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RESUMO

Os grandes impactos ambientais causados devido a derramamentos de derivados do petréleo, tem
acontecido com constancia. Tendo em vista essa problematica, surgiu a necessidade da busca constante
por tecnologias que viabilizem com baixo custo a solucdo para esses impactos ambientais. Desta forma,
pesquisas com 0 uso de zedlitas como material absorvente de compostos organicos tem ocupado um
papel promissor, devido a alta estabilidade térmica, variedade de aplicacdo e sua hidrofobicidade torna
0 material extremamente vidvel para a aplicagdo desejavel. Além disso as zeolitas sdo materiais porosos
que possuem uma estrutura tridimensional contendo tetraédricos de AlO4 e SiO4 na qual pode ser
modificada para melhorar suas propriedades. Os materiais foram caracterizados por difracdo de raio X
(DRX). Foi realizado o teste de Capacidade de Adsorcdo, para o Diesel, 0 Querosene e a Gasolina. A
partir dos resultados, foi possivel perceber que a cinza da casca do arroz teve melhor desempenho como
adsorvente. Ambas obtiveram melhor percentagem de adsorc¢éo, quando realizada com a gasolina.

Palavras-chaves: Capacidade de Adsorcao, sintese de zeélita Y, rota verde

INTRODUCAO

A Os derrames de 6leo podem causar danos a vida marinha e forte impacto econémico

nas atividades costeiras, afetando aqueles que exploram os recursos marinhos. Areas costeiras
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onde sdo exercidas atividades de recreacdo e de turismo; industrias que dependem do grandes
prejuizos (ITOPF, 2007). Os danos podem ser causados pelas propriedades fisicas e pela
composicao quimica do petréleo, como, ainda, pelas atividades de combate aos derramamentos.
As acdes de limpeza podem prejudicar animais e destruir habitats (ITOPF, 2007).

Levando-se em consideracdo o fator energético, econémico e estratégico de todo o
mundo, a industria do petréleo tem uma grande importancia nesse contexto, mas dentre 0s
principais aspectos ambientais a industria do petréleo é um dos setores com maior potencial
para degradacdo do meio ambiente (GOMES, 2015).

Sintese de zedlitas ocorre por processo hidrotérmico com reagentes provenientes de uma
fonte de silica, fonte de alumina, agente mineralizante tal como OH-, e para ze6litas com razéo
Si/Al com altos valores moléculas organicas como agentes estruturais direcionador. A
complexidade do processo inclui a presenca de numerosas espécies sollveis, uma fase amorfa
e reacdes de polimerizacéo, faz a sintese ser susceptivel aos efeitos fisicos tais, como agitacéo,
envelhecimento e a ordem de adicdo dos reagentes, comecando com a forma fisica e as
composicdes quimicas precisas para as condi¢@es de sintese, cada um desses parametros pode
ter uma profunda influéncia de cristalizacdo desses materiais microporosos (Auerbach, 2003).

As condi¢des de reacdo sao muito importantes para a formacao das zeo6litas e o produto
final depende dessas condigdes reacionais, incluindo as fontes de silicas inorgéanicas, tais como
como, silica aerosil, silicato de sddio, silica coloidal e tetraetilortosilicato (TEOS), tém sido
utilizados como precursores para a sintese desses materiais ze6liticos (Hernando et al., 2018).

Por causa de seu baixo preco e alto teor de silica em comparacdo com outras fibras
naturais, a extracdo de silica da casca de arroz por processos que envolvem lixiviagdo acida
combinada com calcinacéo é extremamente eficiente. Desta forma, é possivel obter silica de
alta pureza com uma estrutura amorfa altamente reativa, o que torna interessante a producgéo de
zedlitas (DELLA et al., 2006).

Para melhorar as propriedades das zeolitas e obter uma melhor eficiéncia em diversos
processos, esses materiais devem ser modificados. Um dos métodos de modificagdo € o uso de
surfactantes que sdo estruturalmente compostos com uma pequena cabega hidrofilica positiva
que resulta na ocupacdo de apenas um local e também possui uma cauda de hidrocarboneto
hidrofobico o qual ajuda a adsorver moléculas orgéanicas em solucdo aquosa (WANG e PENG,
2010).

Nesse contexto, o principal objetivo deste trabalho foi investigar o uso de zedlita Y,
adsorvente, obtida a partir de duas rotas, convencional (NaY) e verde (NaY-CCA), como
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também modificar o adsorvente NaY com o surfactante CTABr (NaY-CTABTr). Os solventes

utilizados nos testes de adsorcdo foram gasolina, diesel e querosene.

METODOLOGIA

O presente trabalho foi desenvolvido no Laboratério de Desenvolvimento de Novos
Materiais (LABNOV), pertencente a Unidade Académica de Engenharia Quimica, localizado
no Centro de Ciéncias e Tecnologia da Universidade Federal de Campina Grande
(UAEQ/CCT/UFCG).

Sintese da Zedlita NaY-CTABr

A sintese da zedlita Y foi realizada de acordo com a metodologia da 1ZA (International
Zeolite Association). Inicialmente preparou-se dois géis denominados de gel A e B. O diagrama

do procedimento de sintese da zedlita NaY-CTABTr esta apresentado na Figura 1.

Gel de Sintese (A):

Inicialmente dissolveu-se o hidroxido de sodio (NaOH - 4,07 g) em agua deionizada
(H20 - 19,95 g) e acrescentou-se lentamente o aluminato de sédio (NaAlO, - 2,09 g) sob
agitacdo constante até total dissolucdo, denominando de solucdo (1). Em seguida adicionou-se
8,548 g de silicato de sodio (Na203Si) e 14,256 g de agua deionizada na solucdo (1) e deixou-
se sob agitacdo por um periodo de 24 horas em temperatura ambiente, denominando de gel de
sintese (A).

Gel de Sintese (B):

Apds o periodo de 24 horas preparou-se um outro gel através dos seguintes passos: em
um becker o hidréxido de sédio (NaOH - 0,039 g) foi dissolvido em &gua deionizada (H20 -
32,851 g) e posteriormente foi adicionado 3,279 g de aluminato de sddio, agitou-se até
dissolver, denominado de solucéo (2). Em seguida adicionou-se 22,24 g de agua deionizada e
13,39 g de silicato de sodio na solucéo (2), agitou-se em um becker até dissolver, denominando

de gel de sintese (B).
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Ap0s o processo de preparacdo dos geis de sintese misturou-se 4,158 g do gel de sintese
(A) com o gel de sintese (B) e deixou-se sob agitacdo por um periodo de 20 min.

Tratamento hidrotérmico: Em seguida colocou-se o gel obtido em uma autoclave e
levou-se para a estufa por um periodo de 7 h a uma temperatura de 90 °C para realizacdo do

tratamento hidrotérmico.

Figura 1 - Diagrama do procedimento de sintese da zeolita NaY-CTABTY.
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Fonte: Propria da pesquisa.

Sintese da Zedlita NaY-CCA

A metodologia utilizada foi a mesma usada para a sintese da zedlita NaY-CTABr, exceto
a fonte de silica que foi substituida por CCA. E as condicdes de tratamento hidrotérmico foram
tempo de cristalizagdo de 48 h e temperatura de 110 °C. O diagrama do procedimento de sintese
da zeolita NaY-CCA esté apresentado na Figura 2.

Figura 2 - Diagrama do procedimento de sintese da zedlita NaY-CCA.
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Filtracdo, Lavagem e Secagem

Finalizado os tratamentos hidrotérmicos, as autoclaves foram retiradas das estufas e
resfriadas até temperatura ambiente. Posteriormente, os materiais obtidos forami lavados com
agua destilada até atingir pH 9 e secos a uma temperatura de 60 °C por um periodo de 24 horas.
Ap0s esse processo as amostras (NaY-CTABr e NaY-CCA) obtida foram desagregada em um

almofariz e passada em peneira ABNT no 200 (abertura de 0,074 mm).
2.1. Caracterizagdo
2.1.1. Difracgdo de Raios X

Neste trabalho foi utilizado o0 método de varredura que consiste na incidéncia dos raios
X sobre a amostra em forma de p6, compactada sobre um suporte. O aparelho utilizado é da
marca Shimadzu XRD-6000 com radiagdo CuKa, tensdo de 40 KV, corrente de 30 mA,

tamanho do passo de 0,020 em 20 e tempo por passo de 1,0 s, com velocidade de varredura de

2°(20)/min, com angulo 20 percorrido de 2 a 50°.

2.1.2. Fluorescéncia de raios X

As composicdes das amostras foram analisadas em um espectrémetro de raios X por

energia dispersiva — S2 Ranger Bruker.
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2.2. Capacidade de Adsorgao

O teste de avaliacdo da capacidade de adsor¢cdo em solventes organicos foi baseado no
método “Standard Methods of Testing Sorbent Performance of Adsorbents” baseado nas
normas ASTM F716-82 e ASTM F726-99. Este teste constou do seguinte procedimento: em
um recipiente Pyrex colocou-se o solvente a ser testado até uma altura de 2cm. Em um saquinho
de ché colocou-se 0,15 g do material adsorvente (zedlitas) a ser testado. Esse conjunto é pesado
e colocado na vasilha com o solvente, onde permanece por 30 minutos. Apds esse tempo,
deixou-se escorrer 0 excesso por 15 segundos e realizou-se uma nova pesagem. A quantidade

de solvente adsorvida foi calculada a partir da equagéo 1.

Adz(P‘l:Pz]*lOO
2 (1)

REFERENCIAL TEORICO

O petroleo bruto € uma importante fonte de energia ndo renovavel no setor industrial
moderno, bem como uma matéria-prima essencial para a producdo de produtos quimicos e
polimeros sintéticos (Ben Jmaa e Kallel, 2019).

Para atender a crescente demanda de energia, os recursos de petroleo féssil estdo sendo
superexplorados. O derramamento de 6leo de petrdleo bruto é uma preocupacdo ambiental
crescente que contamina as aguas oceanicas e limbicas, bem como o solo, se 0 derramamento
de 6leo ocorrer na terra. Mais de 5 milhdes de toneladas de petrdleo bruto sdo transportadas
anualmente através do oceano para aguas costeiras que sao mais propensas a derramamentos
de 6leo (Hussain et al., 2020).

Com isso a tecnica de adsor¢do com zeolitas y tem sido bastante estudadads devido a
sua eficacia e baixo custo.

As zedlitas sdo alumossilicatos cristalinos hidratados de metais alcalinos e alcalino-
terrosos. A sua estrutura cristalina é baseado numa rede tridimensional composta por [SiO4] 4-
e [AlO4] 5- . Os tetraedros sdo unidos por atomos de oxigénio comuns. A carga negativa liquida
da rede 49 cristalina é equilibrada pela presenca de cétions, que sdo normalmente Na+ , K+ e
Ca2+, situados em cavidades dentro da estrutura. A presenca de cavidades interligadas por
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canais da estrutura, a forma e tamanho da estrutura da zedlita, a diferencia dos outros
aluminossilicatos e outros materiais cristalinos (ELAIOPOULOS et al., 2010).

A grande capacidade de adsorcdo das zellitas estd relacionada a sua estrutura
microporosa formada por poros de dimensdes definidas, que funcionam como peneiras
moleculares, permitindo a entrada de moléculas menores e barrando a entrada das maiores. A
estrutura microporosa é responsavel pela seletividade de forma (FERRET, 2004). Atualmente
existem cerca de 40 diferentes zeolitas naturais e cerca de 150 zedlitas sintéticas (FARAG et
al., 2012).

As principais areas de uso de zedlitas sdo a agricultura, nutricdo animal, aquicultura,
catélise e refino de petréleo, gaseificacdo de carvao, dessecadores, separa¢do gasosa, processos
de troca i6nica, aplicacbes médicas, purificacdo de gas natural, tratamento de residuos
nucleares, controle de odor, limpeza de derramamento de Gleo, carga de papel, tratamento de
esgoto (FERNANDES, 2006).

E importante destacar, ainda, que as zedlitas do tipo Y pertencem a familia das
faujasitas. Sao materiais com elevada estabilidade térmica, cristalinidade, elevada acidez e
porosidade, facilidade de troca idnica e excelente desempenho catalitico (BRECK, 1974,
VISHWANATHAN et al., 2004).

RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Difragéo de Raios X

Na Figura 3 ¢ apresentado o difratograma de raios X, na varredura de 26 de 3° a 70°, da
zedlita NaY-CTABTr.

A partir do difratograma verificou-se que o material obtido possui picos caracteristicos
da zeolita Y, com picos correspondentes aos valores de 20 em 6,2°; 10,3°; 12,5°% 15,8°% 17,6°;
20,00; 21,7°; 26,0°; 27,9°; 31,0° e 34,0°, que de acordo com o padrdo IZA (International Zeolite
Association) e com a ficha JCPDS 43-0168, sao picos tipicos da zeo6lita Y sddica (NaY).

O difratograma referente a Figura 3 esta em concordancia com os relatados na literatura
(GIANNETTO, 1989), cujas caracteristicas sao correspondentes a materiais cristalinos e sem a

presenca de fases indesejaveis, 0 mesmo possui picos intensos e bem definidos indicando uma
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boa cristalinidade do produto formado.os Resultados, devera constar a esquematizacdo dos

dados encontrados, na forma de categorias analiticas e sistematizacdo dos achados empiricos.

Figura 3 - Difratograma da zedlita NaY-CTABT.

|
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Fonte: Propria da pesquisa.

A Figura 4 mostra o difratograma de raios X da ze6lita NaY sintetizada com cinzas de

cascade arroz, utilizando a rota verde.

Figura 4 - Difratograma da zedlita NaY-CTABTr.
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Fonte: Propria da pesquisa.
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Observa-se que o difratograma apresentou picos caracteristicos da estrutura zeolitica Y e
dois picos caracteristicos da zedlita P no intervalo de 260= 5 a 50°, confirmando assim a
formacéo da zedlita Y com contaminacdo da zedlita P. A partir do difratograma apresentado,
verifica-se a presenca de picos de difragdo formados em aproximadamente 20 igual a 6,21°;
10,14°; 11,92°; 15,57°; 18,60°; 20,29°; 23,50°; 26,93°; 30,55°; 31,25°; 33,46°; 37,41° cujos
indices de Miller sdo (111), (220), (311), (331), (511), (440), (620), (551), (733), (822), (753),
respectivamente indicando que foram obtidos materiais com estrutura hexagonal bem ordenada
caracteristica da zeo6lita Y e com algumas impurezas (IZA- International Zeolite Association,
ARAUJO, 2010) .

3.2. Capacidade de Adsorc¢éo

Na Tabela estdo representados os resultados capacidade de adsorcéo para a zedlita NaY -
CTABr e NaY-CCA.

Tabela 1 — Resultados obtidos da capacidade de adsor¢do das biomassas e da literatura para
diferentes solventes.

Amostra Gasolina | Diesel Querosene | Referéncia
NaY-CTABr 0,85 0,71 0,56 Este estudo
NaY-CCA 1,01 0,90 0,90 Este estudo
Carvéo ativado 1,18 1,64 1,33 Oliveira, 2012

Fonte: Prépia (2021)

O maior valor encontrado para a capacidade de adsorcdo utilizando o solvente
gasolina foi 0,85 mg/g de NaY-CTABr. Enquanto o menor valor foi encontrado para o solvente
querosene 0,56 g/g de NaY-CTABr. Os valores encontrados para as capacidades de adsorcao
para os solventes utilizados foram na faixa de 0,90 a 1,01 g/g de NaY-CCA.

De acordo com dados obtidos da capacidade de adsorcdo é possivel afirmar que o
desempenho da zeo6lita NaY-CCA foi superior ao desempenho para a zeélita NaY-CTABTY.

Os valores obtidos para a gasolina e querosene utilizando a zeolita NaY-CCA estdo muito
proximos aos valores encontrados para o adsorvente comercial carvdo ativado. Este fato, torna

a zeoOlita sintetizada com casca de arroz (rota verde) um adsorvente muito promissor.




G

IV CONEPETRO

EDICAO DICITAL www.conepetro.com.br [JSSINPAEECRSEE:) -

IV Congresso Nacional de Engenharia de
Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis
VI Workshop de Engenharia de Petrdleo

CONSIDERACOES FINAIS

De acordo com os resultados obtidos por DRX, conclui-se que houve formacdo de
zellitas Y apresentando .

A capacidade de adsorcdo foi realizda com duas zeolitas Y em trés tipos de dleos de
viscosidades diferentes (gasolina, diesel e querosene). A zedlita sintetizada pela rota verde
(cinza da casca de arroz utilizada como fonte alternativa de silica) foi o material que apresentou
maior capacidade de adsor¢do, quando comparada a zedlita NaY-CTABr.

Os resultados sugerem que a zeolita Y sintetizada com a fonte alternativa (cinza de
casca de arroz) tem um dsempenho consideravel, e pode ser utilizada como material de menor

custo em substituicdo ao adorvente comercial.
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