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RESUMO

A técnica de espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR) foi aplicada em zedlitas NaY trocadas com elementos de terras-raras
(TR), para verificar modificagées estruturais e obter informagdes sobre a
acidez desses sdlidos. Os espectros revelaram pequenas variagoes na
regido estrutural dos catalisadores. Na regido do grupamento hidroxila,
observou-se a presenga da banda entre 3530 a 3498 cm', atribuida a grupos
OH interagindo com os TR. A forga da ligagdo OH-TR aumentou com o
aumento do raio idnico dos TR. Apds a adsorgdo de piridina, o espectro
indicou a presenca de sitios dcidos de Bronsted. A banda em 1540 cm'
variou com a natureza dos TR, e a acidez aumentou com crescimento do raio
iénico dos TR, podendo explicar a importéncia do lantdnio em catalisadores
de craqueamento.

1. INTRODUGAO

As zedlitas Y sdo largamente empregadas em catalisadores de
craqueamento. Sua estrutura é formada por tetraedros de SiO« e AlO4. Como
0 Al é trivalente, os tetraedros AlQ« induzem uma carga negativa a estrutura,
que é neutralizada por cations, normalmente TR, introduzidos na zedlita
durante a sua preparagao (1). A presenca de TR nesses sdlidos torna a sua
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estrutura mais estavel termicamente, e aumenta a acidez, melhorando assim
as propriedades cataliticas do material.

Em reagbes de craqueamento, a atividade catalitica n@o esta relacionada
apenas com a quantidade de sitios dcidos presentes na superficie do
catalisador, e com a sua natureza, mas também com a forga acida dos
mesmos. Quanto a sua natureza, os sitios &cidos podem ser de Bronsted,
quando possuem a capacidade de doar protons; ou de Lewis, quando sao
aceptores de par de elétrons.

Os sitios 4cidos de Bronsted sdo geralmente formados na superficie da
zedlita, devido a hidrélise dos cations dos TR hidratados, TR(H20)*, durante
tratamentos térmicos, enquanto os sitios 4cidos de Lewis podem ser gerados
a partir da desidroxilagao de dois sitios acidos de Bronsted.(1,2)

O aumento da acidez observado apds a introdugao dos TR na zedlita pode
ser decorrente da maior forga que os sitios dcidos adquirem. Segundo Lemos
et al. (3), o aumento da forga acida dos sitios pode ser explicado tanto pelo
aumento do campo idnico dentro da zedlita, devido a presenga dos TR, 0 que
favoreceria a dissociagdo das ligagdes O-H, como pelos novos sitios acidos
formados pela hidrélise da dgua de solvatagao desses cations.

A técnica FTIR vem sendo muito aplicada na caracterizagéo estrutural de
sedlitas e no estudo da acidez das mesmas. Neste caso, 0s espectros na
regido da hidroxila e os de bases adsorvidas sdo analisados. A molécula de
piridina ¢ utilizada, pois permite distinguir os sitios acidos de Bronsted e de
Lewis, uma vez que as bandas de adsorcao correspondentes a vibragao da
piridina ligada aos sitios sao diferentes.(4)

2. OBJETIVO

Este trabalho tem por objetivo verificar possiveis modificages estruturais nas
zedlitas NaY trocadas com TR pela técnica de FTIR, bem como identificar a
acidez desses sdlidos, por adsorgdo de piridina, acompanhada por FTIR,
visando analisar a influéncia da natureza dos TR sobre essa propriedade.

3. MATERIAIS E METODOS

As amostras analisadas foram zedlitas NaY trocadas com lantanio (La),
neodimio (Nd), samério (Sm), gadolinio (Gd) e disprésio (Dy), com 10% de
TR em média. Esses catalisadores foram preparados pela técnica de troca
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ibnica, e maiores detalhes sobre a metodologia empregada podem ser
obtidos na ref. (5).

As andlises de FTIR foram realizadas em um espectrometro Nicolet 60 SRX,
com resolugdo de 4 cm-, com 128 varreduras por espectro obtido. A integral
da intensidade das bandas foi determinada pelo software OMINIC,
desenvolvido por Nicolet.

As amostras foram inicialmente trituradas até a obtengdo de particulas de
tamanho inferior a 325 mesh, e em sequida foram diluidas em KBr puro,
mantendo uma proporgdo de 0,7 mg de zedlita para 300 mg de KBr.
Posteriormente as mesmas foram compactadas, formando pastilhas, com
uma pressdo de 1 ton, e analisadas no infravermelho para observagao da
regido estrutural.

Para as andlises na regido do grupamento hidroxila, o material foi prensado
na forma de pastilhas auto-suportadas, pesando de 10 a 15 mg/em?, e pré-
tratadas a 480°C, sob vécuo de 105 Torr, por 12h, e a regido entre 4000 e
3000 cm" foi estudada.

A adsorcao da piridina foi feita em 3 etapas. Primeiramente a superficie da
pastilha foi limpa a 480°C, sob vacuo de 10 Torr, por 12h. Em seguida a
piridina foi quimissorvida, sendo introduzida a 4 Torr em 15 min, e finalimente
foi dessorvida a 150°C, 10 Torr, por 3h. Foram obtidos os espectros na
regiao de interesse, situada entre 1800-1300 cm™.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 1 apresenta os espectros obtidos na regido estrutural, para todas as
zedlitas estudadas. Analisando esses espectros observou-se que a banda
relacionada a vibragéo interna do tetraedro TO: (T = Si, Al), entre 950 e 1250
em-, sofreu pequenos deslocamentos para nimeros de onda maiores. O que
pode ser conseqiiéncia da desaluminizagao do material.
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Figura 1 - Espectros da regido estrutural das zedlitas
NaY e NaY trocadas com TR

Outra banda que apresentou uma ligeira variagdo foi em 578 ¢cm-', que €
atribuida as ligagbes externas do anel duplo de seis 4tomos. Nota-se que
com a introdug@o dos TR a intensidade da banda diminuiu. Esta redugéo é
normalmente interpretada como sendo indicativa da decomposicdo
cristalografica do material. No entanto, Flanigen et al. (6) atribuiram essa
perda de cristalinidade & migragdo dos cations da cavidade sodalitica para o
centro do anel duplo de seis, quando pesquisaram zedlitas Y dopadas com
Ca.

Os espectros obtidos na regiao das hidroxilas estao indicados na Figura 2. A
banda em 3745 cm' é caracteristica dos grupos silandis. Estes grupos
correspondem & silica alumina amorfa formada pela desaluminizagéo
estrutural, apds a troca idnica. A segunda banda, situada em 3680 cm-', pode
ser afribuida, segundo alguns autores (7, 8), a interagéo entre a molécula de
dgua e o ion Na+. Por outro lado, Scherzer et al. (9) associaram a presenca
dessa banda a espécies Al-OH, decorrentes do tratamento de troca iénica em
meio 4cido, 0 que também ocorre nas zedlitas analisadas durante a sua
sintese.
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Figura 2 - Espectros da regido do grupo hidroxila das zedlitas
NaY e NaY trocadas com TR

Outra banda significativa observada nos espectros, localizada entre 3496-
3530 cm-!, vem sendo atribuida & presenga de grupos hidroxila ligados a
cétions de TR, situados dentro da cavidade sodalitica. Analisando os
espectros da Figura 2 nota-se um pequeno deslocamento dessa banda, 0
qual é fungdo da natureza dos TR introduzida.

A Figura 3 apresenta os espectros da regido de hidroxilas apds a adsorgao
de piridina. A intensidade da banda a 3745 cm' sofreu uma reducdo,
possivelmente devido a ligago parcial com a base. As bandas em 3680 e
3638 cm' ndo sdo observadas nesses espectros, indicando a associagao
com a molécula de piridina.
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Figura 3 - Espectros da regido do grupo hidroxila das zedlitas NaY e NaY
trocadas com TR, apds adsorgao de piridina

Como na Figura 2, foi também observado um deslocamento da banda entre
3496-3530 cm', de cerca de 20 a 30 c¢cm, para numeros de onda mais
elevados, dependendo do TR relacionado. Segundo a literatura (10), essa
variagdo é decorrente do aumento da forca das ligagdes das hidroxilas
ligadas aos TR.

A Figura 4 permite verificar a relag@o entre o deslocamento da referida banda
(entre 3496-3530 cm'") e a natureza dos TR para as amostras pré-tratadas a
I 480°C e ap6s a adsor¢do de piridina a 150°C. Para ambos os casos, uma
linha reta foi detectada com coeficiente de correlacao de 0,9957 e 0,9723
respectivamente, caracterizando a tendéncia de aumento na forca das
ligagoes OH-TR com o aumento do raio idnico dos TR. Portanto, na zedlita
LaNaY a forga dessa ligacao é mais intensa que nas demais zedlitas.
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Figura 4 - Relacao entre o deslocamento do nimero de onda
e a natureza da TR

A Figura 5 apresenta os espectros na regido de vibragdo do anel piridinico.
Verifica-se, para a zedlita NaY, bandas de pequena intensidade em 1598,
1490 e 1444 cm', que sdo indicativas de uma pequena acidez de Lewis.
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Figura 5 - Espectros das zedlitas NaY e NaY trocadas com
TR apés a adsorgéo de piridina.
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Com a presenca dos TR novas bandas sao observadas. As bandas em 1630
e 1540 cm-' sdo caracteristicas de sitios cidos de Bronsted, e em 1618,
1607 e 1454 cm-' sdo devido aos sitios 4cidos de Lewis.

A integragdo da banda em 1540 cm* foi relacionada com o raio inico dos
TR, conforme mostra a Figura 6. Observa-se uma relagéo linear entre estes
parametros, com coeficiente de correlagdo de 0,9781, o que indica que a
introdugdo dos TR de maior raio ibnico promove um aumento na acidez dos
s6lidos, sendo, portanto, a zedlita LaNaY a de maior acidez entre as zedlitas
estudadas, pela técnica de FTIR.
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Figura 6 Influéncia da natureza dos TR nas zedlitas NaY
analisadas sobre a acidez de Bronsted

5. CONCLUSOES

Na regido estrutural, as bandas observadas sofreram pequenas variagdes, 0
que indica que a introdugéo dos TR nas zedlitas promoveu modificagdes nas
ligagdes do tetraedro TOs, e perda de cristalinidade do material.

Os espectros das zedlitas trocadas com TR na regido do grupamento
hidroxila apresentaram bandas entre 3496 e 3530 cm, de grande
intensidade, que sao atribuidas aos grupos hidroxila ligados aos cétions de
TR, localizados dentro da cavidade sodalitica. Foi observado um
deslocamento para nimeros de onda maiores, proporcional ao raio idnico
dos TR, indicando um aumento na forga das ligagdes da hidroxila com os TR,
variando do Dy para o La.
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Foi observado que a natureza dos TR tem um papel importante na acidez de
Bronsted, uma vez que a integragao da banda em 1540 cm™! (associada aos
sitios dcidos de Bronsted) mostrou estar linearmente relacionada com o raio
idnico dos TR. Portanto, a zedlita LaNaY apresentou uma maior acidez de
Bronsted que as demais, o que estd de acordo com a sua ampla utilizagao
em catalise de craqueamento, onde a acidez € um parametro importante.
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