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DESTAQUE

1. INTRODUGAO

As zedlitas Y s3o largamente usadas em catalisadores de
craqueamento industrial. Sua estrutura corresponde a do
mineral faujasita, tendo como unidade fundamental a sodalita
(cavidade B), que & um octaedro truncado constituido de
unidades tetraédricas de AlO, e SiO,4 (1). A unido das unidades
sodalita através de prismas hexagonais conduz a um poliedro
que encerra uma grande cavidade denominada supercavidade
o, de diametro interno de 124 A A combinagdo das
supercavidades com as cavidades origina a estrutura final da
zeolita Y, formando um sistema de canais interconectados, a
saber: um sistema formado pela unido das supercavidades o,
ao qual se ingressa por aberturas de 7.8 A; e um sistema de
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canais formado pela conex&o alternada de cavidades sodalita e
supercavidades a, no qual se penetra por aberturas de 2,2 A
(2). Apesar desse segundo sistema de canais apresentar uma
abertura relativamente pequena e, em alguns, casos ser
~inacessivel para moléculas organicas e inorganicas, o primeiro
€ suficientemente grande para comporta-las, explicando sua
grande  utilizagdo  industrial em  catalisadores de
craqueamento(2).

A composi¢ao quimica da célula unitaria de uma zedlita Y tipica
€ a seguinte:

Nags[(AlO,)s5.(Si05)37].250H,0.

A zedlita, em sua forma sédica, & inativa & reagdo de
craqueamento de petréleo. Por isso, deve ser convertida a
forma acida. Esta conversdo pode ser feita trocando-se os ions
Na* por outros cations, como, por exemplo, os cations de
terras-raras, TR (3,4).

Os ions de terras-raras desempenham um papel importante nas
propriedades de zeolitas Y modificadas, promovendo maior
atividade, estabilidade térmica e hidrotérmica & estrutura. Nao
sO a presenga, mas também a localizagdo dos cations é
importante; a fixagdo das terras-raras na cavidade sodalitica é
necessaria & sua permanéncia na estrutura, apds os
tratamentos que ultimam os processos de modificacdo e
acabamento do componente zeolitico no catalisador de
craqueamento. O teor de terras-raras também é importante na
sua fixagdo. Baixos teores conduzem a localizagéo preferencial
do cation na supercavidade o, mesmo ap6s tratamento térmico,
permitindo trocas posteriores. Teores em que a razdo TR/célula
unitaria & superior a unidade permitem a fixagéo de terras-raras
pelo processo térmico, com a maior parte dos cations
localizados nas cavidades sodaliticas e/ou prismas hexagonais,
permanecendo na estrutura apos troca reversa (2,3).

No que tange a questao econdmica, sabe-se que a mudanga do

cenario mundial de fornecimento de terras-raras tem revelado
que os usuarios deverao se reestruturar para uma oferta de
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misturas de terras-raras mais baratas, mas que apresentam
uma composicdo consideravelmente diferente  daquela
observada tradicionalmente. Por exemplo, misturas ricas em
neodimio e praseodimio vém sendo oferecidas no mercado a
precos bem mais acessiveis, indicando que, para o segmento
dos catalisadores, devera haver incentivo a pesquisa, com 0
intuito de se analisar a influéncia desses elementos nas
propriedades dos catalisadores de craqueamento.

2. OBJETIVO

Este trabalho tem por meta estudar a influéncia especifica da
natureza e do teor de terras-raras em zedlitas Y no que se
refere as propriedades fisico-quimicas e cataliticas desses
solidos. Em primeira instancia, visa-se estudar primeiramente
as alteracdes estruturais ocasionadas pela introdugéo de TR
em zeodlitas NaY, bem como o efeito do teor de terras-raras
nesses catalisadores.

3. METODOLOGIA

Os catalisadores foram preparados por troca iénica a partir de
uma zedlita tipo NaY cedida pelo CENPES/Petrobras. Para esta
troca, foram utilizadas varias solugdes de terras-raras, a saber,
nitratos de lantanio (La), neodimio (Nd), samario (Sm),
gadolinio (Gd) e disprésio (Dy), de concentragbes definidas
(entre 0,1 e 0,8 M) preparadas a partir da abertura de seus
respectivos oxidos, utilizando-se HNO; a quente. O pH das
solugbes de TR(NO,), foi ajustado para 4,0, pois abaixo de 3,0
compromete-se a estrutura da zeodlita; esse ajuste foi feito
usando-se uma solucdo 0,1 M de NaOH para n&o aumentar a
diversidade de cations durante a troca iénica. A padronizagao
das soluctes de TR foi feita volumetricamente analisando-se o
teor de terras-raras totais a partir de uma aliquota de pH
ajustado, tamponada com Urotropina a 10%, usando-se como
titulante EDTA e indicador xilenol-orange.

Em cada troca i6nica, sempre efetuada em rotavapor por 2h a
80°C, foram utilizadas 20g de NaY seca para 80 ml da solucao
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de TR(NO,);. Posteriormente, a mistura resultante foi filtrada,
seca em estufa a 105°C por 18 h, e calcinada a 500°C por 1 h.
Em alguns casos, apds a calcinagdo, realizavam-se novas
trocas a fim de aumentar o percentual de substituicdo,
finalizando-se com nova calcinagdo nas mesmas condigbes da
anterior (4).

Apds a troca ibnica, seguiu-se a determinagdo da composigéo
quimica dos solidos por duas técnicas, a saber: (a) andlise da
zellita preparada, por espectrometria de emissdo em plasma
(ICP-AES Perkin Elmer, modelo 2000), apés abertura de 1g de
amostra utilizando-se 250 ml de HCI concentrado a quente; (b)
analise do teor de terras-raras totais da agua mae, oriunda da
etapa de filtragem (apés a troca ibnica), por volumetria de
complexagéao, conforme metodologia ja especificada
anteriormente.

A area especifica BET da zedlita trocada foi determinada num
Gemini 2375, sendo a area microporosa obtida pelo método t,
empregando-se a equagao de Harkins e Jura (5).

Foram realizadas analises de espectroscopia de infravermelho
(FTIR - Perkin Elmer - modelo 1600) pela técnica do
empastilhamento por KBr (1:300), visando-se identificar
modificagdes a nivel da estrutura da zedlita.

Os solidos tambem foram analisados por difragéo de raios X
(Philips), a fim de determinar possiveis alteragbes na zedlita
original, NaY, ocasionadas pela introdugéo de terras-raras.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

A Tabela-1 apresenta a composigdo quimica dos soélidos
obtidos a partir de troca i6nica com elementos terras-raras.
Inicialmente apresentam-se os solidos trocados com varios dos
elementos terras-raras, onde manteve-se constante a solugao
da concentragédo de troca (etapa a). Em seguida encontram-se
os solidos obtidos mantendo-se o precursor (Dy(NOa,),),
variando-se a concentragdo da solugdo de troca (etapa b). As
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informagdes entre parénteses relacionam-se a concentragao da
solugdo utilizada na troca, duas trocas subsequentes (seguidas
de calcinagédo) sao indicadas pela concentragdo das solugdes
usadas em cada troca, separadas pelo sinal +.

Tabela 1 - Composigdo Quimica por ICP-AES

SOLIDO % de TROCA % de TR na Zedlita
NaSmY (0,5 M) 50,8 10,9
NaGdY (0,5 M) 48,5 10,9
NaNdY (0,5 M) 51,5 10,6
NaLaY (0,5 M) 54,5 10,8
NaDyY (0,1 M) 16,8 39
NaDyY (0,15 M) 22,4 52
NaDyY (0,25 M) 491 11,4
NaDyY (0,8 M) 41,8 9,7

NaDyY (0,8+0,1 M) 40,5 9.4
NaDyY (0,8+0,1+0,25 M) 58,2 13,5
NaDyY (0,8+0,8 M) 75,9 17,6

Observa-se, pelos resultados da etapa a, que foi possivel obter
zedlitas com concentragdo de terras-raras suficientemente
proximas para posterior comparagc&o. Na etapa b, conforme
indicado pela Figura 1, nota-se que um aumento da
concentragdo da solugdo de troca (até 0,25 M) aumenta,
inicialmente, a percentagem de terras-raras na zeodlita. No
entanto, a utilizagdo de concentragbes mais elevadas
ocasionam uma aparente estabilizagéo, com indicios de uma
diminuicdo da % de TR na zedlita. Nessa situagéo, dois
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aspectos devern ser analisados: a estabilizagdo na troca,
mesmo aumentando-se a concentragdo de terras-raras da
solugdo, deve estar relacionada & presenga de um cation
trivalente de TR em cada supercavidade o (% de troca entre
40-50%) o que resulta, num sistema mais estavel, conforme
sugerido por Lemos et al. (6). Por outro lado, a tendéncia de
queda observada possivelmente pode ser atribuida
posteriormente a uma modificagéo no equilibrio do sistema de
troca, devido ao acréscimo do teor de sodio no meio. Isso
ocorre pois um aumento da concentragdo de TR da solugao de
troca aumenta a acidez e, consequentemente, a quantidade de
NaOH utilizada para se ajustar o pH.
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Figura 1 - Anéalise da composigado quimica por ICP-AES

Os teores de Dy na zedlita s6 voltam a aumentar quando se
realizam trocas sucessivas, cada troca acompanhada por uma
etapa de calcinagéo (Figura 1). Uma explicagdo possivel seria o
deslocamento de cations TR3* para o interior das cavidades
menores da zedlita, em consequéncia do aquecimento a 500°C,
facilitando as trocas posteriores.

Os resultados referentes a textura do material séo

apresentados na Figura 2. Os valores de area foram corrigidos,
considerando-se o teor de terras-raras da amostra. Observa-se,
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mesmo apbs corregéo, que a introdugdo de TR promove uma
ligeira queda na érea especifica BET. A area microporosa é a
mais atingida. Isto se deve provavelmente a formacio de
complexos de TR hidratada nos poros da zedlita.
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Figura 2 - Area especifica BET e 4rea microporosa

A Figura 3 apresenta os espectros de infravermelho para as
amostras NaY, NaDyY (0,1 M), NaDyY (0,15 M), NaDyY (0,25
M), NaDyY (0,8 M), NaDyY (0,8+0,1+0,25 M) e NaDyY (0,8+0,8
M) designados por A, B, C, D, E, F e G respectivamente. Nota-
se a evolugdo em algumas bandas dos espectros a medida que
se aumenta o teor de terras-raras na zedlita. Segundo Breck (7)
e Zinner e Araujo (3), existem bandas que s&o sensiveis a
estrutura, na regido do espectro compreendida entre 200-1300
cm-!. Nesse caso, nota-se um decréscimo das bandas, como
observado para as localizadas em 1150 e 800 cm™,
aproximadamente. Essas alteragbes seriam uma evidéncia de
redugdo do tamanho dos poros, provavelmente causado pela
interagdo do campo eletrostatico do complexo de terras-raras
hidratada no tetraedro interno da matriz zeolitica (3). Dados da
literatura (8), esses complexos hidroxilados do tipo [RE(OH)2*]
(sitios acidos de Bronsted) seriam o0s responsaveis pela
atividade catalitica das zedlitas.
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Figura 3 - Espectros FTIR para Dy

As analises de difragdo de raios X abrangeram as zeolitas com
baixo teor de terras-raras. Os resultados obtidos mostraram-se
bem atenuados em relagdo ao difratograma da zedlita pura, o
que é esperado uma vez que as TR interferem na ané!ise,
absorvendo energia. N&o foi verificado, para baixas
concentragdes, a presenga de novas fases cristalinas.

5. CONCLUSOES

Os resultados apresentados neste trabalho indicaram que a
introdugdo de terras-raras ocasiona algumas alteragdes
texturais que, aparentemente, independem do cation de TR
envolvido, conforme verifica-se pelos resultados de area
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especifica. A influéncia do teor de terras-raras nas propriedades
estruturais da zeodlita, analisada com base na variagdo das

bandas “estruturais" do espectro de infravermelho, pode ser
significativa.
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