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RESUMO

A estabilidade térmica de zedlitas tipo Y
modificadas por troca i6nica com
cétions de terras-raras (TR), tais como
La, Nd, Sm, e Gd foi avaliada. Os
estudos foram realizados em um
analisador diferencial de temperatura,
DTA. Os dados obtidos no DTA
indicaram que a introducdo de cétions
de TR nas zellitas promove um
aumento da temperatura de colapso
cristalino,  independentemente  da

1. INTRODUGCAOQ

natureza da TR. A estabilidade mostrou
uma dependéncia significativa com o
teor de TR. Quanto maior o teor, maior
foi a temperatura em que o colapso
estrutural ocorreu. Em  suma, o0s
resultados do trabalho mostraram o
grande potencial dos diferentes
elementos de TR leves para a
fabricacdo de catalisadores mais
duraveis e econdmicos.

Zeolitas sdo aluminossilicatos com uma estrutura de rede definida, incluindo
cavidades ocupadas por ions e moléculas de agua, ambos 0s quais possuem
uma consideravel liberdade de movimento, o que torna possivel fendmenos
como troca idnica e desidratacdo. Por possuir propriedades tais como:
estrutura cristalina bem definida, grande area especifica, alto grau de acidez,
facilidade de introducéo de diferentes cations por troca ibnica, entre outras,
apresentam grande importéncia industrial L.



A zedlita Y, em sua forma &cida, é o principal componente de catalisadores
utilizados em craqueamento de petroleo. Em vista disso, varios
pesquisadores em todo 0 mundo tém conduzido seus estudos no sentido de
melhorar as propriedades dessas zedlitas. Atualmente, sabe-se que a
introdugdo de ions de terras-raras em zedlitas promove um aumento
significativo na atividade catalitica, bem como 0 aumento das estabilidades
térmica e hidrotérmica 23.45,

O sucesso da aplicacdo de zedlitas Y em catdlise esta intimamente
relacionado com o controle dos indmeros fatores que podem afetar a sua
estabilidade. Uma vez que as reacbes de craqueamento, bem como a
possivel regeneracdo do catalisador apds a desativagdo ocasionada pela
deposicdo de cogue sdo ambas realizadas a altas temperaturas, a
estabilidade térmica é uma propriedade muito importante para o0s
catalisadores de craqueamento 6. A estabilidade térmica depende de varios
fatores como o grau de troca catidnica, do tipo e valéncia dos cations
utilizados e, tambhém, da sua distribuicdo pelos sitios zeoliticos 7 8. Sabe-se,
no entanto, que a insergéo de cations multivalentes e/ou hidrogénio aumenta
a estabilidade térmica de zedlitas &.

Uma das metodologias amplamente empregadas para a avaliacdo da
estabilidade térmica de zedlitas é a andlise térmica diferencial (DTA). Os
métodos de andlise térmica sdo bastante requisitados no estudo da agua
intracristalina, assim como na separagdo e identificacdo de diferentes
mudangas estruturais em zeélitas. No entanto, a maior importancia dessa
andlise no ramo da catalise &€ a possibilidade da determinacdo da
temperatura em que ocorre o colapso cristalino, fendmeno acompanhado de
uma liberagdo de calor, onde a estrutura da zeélita € destruida.
Consequentemente, a posicao desse pico exotérmico no termograma de um
DTA tem sido freqlientemente usada como uma medida direta da

estabilidade térmica de zedlitas.

2.0BJETIVO

Neste trabalho, avaliou-se o papel dos elementos de terras-raras em zedlitas
NaY trocadas com lantanio (La), neodimio (Nd), samario (Sm) e gadolinio
(Gd) na estabilidade térmica, empregando-se a técnica de DTA. A influéncia
do teor dos diferentes elementos de terras-raras nas zeélitas modificadas
também foi estudada.
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3. MATERIAIS E METODOS

As amostras analisadas foram zedlitas tipo NaY trocadas com solugdes de
nitrato de terras-raras, tais como La, Nd, Sm, Gd e Dy, com teores variando
de 5 a 18%. A metodologia empregada no preparo das zedlitas modificadas
foi apresentada em um trabalho anterior °.

A area especifica BET das zeélitas modificadas foi determinada por um
analisador Gemini 2375, sendo a area microporosa obtida pelo método t,
empregando-se a equagdo de Harkins & Jura 0.

A estabilidade térmica das zedlitas foi avaliada por analise térmica diferencial
(DTA) utilizando o aparelho Perkin Elmer Differential Thermal Analyzer —
DTA7, em atmosfera de N.. Os termogramas foram obtidos na faixa de
temperatura de 25°C a 1100°C, a uma taxa de aquecimento de 10°C/min.
Cerca de 10 mg de amostra foi colocada em um cadinho de platina para a
andlise. O material empregado como referéncia foi a =>-alumina.

4. RESULTADOS E DISCUSSAQ

4.1. Areas BET e Microporosa

A Figura 1 mostra os dados de areas BET obtidos para as diferentes zeolitas
modificadas ou ndo com diferentes elementos de terras-raras (TR). Observa-
se nitidamente que a introdugdo de cations de TR promoveu uma diminuigao
da area microporosa e, consequentemente, uma diminuicdo da area BET,
que é a soma das areas superficial externa e microporosa.

Enquanto a area microporosa da zetlita NaY aproximou-se do valor de 750
m2/g, as zedlitas contendo TR apresentaram areas aproximadas na faixa de
650 m2/g, 0 que sugere uma diminuicdo de cerca de 100 m2/g de area com a
adicdo de 10% de TR a zedlita. Tal efeito pode ser atribuido a presenga dos
cations de terras-raras hidratados ([TR(H20):J3*) no interior dos poros e
canais da zedlita, causando uma diminuicdo da area de microporos. Essa
queda do valor da é&rea mostrou-se ser relativamente semelhante,
independentemente do cation de TR introduzido.

81



800

700

600

5001

400+

300

Area BET, m2/g

200

1001

0
NaY DyNaY LaNaY SmNaY GdNaY

‘ OArea Microporosa OArea superficial externa ‘

Figura 1 - Influéncia da introdugdo de aproximadamente 10% de terras-raras nas
areas BET e microporosa das zedlitas.

Apesar da presenca dos elementos de TR ocasionar um certo grau de
desativagdo de alguns sitios ativos da zeélita, varios pesquisadores tém
demonstrado que o0s novos sitios Aacidos gerados sdo mais fortes,
proporcionando um aumento da atividade do catalisador.
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Figura 2 - Influéncia do teor de Dy nas areas BET e microporosa das zeolitas.
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A diminui¢&o das areas BET e microporosa é mais sentida com 0 aumento do
teor de TR. Pela Figura 2 observa-se que a introducéo de cerca de 3,9% de
Dy gerou apenas uma ligeira diminuicdo de 34 m2g de é&rea BET,
aproximadamente, em relagdo a NaY. Entretanto, 0 aumento do teor de Dy
para cerca de 17,6% na zedlita foi capaz de diminuir a area BET para o valor
de 589,3 m2/g. Isso é esperado, uma vez que uma maior concentragao de
cations de TR é capaz de ocupar uma maior area de poros e canais da
zedlita.

4.2, Estabilidade Térmica

As curvas tipicas obtidas na andlise de DTA para as zedlitas sdo mostradas
na Figura 3. O primeiro pico, endotérmico, corresponde a perda de moléculas
de agua das cavidades zeoliticas. Um segundo pico endotérmico, porém
muito largo e fraco, tamhém pode ser visto na faixa de 550-600°C e
corresponde & perda das hidroxilas estruturais das zedlitas. O terceiro pico
de alta temperatura, exotérmico, pode ser atribuido ao colapso estrutural da
rede zeolitica ou a uma mudanca de fase e foi usado como uma medida da
estabilidade térmica das zedlitas.
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Figura 3 - Curvas tipicas de DTA para zedlitas Y.
A influéncia da natureza dos elementos de TR na estabilidade térmica pode

ser observada na Figura 4, onde sdo apresentados os resultados de analise
térmica para zeotlitas contendo 10% de TR. Verifica-se que a temperatura de
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colapso cristalino aumentou apds a introdugdo dos cations de TR, indicando
que a presenca de TR promoveu um aumento da estabilidade térmica das
zedlitas. O efeito dos diferentes elementos de TR foi bastante similar. Os
colapsos estruturais das zedlitas modificadas ocorreram em temperaturas
proximas a 990°C, ou seja, cerca de 50°C acima da temperatura de colapso
da NaY (9400C).
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Figura 4 - Influéncia da introducao de terras-raras (10%) na temperatura de
colapso cristalino das zedlitas.

Uma possivel explicagdo para o aumento da estabilidade provocado pela
adicdo de TR a zedlita seria a formacéo de ligagdes tipo TR-O-TR no interior
das cavidades sodaliticas, as quais estabilizariam a estrutura cristalina ao
formar pontes com seus tetraedros estruturais, seguindo o esquema proposto
por varios pesquisadores para 0 La 1%;

T  La(l) La(ly 7
N/ N e N/
o) o)

(3) o(3)
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Um mecanismo que poderia elucidar a formacdo dessas ligagbes na
estrutura da zeolita foi proposto por Rabo 512;
O\ _/O\ /O hidratacdo

21a¥ + HO+ ST A
/7 N /7 N\
0 o0

H
0 ) 0] S
La3*_ 0_ Lad \Si/ \AI/ desidroxilagéo

cavidade sodalitica /7 N _/ N\
0 0] 0

0 0
AN /
HO + La¥*-0-La% s i A
cavidade sodalitica O/ \O/ N

De fato, a hipétese de que a formacao de ligacdes La-O-La estabilizariam a
rede zeolitica, proposta por Rabo 12, é plausivel, uma vez que essas ligacdes
sdo muito resistentes a tratamentos térmicos a altas temperaturas. A ruptura
das ligages entre os fons La nas estruturas La-O-La dos tetraedros dos
prismas hexagonais leva ao colapso da rede cristalina 1.

A influéncia do teor dos elementos de TR na estabilidade térmica pode ser
observada na Figura 5, onde sdo apresentados os resultados obtidos com
amostras contendo teores variados de lantanio.
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Figura 5 -Influéncia teor de La na temperatura de colapso cristalino das zeolitas.
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Observa-se que a temperatura de colapso estrutural aumenta quase que
linearmente com o teor de La. A estabilidade térmica maxima foi atingida com
a zeolita LaNaY contendo cerca de 13% de TR, onde a temperatura de
colapso ultrapassou o valor de 990°C.

Outro aspecto interessante a se analisar baseando-se nos termogramas
obtidos diz respeito a faixa de temperatura onde ocorre a desidratagdo da
zedlita. A Figura 6 apresenta a evolucdo das temperaturas inicial e final da
desidratacdo das zedlitas contendo La e da zedlita NaY pura. Conforme o
esperado, houve um aumento da temperatura de desidratacdo com o teor de
La. Isso ocorre pois a forca das ligagdes das moléculas de dgua na zedlita
tendem a se intensificar com o0 aumento do teor de TR 13,
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Figura 6 — Temperaturas inicial e final de desidratacéo das zeolitas Y contendo
diferentes teores de La e da zedlita NaY pura.

5. CONCLUSOES

A introducdo de cations de TR em zedlitas Y tende a diminuir a &rea
especifica BET, sendo que a area microporosa é mais influenciada do que a
area superficial externa. Tal fato deve-se a formagdo de complexos
hidratados de TR nos poros e canais das zedlitas. Naturalmente, a
diminuicdo da area microporosa aumenta com o incremento do teor de TR,
0S quais ocupardo uma maior area de poros e canais da zedlita.
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A andlise das curvas de DTA é de grande utilidade na avaliacdo das
mudangas na estabilidade térmica de zedlitas Y modificadas com terras-
raras. Os resultados mostraram a nitida influéncia da presenca dos
elementos de TR na temperatura de colapso estrutural das zeoélitas. A troca
ibnica das zedlitas Y com esses cations proporcionou um aumento da
estabilidade térmica, independentemente da natureza de TR introduzido. Por
outro lado, o teor de TR presente na zedlita mostrou ter um efeito
significativo. No caso das zedlitas trocadas com La, a estabilidade das
zedlitas foi crescente com o aumento do teor de TR.

Ficou clara a importancia do elemento La em catalisadores de cragueamento
em termos da maior estabilidade térmica que ele confere a zedlita Y. Em
contrapartida, também foi observado que outros elementos como 0 Sm, Gd e
Nd tem o potencial para conferir uma estabilidade térmica semelhante a do
La para esses catalisadores.

A continuidade deste trabalho devera envolver outras medidas de andlise
térmica, bem como a avaliagdo catalitica das zeolitas com TR estudadas, de
forma a se considerar 0 aspecto da reatividade das mesmas em comparagdo
com o observado em catalisadores a base de La e Ce, tradicionais.
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