1
S~ _B ()
1
—=A (%)
1 (6)
mB+A
B (7)
C—K+1

Entre as pressdes relativas (p/pp) de 0,05 e 0,35, as parcelas sao
estreitamente lineares. A partir deles, o valor de ¢ e do volume de gas adsorvido
guando toda a superficie adsorvente € coberta com uma camada unimolecular
completa podem ser avaliados conforme a generalizacdo da Teoria de Langmuir
para adsor¢cdo multimolecular (BRUNAUER; EMMETT; TELLER, 1938).

O valor de c pode ser obtido também pela equacéo (8), onde a;, a,, b; e by
sdo constantes; R é a constante universal dos gases; T € a temperatura do
nitrogénio liquido; E; € o calor de adsorgéo na primeira camada; e E,_ o calor de
condensacao (BRUNAUER; EMMETT; TELLER, 1938).
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o= 2102 (e 5 )R (8)
bsaz
. . ab o .
Da natureza das constantes aj, a,, by e by, € evidente que ﬁ nao difere
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muito da unidade e, portanto, E-E; =RTInc (BRUNAUER; EMMETT; TELLER, 1938).

3.6 Adsorcao em leito fixo

Um procedimento usado no estudo de adsorcdo, a fim de determinar a
capacidade de retencao do gas no sélido é a adsorcdo em leito fixo, em que o fluido
a ser tratado percola através do leito a uma taxa de fluxo constante. No processo de
leito fixo, a resisténcia a transferéncia de massa €é importante e o processo €
realizado em um estado ndo estacionario. A eficiéncia do processo depende da
dindmica geral do sistema e ndo apenas das consideracbes de equilibrio. As
concentracfes do soluto na fase fluida e na fase adsorvente sélida mudam com o
tempo e também com a posicdo no leito fixo a medida que a adsorcdo prossegue
(GEANKOPLIS, 1998).

No inicio do processo, assume-se que o sélido ndo tem soluto; quando o
fluido entra em contato com a entrada do leito, a maior parte da transferéncia de
massa e adsorcao € realizada. Quando o fluido passa pelo leito, sua concentragcéo
diminui muito rapidamente com a distancia. O perfil de concentracdo no inicio, no
tempo t;, € mostrado na Figura 6, como a razdo de concentracéo, c/Cy, em funcéo
do comprimento do leito. A concentracao do fluido, Cy, é a da alimentacéo e c é a
concentragéo do fluido em um ponto no leito.

Apds um tempo, o solido perto da entrada da torre estd quase saturado, e a
maior parte da transferéncia de massa e adsor¢cdo agora acontece em um ponto
mais afastado do inicio do leito (GEANKOPLIS, 1998).

Posteriormente, t,, o perfil ou zona de transferéncia de massa, onde ocorre a
maior parte da alteracdo na concentracdo, moveu-se mais para dentro do leito. Os
perfis de concentragdo mostrados correspondem a fase fluida. Os perfis de
concentracdo para a concentracdo de adsorvatos no soélido sdo semelhantes. Na

entrada, o solido esta quase saturado e sua concentracdo permanece quase
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constante até a zona de transferéncia de massa, onde desce rapidamente para
qguase zero. A linha pontilhada correspondente ao tempo tz mostra a concentracéo
na fase fluida em equilibrio com o sdlido. A diferenca nas concentracdes € a forca
gue impulsiona a transferéncia de massa (GEANKOPLIS, 1998).

Em t3, quando quase metade do leito esta saturado com o soluto, a
concentracdo de saida ainda é zero. Esta concentracdo na saida permanece quase
zero até a zona de transferéncia de massa alcancar a saida da coluna num tempo t,4
(GEANKOPLIS, 1998).

Figura 8 - Perfis de concentracdo em um leito fixo: (a) Perfil da distancia percorrida em diferentes
tempos; (b) Perfil de concentracao do fluido na saida da coluna
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[ |
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(B)

Fonte: Adaptada de GEANKOPLIS, 1998.

A concentracdo na saida comeg¢a a aumentar e em um tempo ts a
concentracdo de saida alcanca o ponto de ruptura (cp). ApOs ts, a concentragdo sobe
rapidamente até o ponto cq4 onde ocorre a saturacdo do leito e consequentemente
perde a sua eficacia.

Pode ser demonstrado que a capacidade total ou estequiométrica da torre de

leito fixo, quando o leito inteiro alcanca o equilibrio com a alimentacdo, é
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proporcional a area entre a curva e uma linha em c/Cy, = 1, como mostra a Figura 9
(GEANKOPLIS, 1998).

Figura 9 - Determinagdo da capacidade da coluna através da curva de efluéncia.

1.0

Cd
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Fonte: Adaptada de GEANKOPLIS, 1998.

A area total sombreada representa a capacidade total ou estequiométrica do
leito da seguinte forma:

0

t= fo (1010) dt ©)

Sendo que t; € o tempo equivalente a capacidade estequiométrica ou total. A

capacidade usavel do leito até o ponto de ruptura (,) € dada pela area quadriculada:

.= fb(1-cio) dt (10)
0

BN

O t, € o tempo equivalente a capacidade utilizavel ou o tempo no qual a
concentracdo do fluido alcanca seu nivel méximo permitindo que t, seja
aproximadamente t,,.

A fracdo da capacidade total do leito utilizada até o ponto de ruptura é t/t;.
Assim, para um comprimento total de leito de H, Hg € o comprimento do leito usado
até o ponto de ruptura:

t 11
Hth—uHT ( )
t

Logo o comprimento do leito ndo usado (Hyng) €:
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t (12)
Hung= t—t‘ Hy

Hyung representa a secéo ou area de transferéncia de massa que depende da
velocidade do fluido, independente do comprimento total da coluna e pode ser
medido em laboratorio. Entdo, o leito de adsorvente em larga escala € projetado
simplesmente calculando primeiro o comprimento do leito necessario para atingir a
capacidade utilizavel requerida, Hg, no ponto de ruptura. O valor de Hg é
diretamente proporcional a t,. Portanto, o comprimento Hyyg da segédo de
transferéncia de massa é simplesmente adicionado ao comprimento Hg necessario
para obter o comprimento total Hy da torre de adsorcdo a ser projetada
(GEANKOPLIS, 1998):

Hr=Hg+Huns (13)

Este procedimento de projeto é usado com muita frequéncia e sua validade
depende se as condicfes na coluna de laboratério sdo semelhantes aquelas na
unidade da industria.

JA a capacidade de remocdo da coluna é dada pela Equacdo 14
(NASCIMENTO et al., 2014):

Q= Cor'nF’“ J i (1010) dit (14)
0

Onde: Q: capacidade méaxima de adsorcdo na coluna (mg-g?'); Co:
concentracéo inicial da solucao; C: concentracdo do metal num determinado volume;
m: massa de adsorvente em gramas (g); Fm: fluxo volumétrico em (L-min™); T: tempo
(min).

Neste trabalho pretende-se a partir dos adsorventes sintetizados, bem como
da zedlita comercial, e caracterizados pelas técnicas fisico-quimicas utiliza-los na
adsorcdo de mistura contendo SO, e entdo verificar a eficiéncias desses materiais

através da teoria apresentada anteriormente.
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3.7 Caracterizacbes

3.7.1 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A técnica possibilita investigar a superficie de amostras com magnificacdes da
ordem de centenas de milhares de vezes. Além disso, a técnica permite a realizagdo
de microanalises por espectroscopia de energia dispersiva (EDS), que possibilita a
identificacdo e mapeamento dos elementos quimicos presentes no material. Um
feixe de elétrons varre a superficie da amostra e sua interagdo com o material
analisado gera diversos tipos de sinal que sdo utlizados para a formacédo de
imagens ou andlise da composicdo da amostra. As imagens podem fornecer
informacdes referentes a morfologia e topografia, e a composi¢cado quimica pode ser

determinada por detecc¢éo de raios-X.

3.7.2 Difragao de Raios X

A difragdo de raios-X (DRX) é a ferramenta mais utilizada para identificar e
caracterizar materiais cristalinos que tem seus atomos arrumados de uma maneira
periodica e tridimensional. Através da interacdo entre a radiacdo e a matéria, cada
atomo desse solido cristalino contribui para o espectro de difracdo obtido, uma vez
que o0s atomos nas estruturas cristalinas estdo localizadas em planos cujas
distancias sdo da ordem de grandeza dos comprimentos de onda na faixa dos raios
X. Permitindo o estudo sobre o material desde a estrutura cristalina das fases
presentes, pela deteccdo e medida de defeitos do cristal até determinagdo do

tamanho do gréo.
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3.7.3 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

Esta técnica € aplicada para a caracterizacdo da estrutura, como identificacao
de ligagGes e principalmente para a caracterizacdo de sitios acidos de Bronsted e de
Lewis. A espectroscopia estuda a interacdo da radiagdo eletromagnética com a
matéria, sendo um dos seus principais objetivos o estudo dos niveis de energia de
atomos ou moléculas. Sendo assim, medem-se as vibracdes das ligacbes da
molécula na regido do infravermelho e a partir disso o espectrofotdmetro fornece
dados para a obtencdo de um grafico, onde é possivel determinar as ligacdes

presentes na amostra.

3.7.4 Area especifica

A é&rea especifica € um parametro extremamente relevante na selegdo de um
material sélido para atuar como adsorvente. A acessibilidade desta superficie aos
reagentes estd intimamente relacionada com a conversdo destes, nas reacfes gas-
sélido, pois quanto maior for a superficie disponivel para os reagentes, melhor sera
a adsorcdo ou a conversdo nos produtos. Sendo assim, é recorrido a alguns
parametros que descrevem a textura de um sélido cristalino, os quais sao (SOUZA,
2002):

a. Area Especifica, que é a area da superficie acessivel por unidade de massa
de sélido. A area especifica é a soma da area interna associada aos poros do
material com a area da superficie externa,

b. Porosidade Especifica, que se refere aos poros vazios acessiveis presentes
no solido;

c. Forma do poro, de dificil descricdo e caracterizado dentro do grupo de poros
cilindricos.

Com isso, é feito o estudo da area superficial e textural das amostras atraves
da adsorcao de N, pela adicdo em etapas de quantidades conhecidas de presséao de

nitrogénio (po) ao recipiente da amostra, de forma que diferentes pressdes de vapor
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(p) alcancem o equilibrio do sistema. Apés a formacao das camadas de adsorgéo, a
amostra é removida da atmosfera de nitrogénio, e aquecida para que ocorra a

dessorcéo e quantificacdo das moléculas de nitrogénio adsorvidas no material.

3.7.5 Espectrometria de emisséo atdmica com plasma indutivamente acoplado (ICP-
OES)

O ICP-OES ¢é usado para analisar varios elementos simultaneamente e para
niveis tdo baixos quanto 1-10 ppb. E um método de emissdo atdbmica, em que 0s
elétrons sdo arrancados de seus orbitais e emitem radiacdo caracteristica, usando
como fonte de excitacdo um plasma de argbnio dentro do qual a amostra liquida

atomizado € injetada. A amostra ioniza no plasma e os ions emitem radiacdo em

comprimentos de onda de diferentes extensdes que sdo, em seguida, medidas.
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4. METODOLOGIA

4.1 Sintese da Zedlita NaY.

A zeolita NaY foi preparada pelo método hidrotérmico, utlizando os
reagentes: silica coloidal (LUDOX® AS-30 colloidal silica, 30 % (m/m) suspensao em
agua) como fonte de silicio, aluminato de sédio (Riedel-de-Haen - Sigma Aldrich)
como fonte de aluminio, hidréxido de sodio (REATEC, PA ACS microperolas) como
fonte de sddio e agua de osmose reversa como dispersante, sendo utilizadas as
proporcdes em massa de 11,5 g de silica coloidal, 15,5 g de hidréxido de sédio,
8,0 g de aluminato de sodio e 200 mL de agua, metodologia adaptada de HU, D. et
al, 2008. O hidréxido de sédio, o aluminato de sodio e a 4gua foram misturados e
agitados com o auxilio de um agitador magnético (Fisatom, 650 W, 230 V) a 50 °C,
apos a solubilizacdo completa do hidréxido de sdodio, foi adicionada a silica coloidal.
A mistura foi agitada por 10 min a 50 °C. Em seguida, a solucao foi transferida para
um reator de teflon com tampa roscada, ficando em repouso por 30 min, para
permitir a formacdo do gel. Entdo, o reator foi levado a estufa (Ethik Technology,
1000 W, 220 V) a 80 °C por 24 h. Apos esse periodo o reator foi retirado da estufa e
resfriado em temperatura ambiente por 3 h. O produto sélido foi filtrado a vacuo,
lavado com agua e colocado em dessecador. As preparacfes foram feitas em
triplicata, em reatores com volume de 50 e 150 mL (Tabela 1) e as massas foram
medidas na balanca analitica SHIMADZU modelo AUY 220.

Tabela 1 - Simbologia e volumes das zedlitas sintetizadas.

Amostra Volume / mL
NaY 1, NaY 2 e NaY 3 50
NaY 4, NaY 5 e NaY 6 150

Fonte: Autoria propria.
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4.2 Troca ibnica

Todos os materiais soélidos foram triturados e posteriormente peneirados,
selecionando-se as particulas com granulometria de 0,500 mm. Em seguida, as
zeolitas foram secas em estufa a 100 °C durante 20 h antes de medir a massa. A
troca idnica ocorreu com base na metodologia proposta por Zhang et al, 2008,
representada na Figura 10, onde em cada batelada, 3 aliquotas de 20 mL da
solucado de 1,0 mol-L™ de cloreto de cobre (Il) foram adicionadas a um erlenmeyer de
50 mL com 2,0000 g de material adsorvente seco. Cada aliqguota de 20 mL foi
adicionada a cada 40 min, totalizando 2 h de troca ionica sob agitagcdo a 60 °C. Foi
vedada a boca dos erlenmeyers para evitar a evaporacdo. Esse procedimento foi
feito em triplicata para cada uma das amostras (Tabela 2). ApGs isso, o material foi

filtrado e seco em estufa a 100 °C durante 24 h.

Figura 10 - Representacdo da metodologia de troca ibnica em solucéo de CuCl.
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Fonte: Adaptada de LOPES et al., 2015.

Tabela 2 - Simbologia das zedlitas modificadas, relacionando ao volume das zeolitas que foram
submetidas ao processo de troca idnica.

Amostra Zedblitas modificadas Volume / mL
. CuY com. 1, CuY com. 2 e
NaY comercial -
CuY com. 3
NaY 1, NaY 2 e NaY 3 CuY 1,CuY 2e CuY 3 50
NaY 4, NaY 5 e NaY 6 CuY 4,CuY 5e CuY 6 150

Fonte: Autoria propria.
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4.3 Caracterizacfes Fisico-Quimicas

4.3.1 Morfologia

Através da Microscopia Eletrébnica de Varredura (MEV) e a andlise do
Espectrometro de Dispersédo de Energia (EDX) foi possivel obter informagfes sobre
a morfologia das amostras e determinar o teor dos elementos quimicos, permitindo a
observacdo e analise de caracteristicas microestruturais das zeélitas NaY e CuY
sintetizadas.

A preparagdo das zeolitas para a andlise de MEV-EDS foi realizada com a
diluicho em alcool etilico PA de pequenas quantidades de amostras, que foram
transferidas para microtubos tipo eppendorf de 2,0 mL. Em seguida foram dispersas
por 2 min com o auxilio de ultrassom e pipetadas sobre laminulas. As laminulas
foram secas em estufa a 50 °C até a evaporacdo do solvente. Foi realizado esse
procedimento para melhorar a dispersao dos sélidos, mantendo a amostra plana
sobre a lamina para obter uma melhor visualizacéo.

O MEV-EDS foi realizado em um microscopio eletrdnico de varredura
acoplado a um espectrometro de energia dispersiva da marca Zeiss, modelo EVO
MAL15, pertencente ao Centro Multiusuario de Caracterizacdo de Materiais (CMCM)
da Universidade Tecnolégica Federal do Parana — UTFPR.

A camada condutora foi formada a partir da evaporacao, a pressao reduzida
de argbnio, de ouro durante 2 min, resultando na deposicdo de uma pelicula com
espessura de aproximadamente 15 nm sobre as amostras. As imagens foram
geradas por deteccdo de elétrons secundarios, utilizando-se tensdo de 20 KV. Para

as analises das estruturas das zeolitas foi utilizado uma ampliagédo de 20.000 vezes.
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4.3.2 Estrutura Cristalina

Com o Difratrémetro de Raios X (DRX) da marca Shimadzu, modelo XDR-
700, pertencente ao Centro Multiusuario de Caracterizacdo de Materiais (CMCM) da
Universidade Tecnolégica Federal do Parana — UTFPR, as zedlitas foram
analisadas, permitindo a andalise microestrutural e a identificacdo da rede cristalina.

As analises foram realizadas no modo de varredura continua, na velocidade

de 2 °-min, na faixa de varredura de 5 a 120°.

4.3.3 Estrutura Molecular

Com a técnica de Espectroscopia no Infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR) a presenca de grupos funcionais presentes na estrutura da amostra
foi fornecida e a sua composi¢ao quimica foi investigada, sendo usada para verificar
as ligacdes TO, da zedlita.

O FTIR foi realizado utilizando o equipamento Varian 640-IR, pertencente ao
Laboratorio Multiusuario de Analises Quimicas (LAMAQ) da Universidade
Tecnoldgica Federal do Paranad — UTFPR.

4.3.4 Andalise Textural

A anadlise de adsorcao/dessorcdo de N, foi realizada no departamento de
Solos (DS) do Setor de Ciéncias Agrarias da Universidade Federal do Parana —
UFPR, utilizando o analisador de adsorcdo da marca NOVA, Quantachrome
Instruments version 11.03.

A area especifica foi calculada usando o método de Brunauer— Emmett—Teller
(BET) para faixa de pressao relativa (p/po) entre 0,04 — 1,0. A analise textural foi
realizada utilizando como adsorvato o gas nitrogénio e como liquido refrigerante o

nitrogénio liquido, por meio de 20 pontos de adsorcéo e 20 pontos de dessorgéo.
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4.3.5 Analise de multiplos elementos.

Através do espectrometro de emissao atdmica com plasma indutivamente
acoplado (ICP-OES) permitiu-se a analise dos elementos Na, Cu, Al e Si por
balanco. Esta técnica requer amostras liquidas, portanto, necessitou a dissolugéo
dos compostos em meio acido. A abertura de amostra foi feita com 0,2000 g da
amostra em 50 mL de solucdo de HNO3; 10% (v/v), apos a dissolucédo, a solucdo
resultante foi levada a estufa, permanecendo 24 h a 80 °C.

O ICP foi realizado utilizando um amostrador automatico, com sistema FIAS
(Flow Injection for Atomic Spectroscopy) com gerador de hidretos, da marca Perkin
Elmer, modelo Optima Serie 8300, pertencente ao Laboratério Multiusuario de
Andlises Quimicas (LAMAQ) da Universidade Tecnolégica Federal do Parana -

UTFPR. As leituras foram realizadas em posig&o axial e radial.

4.4 Ensaios de adsorcao de SO,

Os testes de adsorcdo de SO, foram realizados em temperatura ambiente
(21 °C), com os adsorventes sintetizados e com a zedlita NaY comercial. O processo
de adsorcdo ocorreu em uma coluna de leito fixo, com o preenchimento de uma
mistura de 32 g de esferas de vidro, inerte e agente dispersante, e 2 g de
adsorvente.

Inicialmente, foi realizada a limpeza da superficie do adsorvente passando
nitrogénio com uma vazéo de 200 mL-min™* de N, durante 30 minutos. Logo apds, foi
iniciada a adsorcéao de SO, interrompendo o fluxo de N, e iniciando a passagem da
mistura gasosa de 500 pmol-mol™ de SO, em N,. Foi analisada a mistura antes e
apoOs passar pela coluna de adsorvente, onde foi borbulhada em tubos de ensaio
contendo 25 mL de perdxido de hidrogénio (H,O,) 3% (v/v) e a cada instantes de
tempo, esta foi retirada e titulada com hidréxido de sédio (NaOH) 0,0100 mol-L™. Na

Figura 11 tem um esquema deste procedimento:
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Figura 11 - Sistema experimental de adsorcao em leito fixo.
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Fonte: Autoria prépria.

Sendo assim, apds a passagem pelo leito de adsorcdo, a mistura gasosa
passou por uma solucao diluida de peréxido de hidrogénio, onde o SO, residual foi
oxidado para &cido sulftrico (Equacao 15). A quantificacao do dioxido de enxofre foi
feita através da determinacdo da quantidade de ions hidrogénio através da titulacéo

com solucado padronizada de hidréxido de sédio.

S03(g) + H202(I) > H2S04(aq) (15)

Com esses dados experimentais foi obtida a curva de ruptura e os demais
dados para avaliacdo da adsorcédo, comparando os resultados obtidos dos materiais

adsorventes e selecionando o mais eficiente.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Morfologia

A morfologia da zedlita comercial NaY e da zedlita comercial modificada CuY
estdo representadas pelas Figuras 12 e 14, respectivamente. As zeolitas
sintetizadas a 80 °C por 24 h e suas respectivas trocas idnicas com CuCl, estdo

apresentadas nas Figuras 15 e 16.

Figura 12 - Micrografia de Varredura em 20000x da zedlita comerc‘ial Nay.

1 pm EHT =20.00 kV Signal A =NTS BSD Date :24 Oct 2018
}_| WD = 8.5 mm Mag= 20.00KX WRB
Fonte: Autoria propria

Pelas imagens obtidas, indica a possibilidade de formacdo de zedlitas com
estruturas cristalinas de um cubo octaédrico nas amostras sintetizadas (Figura 15), o
qgual se pode comparar com a estrutura da Figura 12. Entretanto, também houve a
formacao de outros materiais, como a hidroxisodalita e a zedlita A (Figura 13); e a
presenca de matéria-prima que ndo reagiu completamente ao processo de sintese
(MORAES, 2014)

Nota-se também que apesar das zedlitas 4 ,5 e 6 serem sintetizadas em uma
maior escala ( volume de 150 mL — triplo de massa obtida) as imagens obtidas da
analise se assemelham, mostrando que mantém-se as mesmas estruturas
independente da escala de sintese.
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Figura 13 — Micrografia da zedlita A e da Hidroxisodalita.

ZA-1.65-20

Hidroxisodalita
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Fonte: MORAES, 2014.

Figura 14 - Micrografia de Varredura em 20000x da troca idnica em triplicata da zedlita comercial.
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Fonte: Autoria propria.
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Figura 15 - Micrografias de Varredura em 20000x das zedlitas sintetizadas a 24h e 80°C (a)NaY 1,
(b)NaY 2 e (c)NaY 3 em um volume de 50 mL e (d)NaY 4 (e)NaY 5 e (f)NaY 6 das zedlitas

EHT =20.00 kvV Signal A =NTS BSD
WD = 85mm Mag= 20.00 KX

EHT =20.00 kv Signal A =NTS BSD
WD = 85mm Mag= 20.00KX

Signal A =NTS BSD
Mag= 2000 KX

sintetizadas em 150 mL.
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e T
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Mag= 20.00 KX

Signal A = NTS BSD
Mag= 2000 KX

Date :24 Oct 2018 ljﬁPR

UTlrer

4
Date :24 Oct 2018 ljFPR

Fonte: Autoria propria.

Percebeu-se que com a troca ibnica (Figuras 14 e 16) ocorreram

modificacdes na morfologia quando comparada com a NaY, porém as zedlitas CuY

apresentaram padrdes morfolégicos semelhantes.
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As Tabelas 3 e 4 apresentam as composi¢cdes massicas média (t) de cada
elemento presente nas amostras de zedlitas NaY e CuY, respectivamente, obtidas
pela técnica de EDX, a qual complementa as micrografias apresentadas. A analise é

semiquantitativa, pois € realizada pontualmente, sendo realizadas em apenas trés

pontos distintos da amostra.

Tabela 3 - Composicdo massica média para as diferentes amostras de zedlitas NaY analisadas por

EDX.
/%

\w O Na Al Si Si/Al
Amostra

Comercial 60,90 7,52 6,64 23,45 3,53

NaY 1 56,86 9,75 8,23 21,45 2,61

NaY 2 53,49 10,70 10,62 19,79 1,86

NaY 3 59,15 11,53 9,40 17,70 1,88

NaY 4 55,95 11,22 13,11 14,32 1,09

NaY 5 58,16 9,85 5,58 22,35 4,01

NaY 6 59,58 10,16 13,06 16,63 1,27

Fonte: Autoria propria

A razado Si/Al da zedlita Faujasita (FAU) Y pode variar na faixa de 1,5-3,0,
enquanto a zedlita X, 1,0 a 1,5 (WANG, 2013). Com base nisso, a Tabela 3,
evidencia-se a formacéo de zedlita Y nas amostras 1, 2 e 3; formacdo de zedlita X
nas amostras 4 e 6; e razdo Si/Al diferente das zedlita X e Y na amostra 5, deve-se
ressaltar que a andlise de EDS é considerada uma analise semiquantitativa, pelo
fato de ser pontual, representando uma suposi¢cdo da quantidade dos elementos

presentes nas amostras.
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Figura 16 - Micrografias de Varredura em 20000x da troca idnica das zedlitas sintetizadas a 24h e
80°C (a)CuyY 1, (b)CuY 2 e (c)CuY 3 em um volume de 50 mL e (d)CuY 4 (e)CuY 5 e (f)CuY 6 das
zedlitas sintetizadas em 150 mL.
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Fonte: Autoria propria.

Para as amostras de zeolitas CuY nota-se a diminui¢cdo de sodio, conforme

pode ser visto na Tabela 4, o que confirma a sua substituicdo por cobre na troca

ibnica, apesar de incompleta. Percebe-se também um excesso de cobre na amostra,
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a diminuicédo de aluminio e um aumento na razdo Si/Al, se distanciando dos padrbes

da zedlita NaY.

Tabela 4 - Composicdo massica média para as diferentes amostras de zedlitas CuY analisadas por

EDX.

/%
\w 0 Na Cu Al Si Si/Al

Amostra

Comercial 51,68 5,39 10,15 1,60 23,13 14,46
CuY 1 49,49 5,74 10,15 1,21 24,52 20,26
CuyY 2 27,82 - 50,03 1,75 1,84 1,05
CuY 3 34,72 0,73 30,41 1,72 33,65 19,56
CuY 4 40,70 1,41 29,28 1,27 12,45 9,80
CuY 5 51,34 3,28 14,93 1,93 18,96 9,82
CuY 6 52,44 4,05 13,85 1,27 18,31 14,42

5.2 Estrutura cristalina

Fonte: Autoria propria

A andlise por difracdo de raios X (DRX) foi utilizada para determinacdo da

cristalinidade das amostras sintetizadas e verificar se a zedlita foi formada.

Os

padrbes DRX da zedlita NaY comercial e das amostras sintetizadas estédo

apresentados nas Figuras 16 e 17, respectivamente. As medidas foram realizadas

em 20 de 0 a 80°, porém, para uma melhor resolugédo dos picos mais importantes os

difratogramas estdo apresentados na faixa 20 de 0 a 45°.

Na Figura 17, os pontos numerados de 1 a 9 indicam o0s principais picos

presentes no material, e os pontos marcados (e) indicam os picos da zedlita do tipo

Y, sendo o primeiro pico o caracteristico da zedlita do tipo Y.



Intensidade (u.a.)

Figura 17 - Difratograma de raios X da zedlita NaY comercial.
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Figura 18 - Difratogramas de raios X da amostras sintetizadas a) NaY comercial b) NaY 1, ¢) NaY 2,

Intensidade (u.a.)

d) NaY 3, e) NaY 4, f) NaY 5 e g) NaY 6.
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Com base nos difratogramas obtidos (Figura 18), observa-se a presenca de
picos correspondentes entre as amostras sintetizadas. A presenca desses picos
mostra que ha cristalinidade entre as amostras e que houve formacéo de zedlita.
Comparando com o difratograma da zeolita comercial, mostrado na Figura 16, pode-
se notar a presenca de picos correspondentes, dando notoriedade ao primeiro pico,
o qual corresponde ao pico principal da zedlita NaY.

A Figura 19 apresenta os difratogramas das zeolitas CuY comerciais, obtidas

em triplicata a partir da zedlita NaY comercial, comparando-os.

Figura 19 - DRX de comparacao dos difratogramas obtidos dos compostos formados pela troca
ibnica a partir da zedlita NaY comercial.
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Fonte: Autoria propria

Em relacdo a zedlita Y modificada, a ocorréncia de picos de difracédo
especificos e caracteristicos de fases cristalinas nas amostras de CuY nao € clara
(Figura 21), (LOPES et al, 2015). Estes resultados podem estar relacionados ao
pequeno tamanho das particulas formadas e/ou alta dispersdo destes na superficie
e/ou nas paredes dos poros das zedlitas, o que nao seria facilmente observado por
analise de DRX (LOPES et al., 2015). Aléem, da formacédo de outras espécies de
cobre como CuO, Cu,0 e Cu(OH),. (ETHIRAJ e KANG, 2012).
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Os picos com os valores de 20 proximos de 32,5° e 40° podem corresponder
tanto ao picos de cristais de Cu,O e Cu(OH)sCl, quanto do Cu do metal (KOOTI e
MATOURI, 2010; LIU et al, 2016).

A Figura 20 apresenta o difratograma para os adsorventes estudados, CuYl e
CuY2, que foram obtidos por NAVARRO et al., através da troca i6nica do ion sodio
pelo ion cobre por dois caminhos diferentes, um por troca iénica direta a partir de sal
de Cu* (CuY1) e outro utilizando sal de Cu* e posterior reducdo parcial (CuY2)
(NAVARRO et al., 2004).

Comparando a Figura 20 com as Figuras 19 e 21, percebe-se que o0s
difratogramas ndo sdo semelhantes, reforcando a ideia da formacdo de outros

cristais junto a zedlita CuY obtida pela troca ibnica em Nay.

Figura 20 - Difratogramas de Raios-X das zedlitas NaY, CuY1 e CuY2. Em destaque as regifes do
espectro onde as amostras de CuY1 e CuY2 apresentam diferencas relativas a estrutura original da
Nay.

-

o MaY
= Cuv1
§ “WY2
o J 30 31 3z 33 34 35
wn
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= Na¥

- | ] il

35 40 45 50 55

Fonte: NAVARRO et al., 2004.
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Figura 21 - Difratogramas de raios X da amostras de troca idnica a) CuY comercial 1, b) CuY
comercial 2, ¢) CuY comercial 3, d) CuY 1, e) CuY 2, f) CuY 3, g) CuY 4, h) CuY 5ei) CuY 6.

Intensidade (u.a.)

Fonte: Autoria propria.

5.3 Estrutura molecular

A técnica de FTIR foi utilizada para obter informacdes sobre as frequéncias
vibracionais das ligacdes T-O-T (T= Si ou Al) presentes nas zeoélitas. As Figuras 22
e 23 mostram o0s resultados das analises da zedlita comercial e das amostras

sintetizadas, respectivamente.



T%

Figura 22 - Espectroscopia FTIR da zedlita NaY comercial.
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Figura 23 - Espectroscopias de Infravermelho da a) NaY comercial e das amostras sintetizadas b)
NaY 1, c) NaY 2, d) NaY 3, e) NaY 4, f) NaY 5 e g) NaY 6.
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Fonte: Autoria propria
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As banda caracteristicas da estrutura de uma zedlita se encontram na regido
de 1100-450 cm™. Os materiais zeoliticos s&o constituidos tipicamente de unidades
TO,4 (T=Si ou Al) com ligacbes Si-O-Si, Si-O-Al ou Si-O na estrutura. As unidades
TO, primarias sdo combinadas de diversas formas para formar diferentes tipos de
poliedros e consequentemente diferentes estruturas. (OLIVEIRA, T.G. et al, 2014).

Na zedlita comercial, apresentada na Figura 22, observam-se as bandas com
nidmero de onda em 3506 cm™, 1641 cm™, 995cm™, 796 cm™ e 728 cm™. Nas
zedlitas sintetizadas observa-se a banda na regido de 1100-1000 cm™, a qual é
atribuida ao estiramento assimétrico dos tetraedros TO, € uma na regiao entre 795-
600 cm™ devido ao estiramento simétrico dos tetraedros (OLIVEIRA, T.G. et al,
2014).

A banda observada em 1641 cm™ indica a presenca de 4gua adsorvida
na superficie. Os grupos hidroxila, internos e externos, apresentam vibracdes na
regido de 3600-3400 cm™. A banda apresentada em 3506 cm™, da zedlita comercial
e em torno de 3400 cm™ das amostras sintetizadas pode ser atribuida a pontos de
hidroxila (Al(OH)SI) ligando o aluminio e o silicio ou as hidroxilas resultantes da
umidade do ar (GIANNETTO et al., 2000; RIOS et al., 2012).

J4 as Figuras 24 e 25 mostram o0s espectros da zedlita CuY comercial
modificadas, comparados com o do NaY comercial; e as trocas ionicas das amostras

sintetizadas, respectivamente.



54

Figura 24 - Espectroscopias de Infravermelho da a) NaY comercial e suas respectivas trocas
ibnicas b) CuY comercial 1, ¢) CuY comercial 2 e d) CuY comercial 3.
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Fonte: Autoria prépria.

Nas Figuras 24 e 25, apresentam vibracdo de alongamento de Cu-O na
regido de 700 cm™, a presenca do sal de metal (Cu-O-C) em 1144 cm™ e o pico
duplo entre 3500-3250 cm™ indicando a co-planaridade de Cu (CHEN, et al, 2010).
Além das bandas caracteristicas da estrutura zeolitica na regido de 1100-450 cm™.

As amostras sintetizadas apresentaram menor intensidade das vibracfes das
ligacdes Si-O-Si, Si-O-Al ou Si-O na estrutura, quando comparadas com as amostras
de CuY comercial. Entretanto, apresentaram as demais vibracdes e se

assemelharam na estrutura.
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Figura 25 - Espectroscopias de Infravermelho das amostras a) CuY comercial 1, b) CuY comercial 2,
c) CuY comercial 3, d) CuY 1, e) CuY 2, f) CuY 3, g) CuY 4, h) CuY 5ei) CuY 6.
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Fonte: Autoria propria.

5.4 Anélise textural

A analise textural das zedlitas NaY comercial e sintetizadas foram obtidos
através do ensaio de adsorcdo/dessorcado de N utilizando o método de B.E.T para o
calculo da area especifica (Sg), volume total do poro (V1) e diametro médio do poro
(Dm); € 0 método t-plot para o célculo da area externa (Sg), area do microporo (Sy) e
volume do microporo (V). Na Tabela 5 estdo expostos os resultados das analises

das amostras:

Tabela 5 - Analise de adsorcao/dessorcédo de N, das amostras e da zedlita NaY comercial.

Amos?riried' Sy/ (m?g™) | Se/ (m*-g™) | Su/ (m*-g™) | Vu/ (cm®-g™) | Vi/ (cm®.g” | Du/ A
Comercial | 492,2 15,27 477,00 0,2463 0,2731 22,20
NaY 1 64,97 5,547 59,42 0,0302 0,0408 25,10
NaY 2 77,22 7,571 69,65 0,0357 0,0476 24,64
NaY 4 65,20 10,74 54,46 0,0280 0,0435 26,70
NaY 5 26,67 5,435 21,24 0,0112 0,0202 30,32

Fonte: Autoria propria
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Com base nos dados da Tabela 5, observa-se que os materiais sintetizados
apresentam somente a area externa e diametro médio do poro proximos ao da
zellita comercial. Nota-se também que apesar das amostras 4 e 5 serem
proporcionalmente o triplo das amostras 1 e 2, os resultados obtidos da analise se
assemelham, mostrando que se mantém as mesmas propriedades independente da
escala. Conclui-se também que tanto as amostras quanto a zedlita comercial séo
classificadas como mesoporos, pois segundo a IUPAC (IUPAC GOLD BOOK, 2018),
poros com diametros maiores de 2 nm (20 A) a 50 nm (500 A) sdo apresentados
COMO Mesoporos.

Sabendo disso, as isotermas observadas em soélidos mesoporosos sédo do
Tipo IV e V, para isso, foi utilizado os modelos de isoterma segunda a IUPAC para
avaliar qual o tipo de isoterma. As isotermas de adsorcao/dessorcdo de nitrogénio
dos compostos (Figuras 26 e 27) mostraram que devido a diminuicdo da area
especifica em relacdo a zedlita comercial, os volumes adsorvidos por massa de
amostra também reduziram, reforcando que quanto maior for a area especifica

oferecida ao processo de adsorcéo, maior sera a area de transferéncia de massa.

Figura 26 - Gréfico da adsorcao/dessorcao de N, da zedlita NaY comercial.
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Fonte: Autoria propria.
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Figura 27 - Gréafico da adsorcao/dessorcao de N, das zedlita NaY sintetizadas.

40-

w
[§¥]
|

]
I~
|

16

Volume adsorvido / cm’. g

PP,
Fonte: Autoria propria.
Apesar dos compostos terem sido caracterizados como mesoporosos, ambas
apresentam a isoterma reversivel do Tipo Il que representa adsor¢cdo monocamada-
multicamada irrestrita e € obtida com um adsorvente ndo poroso ou macroporoso.

As amostras apresentaram curvas de adsorcao/dessor¢cao semelhantes a da

zeodlita comercial, mas com curvas menos acentuadas.

A equacdo BET requer uma relacédo linear entre e (p/po),

-P)
pensando nisso, foi feita a linearizacdo das isotermas (Figura 28) para a
determinacdo da capacidade da monocamada, g, € a determinacdo do valor de ¢
(BRUNAUER; EMMETT; TELLER, 1938).
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Figura 28 — Relacéo linear na equacdo de BET para a determinag&o da capacidade da

monocamada.
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Fonte: Autoria propria.

A Tabela 6 apresentam os valores dos coeficientes angulares e lineares para

o calculo de gme c.

Tabela 6 - Resultados da capacidade da monocamada e a determinacéo do valor de c.

y= A+BX
Adsorvente A B 0/ (mol-g™) c
NaY comercial -1,26x10™ 0,00825 123 - 0,645
NaY 1 - 2,57x10™ 0,0683 14,7 - 0,0265
NaY 2 - 5,61x10™ 0,0511 19,8 - 0,901
NaY 4 - 5,82x10™ 0,0569 17,8 - 0,968
NaY 5 - 4,82x10™ 0,1350 7,43 -0,0279

Fonte: Autoria propria.

Percebe-se que em relacdo a zeolita comercial, as zeolitas sintetizadas
apesentaram valores menores de capacidade da monocamada, mas muito proximos
entre si. Tanto a comercial quanto as amostras resultaram em valores negativos
para a constante c, indicando que talvez o método BET ndo possa ser aplicado.

De acordo com a teoria de BET, c relaciona-se exponencialmente a entalpia
(calor) de adsorcgéao na primeira camada adsorvida. No entanto, embora o valor de ¢
possa ser usado para caracterizar a forma da isoterma na faixa BET ela nao fornece

uma medida quantitativa de entalpia de adsor¢cdo, mas meramente da uma indicagao
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da magnitude da energia de interagdo adsorvente-adsorvato. Sendo assim, 0s
valores de c foram declarados, mas n&o convertidos em entalpias de adsorcao.

Um alto valor de ¢ (+100) torna possivel obter por inspecéo visual a adsorcao
no Ponto B, onde se tem o comec¢o da sec¢do intermediaria quase linear da isoterma.
Entretanto, na Figura 26 isso ndo podde ser identificado, o que geralmente é
esperado quando c € baixo (<20). Como o ponto B ndo € por si sO, passivel de
qualguer descricdo matematica precisa, 0 significado tedrico da quantidade
adsorvida no ponto B € incerto.

Devido ao fato dos valores de ¢ serem menores que 1 acredita-se que 0s
materiais se comportam de acordo com a isoterma do Tipo V, o qual é obtida
quando ocorre condensacao capilar, ndo sendo possivel identificar a ocorréncia de
formacdo da primeira camada de adsorcdo. A isoterma do tipo V é tipica de
amostras com poros no intervalo de mesoporos a macroporos, em que a formacgao
de multicamadas de adsorcdo € possivel, porém limitada a dimensdo das
porosidades do material.

Ja a analise textural das amostras de CuY, somente o CuY comercial
apresentou resultados coerentes, pois as demais apresentaram valores negativos,
ndo sendo possivel o calculo dos parametros. A Tabela 7 apresenta os dados

resultantes na analise de adsorcao e dessorcdo de N, da zedlita CuY comercial.

Tabela 7 - Andlise de adsorcao/dessorcéo de N, da zedlita CuY em comparacédo a NaY comercial.

N ?pried- Sg/ (m*-g™) | Se/ (m*g™) | Su/ (m*-g™) | Vu/ (cm®-g™) [ Vi/ (cm®g” | Du/A
mostra

NaY 492,2 15,27 477,00 0,2463 0,2731 22,20
comercial

CuY 50,70 0,7392 49,96 0,0257 0,0285 22,52
Comercial

Fonte: Autoria propria.

De acordo com a Tabela 7, percebeu-se que a troca iGnica possivelmente
mudou a estrutura da zedlita NaY comercial, formando possivelmente um material
misto, resultando em parametros distantes uma da outra, aproximando-se apenas no
diametro médio do microporo. Assim como as NaY sintetizadas e a NaY comercial, a

zedlita CuY comercial € classificada como um material mesoporoso, a qual

apresenta diametros entre 2 nm (20 A) e 50 nm (500 A).
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Diferente das zeolitas NaY, a zedlita CuY comercial apresentou uma isoterma
do Tipo IV, a qual é observada em sélidos mesoporosos, além de apresentar uma

histerese parecida com o Tipo H2, representada na Figura 29.

Figura 29 - Gréfico da adsorcao/dessorcao de N, da zeolita CuY comercial.
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Fonte: Autoria propria.
Foi feita também a linearizacdo da isoterma da zedlita CuY comercial (Figura
30) para a determinagédo da capacidade da monocamada, qm, € a determinacéo do

valor de c.

Figura 30 - Relagéo linear para a determinag&o da capacidade da monocamada da CuY comercial.
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Fonte: Autoria propria.
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A Tabela 8 apresentam os valores dos coeficientes angulares e lineares para

o calculo de gme c.

Tabela 8 — Comparacgéo da capacidade da monocamada e c da zedlita comercial e a modificada.

y= A+BX
Adsorvente A B q/ (mol-g™) c
NaY comercial -1,26x10™ 0,00825 123 - 0,645
CuY comercial -1,61x 107 0,0814 13 - 49,6

Fonte: Autoria prépria.

A zedlita CuY comercial apresenta menor valor de ¢ e de capacidade da

monocamada, quando comparada com a NaY comercial. Obtendo as mesmas

conclusdes adquiridas com as amostras sintetizadas de Nay.

5.5 Andlise de multiplos elementos

Na Tabela 9 estdo os principais dados obtidos pela analise de ICP-OES, em

gue RSD representa o desvio padrao relativo da solu¢ao branco.

Tabela 9 - Resultados obtidos pela andlise de ICP-OES

Amostra Analito Intensidade de RSD/ % Concentragéo
correcao (calibracéo) /

mg-L™

NaY comercial Na 589,592 4983254,2 2,36 8,456

diluicao 20x Al 396,153 1637289,4 0,78 20,23
Cu 327,392 - - -

CuY comercial Na 589,592 45080,6 0,11 1,791

diluicdo 200x Al 396,153 51843,1 0,38 4,167

Cu 327,392 991147,5 2,21 7,946

NaY 50 mL Na 589,592 11332150,6 0,85 17,01

diluicdo 200x Al 396,153 3463597,6 0,90 38,74
Cu 327,392 - - -

CuY 50 mL Na 589,592 4359,2 0,02 1,736

diluicao 200x Al 396,153 77440,9 0,08 4,426

Cu 327,392 1241813,1 1,40 9,957

NaY 150 mL Na 589,592 11220453,4 1,57 16,87

diluicdo 200x Al 396,153 3301122,8 0,72 37,09
Cu 327,392 - - -

CuY 150 mL Na 589,592 8290,4 0,03 1,741

diluicao 200x Al 396,153 70642,7 0,54 4,357

Cu 327,392 1152939,2 1,92 9,244

Fonte: Autoria propria.
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Assim como a técnica de EDX, nota-se a diminuicdo de sddio, indicando a
sua substituicdo na troca ionica, sendo incompleta e mais efetiva na amostra de NaY
comercial; e a desaluminizacao das zedlitas.

Com a diminuicdo da quantidade de Al na estrutura, ocorre um aumento da
forca &cida dos sitios remanescentes. Assim, com a menor densidade de atomos de
Al proximos, ocorre uma maior transferéncia eletrénica do atomo de O para o de Si,
0 que consequentemente gera um carater idbnico mais pronunciado na ligacdo O-H,
aumentando a seletividade de produtos. O qual complementa a justificativa de os
melhores resultados da adsorcdo de SO, serem das zedlitas Cu.

A desaluminizacdo pode ser de dois tipos: por remocéo (o Al sai da rede
zeolitica deixando uma vacancia, em que perdas de cristalinidade séo frequentes)
ou por troca (os atomos de Al removidos sdo substituidos por outros atomos, e a
estrutura cristalina é, em teoria, mantida). (MULLER, 2017).

Com isso conclui-se também que devido a remoc¢édo do aluminio, teve-se a

perda de cristalinidade, interferindo nas analises de DRX e MEV.

5.6 Ensaios de adsorcao de SO,

Foram construidos graficos de ruptura de tempo em funcéo de c/co, em que Co
€ a concentracao inicial na coluna de adsorcédo e ¢ é a concentracdo de saida do
gas SO.,.

Os graficos mostraram que o tempo para a saturacdo do leito nas zedlitas

NaY e CuY sintetizadas foram superiores o0s da zedlita comercial.
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Figura 31 - Ensaios de adsorcdo com as zedlitas a) NaY comercial 1, b) NaY comercial 2 e ¢c) NaY

comercial 3.
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Fonte: Autoria propria.

Figura 32 - Ensaios de adsor¢do com as zedlitas a) NaY 1, b) NaY 2, ¢) NaY 3, d) NaY 4,e) NaY 5 e
f) NaY 6.
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Fonte: Autoria propria.
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A partir da curva de ruptura do ensaio de adsor¢éo e do fluxo volumétrico (Fn)
SO,/N; — 200 mL/min — Mistura 500 pmol/mol, determinou-se a capacidade do leito
com o auxilio da Equacao (9) e a capacidade maxima de adsorcdo na coluna com o

auxilio da Equacéo (14).

t= f: (1010) dt ©
Q= Cor:”‘ fo ) (1 C%) dt (14)

. A Tabela 10 apresenta os resultados obtidos e a quantidade de zedlita NaY

usada no processo.

Tabela 10 - Dados obtidos pelas equacgfes 9 e 14.

Amostra m/g t/ min Q/mgg”
Comercial 1 1,8852 30,81 1,44
Comercial 2 2,0649 29,38 1,22
Comercial 3 2,0559 30,73 1,14

NaY 1 2,0325 134,22 5,67
NayY 2 2,0971 172,56 7,18
NaY 3 2,1002 176,30 7,49
NaY 4 2,0458 252,79 10,93
NaY 5 2,0490 109,64 4,86
NaY 6 2,1196 240,21 8,86

Fonte: Autoria propria

De acordo com a Tabela 10, nota-se o aumento na capacidade de retencao
do SO, nas zedlitas NaY sintetizadas quando comparada com a capacidade de

adsorcdo maxima das zeolitas comerciais.
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Figura 33 - Gréafico de comparacgédo entre os ensaios de adsor¢ao com as zeolitas NaY comerciais
e sua respectivas trocas ionicas.
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Figura 34 - Ensaios de adsorcéo com as zeolitas CuY.
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Tabela 11 - Dados obtidos pela area total acima da curva de ruptura

Amostra m/g t,/ min Q/mgg™*
CuY Comercial 1 2,0033 344,35 14,24
CuY Comercial 2 1,9847 108,54 4,74
CuY Comercial 3 1,9843 311,98 13,26

CuYy1 1,9985 125,94 5,65
CuY 2 2,0093 146,48 6,26
CuY 3 2,0076 147,09 6,31
CuY 4 1,9975 116,29 4,97
CuY 5 2,0249 324,04 13,56
CuY 6 2,0321 323,26 13,53

Fonte: Autoria propria

De acordo com as Tabelas 8 e 9, percebe-se grande potencial do uso das
zedlitas sintetizadas e suas respectivas trocas idnicas para separacao do SO,, uma
vez que possuiram a capacidade de leito superior ao da zedlita comercial.

A Tabela 11 apresenta os dados médios (t) das triplicatas de adsorcao das

amostras e a razdao (R) da amostraem relagdo a NaY comercial, para a
determinacdo do aumento da capacidade de retencéo das zedlitas.

Tabela 12 - Dados médios das triplicatas das amostras.

T
Dados 1
Amostras Q/mg.g R
NaY comercial 1,27 -
NaY (volume 50 mL) 6,78 534
NaY (volume 150 mL) 8,22 6,47
CuY comercial 16,12 12,69
CuY (volume 50 mL) 6,07 4,78
CuY (Volume 150 mL) 10,69 8,42

Fonte: Autoria propria.

Os resultados dos testes de adsorcdo de SO, mostraram que o desempenho

de adsorcdo das zedlitas sintetizadas NaY e CuY sdo muito proximas, com leve
aumento na capacidade de retengdo nas zeolitas CuY, com destaque as zeolitas
CuY comerciais, as quais foram obtidas através da troca ibnica da zedlita NaY
comercial. Isso se d& devido a ligacdo de complexagdo quimica tipo m, que 0S
atomos de cobre formam com as moléculas de enxofre; e possivelmente devido a

maior pureza de zeolita NaY, melhorando o processo de troca ibnica.
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6. CONCLUSAO

No geral, teve-se a formacdo de zedlitas, entretanto, também houve a
presenca de outros materiais zeoliticos. A troca idnica modificou a estrutura cristalina
quando comparada com a NaY, mas as possiveis zeolitas CuY formadas
apresentaram padrées morfoldégicos semelhantes entre si.

Com base nos difratogramas, foi observada a presenca de picos
correspondentes entre as amostras sintetizadas. Teve-se cristalinidade nas zeolitas
NaY, mas nas zedlitas Y modificadas, a ocorréncia de picos de difracdo especificos
e caracteristicos de fases cristalinas de CuY n&o foi clara. Podendo estar
relacionados ao pequeno tamanho das particulas formadas e/ou alta disperséo
destes na superficie e/ou nas paredes dos poros das zeodlitas, e da formacao de
impurezas.

Na zedlita comercial, observaram-se as bandas com numero de onda em
3506 cm™, 1641 cm™, 995 cm™, 796 cm™ e 728 cm™. Nas zedlitas sintetizadas, NaY,
observou-se a banda na regido de 1100-1000 cm™, a qual é atribuida ao estiramento
assimétrico dos tetraedros TO4 e uma na regido entre 795-600 cm™ devido ao
estiramento simétrico dos tetraedros.

Ja nas amostras CuY, foi identificado a vibra¢do de alongamento de Cu-O na
regido de 700 cm™, a presenca do sal de metal (Cu-O-C) em 1144 cm™ e o pico
duplo entre 3500-3250 cm™ indicando a co-planaridade de Cu.

Todas as amostras resultaram em valores negativos para a constante c,
indicando que talvez o método BET né&o possa ser aplicado para caracterizar esse
materiais.

Por fim, pelos ensaios de adsorcao, percebeu-se grande potencial do uso das
zeollitas sintetizadas e suas respectivas trocas idnicas para separacao do SO,, uma
vez que possuiram a capacidade de leito superior ao da zedlita comercial;
destacando as zedlitas CuY comerciais, obtidas pela troca ibnica, que apesar de
terem a capacidade da monocamada inferior ao da zedlita NaY comercial,
aumentaram quase 13 vezes mais a sua capacidade de retencéo de SO,.

E sugerido maiores estudos sobre esses materiais e as possiveis
interferéncias e acontecimentos resultantes no processo de sintese e troca ibnica, 0s
quais ocasionaram em melhores capacidades de adsor¢cdo mesmo tendo baixos

valores da capacidade da monocamada.
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