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RESUMO

As zedlitas, definidas como, aluminosilicatos cristalinos, tém encontrado nas Ultimas décadas
diversas e importantes aplicacdes. Entre os processos que utilizam estes materiais destacam-se: o
intercambio de ions, utlizagcdo como substitutos do fosfato em alguns detergentes, como
fertilizantes, como adsorventes industriais, etc. O uso da zedlita Beta vem adquirindo atualmente
grande interesse, uma vez que ja foi observado que esta zedlita produz mais olefinas nas fracdes
de GLP e um maior rendimento relativo de isobutano que as zedlitas convencionais. Foram
realizadas sinteses de zedlita Beta procurando verificar a influéncia do cation TEA+ sem alterar o
pH usando um sal desse cation substituindo total ou parcialmente o seu hidroxilado. E com a
zellita Beta ja preparada foi realizada a troca ibnica competitiva do sddio pelo ruténio.. Foram
realizadas analises de DRX e MEV, as quais confirmaram a cristalinidade e o tamanho de particula
da mesma. Por fotometria de chama consegui-se verificar que a quantidade de sédio contida na
amostra sédica foi consideravelmente reduzida, quando comparada com as amostras que foram
submetidas ao processo de troca ibnica com ruténio.

INTRODUCAO

As  zellitas, definidas como,
aluminosilicatos cristalinos, tém encontrado
nas Ultimas décadas diversas e importantes
aplicagBes. Entre 0s processos que utilizam
estes materiais destacam-se: o intercambio
de ions, utilizacdo como substitutos do
fosfato em alguns detergentes, como
fertilizantes, como adsorventes industriais,
etc. No entanto, devido as suas
propriedades:  seletividade de forma,
intercambio de ions, capacidade de adsor¢éo
e estabilidade térmica, as zeolitas tém
encontrado sua mais importante aplicacdo

como catalisadores (1). A importancia
desses materiais tem aumentado
significativamente nos Ultimos trinta anos.
Elas tém sido extensivamente estudadas,
surgindo como resultado a sintese de
numerosas espécies estruturais. As zeolitas
sdo aluminosilicatos cristalinos microporosos,
com uma estrutura baseada numa extensa
rede tridimensional de atomos de oxigénio
(2,3).

O uso da =zeodlta Beta vem
adquirindo atualmente grande interesse, uma
vez que ja foi observado que esta zedlita
produz mais olefinas nas fracbes de GLP e
um maior rendimento relativo de iso-butano
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gque as zedlitas convencionais (4). Foi
observado também, que para obter gasolina
com elevada octanagem, a partir do
craqueamento de hidrocarbonetos, a relagao
de zedlita Beta/Faujasita deve ser > a 1.
Quando a zedlita Beta é sintetizada segundo
os procedimentos  convencionais  (5),
pequenas particulas < 0,2um séo obtidas, e
foi mostrado que zedlita Beta com pequenos
tamanhos de particulas é, instavel aos
convencionais procedimentos de calcinacéo,
usados para a ativacdo, com perdas
substanciais de suas propriedades ocorridas
durante esse processo (6). Grande producdo
de gasolina com alta octanagem tem sido
obtida usando a zedlita Beta otimizada, com
tamanho de particula de 0,4um, como
catalisador de FCC (7). Com o intuito de
reduzir mais, os custos da zedlita Beta na
sua forma 4cida, sentiu-se a necessidade de
realizar um estudo minucioso sobre influéncia
das diversas condi¢cdes de troca idnica na
zeollita Beta.

O objetivo deste trabalho é sintetizar
zellita Beta com diferentes razes molares
TEA,O/AlL,O3,  procurando  substituir 0
hidréxido de tetraetilamoénio por brometo de
tetraetilamoénio, com tempo de cristalizagédo
variando de % a 8 dias com o intuito de se
estudar a cristalizacdo em fung¢édo do tempo
de tratamento com a finalidade de reduzir o
preco do catalisador.

METODOLOGIA

Sintese da Zedlita Beta

A sintese, na forma sédica da zedlita
Beta, foi realizada baseada no procedimento
utilizado por CAMBLOR (4), efetuando-se,
porém sem agitacdo das autoclaves, durante
o periodo de cristalizacdo. Foram utilizados
0s seguintes reagentes: Silica amorfa
aerogel, marca AEROSIL 200 (Degussa);

Aluminato de sédio, 54% AI203, 41%

Na,O em peso, formula: NaAlO, 0,125 Na,O
0,025H,0 (Riedel-de Haen);
Hidroxidotetraetilaménio  (TEAOH)  20%
aquoso (Sigma); Brometo de tetraetilamdnio
(CgHoNBr -Sigma). As quantidades de
reagentes foram variadas de tal forma a se
obter, ap0s a sintese, cristais de zedlita com
diferentes relacbes molares TEA,O/Al,O3, e
Na'/SiO,. Zedlita Beta comercial "valfor" Si/Al
=12,5 (PQ Corporation).
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Composicédo Molar do Gel
A composicdo molar da mistura
reacional utilizada na sintese da zedlita Beta,
esta representada na seguinte equacéo:

XNazo.Z(TEA)z 0. A|203WS|02 aH-»0
Onde: x=3; z=12,5,10,0 ou 7,5; w=50;
a=1000.

Preparacado do gel de Sintese

O gel reacional foi preparado a partir
de quantidades determinadas dos reagentes,
obedecendo-se a seguinte metodologia:
inicialmente, dissolveu-se o aluminato de
soédio em toda a agua empregada na mistura
reacional. Em seguida, foi dissolvido o
Brometo de tetraeti amdnio na solucéo
anterior. Posteriormente, adicionou-se o0
direcionador (TEAOH) e, por Ultimo, foi
adicionada lentamente, a silica sob agitacao
com um bastdo de vidro, formando um gel ao
final.

Este gel foi colocado em autoclaves
com volume de 100ml, em seguida foi
colocado na estufa, a qual ja se encontrava
na temperatura de 130°C para a
cristalizacao.

Separacéo, Lavagem e Secagem

Ao término do tempo  pré-
estabelecido, os autoclaves foram retirados
da estufa e resfriados em agua corrente. As
amostras foram colocadas em cubetas e foi
adicionado solucdo saturada de NaNO;
guente para auxiliar a precipitacdo, tendo em
vista que geralmente, o produto se
encontrava na forma de um sol. As amostras
foram centrifugadas para separar a solucédo
sobrenadante. Em seguida os sélidos foram
lavados com alcool e agua e centrifugados
até obter-se o pH da solucao sobrenadante
em torno de 8. Os sdlidos foram secos em
estufa a 110°C por um periodo de,
aproximadamente, 3 horas. Ao final deste
processo, a zedlita encontrava-se na sua
forma sodica (Na-B), com o direcionador
ocluido em seus poros. Depois de cada
experimento, os recipientes de teflon foram
lavados com solucdo de HF para evitar a
contaminagdo com restos de zedlitas em
experimentos sucessivos.

Troca ibnica
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Para a troca ibnica do soédio por
ruténio, utilizou-se as amostras na forma
sédica e ndo calcinadas (com o direcionador
ocluido em seus poros), foi adicionado a 2g
da zedlita Beta, 20ml de solu¢des de Cloreto
de Hexamino Ruténio 0,002M e 0,005M. e
sob agitacdo constante, foram realizadas
trocas a 25°C por um periodo de 24 horas.

Ap6s a troca de cada material ser
efetuada, este foi centrifugado, lavado com
agua destilada e novamente centrifugado, € 0
material  resultante  (zedlita B) foi
acondicionado para andlise.

Analises Quimicas por Fotometria de
Chama e caracterizagoes.

Para a realizagdo dessa analise, foi
utilizado o procedimento o qual pesou-se
cerca de 110 mg da zedlita, na forma
protbénica, sem direcionador, em cadinhos de
porcelana. Em seguida, foram levados para
calcinar em mufla a 600°C por 2 horas para
retirar a 4agua absorvida durante a
armazenagem, e posteriormente resfriadas
em dessecador. Depois de resfriados, foram
transferidos e pesados novamente, em
cadinhos de teflon, para se conhecer o peso
exato (100 mg).

A solubilizagdo do material foi feita
em cadinhos de teflon, num banho de areia a
100-120°C. Para isso, a massa seca foi
dispersa em 1ml de agua destilada,
adicionando-se 1ml de &cido fluoridrico 40%
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(HF) e posteriormente, 2 a 3 gotas de acido
sulfdrico concentrado (H,SO,) para evitar a
perda de aluminio na forma de AlF;. A
eliminagdo de SiF, e o0 excesso de HF
ocorrem rapidamente. ApGs evaporacéo total
em torno de 12 horas, obteve-se um
precipitado branco contendo sulfato de
aluminio e sodio. Este pd branco foi
dissolvido em agua e transferido para um
baldo de 10ml. Com esta solugdo foi
realizada analise de Na.

Para a andlise foi utlizado o
fotbmetro de chama que operou com
combustivel butano, oxidante ar,
comprimento de onda de 589,6nm e pressao
entre 12,5 e 13 Ib/pol’. O resultado da
analise em ppm de sédio, permite saber a
guantidade de ion sddio que foi trocado por
fon aménio nos poros da zedlita.

Foram feitas analises de DRX, onde
as amostras apresentavam-se na forma
sédica e com direcionador ocluido em seus
poros. Também foram feitas andlises de
microscopia  eletrdbnica de  varredura
operando a 20KV, distancia focal de 10mm e
amplificacéo de 10.000 e 20.000 vezes.

Para a microscopia eletrénica de
varredura foi utilizado um microscépio
eletrébnico de varredura — PHILIPS, modelo
XL. As amostras foram recobertas com uma
fina camada de ouro por um metalizador.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Difracédo de raios-X (DRX).

Comparando os picos dos difratogramas da amostra padrdo, com as zedlitas sintetizadas

com diferentes propor¢cdes de TEABT,

para 4 dias de cristalizacdo, Na,O/Al,0;=1,25 e

[(TEA)N],O/AI,O05=12,5), conforme Figura 01, observamos que as amostras sintetizadas com 25%
e 50% de TEABr, séo zetlitas Beta pura com 63 e 80% de cristalinidade respectivamente. Ao
analisarmos os difratogramas das zedlitas com 75 e 100% de TEABTr, observamos que néao foi
detectado os picos caracteristicos da zedlita Beta. A sintese foi eficiente para proporc¢des de
TEABr até 50% conforme grafico representado na Figura 02.
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Figura 01 - DRX com diferentes teores de TEABT,
a) 25%, b) 50%, c) 75%, d) 100%
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Figura 02 — Percentagem de BEA em funcdo da
percentagem de direcionador TEABr, para 4 dias de
cristalizacdo, NaO/Al,0:=1,25 e [(TEA)N],O/
A|203:12,5.

Figura 04 - MEV daBEA para T=150°C,
t=4 diase z=12,5.

A partir das andlises de DRX das amostras antes e apds as trocas i0nicas, conforme
Figura 03, foi observado que ndo houve alteragédo na cristalinidade da amostra apds a troca do
sédio por ruténio, bem como néo houve presenca de outra fase cristalina diferente da zedlita Beta.
Este comprova que todo o ferro e todo o ruténio trocados estdo compensando a carga deixada
pelo sédio e que 0 mesmo nao esta na rede cristalina.

Ru/ZBE 0,005M

RuUu/ZBE 0,002M

ZBE SODICA

2 Theta
Figura 03 — Difratogramas de raios-X da zedlita
Beta sddica sintetizada e trocada com solugbes de Cloreto de Hexamino Ruténio a 0,002M e
0,005M.
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Analise de MEV

As Micrografias das BEA para z=12,5
e 10,0 com 4 dias de cristalizagdo sao
apresentadas nas Figuras 04 e 05
respectivamente. Observa-se que o tamanho
das particulas tende a aumentar & medida
que a quantidade do direcionador diminui.
Isso se deve ao fato de uma menor
guantidade de direcionador levar a formacao
de um menor nimero de nucleos, formando,
portanto, particulas com tamanhos maiores.

Figura 05 - MEV daBEA para T=150°C,
t=4 dias e z=10,0.

Fotometria de chama

Foram realizadas analises por
fotometria de chama com o objetivo de
verificar a eficiéncia de troca do sédio por
ruténio na zedlita. Observou-se que a
amostra original apresentou 6,6meq-g,
enquanto que as amostras trocadas com
solugdes de cloreto de hexamino ruténio a
0,002M e 0,005M apresentaram
respectivamente 0,84 e 0,73meg-g. Esse
resultado mostra que, a quantidade de sédio
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gue se encontrava na amostra sédica foi
bruscamente reduzida. O sdédio, antes
presente na amostra original, provavelmente
migrou para a solugédo sobrenadante.

CONCLUSOES

As amostras sintetizadas com 25% e
50% de TEABr, sao zedlitas Beta pura com
63 e 80% de cristalinidade
respectivamente.Ao analisarmos 0s
difratogramas das zedlitas com 75 e 100% de
TEABT, observamos que nao foi detectado os
picos caracteristicos da zedlita Beta. As
amostras  sintetizadas em  laboratorio
apresentaram uma Unica fase cristalina
corresponde a zedlita Beta.

N&o houve alteracdo na cristalinidade
da amostra ap0s a troca do sédio por ruténio,
bem como ndo houve presenca de outra fase
cristalina diferente da zedlita Beta. Isto
comprova, que todo o ruténio trocado esta
compensando a carga deixada pelo sédio.

Com relagcdo ao tamanho das
particulas ocorre uma tendéncia da mesma a
aumentar a medida que a quantidade do
direcionador diminui. Isso se deve ao fato de
uma menor quantidade de direcionador levar
a formac&@o de um menor nimero de nucleos,
formando, portanto, particulas maiores.
Constatou-se ainda, que a morfologia das
particulas da zedlita 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
guantidade de soOdio que se encontrava na
amostra original foi bruscamente reduzida,
guando comparada com as amostras que
foram trocadas com as solu¢des de Cloreto
de Hexamino Ruténio 0,002M e 0,005M. O
sddio, antes presente na amostra original,
provavelmente migrou para a solucéo
sobrenadante.
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