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RESUMO

Os catalisadores a base de zedlitas sintéticas
sdo bastante utilizados no refino de petréleo
e na industria petroquimica. A zedlita Beta
(BEA), assim como as zedlitas com alto teor
de silicio, € um catalisador importante devido
a sua estabilidade térmica e ao tratamento
acido, pela sua elevada forca &cida e
hidrofobicidade. Tem sido usada como
catalisador no craqueamento e isomerizacao
de fragbes de petroleo. Atualmente estao
sendo usadas zedlitas, como suporte de
catalisadores da industria do petréleo,
considerando que estas apresentam acidez
mais elevada. Uma possivel alternativa para
a reduzir o preco do catalisador utilizado na
isomerizacdo de parafinas, € obté-lo com
metais a baixo custo, como o Fe. Foram
realizadas sinteses do suporte de zeolita
Beta com uma razao molar
TEA,O/AlL,O03=12,5, onde a fonte
direcionadora  foi o} hidroxido de
tetraetilamonio. Para a troca idnica do sodio
por ferro foram utilizadas inicialmente, trés
solugbes trocadoras de Fe(NO3)3.9H,O com
concentracbes de 1,0M; 0,1M e 0,01M.
Foram realizadas analises de DRX e MEV,
as quais confirmaram a cristalinidade e o
tamanho de particula. Foram realizadas

analises por fotometria de chama onde se
verificou a troca do sodio por ferro na BEA.
ABSTRACT

Synthetic zeolites based catalysts have been
quite used in the petroleum refining and
petrochemical industry. The zeolite Beta
(BEA), as well as zeolite with high silicon
tenor, is an important catalyst due its thermal
stability and acid treatment, because of its
high acidity and hidrophobic. It has been
used as catalysts in cracking and
isomerization of petroleum fractions. Now
zeolites are being used, as support of
catalysts of the elaborates of the petroleum,
considering that these present higher acidity.
A possible alternative to reduce the price of
the catalyst used in paraffin isomerization is
to get it with low cost metals, as the Fe.
Synthesis on zeolite Beta support were done
at TEA,O/AI,05;=12,5 where the directions
source was the tetraethylammonium
hydroxide. For the ioning change on the
sodium into Fe, was used at first, three fluids
which change Fe(NO3)3.9H,0 with
concentrations of 1,0M; 0,1M and 0,01M.
Analysis of XRD and SEM were done which
confirmed how crystal clear it is and the size
of its particle. Analyses of flame photometric
were also done with the objective of verifying
in changing sodium into Fe in BEA.
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INTRODUCAO

As zedlitas englobam um grande
namero de minerais naturais e sintéticos que
apresentam caracteristicas comuns. Sao
aluminosilicatos  hidratados de  metais
alcalinos ou alcalinos terrosos
(principalmente sddio, potassio, magnésio e
célcio), estruturadas em redes cristalinas
tridimensionais, compostas de tetraedros do
tipo TO,4 (T=Si, Al, B, Ge, Fe, etc.) unidos nos
vértices através de atomo de oxigénio. Sua
estrutura [1] apresenta canais e cavidades
interconectadas de dimensdes moleculares,
nas quais se encontram os ions de
compensacao, moléculas de agua ou outros
adsorbatos e sais.

A eficiéncia das zedlitas em catélise
se deve a algumas caracteristicas peculiares
desses materiais. Zedlitas possuem: (a) alta
area superficial e capacidade de adsorcao;
(b) propriedades de adsorcdo que variam
num amplo espectro desde altamente
hidrofobicas a altamente hidrofilicas; (c) uma
estrutura que permite a criacdo de sitios
ativos, tais como sitios &cidos, cuja forca e
concentragdo podem ser controladas de
acordo com a aplicacdo desejada; (d)
tamanho de canais e cavidades compativeis
com a maioria das moléculas das matérias-
primas usadas na indastria; e (e) uma
complexa rede de canais que lhes confere
diferentes tipos de seletividade de forma [2].

As zedlitas sintéticas tiveram o seu
primeiro uso comercial nos processos
cataliticos de craqueamento de petréleo, em
substituicdo aos catalisadores amorfos de
silica-alumina.

Quando os metais sdo suportados em
zellitas, pode-se obter o metal altamente
disperso e ter-se um melhor controle na
seletividade dos produtos na reacao.

Além das propriedades de seletividade
de forma, as zedlitas possuem alta
capacidade de troca ibnica, a qual pode ser
usada ndo soO para introduzir o metal ativo,
mas também para gerar um catalisador
bifuncional. As principais propriedades das
zellitas sdo : alto grau de desativacao,
canais de tamanho uniforme, adsor¢cdo de
gases e vapores, baixa densidade, grande
volume poroso e atividade catalilica. [3]

O uso da zedlita Beta vem adquirindo
atualmente grande interesse, uma vez que ja

-
I‘{!:ﬁl

foi observado [4] que esta zeolita produz
mais olefinas na conversdo de fracGes de
GLP e um maior rendimento relativo de iso-
butano que as zedlitas convencionais.
Durante trinta anos, a zedlita Beta [5] vem
sendo a Unica zedlita conhecida que, contém
um sistema tridimensional de canais de poros
grandes, circunscrito por anéis de 12
tetraedros, que pode ser sintetizada
diretamente com uma relagdo Si/Al
consideravelmente alta.

O trabalho visa preparar a zedlita
Beta com relacdes molares
TEA,O/Al,05;=12,5, utilizando hidréxido de
tetraetilamdnio, como direcionador e realizar
a troca do cétion de compensacao, sédio, por
ferro, utilizando o Nitrato de Ferro como
solucdo trocadora. Com o intuito de reduzir
mais, o0s custos da zedlita Beta na sua forma.

METODOLOGIA

Preparacéo do catalisador.

Foram realizadas sinteses com
relacdes molares TEA,O/Al,03=12,5,
utilizando hidroxido de tetraetilaménio, como
direcionador, com 4 dias de cristalizacdo e
temperatura de cristalizacdo constante de
130°C

A sintese, na forma sddica da zedlita
Beta, foi realizada baseada no procedimento
utilizado por CARVALHO [6], efetuando-se
porém, sem agitacdo das autoclaves, durante
o periodo de cristalizagéo.

Foram utilizados o0s seguintes
reagentes: Silica amorfa aerogel, marca
AEROSIL 200 (Degussa); Aluminato de
soédio, 54% AlLO; 41% Na,O em peso,
formula:  NaAlO, 0,125 Na,O 0,025H,0
(Riedel-de-Haen); Hidroxido tetraetilaménio
(TEAOH) 20% aquoso (Sigma). As
guantidades de reagentes foram adicionadas
de tal forma a se obter, apés a sintese,
cristais de zedlita com a relagdo molar
TEA,O/AL,O; e Na'/SiO, de 125 e 3,1
respectivamente. A composicdo molar da
mistura reacional utilizada na sintese da
zeollita Beta, esta representada na seguinte
equacao:

6,25Na,0. 12,5 (TEA),O. Al,03. 50SiO..
1000H,0
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O gel reacional foi preparado a partir
de quantidades determinadas dos reagentes:
8,4702g de H,0O, 1,5144g de NaCl, 0,4884g
de NaAlO,, 47,7428g de TEAOH, 7,7844 de
SiO,, obedecendo-se a seguinte
metodologia: inicialmente, dissolveu-se o
cloreto de sédio em toda a agua empregada,
na mistura reacional. Em seguida, foi
dissolvido o aluminato de sédio na solucdo
anterior. Posteriormente, adicionou-se o0
direcionador (TEAOH) e, por dltimo, foi
adicionada, lentamente, a silica sob agitacdo
cuidadosa com um bastéo de vidro, obtendo-
se ao final 66g de gel. Este gel foi colocado
em dois autoclaves e cada um foi colocado
em torno de 33g do gel, em seguida foram
colocados na estufa a 130° C para a
cristalizacdo. Ao término do tempo pré-
estabelecido, as autoclaves foram retiradas
da estufa e resfriados em agua corrente. As
amostras foram colocadas em cubetas para
serem centrifugadas e foi adicionado solucao
saturada de NaNO; quente para auxiliar a
precipitacdo. Em seguida os soélidos foram
lavados com alcool e 4gua e centrifugados
até obter-se o pH da solucdo sobrenadante
em torno de 8,0. Os sélidos foram secos em
estufa a 110°C por um periodo de,
aproximadamente, 3 horas. Apds secagem a
zellita encontrava-se na sua forma sédica
com o direcionador ocluido em seus poros.

Troca ibnica

Para a troca i6nica do sédio por ferro,
utilizou-se as amostras na forma sédica e
nao calcinadas (com o direcionador ocluido
em seus poros) , foi adicionado a 2g da
zedlita Beta, 20ml de solucdes de Nitrato de
Ferro [Fe(NOs)s* 9H,O] a 0,1 e 1M, e sob
agitacao constante, foram realizadas trocas a
25°C por um periodo de 4 horas, conforme
procedimento adotado por RIBEIRO [7].

Apés a troca de cada material ser
efetuada, este foi centrifugado, lavado com
agua deionizada e novamente centrifugado, e
0 material resultante (zedlita p) foi
acondicionado para analise.

Difracdo de raios-X (DRX).

O equipamento utilizado para
analises quantitativas foi o difratdmetro
RIGAKU — Rotaflex RU — 200 B, com

A;-
&
radiacdo CuKa (A=1,5418nm) gé.r.aldf;l él40kv
e 40mA.

Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV).

Foi  utiizado um  microscépio
eletrdnico de varredura — PHILIPS, modelo
XL. As amostras foram recobertas com uma
fina camada de ouro por um metalizador.

Andlise quimica por fotometria de chama
Para a abertura das amostras, a
massa seca foi dispersa em 2ml de agua
destilada, adicionando-se 2ml de 4&cido
fluoridrico 40% (HF) e posteriormente, 2 a 3
gotas de acido sulfarico concentrado (H,SO,)
e em seguida foi posto em um banho de
areia por 24 horas a 90°C. Apés a digestao
total em torno de 24 horas, foi efetuada a
transferéncia da solugdo para um baldo de
25ml. Com esta solucédo foi realizada analise
de Na, por fotometria de chama. Para a
andlise de sodio foi utilizado o fotbmetro de
chama que operou com comprimento de
onda de 589,6nm, com pressao entre 12,5-
13,0 Ib/pol’, usando Butano como
combustivel e como oxidante o ar.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Difracéo de raios-X (DRX).

A partir dos difratogramas da Figura
1 observa-se que o material apresenta uma
Unica fase cristalina corresponde a zedlita

Beta.
Fe/BEA 0,01M
T T T T T d
Fe/BEA 0,1M
T T T T T d
Fe/BEA 1,0M
T T T T T d
BEA Sédica

T T T T T 1
0 20 40 60 80 100
2 Theta

Figura 1: Difratogramas de raios-X da zedlita
Beta sddica e trocada.
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Foram realizadas andlises de DRX
antes e apdés as trocas idnicas, observou-se
gue ndo houve alteragdo na cristalinidade
apols a troca idnica, bem como n&do houve
presenca de outra fase cristalina diferente da
zedlita  Beta. Isto comprova que,
provavelmente, todo o ferro trocado esta
compensando a carga deixada pelo sédio.
Resultados equivalentes foram encontrados
por Silva et al. [8].

Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV).

Através das micrografias das zedlitas
Beta (BEA) original (Figura 2) e trocadas
(Figuras 3, 4 e 5) obtida a partir da analise de
MEV foi observado que esta zedlita é
formada por particulas, com tamanhos
médios da ordem de 0,5um
aproximadamente.

Figura3—-MEV daBEA trocadaa1,0M

Observou-se também que ndo houve
alteragd@o no tamanho das particulas, apds o
processo de troca idnica.

PEDY
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Figura4 —MEV daBEA trocadaa

Analise quimica por fotometria de chama

As analises por fotometria de chama
tiveram o objetivo de verificar a eficiéncia de
troca do sodio por ferro na zedlita. Na Tabela
| é possivel verificar que, a quantidade de
sédio que se encontrava na amostra original
foi bruscamente reduzida, guando
comparada com as amostras que foram
trocadas com as solu¢des de nitrato de ferro
(1,0M; 0,1M e 0,01M). O sodio, antes
presente na amostra original, provavelmente
migrou para a solu¢éo sobrenadante.

Tabela | - Eficiéncia de troca idnica em
fungéo da concentragéo utilizando-se solugéo
de nitrato de ferro.

Zeodlita Beta | Amostra | Amostra | Amostra | Amostra
sodica | trocada | trocada | trocada
com com com
1,0M 0,1M 0,01M
nitrato | nitrato nitrato
de ferro. | de ferro. | de ferro.

Concentrado 6,6 0,69 0,52 0,31
de Sédio
(meg-g)

Observou-se que para as trocas a
1,0M; 0,1M e 0,01M, houve troca do sédio
por ferro. Entretanto a troca a 0,01M
mostrou-se mais eficiente, considerando que
a quantidade de s6dio em meqg-g foi menor.
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O que mostra, ser mais viavel trabalhar com
concentragbes baixas, conforme diz a
literatura [9], que afirma que para evitar a
hidrélise dos ions do metal, causada por um
pH basico da suspensédo aquosa da zedlita,
deve-se realizar a troca sob diversas
condicdes, dentre elas, trabalhar com
solucdes muito diluidas (<0,05M).
Favorecendo, desta forma, a reducdo de
custos nas reacbes dos catalisadores
suportados

CONCLUSOES

As amostras  sintetizadas em
laboratério apresentaram uma Unica fase
cristalina corresponde a zedlita Beta. Nao
houve alteracdo na cristalinidade da amostra
apos a troca do sédio por ferro, bem como
ndo houve presenca de outra fase cristalina
diferente da zedlita Beta. Isto comprova, que
todo o ferro trocado esta compensando a
carga deixada pelo soOdio. Constatou-se
ainda, que ndo houve alteracdo no grau de
cristalinidade das amostras, pois ndo houve
mudanca nas intensidades dos picos.

Constatou-se por MEV, que a
morfologia das particulas da zeolita Beta
apresentou—se de forma ovalada e uniforme,
com particulas de tamanho médio de 0,5um.

Nas analises por fotometria de
chama foi possivel verificar que, a
quantidade de so6dio que se encontrava na
amostra original foi bruscamente reduzida,
guando comparada com as amostras que
foram trocadas com as solu¢des de nitrato de
ferro (1,0M; 0,1M e 0,01M). O sédio, antes
presente na amostra original, provavelmente
migrou para a solucéo sobrenadante.
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