ARTIGO

ZEOLITAS Y TROCADAS COM Eu?*/La*: TROCA REVERSA COM Na* E NH*

Ieda Liicia Viana Rosa e Osvaldo Antonio Serra

Dept® de Quimica - FFCLRP/USP - Laboratério de Terras Raras - Av. Bandeirantes 3900, Ribeirdo Preto, 14040 901 - SP

Eduardo Falabella Sousa Aguiar
Petrobrds (CENPES), Diviséo de Catalisadores

Recebido em 20/2/92; cépia revisada em 4/11/92,

Re-exchanged Y zeolites have been submited to ion exchange with Na* and NH,*. These exchanges
have been made to simulate the reactional conditions, during the manufactured stages of a FCC
catalyst. The analyses of the RE quantity before and after the ion exchange have been done and
revealed that the distinct thermal treatmens to which the zeolites have been submited, before and/or
after RE incorporation, resulted in different back-exchanges values.
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INTRODUCAO

As ze6litas faujasiticas do tipo Y trocadas ionicamente com
terras raras - TR (La, Ce, Pr, Nd, Sm, etc) sdo de particular
interesse na industria de refino de petréleo!-2, A troca catidnica
nestas zeélitas vem acompanhada de uma dristica mudanga
nas suas propriedades com relagio 2 estabilidade, seletividade,
absorgdo e atividade catalitica, de onde deriva a grande im-
portancia do seu estudo. A localizagdo dos cétions a serem
trocados dentro da estrutura zeolitica estd diretamente relaci-
onada 2s condigdes de troca idnica®. A quantidade de molécu-
las de dgua durante este processo tem um papel muito impor-
tante, visto que os cétions de terras raras (TR3*) se hidrolisam
dentro das cavidades zeoliticas para formar complexos hidro-
xilados do tipo [TR(OH)]?*, fixando a TR4.

+As ze6litas Y trocadas com TR sdo materiais de alta esta-
bilidade e atividade catalitica, sendo o principal componente
ativo dos catalisadores de FCC (“Fluid Cracking Catalyst”).
Durante o processo de fabricacdo destes catalisadores, as altas
concentragdes de H*, Nat e NHy4*, e temperaturas da ordem de
150 °C empregadas na secagem, proporcionam condigdes para
que a troca dos fons TR3* (troca reversa) ocorra nas ze6litas
TR-Y.

Este trabalho tem por objetivo estudar o comportamento
das ze6litas TR-Y preparadas de diferentes modos e calcinadas
em diferentes condigdes®, com relagdo 2 troca reversa ocorri-
da no processo de fabricagio dos catalisadores de FCC. Deste
modo foram efetuadas experiéncias de troca ibnica, procuran-
do reconstituir o mais préximo possivel o ambiente encontra-
do pelas zedlitas durante as etapas de fabrica¢io do catalisador
com relagdo A concentragdo dos fons, pH e temperatura.

PARTE EXPERIMENTAL
Caracterizacio das zeélitas (cristalinidade):

Na caracterizagdo das zeélitas (cedidas pelo CENPES/
PETROBRAS) por difragiio de raios X, foi usado o método do
p6. O aparelho utilizado foi um difratometro de Raios X JEOL
Modelo JDX-8P com tubo de cobre.

A cristalinidade € uma medida do teor de fase cristalina
existente em peneiras moleculares. Ela é dada pela férmula
abaixo, comparada com um padrio.

% Crist. = (Ia.fa/Ip.fp) x Crist. padrdo

Onde Ia e Ip representam, respectivamente, a soma das inten-
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sidades dos picos da amostra e do padrdo; sendo fa e fp fato-
res de corregio devido a presenga de 6xidos de metais, res-
pectivamente, na amostra e no padrdo. Valores maiores que
100% podem ocorrer pois com o aperfeicoamento dos méto-
dos de sintese tem-se obtido zedlitas mais cristalinas que o
padrio (mais antigo) utilizado.

O difratograma nos dé ainda as distdncias interplanares. O
método utiliza os espagamentos d, correspondentes a valores
de 20 = 27.,5; 31,4 e 36,49, respectivos aos planos de reflexdo
méxima (5 3 3); (6 4 2) e (7 5 1) da zedlita, que permite a
determinagdo do tamanho da cela unitéria, Ay.

Preparacido das zedlitas trocadas com La**/Eu®*:

A zeflita NaY,razdo SiO,/Al;0; (Silica to Alumina Ratio,
SAR) igual a 5,0, foi adicionada a uma solugdo de (NH4);SO4
de pH 4,5, e agitada A temperatura de 80 °C por uma hora. Este
procedimento foi repetido por trés vezes. A zeélita foi entdo
lavada, filtrada e submetida 2 solugdo de (LaggEuo,1)Cls de pH
igual a 5,0, onde foi agitada por uma hora,sendo a temperatura
da reagdo mantida em 80 °C. Esta dltima reacdo de substituigdo
foi efetuada em zedlitas diferentes, visto que a amostra A, pas-
sou por uma calcinagiio a vapor e a amostra B; ndo passou por
este tratamento antes de ser trocada com a solugio de TR3+,
conforme mostra o Diagrama. Apés a troca com a solugdo de
Tr3+, as ze6litas passam por tratamentos térmicos diferentes. As
zeolitas da série A3 foram calcinadas a seco (CS), sendo as da
série B, calcinadas na presenga de vapor (CV) (ver Diagrama).
Estas calcinagbes foram efetuadas em cadinhos de porcelana;
nas CV as zedlitas foram submetidas ao seu préprio vapor du-
rante a calcinagio, mantendo-se os cadinhos tampados.

Diagrama. Tratamento fisico-quimico das zeélitas.
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Troca reversa das zeélitas contendo La3*/Eu3+:

Cerca de 60 mg da zeélita contendo as TR, apés secagem
em estufa (140 °C) por trés horas, foram pesadas (+ 0,01
mg) e suspensas em uma solugéo contendo 5% em peso de
Na;SO,, pH=3,0. Durante uma hora esta mistura foi agitada
em tubo conectado a um agitador rotatério, a aproximada-
mente 100 rpm, 2 temperatura ambiente, sendo filtrada em
seguida. A zedlita assim modificada foi seca a 150 °C por
uma hora, sendo entdio suspensa em uma solugéo contendo
2% de sulfato de amédnio, pH = 4,0, a 50 °C e agitada sob
rotagio por uma hora. Efetuada a filtragéo final, a ze6lita
trocada foi lavada com 4gua desionizada a 50 °C e levada 2
estufa (150 °C) por 24 horas.

Tratamento dcido das zedlitas:

Foram pesadas cerca de 20 mg de zeélitas com precisio de
1 0,01 mg, secas a 150 OC, e transferidas para béqueres de 25
ml. Adicionaram-se 5 ml de 4dgua desionizada e 1 ml de 4cido
cloridrico concentrado. Esta mistura foi fervida sob agitacio
constante por 20 minutos e em seguida filtrada. O filtrado foi
diluido a 50,0 ml em baldo volumérico, com 4gua desionizada.
Este procedimento foi realizado tanto nas zedlitas TR-Y inici-
ais, quanto naquelas submetidas as trocas com Na,SO, e
(NH4)2804, a fim de retirar completamente a TR para as ana-
lises espectrofotométricas.

Determinacio espectrofotométrica da TR pelo método do
Arsenazo III:

A percentagem de troca das ze6litas foi determinada pela
andlise espectrofotométrica da quantidade de terras raras con-
tida nas ze6litas antes e depois de efetuadas as trocas reversas,
bem como nas 4guas-méies destas, usando o método do arse-
nazo III6,

Das solugdes resultantes do tratamento dcido das zeélitas
foram pipetados 5,00 ml para béqueres de 25 ml, adiciona-
ram-se 10 ml de &4gua desionizada e 2,0 ml de 4cido
sulfosalicilico (solugdio saturada). O pH desta mistura foi le-
vado a 3,5 com tampio formiatoS. Adicionaram-se 2,0 ml da
solucdio de arsenazo III e acertou-se o volume para 25 ml, em
baldo volumétrico com dgua desionizada.

A absorbéncia méxima dos complexos de arsenazo III com
as TR foi medida no espectrofotdmetro Varian - série 634,
utilizando-se o comprimento de onda 655 nm, contra um bran-
co contendo apenas os reagentes.

A quantidade de TR foi determinada com a utilizagdo de
uma curva-padrio de absorbédncia versus concentragfio em

ppm.
RESULTADOS E DISCUSSAO

A Tabela I apresenta as principais caracteristicas das di-
ferentes zedlitas com relagdo 2 cristalinidade e tamanho de
cela unitdria (Ap). Podemos perceber, através dos dados da
Tabela I, que a calcinagdo a vapor provoca, normalmente,
perda da cristalinidade das zedlitas (amostra A; para A;). Na
presenga de TR, devido 2 absor¢do dos préprios fons, as
cristalinidades devem ser comparadas entre si, ndo devendo
ser comparadas com zeélitas sem TR. Igualmente, as
calcinagdes na presenga de vapor induzem a contragdo da
cela unitdria (amostras B;; a Bjy4). Tal efeito estd relaciona-
do a retirada do aluminio da rede, seguida de substituigdo
isomorfa deste por silicio, oriundo de zonas amorfas. Como
a ligacdo Si-O é menor, verifica-se uma diminui¢io do
parametro de rede, Ay.

Visto que os fons TR3** possuem valores de absortividade
molar muito pequenos, € necesséria a utilizagdo de reagentes
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organicos nas determinagdes espectrofotométricas destes ele-
mentos. O método do arsenazo III tem sido o mais comumen-
te usado. Em meio fracamente 4cido os lantanideos reagem
com arsenazo Il para formar complexos coloridos (e~ 10%).
Neste meio o reagente apresenta coloragdo violeta, enquanto
que seus complexos com os fons TR3+ sdo verdes. A Figura 1
mostra os epectros de absorsdo do arsenazo III e de seu com-
plexo de TR3*. O método tem a vantagem do reagente nio
absorver no comprimento de onda (A) de mdxima absorgdo do
complexo em 650 nm.
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Figura 1. Espectros de absorg¢do do arsenazo 11I(1) e seu complexo
de TR+ (2).

Tabela I. Caracteristicas das zeélitas analisadas

Zedblitas (Cristalin. * 10) % (Agt 0,02)A
A 98 24,69
A 89 24,59
As 108 24,58
Az 102 24,58
Asp 105 24,57
Ass 100 24,58
Asg 102 24,58
B2 100 24,69
By 107 24,72
Baz 115 24,68
Bas 114 24,64
Bas 110 24,63

A Tabela II mostra os resultados médios de trés determina-
¢oes, relacionados & andlise espectrofotométrica das zeélitas
antes ¢ depois das trocas ibnicas, bem como nas dguas-mies
das trocas com Na;SO4 e (NH4)2SO0,.

Os dados das percentagens de TR determinadas nas 4guas-
mies das trocas com Na;SO4 (B) e (NHy)2S04 (C), apresen-
tados na Tabela II, indicam uma tendéncia 2 diminuigéo da
capacidade de troca dos fons TR3+ pelos fons Na* e NH,*
com o aumento da temperatura de calcinagio, para os dois
diferentes grupos de ze6litas. Observamos ainda que o grupo
de zeélitas B, (CV) apresenta uma capacidade de troca me-
nor que as ze6litas pertencentes ao grupo As (CS). Isto po-
deria indicar que no processo de preparagio das zeélitas do
grupo Az (ver Diagrama), os fons TR3* foram fixados em
sitios mais acessiveis aos fons Na*, localizados nas superca-
vidades, sendo mais facilmente trocados. No procedimento
que envolveu a calcinag@o a vapor somente apés a zedlita ter
sido trocada com TR (grupo Bj), os fons TR3* ndo encontra-
riam “obsticulos” (rompimentos na estrutura) para migrar
para sitios pertencentes as cavidades menores, menos acessi-
veis aos fons Na*. Também podemos notar que a troca dos
fons TR3* tanto pelos fons Na*, quanto pelos fons NH4* se
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d4 de forma mais intensa nas ze6litas iniciais das séries B;
e Aj. Este comportamento estd de acordo com o pressuposto
de que neste estigio (temperatura de ativagdo por volta de
200 °C), a maior parte dos fons TR3* se encontra na super-
cavidade3’, estando mais acessivel aos fons Na* e NH4*. Os
dados da Tabela II mostram também que, apés as trocas
i6nicas (D), as zedlitas da série B; apresentam uma maior
percentagem de TR do que as da série Aj, e que as amostras
iniciais de cada série apresentam quantidades de TR meno-
res que as demais. Isto indica que houve uma migragio das
TR que se encontravam nas cavidades maiores (ficeis de se-
rem trocadas) para cavidades menores (troca dificultada),
com o aumento da temperatura de calcinagio das zedlitas.

Tabela II. Balango geral das percentagens de TR (TR;03) nas
zedlitas antes das trocas idnicas (A), nas dguas-mies com
NazSO04(B), (NH4);S04(C) e apds as trocas idnicas (D).

Zedlitas  (A) (B) (©) (D) (B+C+D)

As 2,77 1,14 0,30 1,14 2,58
Asy 2,61 1,02 0,25 1,21 2,48
Az 2,68 0,93 0,20 1,41 2,54
Ass 2,77 0,92 0,20 1,35 2,47
Asq 2,70 0,95 0,17 1,35 2,47
B; 2,76 0,80 0,34 1,61 2,75
B2 3,36 0,76 0,21 2,33 3,30
B2 3.29 0,74 0,19 2,32 3,25
Bas 3,19 0,74 0,15 2,28 3,17
Bas 3,28 0,72 0,23 2,20 3,15
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Figura 2. Grdfico da percentagem de troca idnica das zedlitas da
série A, calcinadas a seco (A) e da série B,, calcinadas com vapor
(®), contra suas temperaturas de calcinagdo.

Das diferengas dos totais de TR encontradas nas zedlitas
antes (A) e depois das trocas (D) efetuadas (Tabela II), pode-
mos calcular a percentagem de troca ocorrida. A Tabela III
mostra estes valores para as diferentes ze6litas com as suas
respectivas temperaturas de calcinagao.

Através dos dados da Tabela III foi construido o grifico
que relaciona as temperaturas de calcinagdo, T (°C), com as
percentagens de troca para as ze6litas calcinadas a seco (sé-
rie A3) e na presenga de vapor (série B;), apresentado na
Figura 2.

A partir dos resultados da Tabela III e da Figura 2, po-
demos observar que houve uma maior percentagem de troca
nas ze6litas da série As3. A amostra Aj; apresentou uma
percentagem de troca de 58,8% ao passo que a By apresen-
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tou um valor de 41,7%, sendo ambas aquecidas a 200 °C.
Ou seja, mesmo antes de serem calcinadas a temperaturas
mais elevadas, as zedlitas iniciais de cada série j& apresen-
tavam diferentes graus de troca, indicando diferengas estru-
turais entre elas, estando de acordo com a afirmacdo de que
a calcinagdo prévia (ver Diagrama) provoca desaluminiza-
¢do da estrutura zeolitica®9,

Outro ponto comparativo é a calcinagdo a 600 °C, onde a
ze6lita Aj4 apresentou um valor de 50%, enquanto que a B
mostrou um resultado de 29,5%. A temperatura de 650 °C
corresponde ao ponto do grifico onde a troca é minima para
a série das zeélitas B,. A 700 °C foi observado um aumento
significativo na capacidade de troca das ze6litas da série B,.
Isto poderia ser interpretado em termos de mudangas estrutu-
rais mais drédsticas com o uso desta temperatura. Poderiamos
pensar numa desaluminizagdo da estrutura de modo que uma
maior quantidade de TR estivesse ligada 2 superficie zeolitica
de fécil acesso aos fons Na* e NH4t.

Tabela III. Percentagem de troca idnica para as ze6litas com
suas respectivas temperaturas de calcinagdo, T(°C).

Zeblitas T(°C) % Troca ibnica
A3 200 58,83
A3 300 5363
As 400 47,0 £ 2
Ass 500 51,33
Asg 600 50,0 £ 2
B> 200 41,7+ 2
B 550 30,7+ 2
B2 600 29,5+ 2
By 650 2851
Bas 700 3292

CONCLUSOES

Os estudos realizados demonstram que durante o processo
de preparagdio do catalisador FCC h4 uma perda das TR incor-
poradas nas zedlitas TR-Y. Esta perda depende do modo como
a TR foi incorporada e também dos tratamentos térmicos em-
pregados na incorporagio. Poderiamos dizer que nas amostras
onde a calcinagio foi efetuada com vapor (série B;), uma me-
nor capacidade de troca era esperada, o que se confirmou. Na
calcinagiio a vapor os fons TR3** demorariam a perder a sua
camada de hidratagdo podendo caminhar mais livremente para
sitios mais interno da estrutura zeolitica. No caso da calcinagio
a seco (série A;) os fons TR3* perderiam mais facilmente a sua
camada de hidratagédo, e a ruptura das moléculas de dgua com
formagdo de grupos hidroxilas os fixariam de forma precipitada
as cavidades zeoliticas mais externas, impossibilitando assim a
sua migragdo para sitios mais internos, ocasionando uma maior
capacidade de troca destes fons nas zeélitas TR-Y.
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