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Resumo — Espécies de cobre formadas durante a preparagdo de dois adsorventes zeoliticos Y trocados com
cobre foram caracterizadas por Difracdo de Raios-X (DRX) e por Redugdo a Temperatura Programada (TPR-H,). Os
adsorventes estudados, CuY1 e CuY2, foram obtidos por troca i6nica do ion so6dio pelo ion cobre por dois caminhos
diferentes, um por troca iénica direta a partir de sal de Cu" e outro utilizando sal de Cu™ e posterior redugdo parcial.
Diferentes tipos de espécies de cobre foram identificados por TPR-H; ¢ DRX para o CuY2. Os mesmos ensaios para o
CuY1 revelam a possibilidade de uma tinica espécie bem distribuida na estrutura zeolitica.
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Abstract — Species of cupper formed during the preparation of two zeolitic Y adsorbent changed with cupper
have been characterized by X-Ray Diffraction (DRX) and by Temperature Programmed Reduction (TPR-H;). The
studied adsorbents CuY1 and CuY2 have been gotten by ionic exchange of the ion sodium for the ion cupper for two
different ways, one for direct ionic exchange from salt of Cu'' and another one using salt of Cu"* and posterior partial
reduction. Different types of species of Cu have been identified by TPR-H, and DRX for the CuY2. The same assays
for the CuY'1 show the possibility of only one well distributed species in the zeolite structure.
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1. Introducéo

Um importante desafio para o controle da poluicdo atmosférica consiste na eliminacdo de 6xidos de enxofre,
pois estes sdo nocivos ao meio ambiente ¢ a saude humana. O conteudo de enxofre nos combustiveis ¢ uma
preocupagdo ambiental porque o enxofre é convertido a SOx durante a combustdo, que contribui ndo somente a chuva
4cida, mas também envenena o conversor catalitico no tratamento da emissdo de exaustio.

A hidrodessulfurizagdo (HDS) é o processo mais utilizado para a remog¢do de compostos de enxofre em
combustiveis, em condigdes de elevadas pressdes e temperaturas, além do consumo de hidrogénio. Esta finalidade,
apesar de sua eficiéncia e viabilidade, tem sido comprometida com as especificagdes mais rigorosas das novas
regulamentagdes dos combustiveis de transportes encarecendo o custo do processo. Entretanto, a descoberta de
materiais que adsorvem compostos de enxofre em condigdes mais brandas e com maior intensidade tem sido alvo de
intensa pesquisa (Barros, 2002; Hernandez-Maldonado et al. 2005).

As zeolitas trocadas com cobre tém recentemente atraido grande interesse como adsorventes na dessulfurizagao
de combustiveis derivados do petroleo (Yang et al., 2001; Takahashi et al., 2002; Hernandez-Maldonado e Yang, 2003;
Yang et al., 2003; Yang, 2003). A ligagdo de complexagdo quimica tipo m, que os dtomos de cobre formam com as
moléculas de enxofre, tem sido o diferencial na capacidade de adsor¢do destas moléculas. Estudos demonstraram que o
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estado de oxidagdo do cobre influencia na formagio de ligagdes de complexagdo m, sendo que é o fon Cu*' que tem a
propriedade de formagao destas ligagdes e ndo o Cu'? (Yang, 2003). Portanto, a determinagio do estado de oxidagio do
cobre e as espécies formadas na superficie ou nas cavidades da estrutura zeolitica sdo de suma importancia ja que
permitem iniciar a determinag@o da suas propriedades adsortivas.

Neste trabalho foram empregados dois adsorventes zeoliticos Y trocados com Cu, denominados de CuY1 e
CuY?2, obtidos um a partir de troca direta com CuCl, e outro por Cu(NO;),.3H,0 e posterior redugao, respectivamente.
Estes adsorventes foram analisados quimicamente e usando ensaios de Redugdo a Temperatura Programada por
Hidrogénio (TPR-H2) e Difragao de Raios-X (DRX).

2. Parte Experimental

A zedlita NaY utilizada para a troca idnica do soédio pelo cobre possui uma relagdo Si/Al = 2,84 ¢ uma
capacidade de troca cationica tedrica (CTC) de 3,90 meq/g. A troca idnica foi efetuada por dois caminhos diferentes que
serdo chamados neste trabalho de CuY1 para indicar o primeiro método empregado e de CuY2 indicando o segundo
método de troca idnica. Para a obten¢do da CuY2, a zedlita NaY foi primeiro trocada por trés vezes com uma solugio
de Cu(NO;),.3H,0 (98%) por 24 h a 75°C. Ap0s a troca, a suspensdo foi filtrada e secada em estufa por uma noite a
150°C. A quantidade de cation cobre utilizada na troca foi baseada na razdo equivalente 1:1 com o sodio (25 atomos de
Cu”" por célula unitaria). A redugdo de Cu*" a Cu” do adsorvente CuY 1 foi realizada mediante calcinagio controlada em
calcinador de leito fixo em fluxo utilizando uma mistura de 5% de N, em He. A temperatura do calcinador foi
aumentada gradativamente de 50 até 450°C com rampas de 1h a 105, 200, e 300°C, mantendo por 6h ao atingir 450°C.
O adsorvente CuY1 foi obtido, por troca idnica direta com sal de CuCl, pelo mesmo procedimento descrito para o
CuY2, excetuando-se as etapas de calcinag@o ¢ redugdo. As amostras foram analisadas quimicamente na Central de
Analises do Departamento de Quimica da Universidade Federal de Santa Catarina.

2.1. Reducdo a Temperatura Programada por Hidrogénio (TPR-H,).

Para o experimento de reducdo a temperatura programada, realizado no equipamento TPD/TPR 2900 da
Micromeritics, aproximadamente 0,3 g das amostras foram previamente tratadas a 130°C durante a noite em estufa a
vacuo e em seguida, oxidadas in situ a 300°C por 1 hora em fluxo de ar sintético. Nos calculos, considera-se a massa
seca obtida antes da redu¢@o. Para a eliminacdo de residuos, a amostra foi resfriada a temperatura ambiente em fluxo de
argdnio e, em seguida, carreada por uma mistura redutora de 10 % H, em Ar, com vazdo de 50 mL/min. Este sistema foi
aquecido até 500°C, com rampa de aquecimento de 10°C/min. As valvulas do equipamento, assim como o detector,
operaram a 100°C. Para otimizagdo da analise a corrente do detector foi mantida em 50 mA. O perfil de dessorgdo da
amostra ¢ obtido a partir do sinal de temperatura e do sinal de tens@o do detector de condutividade térmica.

2.2. Difragéo de Raios-X (DRX).

O difratometro de Raios-X PHILIPS foi utilizado nos ensaios de difragdo dos adsorventes trocados com Cu. As
amostras foram secas a 120°C por 12 horas. O equipamento opera na regido K, do Cu, voltagem de 40 KV e corrente de
20 mA, com o angulo 2@ variando de 5° a 70° e velocidade de varredura de 4°/min.

3. Resultados e Discussao

Os resultados obtidos da composig¢do quimica em base massica (seca) das amostras CuY1 e CuY2 e da zeélita
NaY utilizada na troca i6nica sdo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1. Analise quimica dos adsorventes.

Troca

Amostra  Cu(%)  Na(%) AlO;(%)  Si0:(%)  CU(0) 1500 oo

NaY - 9,0 23,1 67,9 - -
CuY1 8,2 2,8 25,3 63,7 - 66
CuY2 27,5 2,4 20,2 48,4 1,5 222

p ’ 2+
(*) considerando que todo o cobre estad como Cu

O adsorvente CuY1 obtido a partir do método de troca com cloreto de cobre alcangou 66% da capacidade de
troca i6nica. Ja o adsorvente CuY2 obtido a partir do sal de nitrato de cobre alcangou um teor equivalente a 222% da
capacidade de troca. Da literatura alguns autores citam a obtencdo de teores de Cu superiores a capacidade de troca
i0nica, utilizando o método de impregnacdo ao ponto imido a partir do acetato de Cu (Gervasini et al., 2000), por
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sucessivas trocas a pH inferior a 6 (Moretti et al., 1999), por troca i6nica no estado solido a partir do CuCl em zedlita
HY (Li et al., 2001; Shibata e Seff, 1997).

A zedlita NaY de partida tem uma formula de cela unitaria de Na'si[(AlO,)s.(SiO5)1us]. A partir dos
resultados da analise quimica para a amostra CuY1 e considerando-se que a relagdo SiO,/AlO, ¢é constante (sem
desaluminagdo) e que todo o cobre presente é Cu”, a cela unitaria correspondente fica: Cu2+17,3Na+16,4[(A102')5 1.(S107)145].
Por outro lado, supondo que todo o cobre é Cu’, a formula da cela unitaria obtida ndo se ajusta com os resultados de
laboratorio obtidos (% de Cu e % de Na). Este resultado da a indica¢do de que a maior parte do cobre presente na
amostra CuY1 esta na forma de Cu®".

A andlise de cloretos realizada na amostra CuY2 resultou em um valor residual de 1,5 % em base seca, o que
justifica a necessidade de uma lavagem do material ap6s a troca idnica.

3.1. Reducéo a Temperatura Programada por Hidrogénio (TPR-H2).

As informagdes obtidas da literatura mostram que a redugdo do cobre pode ocorrer em mais de uma etapa
dependendo das espécies envolvidas e da interagdo destas espécies com o suporte. Segundo Wang et al. (2000),
dependendo do método de preparagdo utilizado para a troca idnica, os sitios metalicos podem ser constituidos por
cations isolados e/ou espécies metalicas dispersas como oxo-cations (Me-O-Me) ®2 ou cations (MeO) "™, sendo n a
valéncia do metal. Bulanek et al. (2001) propdem maior redutibilidade dos ions Cu em zeolitas com menor teor de Al

Na Figura 1 sdo apresentados os perfis de consumo de H,, em unidades arbitrarias, como fungdo da
temperatura de redugdo para os adsorventes CuY'1l e CuY2. Na faixa de temperatura estudada, o perfil de TPR-H, do
CuY1 apresenta um unico pico de redugdo, largo e centrado a 194°C; j& no perfil do CuY2 foram detectados trés picos
bem definidos: o primeiro centrado a 204°C ¢ bem mais intenso que o da amostra CuY |; um segundo pico centrado em
365°C com um ombro em 337 °C e o terceiro pico com maximo em 472°C. Este tltimo pico apresenta uma queda
acentuada logo apos o maximo em fun¢o da programacgao de temperatura do equipamento.
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Figura 1. Perfis de TPR dos adsorventes CuY1 e CuY2.

Os dois adsorventes mostraram um pico de redugdo ao redor de 200°C, que segundo a literatura pode estar
associado a redugdo de ions Cu®"a Cu' provenientes de espécies isoladas (Urquieta-Gonzalez et al., 2002) ou em oxo-
cations (Cu-O-Cu)*" (Urquieta-Gonzalez et al., 2002). Este pico poderia ainda expressar o consumo total de H,
correspondente & redugiio de Cu”"a Cu® de espécies de CuO (Bulanek et al., 2001; Urquieta-Gonzalez et al., 2002).

Os picos presentes a temperaturas superiores, observados apenas no adsorvente CuY2, corresponderiam a
reducdo de Cu’ a Cu® (Urquieta-Gonzalez et al., 2002; Oliveira et al., 2004). Os maximos correspondentes a redugdo de
Cu" a Cu® seriam sensiveis ao aumento da relagdo Si/Al na zedlita (Oliveira et al., 2004).

3.2. Difracéo de Raios-X (DRX).

A Figura 2 apresenta o difratograma de Raios-X para as duas amostras zeoliticas, CuY1 ¢ CuY2, ¢ para a
zeoblita NaY matriz. De forma geral, verifica-se que os diferentes métodos utilizados para a obtengdo de CuY1 e CuY2
preservaram a estrutura caracteristica da zeolita, quando comparada com o difratograma da zeolita NaY de partida.
Destaca-se ainda, comparando os dois difratogramas com a NaY original, um aumento do contetido de material amorfo
caracterizado pelo aumento do sinal de linha base.
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A analise dos padrdes de difragdo para as amostras NaY e CuY 1 indicou excelente ajuste com o padrdo JCPDS
43-0168, tipico de zedlita Y sodica. Ja para a amostra CuY?2 o padrdo de reconhecimento dos picos de difrag¢do indicou,
além do padrio JCPDS 43-0168, a presenga de um padrio de difragio coincidente com um oxicloreto de Cu'?,
identificado como paratacamite JCPDS 25-1427. Nos destaques (a), (b) ¢ (c) da Figura 2, os picos de difragdo foram
identificados como oxicloreto correspondentes ao angulo 260 em 16,2; 32,5; 38,5; 39,7; 50,7 e 53,8°. Embora pelas
informagoes da literatura alguns dos picos observados pudessem ser atribuidos a uma mistura de cobre metal — Cu® —
representada pelos picos a 43 e 50° (Rao et al., 1999), 6xido cuprico — CuO — pelos picos de baixa intensidade a 35,7 e
38,5° (Urquieta-Gonzalez et al., 2002) e 6xido cuproso — Cu,O — a 20 = 39,7° (Oliveira et al., 2004), o banco de
pesquisa ndo acusou estas estruturas.

Os resultados de difracdo para o adsorvente CuY1 sfo indicativos de uma boa distribui¢do do ion cobre nas
cavidades da estrutura cristalina. Por outro lado, ndo se eclimina a possibilidade de existirem cristais de cobre com
tamanho inferior a 4 nm que ndo seriam detectados pelos Raios-X.
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Figura 2. Difratogramas de Raios-X das zeolitas NaY, CuY'1 e CuY2. Em destaque as regides do espectro onde as
amostras de CuY1 e CuY?2 apresentam diferencas relativas a estrutura original da NaY.

4. Conclusodes

No presente trabalho, dois adsorventes zeoliticos trocados com cobre foram analisados quimicamente e
determinados a Reducdo a Temperatura Programada (TPR-H;) e Difra¢do de Raios-X (DRX), visando sua posterior
aplicagdo na remogdo de compostos de enxofre presentes na gasolina automotiva por processos de adsor¢dao. Os
métodos de preparo e os precursores conduziram a obtencdo de dois adsorventes com caracteristicas quimicas
diferentes. Observou-se que o adsorvente CuY'1 incorporou 8,2% de cobre, correspondendo a uma CTC de 66%; com
esses valores, a cela unitaria equivalente é Cu2+17,3Na+16,4[(A102')5I(Si02)145], supondo somente a presenca do ion Cu*.
A amostra CuY?2 apresentou teor de cobre de 27,5%, muito acima de sua CTC (222%), além de presenca de pequena
fragdo de ions cloretos na estrutura.

Através da analise de DRX das amostras, observa-se pouca alteracdo das estruturas cristalinas com o cobre. As
fases cristalinas da zedlita CuY?2 indicam presenga de cristais de hidroxicloreto de cobre — Cu,CI(OH); —. Para a zedlita
CuY, ndo se observam sinais evidentes da presenca de cobre ou 6xidos de cobre sugerindo uma boa distribui¢@o do ion
cobre na estrutura cristalina.

A analise de TPR-H, reforga as observag¢des de DRX, indicando a auséncia de espécies de cobre isoladas. Estes
resultados contudo ndo permitem afirmar quanto & presenga de espécies de Cu'' dispersas na zeolita. Para tal, sera
necessaria a complementagdo com medidas de adsor¢do de CO e NO, aliadas a outras medidas espectroscopicas como
ESR e XPS.

A caracterizagdo da zeodlita CuY2 evidenciou uma estrutura mais complexa de analise, onde ha indicac¢des de
que uma fragio do Cu"' foi trocada no interior da estrutura zeolitica enquanto o restante podera estar externo a estrutura.
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Uma fragdo destas espécies estd claramente sob a forma de oxicloreto de Cu™®. Assim como em CuY1, caso estes
adsorventes mostrem resultados promissores nos testes de adsorgdo, serd interessante promover caracterizagdes
complementares que permitam melhor elucidar a estrutura obtida.
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