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DEALUMINATION OF OFFRETITE THROUGH y-IRRADIATION. Protonic offretite samples
were modified by y-irradiation under different conditions of humidity. The results of infrared
spectroscopy and X-ray diffraction reveal that the presence of water is essential to promote
dealumination, as the samples irradiated in vacuum only show crystallinity loss. The degree of
dealumination is, mainly, controlled by the y-irradiation dose while the textural modifications

depend also on the percentage of water.
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INTRODUCAO

As propriedades dos zedlitos como catalisadores, adsorven-
tes e permutadores i0nicos, estdo diretamente relacionadas com
o teor em aluminio da rede cristalina, constatando-se, por exem-
plo, que o aumento da razdo Si/Al da rede zeolitica se traduz
numa maior estabilidade térmica e em alteragdes significativas
da acidez destes materiais.

Na medida em que a maioria das estruturas zeoliticas s6 pode
ser sintetizada num intervalo muito estreito de razdes Si/Al, re-
vestem-se de grande importancia os tratamentos de desaluminagio
que, como o nome indica, permitem remover uma fragéio dos dto-
mos de aluminio da estrutura zeolitica, sem que tal afete de forma
muito acentuada a rede cristalina das amostras.

A primeira referéncia a este tipo de tratamentos pds-sintese é
um estudo realizado nos anos 60 por Barrer ¢ Makki' sobre a
modificagio do zedlito clinoptilolita por tratamentos écidos. Des-
de este trabalho pioneiro encontram-se propostos na literatura di-
versos outros processos de desaluminagio de estruturas zeoliticas,
sendo os tratamentos hidrotérmicos (calcinagbes a temperaturas
superiores a 773 K, em regime de steaming ou self-steaming, isto
¢, introduzindo ou ndo um fluxo continuo de vapor de dgua no
sistema reaccional)®? e os tratamentos com SiCls* os mais vulgar-
mente usados. Dos restantes salientam-se reagdes com EDTA” ou
outros agentes quelantes® e tratamentos com solugdes de
(NH4),SiFg/, cuja aplicagio ¢ relativamente frequente, e reacl;()es
com F*, com compostos fluorados™!" e compostos clorados!!12,
que sdo empregues de modo esporidico.

As estruturas zeoliticas podem ainda ser modificadas por
efeito da radia¢io vy, encontrando-se, de fato, na literatura,
alguns trabalhos em que por este processo se promovem alte-
ragdes das propriedades dcidas das estruturas irradiadas'¥'7,
Revendo estes estudos conclui-se que, por um lado, nenhum
deles teve em vista a desaluminagfio das estruturas e, por ou-
tro, constata-se que em nenhum dos casos as estruturas foram
irradiadas em atmosfera de umidade.

Considerando que a presenga de dgua é determinante para
promover a desaluminacfio das estruturas zeoliticas por trata-
mentos térmicos, o trabalho que agora se apresenta teve por
objetivo realizar um estudo preliminar sobre o efeito da radia-
¢do v, nomeadamente do calor gerado por esta radiagio, sobre
estruturas zeoliticas, em diferentes condi¢des de umidade. A
estrutura selecionada para este estudo foi a do zedlito ofretita,
dado que este trabalho se enquadra num estudo mais vasto
sobre a desaluminagfio desta estrutura zeolitica'®2, dispondo-
se assim de um conjunto de resultados que permite confrontar
as caracteristicas das amostras irradiadas com as apresentadas

QUIMICA NOVA, 21(6) (1998)

pelas estruturas desaluminadas por processos mais usuais, no-
meadamente, tratamentos hidrotérmicos.

O zedlito ofretita apresenta uma rede cristalina de simetria
hexagonal, sendo o sistema poroso constituido por dois tipos
de canais: grandes canais retilineos (aberturas de 12 dtomos de
oxigénio) interligados por cavidades gmelinita (aberturas
elipticas de 8 dtomos de oxigénio), cuja sucessiio origina ca-
nais sinuosos e perpendiculares aos anteriores?' 2%, Estas carac-
teristicas estruturais conferem i ofretita a propriedade de sele-
tividade de forma: enquanto que moléculas com didmetros cri-
ticos relativamente pequenos, como os hidrocarbonetos linea-
res, tem acesso aos dois tipos de canais, moléculas mais volu-
mosas, como por exemplo os xilenos, difundem-se apenas nos
grandes canais.

PARTE EXPERIMENTAL
Preparacio das amostras

A amostra de ofretita protonica, HOFF, que serviu de base
a este estudo foi obtida da correspondente forma K,TMA OFF
(TMA - fon tetrametilamdnio) seguindo a protocolo descrito na
ref. 18 e apresenta a seguinte composi¢iio da céiula unitdria,
estimada a partir dos resultados de andlise elementar:

Ko.s0H2.40Al2.9S1151036

Para proceder 2 irradiagio introduziram-se amostras de cer-
ca de 200 mg em ampolas de pyrex que foram seladas nas
seguintes condigdes:

A -sob vdcuo, apés desgaseificagio a 673 K durante 3 horas
com vicuo inferior a 10™ torr.
B -numa atmostera de vapor d

de vapor de 23 torr.

C -na presenca de dgua, numa ProPorgﬁo de volume de dgua/

massa de zedlito de 0.5 cm” g

Nestas condigdes as amostras, inicialmente 2 temperatura
ambiente, foram expostas a doses de radiagiio y entre 300 e
2100 kGy, com uma taxa de dose de 40kGy h'!, A temperatura
ambiente, usando uma fonte de cobalto-60. Apds irradiagio, e
seguindo os procedimentos adotados por outros autores'™'4, as
amostras permaneceram seladas durante 3 semanas antes de se
proceder a sua caracterizagio.

Na continuagiio as amostras irradiadas sfo designadas pelas
letras A, B ou C, indicativas das condi¢des de umidade em que
decorreu a irradiagdo, seguidas da dose de radiagio a que fo-
ram expostas.

a, correspondente a tensdo
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Técnicas de caracterizacio

Os difratogramas de raios X, para valores de 26 entre 5 e 40°,
foram obtidos & temperatura ambiente num difractometro Philips
1820, usando a radiagio Ko do Cobre isolada da KP por intermé-
dio de um filtro de niquel. Antes de se proceder a esta andlise as
amostras foram colocadas num hidratador (35 % de umidade re-
lativa) durante, pelo menos, 16 horas. Com base nestes resultados
estimou-se a percentagem de cristalinidade das amostras, Cgx,
pela raziio entre as somas das alturas dos picos correspondentes
aos indices de Miller (210), (211), (102) e (212) da amostra em
estudo e da HOFF, estrutura que se tomou como padrio e que,
portanto, se considerou 100 % cristalina. O parimetro a da célula
unitéria foi determinado a partir de todas as reflexdes no intervalo
de 20 entre 5 e 40° pelo método dos minimos quadrados®,

Os espectros de infravermelho na regifo entre 1300 e
300 cm’! foram realizados 2 temperatura ambiente num espec-
trofotdmetro HITACHI 250-50, com uma resolucdo de 2 cm,
As amostras foram analisadas sob a forma de pastilhas, prepa-
radas a partir de misturas onde a amostra de zedlito foi diluida
em KBr na proporcdo de 1/300.

As isotermas de adsor¢fio de nitrogénio a 77 K foram deter-
minadas numa instalagiio volumétrica convencional equipada
com um sensor de pressio MKS-Baratron (0-1000 torr). Antes
de se efetuarem estes ensaios os sélidos foram submetidos a
um tratamento de desgaseificagdo a 673 K durante 3 horas, sob
vicuo dinimico melhor que 107 torr. Os resultados de adsorgdo
sdo expressos em volume de nitrogé€nio, considerado liquido
(pn2 = 0.808 g cm™), por massa de adsorvente desgaseificado.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A caracterizag¢fio das amostras por espectroscopia de infra-
vermelho foi efetuada apenas na designada regido T-O-T, 1300-
300 cm™, isto &, na regiio onde as bandas de absorcdo refle-
tem as vibragdes das unidades primdrias de construgio das
estruturas zeoliticas, os tetraedros TO4 (T=Si ou Al). Assim,
na Tabela | apresentam-se os valores dos nimeros de onda das
bandas de estiramento assimétrico, vy, e simétrico, v;, das
amostras HOFF e estruturas irradiadas. Os valores de v; cor-
respondem a miximos de bandas muito bem definidas e estrei-
tas pelo que se considera que nas condi¢des em que foram
obtidos os espectros a precisdao destes valores é igual ou infe-
rior a lem™. A evolugio dos valores que caracterizam as
amostras irradiadas relativamente aos da amostra inicial com-
prova a desaluminagdo das estruturas, pois o decréscimo pro-
gressivo do nimero de aluminios da rede zeolitica, Ny, refle-
te-se no deslocamento de ambas as bandas para niimeros de
onda mais elevados'® 2. Este conjunto de resultados mostra
também que s6 foi possivel promover a desaluminagdo parcial
da estrutura da ofretita quando a irradiagiio se processou numa
atmosfera imida. Com efeito, apenas no caso das amostras do
tipo B ¢ C os valores de v, e v, sfio significativamente mais
elevados do que os apresentados pela amostra HOFF.

Considerando que a desaluminagfio progressiva das estrutu-
ras zeoliticas estd associada igualmente a contragiio dos para-
metros da célula unitaria™ 2, verifica-se que a evolugdo do
parimetro « das amostras irradiadas é consistente com os da-
dos de infravermelho.

Com base nos valores de v| e v2 e nas relagdes Na=f(v, ou
v3), que foram propostas para este tipo de estrutura zeolitica'®,
é possivel analisar quantitativamente os efeitos dos tratamen-
tos efetuados na composigdo da célula unitiria. Assim, na ta-
bela | apresentam-se os valores de Nayyz) que, como a sua
designagio indica, foram estimados a partir de valor de v, que
caracteriza cada uma das amostras. Nio se recorreu a relagdo
Nai= f(v;) por esta ndio se encontrar bem definida no intervalo
entre 1050 e 1075 ¢m™’, onde se situam os valores que carac-
terizam a maioria das amostras irradiadas.
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Tabela 1. Nimeros de onda das bandas de estiramento
assimétrico, v, € simétrico, v;, estimativa do nimero de alu-
minios por célula unitdria, Najw2), taxa de desaluminagiio, %D
e parAmetros da célula unitiria ¢ e ¢ da HOFF e amostras
modificadas por efeito da radiacdo v.

Amostra A2 V3 Naiway* %D** a
(em™) (em™) (A)
HOFF 1069 792.0£0.5 2.96 - 13.237
A-300 1070 793.0£0.5 2.87 3.0 13.200
A-900 1070 793.0%£0.5 2.87 3.0 13.203
B-300 1072 793.0£0.5 2.87 3.0 13.204
B-700 1073 793.510.5 2.83 4.4 13.195
B-900 1075 794.5£0.5 2.74 7.4 13.189
B-1500 1078 795.0%0.5 2.70 8.8 13.165
B-2100 1080 796.510.5 2.57 13.2 13.137
C-300 1072 793.0+£0.5 2.87 3.0 13.192
C-700 1073 793.510.5 2.83 4.4 13.190
C-900 1075 794.0£0.5 2.79 5.7 13.186

*estimativa efetuada com base na relagio Na= f(va) B e
considerando os valores médios de v,.

R A NA](VZ)-HOFF _ NAl(VZ)-Anmxlr;l 100
NAI(VZ)—-HOFF

Considerando entiio os valores de Najyv2, como representati-
vos do teor em aluminio da célula unitdria estimou-se a percen-
tagem de’ desaluminagfio das amostras, %D, estando os resulta-
dos expressos na Ultima coluna da tabela 1. Os valores obtidos
mostram que, no limite das condi¢Ses ensaiadas, se obteve uma
estrutura (B-2100) onde foram removidos cerca de 13 % dos
dtomos de Al inicialmente presentes na célula unitdria. Esta taxa
de desaluminag@o nio sendo muito elevada &, no entanto, com-
parivel a valores obtidos para amostras de ofretita desalumina-
das por tratamentos de self-steaming e steaming, com percenta-
gem de cristalinidade similares'®. Por outro lado, a confronta-
¢do dos resultados apresentados pelas amostras do tipo B ¢ C
indica que o niimero de dtomos de Al que é possivel remover da
rede cristalina da ofretita irradiando a estrutura em presenga de
umidade parece depender, fundamentalmente, da dose de radia-
¢do a que as amostras foram expostas.

A evolugdo da percentagem de cristalinidade, Crx, em fun-
¢io da dose de radiaco vy, que se reproduz na figura |, mostra
que o aumento da dose de radiagiio a que a estrutura € exposta
acarreta, em qualquer caso, uma maior destruig¢do da estrutura.
Observa-se igualmente que para a mesma dose de radiagdo a
perda de cristalinidade € sempre mais acentuada nas amostras
irradiadas em vdcuo na auséncia de umidade (amostras A).
Porém, os dados de raios X obtidos nas amostras tipo B e C
parecem indicar que uma maior ou menor percentagem de
umidade nio se reflete na perda de cristalinidade das estrutu-
ras, que tal como a taxa de desaluminagido, parece depender,
essencialmente, da dose de radiagfo.

As isotermas de adsor¢io de nitrogénio a 77 K que se re-
produzem na figura 2 exemplificam o efeito da irradiaciio nas
propriedades texturais das amostras.

A andlise da configuraciio de qualquer uma das curvas apre-
sentadas permite constatar que estamos em presen¢a de
isotermas reversiveis e predominantemente do tipo I na classi-
ficagio BDDT?, o que revela o cardter quase exclusivamente
microporoso destes sélidos. Confrontando a parte inicial das
curvas (p/py<0.4) verifica-se que para as amostras irradiadas as
quantidades adsorvidas sdo sempre inferiores ao que se obser-
va com a HOFF, sendo as curvas nesta regio praticamente
sobreponiveis por um deslocamento vertical, o que sugere que
a exposi¢do A radiagiio y acarreta sobretudo uma perda de vo-
lume microporoso, e ndo uma altera¢do da distribuicdo de
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Figura 1. Percentagem de cristalinidade, Cry, em fungdo da dose de
radiagdo y a que as amostras dos diversos tipos foram submetidas.
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Figura 2. Isotermas de adsor¢do de nitrogénio a 77 K em : (O) HOFF;
(&) A-900; (O) B-900 e (Q) C-900.

tamanho de microporos. Na regido acima de p/py = 0.4 verifi-
ca-se que as isotermas correspondentes as estruturas irradiadas
apresentam uma inclina¢do um pouco mais acentuada que a
observada para a curva da amostra inicial, evidenciando a pre-
senga de uma percentagem de mesoporosidade ligeiramente
mais elevada nas amostras irradiadas.

A micro e mesoporosidade das amostras foi avaliada quan-
titativamente aplicando, respectivamente, a equagio de
Dubinin-Raduskevich (DR)* e método aszx e o método de
Pierce?, estando os resultados expressos na tabela 2.

Tabela 2. Volumes porosos (cm® g'!) determinados a partir das
isotermas de adsorc¢dio de nitrogénio a 77 K na HOFF e amos-
tras irradiadas.

Amostra VN2DR) VN2(a$) VMEso
HOFF 0.22 0.22 0.02
A-900 0.20 0.19 0.03
B-900 0.21 0.20 0.03
B-1500 0.21 0.20 0.03
B-2100 0.21 0.20 0.03
C-300 0.22 0.20 0.03
C-700 0.21 0.19 0.03
C-900 0.19 0.18 0.03

Vn2R) - volume microporoso estimado pela aplicagio da equa-
¢do de Dubinin-Raduskevich.

VN2asy - volume microporoso estimado pela aplicagdo do mé-
todo ag usando-se padrao a isoterma determinada numa silica
ndo porosa™.

VuMEso - volume mesoporoso estimado pela aplicagio do méto-
do de Pierce.

A evolugiio dos volumes microporosos totais estimados pe-
los dois métodos, Vnar) € VNaes), $30 praticamente coinci-
dentes e mostram que a perda de volume microporoso é muito
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mais acentuada na amostra C-900, concluindo-se que as condi-
¢des de umidade podem condicionar significativamente as
modificagOes da estrutura, ao contrdrio do que pareciam indi-
car tanto os resultados de infravermelho como os de difragdo
de raios X, segundo os quais € a dose de radia¢iio e ndo a
percentagem de umidade que determina as caracteristicas das
estruturas modificadas.

Tendo presente que no processo de desaluminagdo ha
simultineamente a formagdo de espécies extra-rede, cuja mo-
bilidade e localizacdo final dependem da percentagem de umi-
dade, podem entiio admitir-se situagdes em que com a mesma
rede cristalina seja distinto o acesso ao sistema poroso. Este
parece ser o caso exemplificado pelas estruturas B-900 ¢ C-
900 que resultam praticamente idénticas quando analisadas por
infravermelho ou difragdo de raios X, mas significativamente
diferentes em termos de textura microporosa.

CONCLUSOES

Os resultados do presente estudo mostram que por efeito da
radiacfio Y € possivel desaluminar a estrutura da ofretita desde
que o processo se efetue numa atmosfera com um certo grau
de umidade. Com efeito, nas amostras irradiadas sob vicuo
verificou-se apenas uma peérda de cristalinidade.

A percentagem de dtomos de aluminio removidos da rede
cristalina parece depender fundamentalmente da dose da radi-
a¢lio e niio das condigdes de umidade, as quais, no entanto,
influenciam a porosidade da estrutura das amostras irradiadas,
provavelmente por modificarem a localizagdo final das espéci-
es extra-rede formadas durante o processo.

Com este estudo concluiu-se também que a monitorizagio do
processo de desaluminagiio pode efetuar-se por espectroscopia
de infravermetho ou difragdo de raios X pois estas duas técnicas
conduzem a resultados concordantes sem, no entanto, evidenci-
arem diferencas da textura das amostras. Tendo em vista a im-
portincia desta propriedade nas amostras desaluminadas torna-
se pois indispensdvel recorrer & adsor¢do de gases, neste caso,
nitrogénio a 77 K, para avaliar a eficiéncia do processo.

Todas estas constatagdes permitem pois admitir que, desde
que se otimizem as condi¢des experimentais, a exposi¢io 2
radiagiio Y em ambiente de umidade controlada, pode constituir
uma alternativa aos diversos métodos de desaluminagio de
estruturas zeoliticas propostos na literatura.
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