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RESUMO

As zeodlitas possuem larga aplicacéo industrial devido as suas propriedades fisico-quimicas,
tais como sua alta area superficial, capacidade de adsorcao, seus centros acidos, o tamanho
de seus canais e cavidades e sua seletividade de forma. Estas caracteristicas fazem com que
as zeodlitas sejam materiais de interesse parautilizagdo como trocadores ibnicos,
peneirasmoleculares e adsorventes. A sinteseda zeolita A ocorregeralmente através do método
sol-gel descrito pela 1ZA (InternationalZeoliteAssociation), onde sdo empregadas solucbes
aguosas saturadas de sais de aluminatos e silicatos para obtencédo de zedlita. Com a sintese
obteve-se um material de coloragdo branca e estrutura cristalina evidenciada pelos
difratogramas. As amostras sintetizadas apresentaram duas fases identificadas como zedlita A
e zedlitaNaX. Com o intuito de potencializar suas propriedades deseja-se dopar o material

sintetizado com cobre e utilizar o material dopado para adsor¢éo ou conversao de N,O,.

Palavras-chave:zedlita A, adsorcao.



1. INTRODUCAO

Tendo em vista o controle e remediacéo de gases nocivos na atmosfera tais como CO,,
NxO,e SO,que vem agravando os problemas de saide humana e ambientais,surge-se a
necessidade de criar novas tecnologias eficientes para a captura e destino desses gases
(BRAUN, 2003). Nesse cenario, materiais porosos capazes de adsorver substancias nocivas
surgem como solucdes para o setor industrial, automotivo e energético. Dentre os materiais
utilizados no controle e remediacdo ambiental como os carvbes ativados e as peneiras
moleculares, as zeolitas se destacam por suas caracteristicas e propriedades singulares
(MASTERS eMASCHMEYER, 2011).

Zedlitas sa@o aluminossilicatos hidratados formados por uma rede de tetraedros de SiO4e
AlO conectados entre si por atomos de oxigénio, cada um deles comum a dois tetraedros
vizinhos originando assim sua estrutura microporosa com canais e cavidades de tamanho
definidos (RIGO et al., 2009; LUZ, 1995).

A zedlita A é um material sintético muito usado nas industrias petroquimicas como
catalisador, trocador de ion ou peneira molecular (MORAES et al., 2010).A zeélita A com ion
Na® como cation trocavel (zedlitaNaA), que possui formula geral Na;,Al;,Si;p048.27H,0, tem
uma raz&o Si/Al proxima de 1, e por isso alta capacidade de troca catidnica. E obtida na forma

cubica Fm-3c e poucos micrdmetros de tamanho (MAIA et al.,2007).

A sintese zeoliticageralmente ocorre pelo método sol-gel segundo IZA (2012) e para
dopagem inseri-se na mistura reacional o sal do metal direcionando-o para a estrutura da
zedlita(YAMADA et al.,, 2005). As zedlitas podem ser caracterizadas por DRX através da
analise da sua cristalinidade e do seu parametro de rede. Para determinar a sua estrutura e
verificar a inser¢do do metal na sua rede cristalina pode-se usar alternativamente o refinamento

de Rietveld por ser mais vantajoso do que outras técnicas.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1. ZEOLITAS ASPECTOS GERAIS

As zedlitas englobam uma grande quantidade de minerais naturais e sintéticos,
inspirando grande interesse na area tecnoldgica devido as suas varias aplicacdes. Materiais
sélidos microporosos como as zedlitas, podem atuar como catalisadores, peneiras moleculares,
trocadores idnicos, e principalmente, adsorventes seletivos para misturas moleculares, pois
permite somente a passagem de moléculas com tamanho inferior a de seus poros (RIGO etal.,
2009).

A zedlita A (zedlitaNaA - fon Na® como cation trocavel) com férmula geral
Nay,Al1,Si1,045.27H,0 tem uma morfologia cubica bem caracteristica (a=24,6 A, grupo
espacial Fm-3c) e possui arranjos tridimensionais compostos por unidades tetraédricas de SiO,
e AlO4 na proporcao 1:1 e alta capacidade de troca catidnica (Figura 1) (YAMADA et al., 2005;
MAIA et al., 2007). Ela é um material microporoso, com tamanho de poro variado de 0,4 a
0,6 nm e que adsorve preferencialmente moléculas pequenas e polares, é também muito
utilizada como peneira molecular para separacao e purificacdo gasosa e secagem de solventes
(MARTINS e CARDOSO, 2006).

Figura 1.(a) moléculas lineares sdo adsorvidas pela zedlita A e (b) volume excessivo da molécula

ramificada impede a penetragdo nos poros da zedlita. Fonte: LUNA e SCHUCHARDT, 2001.

Entre as peneiras moleculares, as zedlitas A tem grande importancia em uso comercial
de adsorcdo e de troca ibnica. A separacdo e purificagdo podem ser obtidas por peneiragdo
molecular, isto é, por exclusédo de tamanho. Um exemplo é a secagem ou desidratacdo de
gases ou alcodis por zedlita A, que exclui todos os hidrocarbonetos, O, e N,, exceto gases com

didmetro menor que a de seu poro. Outro exemplo é o uso comercial em grande escala de
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zellitaA em processos para a separacdo de parafinas normais de cadeia ramificada (por
exemplo, iso-parafinas) e hidrocarbonetos ciclicos (YANG, 2003).

As zeolitas sao geralmente sintetizadas pelo método sol-gel que consiste em misturar
uma fonte de silicio e outra de aluminio em pH béasico em condi¢cdesespecificas de
temperatura, pressao e tempo dependendo da zedlita que se deseja obter, como exemplo da
sintese da zedlita A ver a reagdo 1. Para isso utiliza-se uma mistura de aluminatos e silicatos
fazendo-se variar a composicao da solucdo (ou gel de sintese) e as condi¢cdes experimentais,
sendo assim é possivel sintetizar zedlitas com caracteristicas estruturais e composicdes
guimicas diferentes (GIANNETTO, 1990).

NaOH(aq) + NaAl(OH)s(aq) + Na,SiOs(aq) — [Na(AlO,)(SiO,)(NaOH)(H,0)](gel)

0 1)
90°C
—— Na,[(AlO)«.(SiOy)y]. MH,O (zedlita A cristalizada)

Buscando potencializar as propriedades cataliticas e de adsor¢cdo, as zedlitas foram
submetidas a uma dopagem com alguns metais como cobre e niébio. A dopagem é feita pela
introducdo de cations de metais de transicdo que substituem isomorficamente uma fracdo dos
atomos T da estrutura tridimensional de tetraedros TO4. Esse processo produz sitios isolados
contendo o metal de transicdo no produto final. A substituicdo isomorfica de Si por outros
heteroatomoscomo B**, AP** (ZSM-5), Ti*" (TS-1), Ga*" e Fe** em pequenas quantidades (até
2a3 %) fornece novos materiais especificos mostrando propriedades cataliticas em oxidacao e
reacdes de hidroxilacao relacionadas ao estado de coordenacao do heterodtomo (AIELLO etal.,
2005).

Para a verificacdo da presenca do metal de transicdo na estrutura zeolitica ha
necessidade de um estudo estrutural. Pelas vantagens e confiabilidade, o refinamento Rietveld
se mostra como uma poderosa técnica que fornece a medida dos parametros de rede da célula

utilizando os dados da difracéo de raios X (DRX).

Hugo Rietveld desenvolveu um método computacional para refinar as estruturas do
cristal usando dados de difracdo de néutron. Atualmente, € uma das técnicas mais eficientes
para a andlise estrutural, determinacgéo cristalina, medidas dos parametros de rede e a analise
guantitativa de DRX, método do pé (RIETVELD, 1969).Orefinamento Rietveld consiste no

ajuste ponto a ponto de todas as intensidades obtidas experimentalmente com as intensidades
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calculadas baseadas em um determinado modelo cristalino (padréo), efeitos 6ticos de difragcéo,

fatores instrumentais e outras caracteristicas da amostra.

As zedlitas sdo amplamente utilizadas como material adsorvente tanto de particulas
gasosas como em meio aquoso pelas industrias.Em meio gasoso dentre as técnicas mais
abordadas na literatura para adsorcao de CO,, atualmente é a remocao de CO, por absor¢éo
gasosa, empregando-se carbonatos e alcanolaminas como absorventes. Entretanto, este
processo requer muita energia para a regeneracdo do solvente a qual é feita a alta
temperatura, gerando residuos e provocando também diversosproblemas de corrosdo. A
habilidade de materiais como as zedlitas em adsorver CO,, seletivamente, de correntes
gasosas tem sido estudada por diversos pesquisadores, como uma das alternativas mais

limpas e econdmicas de recuperacédo deste gas (LIMA et al,. 2005).

A capacidade de um material adsorver um soluto é dada pelo poder adsortivo que é
obtido em funcdo da concentracdo, no meio fluido e na superficie do sélido. Em alguns
sistemas, pode-se tracar uma curva de concentracdo do soluto em fungéo da fase fluida e, as
curvas obtidas sdo denominadas isotermas de adsorcdo. Estas denotam a eficiéncia da

adsorcédo e, a partir de uma isoterma, € possivel prever a quantidade de adsorvato de um meio.
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3. METODOLOGIA
3.1. SINTESE DA ZEOLITA A

O método de sintese foi adaptado da IZA (2012). Para a sintese utilizou-se
metassilicato de sodio (Na,SiO3.5H,0), aluminato de sddio (Na[Al(OH),]) e hidroxido de sodio
(NaOH). A mistura reacional foi agitada por 24 h a temperatura ambiente e o processo de
cristalizacéo por 24 h a 95 °C e pressdo autdégena. A reacaofoi feita em reator de aco-inox
fechado (PARR 5500) e em copos de poliestireno.

Para a dopagem foi adicionando nitrato de cobre nas propor¢cbes 0,5; 1,0; 1,5 e

2 %mol mol™ em relacdo ao aluminio na etapa de agitacéo seguindo a metodologia do item 3.1.

3.2. CARACTERIZACAO

Espectroscopia no Infravermelho (IV-TF)- os espetros foram obtidos no espectrémetro
ThermoScientific, modelo Nicolet IR 200, na faixa de varredura de 4.000 a 400 cm™, com 4 cm™ de
resolucdo e 64 varreduras.Para a analise foi utilizada pastilha prensada (disco) de mistura de
KBr:amostra (100:1) devidamente seca.

Andlise Termogravimétrica (TGA/DTA) - as curvas térmicas foram obtidas no
termoanalisadorda Shimadzu, modelo DTG-60H, sob atmosfera de N, com fluxo 50 mL min™,
na faixa de temperatura de 25 a 900 °C. Para a andlise foram usados ~10 mg de amostra em
cadinho de alumina.

Difracdo de Raios X (DRX) - o0s padrées de difracdo foram obtidosno
difratbmetroShimadzu, modelo XRD 6000, equipado com um monocromador de grafite e tubo
de raios X ceramico de anodo de CuKa (comprimentos de onda, A =0,154184 nm), sob

corrente de 30 mA e tenséo de 45 kV, com varredura de 26de 5 a 50 °.

3.5. TESTE DE ADSORCAO DA ZEOLITA SINTETICA COM AZUL DE METILENO

Para o teste de adsorcao foram utilizadas 25 mL de solu¢des de azul de metileno de 1,
2, 3, ..., 10 ppm, e em cada foi adicionado ~25 mg de zedlita sintética, agitado por 5 min e
deixado em repouso por 60 min. O monitoramento do adsorbato foi realizado em um
espectrofotbmetro UV-vis, PS-22 da Biospectro, com comprimento de onda, de maior

intensidade,de 664 nm.
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4. DISCUSSAO DOS RESULTADOS
4.1. SINTESE DE ZEOLITAS

Separadamente foram preparadas as solu¢des de aluminato de sédio e metassilicato de
sodio (Figura 2a) de acordo com a razéo estequiométrica da IZA (2012). ApGs a mistura das
solucdes formou-se um gel de sintese de coloragéo branca(Figura 2b) que foi agitado por 24 h,
esta foi mantida no reator sobre pressédo autégena por mais 24 h a 90 °C (Figura 2c). O produto
da reacdo foi lavado com agua destilada e seco em estufa, resultando em um p6 de coloragéo

brancae bem refinado (Figura 2d).

(

b)
(€) (d)

Figura 2.(a)No béquer V1 contem a solucdo de aluminato de s6dio e no béquer V2 contem a solugéo de
metassilicato de sédio.(b)Verte-se o contetdo do béquer V2 no béquer V1, ocorrendo instantaneamente
a formacgédo de um gel de cor branca. (c)Aspecto visual da mistura reacional antes da transferéncia para
o reator. (d) O produto final da sintese apds a lavagem e secagem, com aspecto de p6d de coloragdo

branca.

Visando redirecionar a formacéo da zedlita A ou reduzir a formagédo de outras fases
zedliticasdurante a sintese, os parametros tempo de agitacdo e tempo de cristalizacdo foram
ajustados a partir das observacbes feitas nas repeticbes do processo, buscandoassim

compensar a influénciada pressdo autégena no resultado final da reacdo. Pois, a pressao
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contribui diretamente para que ocorra a etapa de cristalizacdo da zedlitaA de forma mais
efetiva.Outro fator que interferiu diretamente na sintese foi a etapa de lavagem, estd quando
nao realizada redireciona a cristalizacdo para a formacdo da fase de hidroxissodalita (HSI),
conforme mostrado no difratograma da amostra sintética ZASG.09A (Figura 3).

1200

ZASG.09A

1000
800
600

400

Intensidade/Contagens

200

0

20/° (CuKa)

Figura 3.Difratograma da amostra ZASG.09A que foi sintetizada sob pressdo atmosférica, sem lavagem.
4.1. CARACTERIZACAO DE ZEOLITAS

A fase de hidroxissodalitana amostra ZASG.09A (Figura 3) foi confirmada por
comparagcdo com a base de dados de DRX da IZA (2012), onde se observa as principais
reflex6es de 14,13 (110), 24,66 (211), 31,93 (310), 35,12 (222) e 43,26 (330 e 411).

Dessa forma, no processo de cristalizacdo da fase da zedlita A € necessario aplicar

uma presséo especifica e proceder a lavagem com agua destilada até pH ~ 9.

O difratograma da amostra ZASG.05B (Figura 4) revelou reflexdes tipicas da mistura de
zedlita A e zedlitaNaX, com base nos dados de DRX da 1ZA(2012). O padrdo grafico da
amostra apresenta a fase majoritaria de zeélita A (LTA — Linde Type A), em que se destacamas
principais reflexdes em 7,18 (200), 9,98(220), 24,04(622) e 34,28 °/20 (664). Porém encontra-
se também a fase incipiente de zedlitaNaX (FAU - NaXdehidratada) identificada pelas reflexdes

5,99 (111), 9,98 (220) e 15,46 °/20 (331).
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Figura 4.Difratograma da amostra ZASG.05B. LTA — zedlita A e FAU — zedlitaNaX.

O espectro de absorcéo na regiao do infravermelho da amostra ZASG.05B (

Figura 5) mostra bandas de absorcdo em 3500 tipica de estiramento da ligacdo O-H e
1600 cm™ de deformacéo angular da ligacdo H-O-H, referentes aos modos vibracionais da
agua. As bandas em 1007 cm™de estiramento assimétrico das ligacbes Si-O, em 460 cm™de
estiramento simétrico das ligacbes Si-O-Si no sitio tetraédrico de SiO,4, e 562 cm™referente a

sobreposicéo das deformacgBes angulares das ligacdes Si-O-Si, Al-O-Al ou Al-O-Si.

Trasmitancia/%

| ZASG.05B
20—_

L B L e B e B T
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
Numero de Onda/cm

Figura 5.Espectro de absor¢éo no infravermelho da amostra ZASG.05B.
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Todas as bandas de vibragdes observadas séo tipicas dos grupos funcionais das LTA e
FAU, conforme registrado por Maia e colaboradores (2007).

A curva de TGAdaamostra ZASG.05Bregistrada entre 25 e 900 °C(Figura 6)
mostrouperdade massas de ~ 16 %tipica de volatilizacdo de 4gua de hidratacdo ouadsorvida
na superficie do material relativo a umidade e de agua de constituicdo do material. Esse
comportamento estd de acordo com deflexdoacentuada iniciando ~ 60 °C e se estendendoaté
200 °Cna curva de DTA.

100,

—TGA] |
——DTA] [

95 ]

90 4

T
o
AT/vLa

854

Perda de Massa/%

80

75 ]

L B L B L B B B BN B
100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura/°C

Figura 6.Curvas TGA e DTA da amostra ZASG.05B registrada na faixa de temperatura de 25 a 900 °C.

O estudo cinético das reac¢des do azul de metileno adsorvido pelo material adsorvente é

de facil acompanhamento devido a descoloragéo da solugédo que apresenta cor azul intensa.

Nesse caso, a curva padrdo de absorbancia versusconcentragcdo do azul de metileno
(1,0 a 10,0 mg L") mostrou uma excelente linearidade, R ~ 0,997. O processo de adsorcéo ou
degradacédo do azul de metileno pela amostra ZASG.05B (mistura de fases de LTA e FAU) foi
avaliado pela concentracao final do adsorvato em fung¢édo do tempo de contato necessario para

atingir o equilibrio de adsorc¢éo, com duracdo de 60 min (Figura7).
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Figura 7.Estudo cinético de adsorcdo do corante azul de metileno pela amostra ZASG.05B.
O padréo grafico da isotermade adsorcao apresentou forma convexa, 0 que segundo

CUSSLER (1997), esta é plenamente favoravel, pois grandes quantidades adsorvidas podem

ser obtidas com baixas concentracfes de amostra ZASG.05B (Figura 8).

10 X
8 1
% 6 1
£ 1
S~ i
) i
2 ]
0 —
0 1 2 3 4 5 6

Ce/mglL?

Figura 8.Representacdo gréfica da quantidade de adsorvida (azul de metileno) versus concentracdo de

azul de metileno em equilibrio, frente & amostra ZASG.05B.

Os dados de adsorcao foram ajustados com os modelos matematicos linearizados de
Langmuir e Freundlich (Figura 9), e os parametros foram obtidos a partir das equacgfes da reta

dos respectivos modelos (Tabela 1).
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Figura 9.Ajuste dos dados de adsor¢do do azul de metilenopela amostra ZASG.05B mediate os modelos

de Langmuir (esquerda) e Freundlich (direita).

Os resultados obtidos sdo mostrados na Tabela 1, observa-se nesse caso que 0
modelo de Langmuir é o mais adequado para descrever o fenbmeno de adsorcdo por
apresentar um maior valor de coeficiente de correlacdo da reta, R = 0,9914.

Tabela 1.Pardmetros dos modelos mateméticos de adsorcdo do azul de metileno pela amostra
ZASG.05B.

Langmuir Freundlich
Amostra 7
do/mgg KL R Ke N R
ZASG.05B -14,9 1,385 0,9914 1,696 0,96 0,9890

O modelo de Langmuir considera a existéncia de uma estrutura praticamente de
monocamada, onde a superficie de um sélido é constituida por um nimero finito de sitios de
adsorcao nos quais as moléculas se adsorvem, tal comportamento foi observado neste estudoe
confirmado pelo valor do parametro N = 0,957 de Freundlich.
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5.CONSIDERACOES FINAIS

Durante o processo de sintese visando a obtencdo da zedlita A foi necessario ajustes
nos parametros de tempo de agitacdo e tempo de cristalizacdo, e o processo de lavagem com
controle de pH proximo de 9.

A caracterizacdo da amostra ZASG.05Bpelas técnicas de TGA/DTA, IV-FT e DRX
revelaram que o produto final consistiu de mistura de LTA e FAU.

A isoterma de adsorcdo do azul de metileno pela amostra ZASG.05B apresentou forma
convexa, sugerindo que grandes quantidades adsorvidas podem ser obtidas com quantidade
de massa reduzida de adsorvato.O estudo de adsor¢cdo com azul de metileno mostrou que a
amostra ZASG.05B segue o modelo de adsor¢do de Langmuir em que exprime a capacidade

de adsor¢ao por monocamada.

Na proxima etapa deste trabalho, pretende-se sintetizar zedlitas dopadas com os

metais, tipo Cu ou Fe, visando a adsorcao gases poluentes atmosféricos.



6. CRONOGRAMA DE ATIVIDADES

parcialmente realizadas neste trabalho.

O Quadro 1 mostra o cronograma de atividades realizadas, néo

Quadro 1.Cronograma de atividades de agosto/2010 a julho/2011.

20

realizadas e

- 2010 2011
N. | Descrigdo
Ago | Set | Out | Nov | Dez | Jan | Fev | Mar | Abr | Mai | Jun | Jul
1 | Revis&o bibliografica R R | R R R|R|R|R|R|R]|R
9 Sintese da zedlita A pura e R | p p N
dopada
3 | Caracterizacdo das zeoélitas R R P N
4 Preparagdo da apresentagdo R
parcial
5 | Elaboragéo do relatério parcial R R
7 Telst.es de adsorgdo com R P P
zedlitas sem dopagem
9 | Andlise dos resultados R | R R
10 Elaboqugéo. do Resumo e R | R
Relatério Final
1 Preparagdo da Apresentacao R

Final para o Congresso

Legenda:R- Realizado; P —Parcialmente realizado; N— N&o realizado.
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