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RESUMD

Zedlitas NaY, trocadas com diferentes elementos e com teores
variados de terras-raras (TR), tém sua razao Si/Al determinada por
trés técnicas distintas, cujas vantagens e limitagdes foram
discutidas. Analise das razées Si/Al permite obter informagoes
sobre a influéncia da natureza, e do teor de TR neste parametro, e
ainda identificar modificagées estruturais nestes solidos.

1. INTRODUGAO

Zeolitas sdo aluminos-silicatos de grande importancia industrial
devido as suas inimeras propriedades, tais como, estrutura
cristalina bem definida, acidez elevada, alta drea especifica,
facilidade de introducao de outros cétions por troca idnica etc.

A zedlita Y na forma écida é o componente chave de
catalisadores usados no craqueamento do petréleo para a
producao de combustivel. A presenga de elementos de terras-raras
(TR) neste material torna a estrutura mais estavel. A estabilidade
térmica assim obtida é um fator importante porque 0s
catalisadores de craqueamento de petréleo sao desativados
rapidamente pela deposicio de coque nos poros, sendo
regenerados em processos a alta temperatura. Além de uma maior
estabilidade térmica e hidrotérmica, a introdugao de TR nas
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zedlitas aumenta a acidez e, conseqlentemente, melhora a
atividade desses catalisadores.

Na caracterizagdo de zedlitas, a determinagdo da razao Si/Al da
rede cristalina tem um papel de destaque. Esse pardmetro mostrou
estar associado a caracteristicas importantes da zedlita, como a
sua acidez. Além disso, pode indicar possiveis modificagoes
estruturais durante tratamento térmico ou de troca idnica; por
exemplo, a ocorréncia de uma desaluminizagao do material.

Entre os métodos que permitem determinar a razdo Si/Al em
zedlitas, estdo: ressonancia magnética nuclear (RMN) de ?°Si em
estado sélido, espectroscopia de infravermelho (IR) e difracao de
raios X (DRX).

Os recentes avancos na espectroscopia de RMN de *Si no estado
solido tornaram possivel uma determinacdo precisa do contetido
de aluminio estrutural nas zedlitas Y. Assumindo a regra de
Loewenstein, a qual diz que as ligagoes Al-O-Al ndo ocorrem em
zedlitas, a relacdo Si/Al pode ser calculada a partir do espectro de
295j através da integracdo das dreas dos cinco picos presentes, de
acordo com a equacao abaixo(3):

4 4
Si/Al = X lsioan / £ 0.25 n[ lsiman] M
n=0 n=0

O aumento da freqiiéncia de vibragao da ligagao O-T-O (T=S5i,
Al), ocasionado pelas variacoes na razao Si/Al da zedlita faujasita,
torna possivel o uso da espectroscopia de IR. Foi demoustrado por
Pichat et al. (2) que a absorcao das bandas de IR na regiao de 800
e 1050 cm”' mudam de maneira linear com o nimero de atomos
de Al por célula unitaria, baseado na anilise de uma série de
zedlitas Y deficientes em aluminio. Sohn et al. (2) prop6s
correlagoes associando dados de RMN de *Si aos resultados de
IR, que sao as seguintes:

NAl = 0.766 ( 1086.7-v1) (2]
NAl = 1.007 (838.8 - v2) [3]

onde v e v: referem-se ao numero de onda (cm™') assimétrico e
simétrico das bandas T-O respectivamente.
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No caso de zedlitas faujasitas, a técnica de DRX permite
determinar a constante da célula unitdria ao(1). Segundo a
literatura, nas zeodlitas do tipo Y a constante da célula unitaria
diminui com o aumento da razao Si/Al, e varios autores (2, 4, 5) ja
propuseram  correlagdes empiricas para expressar  esse
comportamento, tais como:

Nai = 115.2 (ao - 24.191), por Breck e Flanigen; [4]
Nal = 112.1 (ao-24.222), por Kerr et al.; [5]
Nal = 107.1 (ao- 24.238), por Sohn et al.; [6]
Nai = 112.4 (ao - 24.233), por Fichtner et al. [71

Das técnicas apresentadas na determinaciao da razao Si/Al, a
técnica de RMN de *°Si é a mais precisa, pois permite determinar
diretamente a razao Si/Al intrarreticular, sabendo o tipo de
coordenagao entre os dtomos de Al e os de Si na estrutura da
zedlita. Os métodos envolvendo anélises de IR e DRX baseiam-se
em correlagdes empiricas, muitas vezes associadas a dados de
RMN ou a resultados de zedlitas de composicao definida. No
caso especifico de zeodlitas trocadas com TR, ha poucas
informagdes com respeito a aplicabilidade desses métodos. Sabe-
se, no entanto, que existem limitagoes importantes, relacionadas
tanto a natureza como ao teor da TR envolvida.

2. OBJETIVO

O objetivo deste trabalho é acompanhar eventuais modificacoes
estruturais na zeolita NaY apos a troca com TR, através da
monitoragao da razao Si/Al, bem como verificar a influéncia da
natureza e do teor de TR nesse parametro.

Além disso, visa-se comparar as vantagens e limitagoes das
técnicas utilizadas na determinagdo de Si/Al (RMN, IR, DRX),
nesse caso especifico.
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3. METODOLOGIA

As amostras analisadas foram zedlitas NaY trocadas com solugoes
de nitrato de TR (La, Nd, Sm, Gd e Dy), de concentracoes
variadas (de 3 a 18% TR, aproximadamente), de acordo com o
método descrito anteriormente (6).

As andlises de RMN de *’Si no estado s6lido foram realizadas no
CENPES/ Petrobras, em um espectrébmetro Varian VRX-300
equipado com sonda Varian RT CP/MAS, especifica para amostras
solidas.

Na caracterizacao por IR, feita em espectrometro Perkin Elmer
modelo 1600, empregou-se a técnica de empastilhamento com
KBr, usando a relacdao de 1:300 mg. Foram analisadas as bandas
na regiao de 800 e 1050 cm™ dos espectros obtidos. O nimero de
atomos de Al foi determinado utilizando a correlacao que envolve
o numero de onda simétrico v: das bandas T-O. A correlagao
relativa a vi nao foi usada, pela imprecisao da posicao da referida
banda.

A determinacdo do parametro da rede, ao, seguiu o procedimento
descrito por Giannetto et al. (1), que é uma variagao do método
ASTM D3942-80. As analises de difracdo de raios X foram feitas
com radiacdo CuKa, com padrdo interno de silica. Para cada teste
empregou-se 30 mg de sélido e 3 mg de silica. Ambos foram
secos em estufa a 110°C durante 1 h. Posteriormente
homogeneizou-se o material, em um gral de agata, por 15 min. A
mistura assim obtida foi mantida por 16 h em um meio hidratante,
no caso o nitrato de aménio. Os espectros de difragao foram
obtidos em um difratdmetro Phillips modelo PW-1390, na faixa
de 20° e 37°, com uma velocidade de 0,5°/min e velocidade de
registro de 1 cm/min. Os angulos de reflexdo da zedlita proximos
de 20,50°, 23,75° 27,15° e 31,50°, e da silica a cerca de 26,66°
foram medidos. Apos a determinagao dos parametros de rede,
seus valores foram utilizados nas expressoes empiricas [4], [5], [6]
e [7] para calcular o nimero de dtomos de Al presentes na zedlita.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

A Tabela 1 apresenta os resultados da razao Si/Al, empregando-se
o método de RMN-MAS de “’Si. A principio, observa-se que a
introducao dos TR na zedlita NaY geralmente promove um
aumento na razao Si/Al, indicando uma ligeira desaluminizacao
do sistema, provavelmente devido & calcinagdo sofrida pelos
s6lidos ap6s a troca em meio dcido, durante a fase de preparacao.
No entanto, é importante salientar que deparou-se com problemas
nas analises de RMN de algumas zedlitas trocadas com TR. A
maioria das amostras contendo Dy nao apresentou nenhum sinal
nas condigbes experimentais utilizadas (idénticas para todos os
s6lidos estudados). Na andlise das amostras com Gd, foram
obtidos espectros, porém, com picos muito pouco definidos, nio
se podendo calcular a razdo Si/Al. As zedlitas trocadas com Nd
também apresentaram resultados um tanto comprometidos,
principalmente para o catalisador com alto teor de TR. Sabe-se
que as propriedades nucleares da maioria das TR sdo
desfavoraveis para andlise de RMN (8). O paramagnetismo atua
desfavoravelmente interferindo no método.

Dessa forma, retomando os resultados obtidos com Sm e La,
elementos que apresentaram espectros de RMN bem definidos,
concluiu-se que a introdugdo de TR na zedlita NaY pouco alterou
a razao Si/Al.

Tabela 1 - Andlise por RMN-MAS de **Si

Sélido Teor de TR (%) Razao Si/Al
NaY 0.00 2.7
LaNaY 10.80 2.6
NdNaY 10.90 3.2
SmNaY 10.90 3.0
GdNay 10.90 —
*NdNaY 17.85 3.7
DyNaY 17.61 —
SmNaY 17.64 2.9

" 0 espectro ndo apresentou boa resolucao
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As razoes de Si/Al determinadas via IR para os sélidos analisados
apresentam-se na Figura 1. Os espectros obtidos para algumas
zeolitas trocadas com TR também apresentaram uma certa
interferéncia. A banda analisada, préximo a 800 cm”, ndo se
encontrava bem definida, o que tornou a determinacio do
nimero de onda v2 pouco sensivel. Mesmo assim, observou-se a
tendéncia nitida de diminuigao da razao Si/Al com o aumento do
teor de TR na zedlita. Esse comportamento foge do esperado,
devido as condigoes de acidez usadas durante a troca idnica e ao
tratamento térmico de calcinagao. Seguindo um procedimento
desse tipo, a tendéncia seria observar uma desaluminizacio do
material e, portanto, um aumento da razdo Si/Al.

Si/Al
4
g%
3 \
o * Mo
—
2 Dy
*+Sm
1 < Gd
*Nd
0 1 i 1
0 8 10 15 20
teor de TR na zedlita (%) :

Figura 1 - Influéncia do teor de TR das zedélita na razao Si/Al,
determinada por IR

Sabe-se, no entanto, que a introducao de cations na zedlita pode
provocar o deslocamento de espécies para numeros de onda
menores. Uma provdvel explicacdo seria a modificagao, pela
presenca do cdtion, do ambiente quimico nas vizinhangas dessas
espécies, ocasionando um deslocamento na frequéncia de
absorg¢ao das mesmas (10).

Essa justificativa parece razoavel, uma vez que as maiores
perturbagoes (maiores quedas) sao observadas para zedlitas com
alto teor de TR, enfatizando a influéncia da presenga do cation.
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Os resultados da razao Si/Al obtidos através de DRX, empregando
a correlagao de Kerr [5], encontram-se na Figura 2. Essa
correlagao foi selecionada por proporcionar estimativas mais
proximas aos valores obtidos por RMN das amostras com TR (erro
relativo inferior a 11%).

Por este método, a razao de Si/Al das zedlitas mostrou-se
praticamente constante em torno de 3,0, com um ligeiro aumento
observado nas amostras com alto teor de TR. Este comportamento
também foi observado por Roelofsen et al.(7), demonstrando que
as zeolitas do tipo Y, trocadas e calcinadas, conforme as amostras
em estudo, praticamente ndo tém a razao Si/Al influenciada pelo
contetdo de TR presente nas mesmas, observando-se apenas uma
ligeira desaluminizacdo da zedlita ap6és a introdugao da TR.
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Figura 2 - Influéncia do teor de TR das zedlita na razio Si/Al,
determinada por DRX

Por outro lado, Nery et al. (8), também usando a técnica de DRX
em zeolitas trocadas com TR, observaram uma queda na razao
Si/Al apds a calcinagao das amostras, devido a um aumento no
parametro da rede da zedlita. Os resultados de RMN ndo
indicaram essa tendéncia. Provavelmente, o procedimentio de
preparo das zedlitas deve ter contribuido para essa evolugdo da
dimensao do pardmetro da rede observada por DRX.
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Os resultados comparativos das trés técnicas empregadas na
determinagdo da relagdao Si/Al encontram-se nas Figuras 3 e 4. A
Figura 3 mostra a razao Si/Al obtida para as amostras com
aproximadamente 10% de TR na zedlita. Nota-se que os valores
de Si/Al dessas zedlitas, obtidos pelas técnicas estudadas, sao
muito semelhantes. O maior erro percentual relativo foi
observado para a zedlita pura. A utilizagdo da equagdo de Breck-
Flanigen [4] em substituicdo a de Kerr [5], na técnica de DRX, leva
a um resultado mais préximo (Si/Al =2,8) do observado por RMN
(Si/Al =2,7).

CIRMN
EDRX
IR

RAMN 26
DRX 245
IR 27

F
calculada segundo a correlagao de Breck-Flanigen

Figura 3 - Comparacao das técnicas de determinacao de Si/Al
para zeolitas com 10% de TR

Quanto a influéncia da natureza das TR, observou-se que a zedlita
contendo La apresentou a menor razao Si/Al (= 2,6). A presenga
dos outros elementos na zedlita aparentemente aumentou a razao
Si/Al, comparada ao valor da zedlita original, provavelmente
resultado de uma desaluminizagdo do sistema. Esse aumento mostrou
ser relativamente semelhante, independente do cdition de TR
introduzido.

A Figura 4 apresenta os resultados obtidos para as amostras com
cerca de 18% de TR na zedlita. Nesse caso observam-se
diferencas significativas entre as previsoes segundo as técnicas de
DRX e de IR e os valores obtidos por RMN. Uma explicagao
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plausivel estd nas limitagdes de cada método empregado, que
tendem a se acentuar com o aumento do teor de TR. £ o caso da
técnica de IR que tem a posi¢ao da banda v2 comprometida pela
presenca e pelo teor de TR. No caso do RMN, os resultados para
a amostra contendo 18% de TR também apresentaram problemas
de definicao do espectro. A técnica de DRX, por outro lado,
mostrou valores coerentes com os de RMN, tanto para amostras
com teor de 10% como para as de alto teor de TR, nesse Gltimo
caso indicando uma ligeira desaluminizacio do sistema,
principalmente para aquelas contendo Gd e Dy.

Figura 4 - Comparagio das técnicas de determinacao de Si/Al
para zedlitas com 18% de TR

Assim, para as zedlitas estudadas neste trabalho, a técnica de DRX
(seguindo-se a norma ASTM D3942-80) mostrou ser a técnica
mais adequada na determinacio da raziao Si/Al em face das
limitagbes da técnica de IR e das interagbes magnéticas de
algumas TR na andélise de RMN.
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5. CONCLUSAO

No estudo da técnica mais adequada para a determinacio da
razao Si/Al em zeolitas contendo TR, os resultados obtidos
indicaram que, para solidos com baixos teores de TR (inferior a
15%), a técnica de DRX associada a correlagao de Kerr, bem
como a de IR, podem ser utilizadas, uma vez que concordam
satisfatoriamente com a técnica de RMN-MAS °Si. Para
catalisadores com alto teor em TR (superior a 15%), a técnica de
DRX parece ser a mais promissora nos casos onde a técnica de
RMN nao se aplica. Sobre a influéncia da natureza das TR na
razao Si/Al, observa-se, para catalisadores com um teor médio de
10% de TR, que o s6lido contendo La apresentou a menor razio
Si/Al. Os outros apresentaram um valor superior a esse e maior
que o obtido para a zedlita NaY, indicando uma ligeira
desaluminizagdo do sistema.

Quanto ao efeito do teor de TR sobre a razao Si/Al, os resultados
mostraram que, aparentemente, esta influéncia é relativamente
peguena, o que esta de acordo com dados ja relatados em outros
trabalhos.
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