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Resumo - A zedlita Beta é um catalisador importante devido a sua estabilidade térmica e ao
tratamento acido, pela sua elevada forca acida e hidrofobicidade. A zedlita Beta também vem
sendo utilizada no processo de adsor¢do. Como a demanda de frutose tem aumentado muito nos
Ultimos 10 anos, e sua maior producdo € através da hidrolise acida ou enzimatica da sacarose,
onde ocorre a formacgdo de 50% de glicose e 50% de frutose, para separar a glicose da frutose é
utilizada a adsorcéo, sendo uma resina importada utilizada como adsorvente, aumentando o custo
do processo. Para reducé@o deste processo de separagdo esta sendo estudada a capacidade de
adsorcéo destes carboidratos pela zedlita Beta sédica e célcica, através do estudo do equilibrio e
da cinética do sistema glicose/frutose em zedlita Beta. Foram realizadas sinteses e caracterizacdes
da zedlita Beta através das analises de DRX e MEV, as quais confirmaram a cristalinidade e o
tamanho de particula da mesma. Para a troca i6nica do sédio por célcio foi utilizada inicialmente,
uma solucgéo trocadora de cloreto de célcio com concentracéo de 0,16M. Foram realizadas anélises
por fotometria de chama com o objetivo de verificar a eficiéncia de troca do sédio por célcio na
zeolita Beta.
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Introducéo estrutura é constituida por uma rede de
tetraedros SiO, e AlO4, nos quais 0s atomos

As zedlitas sé@o aluminossilicatos de silicio e aluminio (ambos denominados de

cristalinos microporosos, com uma estrutura
baseada numa extensa rede tridimensional
de atomos de oxigénio. Seus microporos (ou
canais) tém dimensdes fixas, determinadas
pela estrutura, abrangendo em geral
didmetros numa faixa de 3 a 13 A. As
cavidades sdo ocupadas por ions e
moléculas de agua com consideravel
liberdade de movimento, podendo sofrer
troca ibnica e desidratacdo reversivel. A

T, por possuirem configuracdo tetraédrica)
ocupam o centro dos tetraedros, sendo

estes Ultimos, ligados entre si pelo
compartilhamento dos atomos de oxigénio.
Os ions de carga positiva neutralizam a
carga elétrica negativa da rede, resultante da
tetracoordenacdo do atomo de aluminio. A
atividade catalitica das zedlitas € atribuida a
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presenca de sitios acidos ou basicos.
Quando as zedlitas sdo sintetizadas, um
cation alcalino se encontra balanceando a
carga do tetraedro AlO, da estrutura, e
assim, praticamente ndo possuem atividade
acida, mas apresentam propriedades basicas
quando desidratadas. A forca e a densidade
dos sitios acidos nas zedlitas é diretamente
dependente do teor e da distribuicdo de
aluminios na rede cristalina. Geralmente, a
forca acida é obtida ao se trocar o céation que
vem originalmente da sintese, por um préton.
Esta troca pode ser direta, utilizando-se um
acido forte, ou indireta, através da troca pelo
cation amodnio (via solugdo amoniacal)
seguida por uma calcinacdo para a
eliminacdo de aménia. O inconveniente do
método de troca direta, através de acido
forte, esta associado ao fato de que algumas
zellitas sdo instaveis em  solucdes
fortemente acidas, sendo que outras, ainda,
podem sofrer desaluminizagéo.

CARVALHO [1] otimizou a sintese da
zellita Beta, com menores teores de
direcionadores (TEAOH) e estudou a
influéncia de  parametros como a
temperatura, teor de agua e tempo de
cristalizacdo. A obtencdo desta zedlita
ocorreu com baixo teor de direcionador
(razdo TEA,)/AlLO; = 7,5), e temperatura
ideal de cristalizac&o a 150°C.

WEITKAMP [2] apos sintetizar a
zellita Beta efetuou calcinacéo inicialmente
com nitrogénio a 450°C por 2 horas, seguido
por calcinagdo com ar a 450°C por 4 horas,
apos as etapas de calcinagdo as amostras
foram trocadas ibnicamente usando uma
solucdo 1N de NH4NO; a 80°C por 12 horas.
Estas amostras foram calcinadas novamente
nas mesmas condicdes citadas
anteriormente para deixar as amostras na
sua forma protdnica.

SMIRNIOTS [3] obteve a zedlita Beta
na sua forma protbnica realizando uma
calcinag&o inicial a 510°C por 5 horas com O,
em seguida foi realizada a troca a refluxo
utilizando-se 2g/I de solug¢éo 0,5M de NH,CI
a 95°C por 4 horas. A zeodlita na sua forma
amoniacal foi transformada em protdnica
apos calcinagdo a 450°C por 1 hora.

FAJULA [4] obteve a zedlita Beta na
sua forma 4&cida efetuando-se uma
calcinacéo inicial a 820K, para a retirada de
direcionador, em seguida realizou-se a troca
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ibnica numa solugcéo 2M de nitrato de aménio
a refluxo na temperatura de 90°C. Foi
efetuada uma Segunda calcinacdo a 840K
para retirada de amdnia.

A troca ibnica da zedlita Beta até
entdo era realizada de maneira convencional,
ou seja, se efetuava uma calcinacdo para a
retrada do  direcionador e agua,
desobstruindo os canais da zedlita Beta, e
em seguida realizava-se a troca ibnica
seguido por uma posterior calcina¢do quando
a troca ibnica era realizada diretamente.

CARVALHO [5] realizou troca ibnica
na zedlita Beta Comercial antes de se efetuar
a sua calcinacdo (amostra com direcionador
nos canais) e depois da calcinagdo (amostras
sem direcionador). As trocas foram
realizadas indiretamente dispersando a
zelblita em wuma solucdo de 2N de
NH4(CH3;COO), com uma razdo de
20ml/grama de zedlita a 80°C por 4 horas;
em seguida separou-se o0 material por
centrifugacdo, onde metade do material foi
lavado com &gua deionizada e seco, e na
outra parte repetiu-se o0 processo anterior.
Eles concluiram que a calcinagédo
normalmente efetuada para a remocdo do
direcionador antes da troca ibnica é
desnecessaria e também € prejudicial a
eficiéncia da troca idnica dos cations Na* e
TEA" por NH,". A maior eficiéncia de troca
ibnica ocorreu nas amostras sem calcinagéo.

A adsorcdo é um processo de
separacdo que nas Ultimas décadas tem
surgido como alternativa a outros processos
separativos. Com a crescente onda de
racionamento de recursos energéticos a
adsor¢cdo apresenta-se como um método de
separagdo, que emprega baixo custo
energético [6]. A operacdo unitaria
denominada adsorcdo consiste em se
proporcionar o contato entre uma fase fluida
(gas ou liquido) com uma fase rigida e
particulada, a qual possui a propriedade de
reter e armazenar seletivamente uma ou
mais substéncia originalmente contidas no
fluido. Nesta operagdo, denomina-se a
espécie captada de adsorbato e, adsorvente
a superficie sdlida sobre a qual ocorre o
fendbmeno[7].

MATIJASEVIC e RACKI [8] mostram
a eficiéncia de separacao da frutose e glicose
num processo semicontinuo, onde se utiliza
num adsorvente industrial (uma resina).
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SILVA [9] estudando o efeito da troca
ibnica em zeodlitas na adsorcdo de frutose
verificou-se que a capacidade de adsorcao
foi maior utlizando-se zedlitas Y que
apresentavam o calcio como cation trocado.
Com o intuito de ampliar os estudos
das aplicacdes da zedlita Beta, sentiu-se a
necessidade de realizar um estudo minucioso
sobre a influéncia das diversas condi¢cfes de
troca idnica de Na' e Ca ™" na zedlita Beta na
eficiéncia da troca, antes de se efetuar a
calcinagdo, isto €, nas amostras com
direcionador.

Materiais e Métodos

A sintese, na forma sédica da zedlita
Beta, foi realizada baseada no procedimento
utilizado por CARVALHO [1], efetuando-se,
porém, sem agitacao das autoclaves, durante
o periodo de cristalizagéo.

Para preparacdo inicial da zedlita
Beta foram utilizados: Becker de plastico e
vidro, bastdo de vidro, balanca analitica
modelo A200, marca MARTE, cadinhos de
teflon, autoclaves de inox.

O gel reacional foi preparado a partir
de quantidades determinadas dos reagentes
conforme exemplo mostrado na Tabela 1,
obedecendo-se a seguinte metodologia:
inicialmente, dissolveu-se o cloreto de sédio
em toda a agua empregada, na mistura
reacional. Em seguida, foi dissolvido o
aluminato de sédio na solugdo anterior.
Posteriormente, adicionou-se o direcionador
(TEAOH) e, por ultimo, foi adicionada,
lentamente, a silica sob agita¢do cuidadosa
com um bastéo de vidro, obtendo-se ao final
669 de gel.

Este gel foi colocado em dois
autoclaves, e cada um foi colocado em torno
de 33g do gel, em seguida foram colocados
na estufa para a cristalizagédo, a qual ja se
encontrava na temperatura de 130°C, onde o
gel permaneceu por 96 horas.

Tabela 1- Massa (g) de reagentes utilizados
na preparacdo de 66g do gel reacional na
sintese da zedlita Beta, para a = 1000, W =
50,Z2=12,5e T =130°C.

Reagente (g) Amostra Beta
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H.0O 8,4702
NacCl 1,5144
NaAIO, 0,4884
TEAOH 47,7428
SiO, 7,7844

Ao término do tempo  pré-
estabelecido, os autoclaves foram retirados
da estufa e resfriados em agua corrente. Foi
aquecida uma solugéo saturada de NaNO; e
adicionada as amostras, que ja tinham sido
colocadas em cubetas, para auxiliar na
precipitacao. As amostras foram
centrifugadas para separar a solucao
sobrenadante. Em seguida os sélidos foram
lavados com alcool e agua e centrifugados
mais quatro vezes até obter-se o pH da
solucdo sobrenadante em torno de 8,0 e ter a
certeza que todo solido estava precipitado.
Retiraram-se os soélidos das cubetas, e foram
colocados num cadinho de porcelana sob um
papel de filtro. Os sélidos foram secos em
estufa a 110°C por um periodo de,
aproximadamente, 2 horas, e apés a retirada
da estufa, os solidos se encontravam ainda
umidos, sendo deixados cobertos com um
vidro de relogio. No dia seguinte, a zeolita
encontrava-se na sua forma sédica (Na-f),
com o direcionador ocluido em seus poros.
Depois de cada experimento, 0s recipientes
de teflon foram lavados com solucdo de HF
para evitar a contaminacdo com restos de
zeolitas em experimentos sucessivos.

Resultados e Discussodes

Comparando 0s picos dos
difratogramas do material sintetizado (Figura
1) com aquele da amostra padréo (Figura 2),
observa-se que o material apresenta uma
Unica fase cristalina corresponde a zedlita
Beta.
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Figura 1- Difratogramas de raios-X da
zedlita Beta sédica sintetizada.
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Figura 2 - Difratograma de Raios-X da
zeoOlita Beta.

Através das micrografias das zeolitas
Beta original sintetizada em laboratério e
comercial (Figuras 3 e 4) obtidas a partir da
analise de MEV foi observado que esta
zellita é formada por particulas, com
tamanhos médios da ordem de 0,6pum
aproximadamente. Quando o tamanho médio
do cristal da zedlita Beta € pequeno
(<0,01um), pode-se dizer que essas
particulas sdo formadas por monocristais [5].

-

Figura 3 - Micrografia da zedlita Beta
sintetizada em laboratério.
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Figura 4 - Micrografia da zeodlita Beta
comercial.

Comparando as micrografias da
Zedlita Comercial (Figura 4) com a
micrografia da zedlita Beta sintetizada em
laboratoério (Figuras 3), pode-se observar que
a amostra sintetizada possui tamanho de
particulas visivelmente maiores que a zeolita
Beta Comercial.

Foram realizadas andlises por
fotometria de chama com o objetivo de
verificar o teor de sédio na zedlita Beta. Foi
constatado que a quantidade de sdédio
contida na amostra sodica foi de 6,6 meqg-g.

Foi determinada a composicao
guimica da amostra de zeolita Beta sédica
através de andlises quimicas  por
espectroscopia de absor¢do atbmica cujo
percentual obtido encontra-se na
Tabela 2.

Tabela 2 - Resultado da analise por
espectroscopia de absorcdo atdbmica da
amostra sodica sintetizada.

Componente Amostra sédica
Na,O 1,0%
SiO, 92,7%
Al,Os 6,3%

Foi realizada andlise por fotometria
de chama com a zedlita sodica e célcica,
onde os resultados estdo expostos na tabela
3. Como a concentracdo de sodio da zedlita
sédica, em ppm, foi reduzida com relacdo a
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zedlita célcica, logo ficou comprovada a troca
ibnica.

Tabela 3 - Resultado da analise por
fotometria de chama nas amostras sdédicas e
calcicas.

Amostra Concentragéo de
sédio (ppm)

Saodica 103,6

Calcica 11,0

O trabalho tera como continuidade o
estudo da eficiéncia da zedlita Beta
sintetizada (antes da troca de Na* por Ca™) e
ap0s a troca idnica de Na+ por Ca’™ na
adsorcdo da glicose e frutose, através do
estudo do equilibrio e da cinética do sistema
glicose/frutose no adsorvente; avaliar o custo
do adsorvente e compara-lo com a resina
industrial utilizada para esta separacao.

Conclusdes

Apbs as caracterizacdes na zedlita
Beta, foi possivel concluir que:

A analise de Difracdo de raios—X
confirmou que as amostras sintetizadas em
laboratério apresentaram uma Unica fase
cristalina corresponde a zedlita Beta;

Observando as imagens do MEV,
pode-se constatar que a morfologia das
particulas da zedlita Beta apresenta — se de
forma ligeiramente ovalada e uniforme, com
particulas de tamanho médio de 0,6um;

A partir da analise por
espectroscopia de absorcdo atdmica,
constatou-se que a amostra sintetizada
apresentava 1% de Na,O, sendo a
composicédo restante de SiO, e Al,Os;

A partir da andlise de fotometria de
chama ficou comprovado que houve a troca
do ion sadio pelo ion calcio na zedlita Beta.
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