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RESUMO

As zedlitas sdo aluminossilicatos tecnologicamente importantes e que
encontram aplicagdes em uma série de processos quimicos. Sao largamente
utilizadas como catalisadores em reagbes de catalise acida na produgéo de
petroquimicos e na quimica fina. Sua atividade & atribuida as caracteristicas
acidas dos sitios de Bronsted e/ou de Lewis.

A zedlita Beta é a Unica zedlita com alta relagdo SifAl com um sistema
tridirecional de canais de poro grande interconectados. Suas caracteristicas de
alta acidez, estabilidade térmica e hidrotérmica e facilidade de difusdo de
moléculas através de seus canais relativamente grandes, faz dessa zedlita um
material muito interessante do ponto de vista catalitico. Tem sido usada como
catalisador no craqueamento e isomerizagédo de fragbes de petréleo.

Neste trabalho, foram realizadas sinteses do suporte de zedlita Beta com
uma razao molar TEA2O/AIO3 = 12,5, onde a fonte direcionadora foi o hidréxido
de tetraetiiaménio. O tempo de cristalizagcéo foi de 4 dias a uma temperatura de
130°C, Foi realizada também, a troca do cation de compensagao, soédio, por ferro
e ruténio, utilizando o Nitrato de Ferro e o Cloreto -de Hexamino Ruténio como
solugdes trocadoras.

Para a troca iénica do sédio por ferro e ruténio foram utilizadas como
solugdes trocadoras o nitrato de ferro sob diferentes concentragdes (1.0M, 0.1M,
0.05M, 0.01M, 0.002M e 0.005M) e o cloreto de hexamino ruténio a 0.002M e
0.005M respectivamente. Foram realizadas analises de DRX e MEV, as quais
confirmaram a cristalinidade e 0 tamanho de particula, com tamanhos médios da
ordem de 0,5um. Também foram realizadas analises por fotometria de chama,
onde foi possivel verificar que, a quantidade de sédio que se encontrava na
amostra original foi reduzida, quando comparada com as amostras trocadas.

A partir das analises quimicas por espectroscopia de absorgdo atdmica

pode-se determinar a composicdo quimica da amostra de BEA sodica e da

-



amostras trocada com Ferro a 0,1M, onde foi constatado mais uma vez que a
troca foi eficiente para a zedlita Beta com direcionador.

A composigdo quimica da amostra sédica e da trocada com ruténio foi
identificada por Dispersdo de Energia de Raios-X (EDX).

Nas andlises térmicas foi possivel constatar a variagdo de massa em
fungdo da temperatura, onde quatro regides distintas foram identificadas. A
primeira regido esta associada com a desidratagao da zedlita Beta e as outras trés

regides estao relacionadas com a oxidagao do direcionador.
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CAPITULO |

1 —INTRODUGCAO

As zedlitas s&o minerais tecnologicamente importantes e que encontram
aplicagdes em uma série de processos quimicos. Sua vasta utilizagdo em
petroquimica, na adsor¢do e na industria de detergentes tem impulsionado a
pesquisa desses materiais a um ponto nunca antes imaginado pelos pioneiros no
campo.

As zedlitas, definidas como, aluminosilicatos cristalinos, t&m encontrado nas
Ultimas décadas diversas e importantes aplica¢cbes. Entre os processos que
utilizam estes materiais destacam-se: o intercdmbio de ions, utilizagdo 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¢ao e estabilidade térmica, as
zeblitas tém encontrado sua mais importante aplicacdo como catalisadores
(GONZALES, 1992). A seletividade de forma tem recebido uma maior atengéo e
um interesse crescente em relagao a sua aplicabilidade em diversos processos
industriais (CARDOSOQ, 19891).

A importincia desses materiais tem aumentado significativamente nos
ultimos trinta anos. Elas tém sido extensivamente estudadas, surgindo como
resultado a sintese de numerosas especies estruturais.

Na década de 80, zedlitas' e peneiras moleculares tiveram uma enorme
aplicagdo na area de refino de petrdleo, tendo como énfase o cragueamento de
residuos. As zedlitas ZSM-5 foram comercializadas como aditivo para aumentar a
octanagem durante o craqueamento catalitico em leito fluidizado, no qual zeditas
Y enriquecidas com Si eram usadas como o principal componente dos

catalisadores de FCC (fluid catalytic cracking).

1Somente os aluminosilicatos recebem & denominacgdo cléssica de zediita.
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Capitulo | - Introducio

Zeodlitas tém sido utilizadas principalmente como adsorventes para
purificagdo de gases e como trocadores idnicos em detergentes, mas se mostram
extremamente Uteis como catalisadores no refino de petréleo, na petroquimica, e
na sintese de produtos orgadnicos cujas moléculas possuem didmetro cinético
inferior a 10 A (SHELDON, 19886).

O uso da zedlita Beta vem adquirindo atualmente grande interesse, uma
vez que ja foi observado por BONETTO et al. (1992) que esta zedlita produz mais
olefinas nas fragoes de GLP e um maior rendimento relativo de iso-butano que as
zedlitas convencionais. Fol observado também, que para obter gasolina com
elevada octanagem, a partir do craqueamento de hidrocarbonetos, a relagio de
zeoslita Beta/Faujasita deve ser > a 1. Quando a zedlita Beta é sintetizada segundo
os procedimentos convencionais (WADLINGER, 1975), pequenas particulas <
0,2um sao obtidas, e foi mostrado por CORMA et al. (1988) que zedlita Beta com
pequenos tamanhos de particulas &, instavel aos convencionais procedimentos de
calcinagdo, usados para a ativagdo, com perdas substanciais de suas
propriedades ocorridas durante esse processo. Grande produgao de gasolina com
alta octagem tem sido obtida usando a zedlita Beta otimizada, com tamanho de
particula de 0,4um, como catalisador de FCC (CARVALHO, 1996).

Com o intuito de reduzir mais, os custos da zedlita Beta na sua forma acida,
sentiu-se a necessidade de realizar um estudo minucioso sobre influéncia das
diversas condi¢des de troca ibnica na zedlita Beta.

O objetivo deste trabalho é sintetizar a zedlita Beta com relagées molares
TEA20/AI,03=12,5, utilizando hidroxido de tetraetilaménio, como direcionador e
realizar a troca do cation de compensacao, sodio, por ferro e ruténio, utilizando o
Nitrato de Ferro e o Cloreto de Hexamino Ruténio com solugdes trocadoras.

O capitulo Il consiste em uma revisdo bibliografica, a qual abordam um
breve histérico referente as zedlitas, bem como uma definigdo geral desses
aluminosilicatos cristalinos, trata também sobre a sintese da zedlita Beta e troca
ibnica. Uma descricdo sucinta dos fundamentos de cada técnica analitica

empregada, é descrita nesse capitulo.

“Sintese e Caracterizagao de Catalisadores de Ferro e Ruténio Suportado na Zedlita Beta” 2



Capitulo | - Introdugéo

No capitulo Ill sdo descritos os materiais e métodos utilizados na sintese da
zeolita Beta, nas modificagdes e nas caracterizagbes da zedlita.

O capitulo IV consta da apresentacdo dos resultados obtidos neste
trabalho, bem como uma discussdo dos mesmos.

O capitulo V apresenta as conclusdes do trabalho.

O capitulo VI mostra algumas perspectivas para trabalho futuros.

O capitulo VIl refere-se as referéncias bibliograficas.

“Sintese e Caracterizagio de Catalisadores de Ferro e Ruténio Suportado na Zedlita Beta” 3
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CAPITULO I

02 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 - Zedlitas
2.1.1 — Breve Historico

Doze seculos antes de Berzelius estabelecer o conceito e os principios
da catalise, alquimistas arabes ja utilizavam catalisadores para produzir éter.
Em 1756, o bardo sueco Axel Cronstedt chegou a concluir que suas pedras
“ferviam” por causa da agua armazenada nos rAnicroporos‘ Em 1925, Weigel e
Steinholf foram os primeiros a constatar que a zedlita chabazita absorvia
seletivamente moléculas orgénicas menores e rejeitava as maiores. Duzentos
anos de trabalho cientifico acumulado foram necessarios para que McBain
criasse o conceito de peneira molecular em 1932. O termo se aplica a sélidos
porosos capazes de adsorver seletivamente moléculas cujo tamanho permite
sua entrada dentro dos canais (LUNA e SCHUCHARDT, 2001). A partir de
entdo, ficou claro o potencial de utilizacao das zedlitas em processos
industriais.

A partir da aplicagao pioneira em 1962 em processos de cragueamento
de petrdleo, as zedlitas assumiram hoje a posicdo de catalisadores mais
importantes na industria quimica. As zedlitas sdo consideradas os materiais
mais promissores na busca da pedra filosofal do quimico contemporaneo: o
catalisador ideal. O mecanismo desse catalisador onirico funcionaria como uma
pinga molecular, imobilizando cada molécula de substrato na posigdo
apropriada para romper somente a ligagédo quimica necessaria a fim de formar
o produto esperado com altissima atividade e seletividade absoluta (LUNA e
SCHUCHARDT, 2001).

Em 1964, a Mobil Qil Co. introduziu o uso da zedlita sintética X,
contendo cations de terras raras, como componente do catalisador de
craqueamento {(chamado Durabed-5) e dois anos depois langou catalisadores a
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base de zedlita Y. Na segunda metade da década de 60, registrou a sintese de
zedlitas ricas em Si, como a Beta e a ZSM-5 (MFI), usando cations orgéanicos
volumosos como direcionadores de estrutura (“templates™. Em 1969, a W. R.
Grace and Co. descreveu a primeira modificacdo quimica, baseada na
calcinagdo a vapor da zedlita Y, originande a forma ultraestavel (USY)
(MONTEIROQO, 1985).

2.1.2 - Definigdo de Zedlitas

As zedlitas englobam um grande numero de minerais naturais e
sintéticos que apresentam caracteristicas comuns. S3o aluminosilicatos
hidratados de metais alcalinos ou alcalinos terrosos (principalmente sédio,
potassio, magnésio e calcio), estruturadas em redes cristalinas tri-
dimensionais, compostas de tetraedros do tipo TO4 (T=Si, Al} unidos nos
vértices através de atomo de oxigénio (LUZ, 1595).

Seus microporos (ou canais) tém dimensdes fixas, determinadas pela
estrutura, abrangendo em geral diametros numa faixa de 3 a 13 A. (BRECK,
1984; SZOSTAK, 1989).

Quando o Si, que possui valéncia 4+, é substituido pelo Al que possui
valéncia 3+, ocorre um desbalanceamento de carga, que € neutralizada por um
cation (NAGY, et al. 1998).

As cavidades sao ocupadas por ions e motéculas de agua com
considerave! liberdade de movimento, podendo sofrer troca idnica e
desidratagao reversivel. Sao encontrados ainda, nas cavidades e canais,
adsorbatos, e cations que neutralizam a carga negativa criada pela presenga
dos tetraedros de AlQ4 na estrutura (SZOSTAK, 1989). Alguns dos cétions
tipicos encontrados s&o: cations de metais alcalinos (Na*, K*, Rb*, Cs’) e
alcalinos terrosos (Mg*?, Ca*?), NH4", TEA" (tetra-etil-aménio) e outros cations
nitrogenados, terras raras e metais nobres (SILVA, 1993). A remogao das
moléculas de agua e a substituicdo dos céations intercambiaveis nao alteram a
estrutura basica das zedlitas (FUNGARO E SiLVA, 2002)

A estrutura & constituida por uma rede de tetraedros SiO,4 e AlOg4, nos

quais os atomos de silicio e aluminio (ambos denominados T, por possuirem
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configuragao tetraédrica) ocupam o centro dos tetraedros, sendo estes Gltimos,
ligados entre si pelo compartilhamento dos &tomos de oxigénio (BRECK, 1984:
SATTERFILD, 1980).

O fato das dimensGes dos poros desses materiais impedirem que
moléculas maiores penetrem no seu interior, deram origem ao nome peneiras
moleculares (que se aplica as zedlitas e a materiais de estrutura semelhante a
elas).

2.1.3 - Estrutura das Zedlitas

As zedlitas sao aluminosilicatos cristalinos (naturais ou sintéticos), cuja
estrutura tridimensional apresenta uma porosidade regular de dimensdes
comparaveis as das moléculas organicas, sendo as aberturas dos poros
variaveis de 3 & 13A, conforme o tipo de estrutura (COSTA, 2002).

Muitas das propriedades das zedlitas estao ligadas a sua estrutura,
como por exemplo (MONTEIRO, 1995):

o Alto grau de hidratagao;

¢ Baixa densidade e grande volume de vazios, quando desidratadas;
e Alta estabilidade da estrutura cristalina, mesmo quando desidratada;
o Canais uniformes de dimensbes moleculares;

o Capacidade de troca idnica;

o Adsorcao de gases e vapores;

e Varias propriedades fisicas e cataliticas.

A forma estrutural das zedlitas, expressa peta cefa unitaria cristajografica
(estrutura basica que se repete ao longo de um cristal), pode ser representada

da seguinte maneira:

Mun[(AlO2)x(SiO2)y]. wH20

Onde:
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M representa o c4tion, que balanceia a carga negativa associada aos
jons de aluminio da estrutura;

n é a valéncia do cation;

(x+y) é o namero total de tetraedros por cela unitaria;

w representa o nimero de moléculas de agua.

Os canais e cavidades conferem as zedlitas uma estrutura microporosa,
a qual permite que estes materiais tenham uma superficie interna muito grande
em relagdo a sua superficie externa. Esta estrutura microporosa permite
também a transferéncia de massa entre o espago cristalino e o meio externo.
Contudo, essa transferéncia é limitada pelo diametro dos poros da zedlita, nos
quais so podem entrar ou sair moléculas cujas dimensdes sejam inferiores a
um certo valor critico, o qual varia de acordo com o tipo de zedlita (SILVA,
1993).

De acordo com o didmetro dos poros da zedlita, ela pode ser

classificada como mostra a Tabela 2.1.

Tabela 2.1 - Classificacao das zedlitas em relacao ao tamanho dos poros.

Atomos de O na  Diametro do poro

Zedlita abertura do poro (A) Exemplos
Poro grande 12 6<0<9 Y, B, Q
Poro médio 10 5<06<8 ZSM-5, ZSM-11

Poro pequeno 8 3<p<5 Herionita, A

Fonte: GIANNETTO, 1890

As caracteristicas gerais das zedlitas dependem basicamente da
estrutura e da composigao quimica de cada soélido. A Tabela 2.2 resume essas

caracteristicas gerais.
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Tabela 2.2 — Caracteristicas gerais das zedlitas.

Diametro do poro 2a12 A
Didmetro das cavidades 6aiz A
Superficie interna Centenas de m?/g
Capacidade de troca catidnica 0 a 650 meq/100g
Capacidade de adsorcao < 0,35 cm¥/g
Estabilidade térmica de 200° até 1000°

Fonte: GIANNETTO, 1990

2.2 — Zeodlita Beta

A Zedlita Beta & um aluminosilicato cristalino sintetizado a partir de um
gel contendo cation de metal alcalino e tetraetilamdnio. Foi sintetizada pela
primeira vez em 1967, por WADLINGER et al. (1975), sendo a primeira zedlita
a ser sintetizada utilizando direcionadores orgénicos (TEA™.

A cela unitaria da zedlita Beta é formada por 64T (tetraedros), cuja
férmula tipica, é (MEIER e OLSON, 1982):

Na, [Aln Si 64.n O128]

onde: 01<n<7

Semelhante as zedlitas com alto teor de silicio, a zedlita Beta também, é
um catalisador importante devido a sua potencial estabilidade térmica e
hidrotérmica, estabilidade ao tratamento acido, elevada forga acida e particular
hidrofobicidade (GARRALON et al. 1998). Pode ser usada em intima
combinagdo com componentes hidrogenantes, tais como tungsténio, vanadio,
molibdénio, niquel, cobalto, cromo, manganés ou com metais nobres, tais como
paladio ou platina, para aquelas aplicagées nas quais, a fungao de hidrogenar-
desidrogenar é desejada. Os cations dos metais Mn, Zn, Cd, Pt, Pd, Ni, Co, Ti,

Sn, Fe, e Cu sao particularmente preferidos.
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O uso da zeolita Beta vem adquirindo atualmente grande interesse, uma
vez que ja foi observado (BONETTO et al. 1992) que esta zedlita produz mais
olefinas na conversdo de fragées de GLP e um maior rendimento relativo de
iso-butano que as zedlitas convencionais. Foi observado ainda, que para obter
gasolina com elevada octanagem, a partir do craqueamento de
hidrocarbonetos, a relagéo de zedlita Beta/Faujasita deve ser> a 1.

Durante trinta anos, a zedlita Beta (WADLINGER, et al. 1975) 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 relagado Si/Al consideravelmente alta. Suas
caracteristicas de elevada acidez, estabilidade térmica, hidrotérmica e
facilidade de difusdo de moléculas relativamente grandes, através de seus
canais, fizeram desta zeodlita um material muito interessante do ponto de vista
catalitico.

CORMA et al. (1987), verificaram que a atividade de uma zedlita Beta,
no craqueamento de n-heptano, é levemente maior que a de uma zedlita HY
desaluminizada com razao Si/Al similar. A zedlita H-Beta apresentou também,
uma menor capacidade a transferéncia de hidrogénio e uma menor
desativagao.

Estudos de acidez na zedlita Beta (VEDRINE, 1990) indicam que esta
apresenta sitios acidos cuja forga € maior do que a da zeélita Y (zedlita de poro
grande e baixa relacéo Si/Al) e menor do que a da zedlita ZSM-5 (zedlita de

poro médio e com alta relagédo Si/Al).

2.2.1 - Estrutura da Zeolita Beta

Apesar da zedlita Beta ter sido sintetizada na década de 60, s6 em 1988
& que foi sugerida a sua estrutura, gragas aos trabalhos de NEWSAN (1988) e
HIGGINS (1988), que através de pesquisas independentes, chegaram a propor
uma estrutura equivalente para a zedlita Beta.

As isotermas de troca idnica da Na-p a 25°C indicam que cations tao
grandes quanto o tetraetilaménio (TEA*) foram trocados completamente, por

Na*. Este comportamento sugere que a zedlita Beta apresenta canais com
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abertura limitada por 12-tetraedros, uma vez que o TEA* é muito grande para
ser trocado, através de canais com abertura limitada por 10-tetraedros
(HIGGINS, 1988).

A zedlita Beta apresenta grande quantidade de falhas de empilhamento,
que néo diminuem a capacidade de adsorgdo desta zedlita, ou seja, ndo ocorre
bloqueio ou diminuigdo do tamanho dos poros, pois estes s&o interconectados:
existe apenas uma alteragdo em sua tortuosidade, conforme mostra a Figura
2.1. Este modelo indica a disposicdo dos poros de anéis com 12 tetraedros
com didmetro de 7,6 X 6,4 A (MELO, 2002).

5w
x

(100}

Figura 2.1 — Sistema de poros da zedlita Beta.

O difratograma de raios-X da zedlita Beta, utilizando o método do po,
conforme mostrado na Figura 2.2, é caracterizado por uma combinagao de
picos largos e estreitos que sugerem um alto grau de desordem de
empilhamento (FERNANDEZ e PARIENTE, 1992) .
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intensidade

i L I 1 L | !

20

Figura 2.2 - Difratograma de Raios-X da zedélita Beta.
2.3 - Acidez

A forgca e a densidade dos sitios acidos nas zedlitas é diretamente
dependente do teor e da distribuigao de aluminio na rede cristalina. A acidez é
fortemente influenciada pela combinagao de dois efeitos durante o processo de
desaluminizagdo. A forgca acida de um sitio individual aumenta a medida que
ele estd mais isolado, ou seja, sitios vizinhos podem interagir entre si,
diminuindo suas forgas acidas, no entanto a densidade dos sitios acidos
diminui quando reduz o teor de aluminio na rede cristalina (SOHN, 1986;
STACH, 1992; BARTHOMEUF, 1987). .

Geralmente, a forga acida € obtida ao trocarmos o cation que vem
originalmente da sintese, por um préton. Esta troca pode ser direta, utilizando-
se um acido forte, ou indireta, através da troca pelo cation amdnio (via solugao
amoniacal), seguida por uma calcinagdo para a eliminagdo de amdnia. O
inconveniente do método de troca direta, através de acido forte, esta associado
ao fato de que algumas zedlitas sao instaveis em solugbes fortemente acidas,

sendo que outras, ainda, podem sofrer desaluminizagao.
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Os sitios acidos das zedlitas podem ser do tipo Lewis ou Bronsted, e a
sua distribuicdo dependera do fratamento realizado.

A troca idnica com H* gera sitios de Brénsted, mas sob aquecimento a
altas temperaturas (maior que 500°C), ha eliminagdo de &gua, através da
remogao dos protons com os oxigénios estruturais, expondo ions-aluminio com
carga negativa e ions silicio com carga oposta. Assim, as superficies das
zeodlitas podem apresentar acidez de Brénsted ou de Lewis, ou ambas,
dependendo do tratamento a que foram submetidas. A Figura 2.3 resume a
discussdo anterior, exemplificando o caso em que inicialmente o cation
balanceador de carga, é o sédio (WHAN, 1985).

Si (a) zedlita sddica

: H*
NN NN
0/ I\OO/ \OO/Sl\OO/N\)o/ Sf\o (b) zedlita com sitios de

Brénsted

u aquecimento

°\ A\ /°\ A, P -
0/ \3{ \OO/ E({ \00/31\0 (c) Zedlita cor.nsmos de

Lewis

Figura 2.3 - Obtengao de uma zedlita na forma acida. Sitios de Bronsted e
Lewis (WHAN, 1985).
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2.4 — Estabilidade das zedlitas

A maioria das fases cristalinas que se obtém em condiges
hidrotérmicas (elevada temperatura em meio aquoso) s3o consideradas
metaestaveis. Muitas delas desaparecem e se formam outras, se o tempo de
cristalizagdo € suficientemente longo. Portanto, é de grande interesse,
conhecer a sua estabilidade relativa.

Um tratamento adequado desse problema requer considerar os
materiais microporosos, quaisquer que sejam suas estruturas, como um
conjunto formado pela rede cristalina inorganica (geralmente tetraedros TO4) e
as substancias que ocupam os “vazios® existentes nessa rede, cations
metalicos, agua e certos compostos organicos. Assim a estabilidade de uma
rede “ideal” depende de sua natureza e de sua composigdo. Além disso,
considerando as fases reais, € preciso levar em conta os cations presentes
(orgénicos e inorgé&nicos), natureza das moieculas neutras que ocupam o
volume vazio (geralmente agua ou compostos organicos), presenc¢a de atomos
com coordenacéo diferente de 4T (geralmente maior) e de oxigénio em
coordenacao distinta de 2T (desde um ponto de vista covalente), o que se

presumia um defeito na rede cristalina real (PARIENTE, 1995).

2.5 - Sintese de Zedlitas

Existem varios tipos de zedlitas naturais, com composi¢des gquimicas e
estruturas cristalograficas variaveis. Desde 1955, tentativas vém sendo
realizadas no sentido de preparar zedlitas sinteticamente. Varios ja foram

preparados, caracterizados e testados para atividades cataliticas (Krell, 2000).

Credita-se a Barrer (1951) a primeira sintese da zedlita analcima,
caracterizada através de difragdo de raios-X, com reprodutibilidade de
resultados, 0 que nao havia sido até entdo obtido, devido a falta de técnicas
adequadas. Em 1980 ja haviam sido identificadas 40 zedlitas naturais. No final
da década de 80, ja se conheciam mais de 10.000 patentes refacionadas com a

sintese de zedlitas (LUZ, 1995).
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Os trabalhos iniciais sobre a sintese de zedlitas foram realizados na
divisdo da "Linde Union Carbide Corporation" por Breck e colaboradores, que
resultou na preparagédo da zeolita A. As sinteses das zedlitas X e Y foram
patenteadas por Milton em 1959 e por Breck em 1964, respectivamente.

As zedlitas sdo sintetizadas por cristalizagdo sob condigdes
hidrotérmicas a partir de solugbes contendo espécies aluminato, silicato e
hidroxila, acompanhadas de um cation, em geral o sédio. O produto obtido é
determinado pelas condigdes de sintese: temperatura, composigdo quimica,
tempo de tratamento hidrotérmico, tratamento no gel de sintese, pH, etc. A
utilizacdo de direcionadores de estrutura pode dirigir a sintese para uma
estrutura particular. Ou ainda, fazendo variar a composigdo da sofugédo (ou gel
de sintese) e as condigbes operacionais, € possivel sintetizar zedlitas com

caracteristicas estruturais e composi¢des quimicas diferentes. (3)
2.5.1 - Processos de Sintese

O processo industrial, aqui reportado, para a sintese de zeodlitas. é a
formagao e cristalizagao a partir de um hidrogel alumino-silicatado (alem desse
processo de sintese, existe o processo de conversao do caulin) (SNIART,
1988).

= Processo do Hidrogel

As zedlitas de sédio sdo formadas pela cristalizagdo de um gel de
aluminosilicato correspondente, preparado a partir de aluminato, silicato e uma
solucdo de hidroxido, todos de sodio. O silicato de sddio pode ser obtido pela
digestao de silica em uma solugdo de hidroxido de sédio a temperatura acima
de 130°C e pressao de 100psi (reacdo 1), ou pela calcinagéo da silica com

carbonato de sédio (reagdo 2):
SiO; + 2NaOH > NasSi03 + H0 (1]

SiO> + Na,CO3 ;) Na,;SiO3z + CO- [2]
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O aluminato de sédio é formado pela dissolugdo de alumina tri-hidratada
em solugéo aquosa de hidréxido de sodio: (reacéo 3)

Al203.3H20 + 2NaOH —» 2NaAl (OH)s  [3]

A seguir tem-se a reacia do aluminato de sodio cam silicato de sddio,
em uma solugdo aquosa de hidroxido de sédio, para formar um hidrogel amorfo
ou gel de sintese. Para uma zedlita com alta relagéo silica/alumina, silica gel
pode ser adicionada a mistura da reagéo.

A zeolita é formada pela cristalizagdo controlada desse gel, onde o
aluminato e os anions de silicato sdo arranjados em uma estrutura cristalina
ordenada.

NaOH + NaAl(OH)4 + NazSiO; + H0
U

[(Na)a (AlO2)p (SiO2)c + NaOH . H20] gel. (4]
U

(Na)m (AlO2)m (Si02),pH20 + licor mae

2.5.2 - Uso da Zeolita Sintética

As zeolitas sintéticas tiveram o seu primeiro uso comercial nos
processos cataliticos de craqueamento de petroleo, em substituicdo aos
catalisadores amorfos de silica-alumina. Como catalisador e suporte de

catalisadores, s&o citadas as seguintes aplicagées industriais das zedlitas:

a) cragueamento;

b) hidrocraqueamento,

c¢) hidroisomerizagao,

d) transformagdo de metano! em gasolina;
e) alquilagao;

f) isomerizagao de aromaticos,

g) polimerizagao;
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h) sintese orgéanica;

i) quimica inorganica.

2.6 - Fatores que Influenciam na Sintese de Zeélitas

Alguns parédmetros sdo ligados & histéria da preparacéo, pois sofrem a
influéncia direta da cinética das reagdes que ocorrem. Dentre estes fatores,
podemos citar a forma como os reagentes sdo misturados, a ordem de sua
adicdo ao meio em preparacdo e os diversos tempos gastos em cada uma
destas etapas, que por consequéncia influenciardo diretamente, nas
caracteristicas do produto obtido. BARRER, (1982) apresenta esta
dependéncia para a preparacdo da zedlita NaX, comprovando que a taxa de
producdo desta zedlita depende da forma como & preparada. O nimero de
nucleos gerados, as dimensdes dos cristalitos, bem como a distribuigdo do
aluminio na rede pode depender da metodologia de preparagdo. Além da forma
como se adicionam os reagentes, outros fatores podem influenciar a sintese de
uma zedlita em particular (GIANNETTO, 1990; GUTH, 1986).

a composicao da mistura reacional: relagao SiO,/Al;Os3;

a natureza dos reagentes. HpO, direcionadores, [OH-], cations

inorganicos e origem dos materiais,
« temperatura de cristalizagao;
« tempo de reagao,

uso de sementes.

2.7 - Composic¢ao da Mistura Reacional

A composi¢do da mistura reacional define-se através de uma série de
relagdes molares, cada uma das quais tendo uma influéncia especifica no
processo de sintese, como mostra a Tabela 2.3 (ROLLMANN, 1984).

A relagao SiOz/Al;O3 no gel, é essencial na definicdo da composigéo
final da zedlita. Propriedades como estabilidade térmica e resisténcia a acidos,

por exemplo, importantes para o sucesso da zeolita como catalisador, sao
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beneficiadas com o aumento dessa razdao SiOx/Al,Os. Por outro lado um
aumento da razdo SiO2/Al;03 implica também em uma diminuico do contetdo
de Al na zedlita. Esta diminuigdo resulta num conseqiiente decréscimo do teor
de cations de compensagdo, fazendo com que a zedlita com uma relagao
Si0,/Al;0; mais elevada tenha uma capacidade de troca idnica menor, o que a

torna menos adequada para os processos de adsorgdo ou troca idnica
(SZOSTAK, 1989).

Tabela 2.3 - Efeito das varidveis no produto final da sintese (NEWSAM et al. 1988).

Composigio da mistura reacional Influéncia
(Razao Molar)

SiOz/Al;04 Composicao da estrutura
H.0/Si0; Taxa e mecanismo de cristalizacao
OH-/Si0, Grau de oligomerizagao dos silicatos
Cations inorgénicos/SiO; Estrutura, distribuigao
de cations
Aditivos organicos/SiO; Estrutura, conteldo

de aluminio na estrutura

No caso da zedlita Beta, uma maior relagao de Si0O2/Al;03 no ge! causa
uma diminuicio tanto na taxa de crescimento como no numero de cristais
produzidos, isto implica que também, a taxa de nucleagao diminui a0 aumentar
esta relagao (CAMBLOR, et al. 1991). O longo tempo de cristalizagao dos géis
(com razdo SiO-/Al,03=30), ndo é um efeito de baixas taxas de nucleagao e
crescimento do cristal mas do tempo mais longo para o rearranjo do gel. A alta
viscosidade desse gel comparada com outras com maiores razdes de
Si0./AI;03, pode explicar este efeito.

HARI et al. (1996), realizaram a sintese da zedlita Beta com alta relagao
Si0./AlLO5 = 900 por uma técnica de conversdo de gel seco. Através dessa
técnica todos os reagentes foram misturados e aquecidos até 353K sob
agitagdo. O gel seco foi moido até virar um pd e colocado numa autoclave
especial onde agua foi despejada no fundo como fonte de vapor. A
cristalizacao do gel seco foi executada na presenga de vapor a 453K e pressao
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autégena por 3 a 6 dias. Nenhuma cristalizagdo aconteceu sem o vapor de
agua na autoclave. Isso indica, segundo os autores, que a agua é essencial
para a cristalizagao da zedlita Beta. Com 72 horas de cristalizacao foi obtida a
Zeolita Beta altamente cristalina, com relagao SiQ./Al;O3 variando de 30 até
900, entretanto, apdés 120 horas de cristalizagdo apareceram ZSM-5 e
cristobalita também como fases cristalinas.

2.8 - Direcionador

Considera-se um ion ou molécula neutra, como um direciocnador da
estrutura ou agente orientador do cristal se, apos a sua adicdo a mistura
reacional, a cristalizagdo de uma estrutura zeolitica especifica for induzida a
qual nac seria formada na auséncia do direcionador (SZOSTAK, 1989). Os
direcionadores sao empregados, principalmente, na sintese de zedlitas ricas
em Si (GIANNETTO, 1990).

O mecanismo exato pelo qual ¢ direcionador atua, nao foi ainda,
completamente compreendido. Supde-se que a estrutura da zedlita cresga ao
redor do direcionador e, desta forma, estabilize certas estruturas porosas ou
sub-unidades (SZOSTAK, 1989).

LOK et al. (1983), propdem que durante a sintese de zedlitas, tanto a
quimica do gel como as espécies organicas orientadoras, tem uma grande
influéncia na formagao de uma dada estrutura; contudo o agente direcionador

opera somente quando a quimica do gel & apropriada para ele.

Nao ha uma relagao de especificidade estrita entre o direcionador e a
estrutura obtida. Observa-se, apenas, que algumas estruturas exigem a
presenca de um determinado aditivo organico para serem formadas, outras sao
sintetizadas por mais de um aditivo e pode gerar mais de uma estrutura
(BARRER, 1981).

Dentre os possiveis efeitos do aditivo orgénico na estrutura reacional,
ele pode (SZOSTAK, 1988):

e comportar-se como um agente direcionador de estrutura;
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e agir como modificador da mistura reacional, resultando na formacéo de
estruturas com relacédo SifAl maior que a obtida em sua auséncia;

e interagir quimicamente, com outros componentes da mistura reacional,
alterando as caracteristicas desta;

¢ Interagir fisicamente, com outros componentes da mistura reacional, de
modo a alterar a solubilidade de varias espécies, caracteristicas do
envelhecimento, propriedades térmicas e de transporte, bem como,
tempo de cristalizagao.

Como as zedlitas cristalizam-se em condi¢des hidrotérmicas, em geral
altamente basicas, a capacidade do composto organico adicionado a mistura
reacional de se manter intacto durante o curso da cristalizagcdo, € uma
consideragdo a se levar em conta, ao se julgar o seu papel como um
direcionador.

Muitas espécies, usadas na sintese de numerosas estruturas, séo
instaveis nas condigdes de sintese, decompondo-se durante o aguecimento.
Por conseguinte, torna-se dificil determinar se o aditivo orgédnico ou seus
produtos de decomposicao estao influenciando o curso da cristalizagao nesses
sistemas (ROLLMANN, 1984).

CAULLET et al. (1992), efetuaram sintese da zedlita Beta na auséncia

de cations alcalinos, utilizando F- como agente mineralizante, e duas moléculas

orgénicas: 1,4 — Diazobiciclo - 2.2.2 octano e metilamina, como direcionadores.

A obtencdo desta zedlita se deu numa faixa limitada de Si/Al, entre 9 e 22. O

tamanho de particula obtido foi bem maior que usando TEA* como

direcionador, entre 2 e 3um.

2.9 — Cristalizagao: nucleagao e crescimento

As curvas de cristalizagdo das zedlitas, onde se representa a
cristalinidade do sélido obtido, ou mais corretamente, o rendimento da zedlita
(massa de zedlita por massa por massa de mistura reacional) frente ao tempo
de cristalizacdo, sdo tipicamente sigmdides como estd sendo mostrada na

Figura 2.4. Nela se observam de forma geral, trés zonas: um periodo de
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inducéo, um periodo de alta velocidade de cristalizacido e um periodo que essa
velocidade diminui até chegar a zero. Este ultimo se relaciona com o consumo
de alguns dos nutrientes de Si e Al na solugdo. Os outros dois estdo
relacionados com o mesmo processo e ocorrem simultaneamente, no decorrer
do tempo: nucleacdo e crescimento. (FERNANDEZ e PARIENTE, 1992;). A
etapa inicial de nucleagéo & considerada a mais critica, € ela que determina o
tipo de estrutura que vai ser cristalizada (PARIENTE, 1995).

g zedlita/100g gel

Reorganizacdo Nycleacio Crescimento
Jdogel = - Cristalino Esgotamento

-

Periodode Rapida .
Indugéo [ Cristalizaggo . Decanmentg
PR Lok s L . -

el — . ] [ 1

Tempo de cristalizagao

Figura 2.4 — Curva tipica de cristalizagéo de zedlitas

Em relagdo ao mecanismo de formagdo de zedlitas, & aceita,
atualmente, a segunda teoria, na qual os processos de nucleagdo e
crescimento cristalino de zedlitas ocorrem na fase liquida, ou na interface entre

esta e o sélido amorfo, estando envolvido, neste processo, um mecanismo de
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transporte de nutrientes, desde a fase amorfa e a cristalina através da
dissolugéo (GUTH e CAULLET, 1986;).

2.9.1 — Tempo de Inducao

Durante o periodo inicial de cristalizagdo, ocorrem modificagbes
guimicas no meio reacional, ainda nao satisfatoriamente, explicadas. Especula-
se sobre a formagao de anions de aluminosilicato organizados (como unidades
secundarias), surgimento de estruturas com alguma organizagdo (DUTTA et al,
1987), estabelecimento de equilibrio quimico entre as fases sélida e liquida
(ZHDANOV e SAMULEVICH, 1980; FAHLKE et al. 1987), efeito de cations
direcionadores (BARRER, 1981).

Nesse periodo, ocorre o inicio da etapa de nucleagao com participagao
da solugao. Tal nucleagao é o fendbmeno atraves do qual aparecem em um
meio de cristalizagdo, nucleos viaveis de formar pequenos agrupamentos
cristalinos sobre 0s quais, o crescimento ocorre espontaneamente. Para que
isso ocorra, esses nucleos tém que ter um tamanho igual ou superior a um
certo valor critico, cujo numero depende das condigdes especificas das
sinteses. A nucleagdo pode ser classificada como primaria € secundaria
(THOMPSON et al. 1989).

Na categoria de nucleagdo primaria incluem-se a nucieagdo homogénea
a partir da solugdo e a nucleagéo heterogénea, sobre superficies adicionadas
ao meio reacional, ambas causadas por supersaturagao na solugao.

A nucleagao secundaria ocorre na presenga de um material (superficie)
cristalino no meio. Nos sistemas zeoliticos, ela pode se apresentar de duas
formas: incubagdo inicial, quando as sementes sdo cristais que sofrem
desagregagao térmica ou mecanica; e a germinagao policristalina, quando os
nicleos surgem sobre a superficie dos cristais, fendmeno associado a

supersaturagao.

2.9.2 - Crescimento Cristalino

Ao contrario da etapa de indugdo, onde as espécies presentes sao de

dificil caracterizagdo e identificagdo. o advento da cristalinidade facilita
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sobremaneira essa tarefa. Em conseqiiéncia tal etapa é mais estudada e mais-
bem compreendida na sintese de zedlitas (SUBOTI, 1989; e ZHDANQV e
SAMULEVICH, 1980).

O crescimento cristalino &, fisicamente, limitado pelo consumo dos
nutrientes da mistura reacional. Desta forma, ao se converter, quase
totalmente, a fase amorfa em cristalina, a taxa de crescimento é retardada e
atinge-se o fim da reagcdo (ZHDANOV e SAMULEVICH, 1980; KACIREX e
LECHERT, 19786).

A fase zedolitica, assim obtida, pode ser isolada, se o sobrenadante for
removido; caso contrario, a reagéo evolui no sentido da obtencdo de uma outra
fase mais estavel, conforme a regra de Ostwald (GAMERO et al., 1984).

2.10 - Reforma Catalitica

A reformagéo térmica é praticada, em muitas refinarias, com o Unico
objetivo de elevar o indice de octano das naftas de destilacao diretas ou das
proprias gasolinas nafténicas de baixo poder antidetonante. Todavia, tendo-se
em vista a incontrolabilidade das reagdes que ocorrem na reformacao térmica,
conducente a produgdo de excessiva quantidade de gases, bem como de
coque, este método de conversao, além de pouco econdmico, envolve
também limitagdes quanto ao indice de octanc do produto reformado. Com o
propdsitoc de  contornar esses inconvenientes da reformagao térmica,
desenvolveu-se nos ultimes anos varios processos de reformagao catalitica
(SZOSTAK, 1989).

A reforma catalitica tem por principal objetivo a conversgo de dleos
relativamente pesados em gasolina, e apresenta varias vantagens sobre o
primeiro método, dentre elas a de proporcionar maiores rendimentos de
gasolina, cujas caracteristicas antidetonantes e de estabilidade quimica sao
notavelmente superiores (SZOSTAK, 19389).

A expressao “atividade do catalisador” € empregada para exprimir o
grau em que um catalisador responde a um determinado grupo de condigdes
especificas, cuidadosamente controladas, de um teste padronizado
(SZOSTAK, 1989).
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Segundoe GARRALON et al. (1998), uma das mais importantes
caracteristicas de qualquer processo de reformacdo catalitica, e que inclui
diretamente no custo da operagao e na complexidade do equipamento, é o
proprio catalisador. Este, segundo os mesmos autores, deve apresentar trés
caracteristicas principais, a saber:

* seletividade, isto &€, a propriedade de promover as reagbes desejadas
de desidrogenagao e isomerizagao, e, ao mesmo tempo, controlar o
cragueamento;

e estabilidade, ou seja, manter a desejada relagéo de rendimento/indice
de octano durante um tempo relativamente longo,

s resisténcia, isto &, a capacidade de realizar o servigo previsto, nas mais

variadas condigbes normais de operacéo da instalagao.

2.10.1 - Catalisadores Bifuncionais

Catalisadores bifuncionais sdo aqueles que apresentam dois tipos de
sitios ativos, ou seja, possuem sitios metalicos, cuja fungdo e
hidrogenar/desidrogenar e sitios acidos, cuja principal fungao & craquear ou
isomerizar (por exemplo, metais suportados em zedlitas acidas).

» Hidrogenagdo/desidrogenagéo

Além dos sitios acidos, € necessério introduzir um segundo tipo de sitio que
funciona como centro ativo para a reagao de hidrogenag¢édo. Um grande numero
de compostos pode ser introduzido nas zedlitas para funcionar como centros
ativos: (i) metais nobres (Pd, Pt...), (if) metais de transicéo (Ni, Co...}, {iii} Oxidos
metalicos (ZnO, CuQ, NiO...), sulfetos metalicos (NiS, Co/MoS), e complexos
metalicos. Estes componentes podem ser introduzidos por métodos que
incluem: mistura fisica do componente, impregnacéo da zedlita, troca idnica e
adsorgao (NAGY et al. 1998).

Nos anos 60 foram iniciadas pesquisas que mostraram a alta atividade
de catalisadores zeoliticos na isomerizagao, principalmente daqueles a base de
zedlita Y e de modernita com incorporagao de um metal nobre (CARVALHO et
al. 1996).
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A atividade de catalisadores bifuncionais de isomerizac&o a base de
zeblitas depende de vérios fatores, dentre eles, o método de deposigdo do
metal (CARVALHO et al. 1996).

Numerosos processos industriais de refinagdo e petroguimicos
empregam catalisadores bifuncionais. Estes catalisadores s&o utilizados em
reagoes de: (GIANNETTO et al. 1985; LE PAGE, 1978 e GIANNETTO et al.
1994).

» eliminagéo de heteroelementos (hidrotratamento);
» ruptura de enlaces C-C (hidrocraqueamento, desparafinamento});

e rearranjos (isomerizagao do corte aromatico Cg, reforma);

« Desidrociclo-oligomerizagao (aromatizagdo de parafinas).

2.10.1.1 — Troca lonica

A propriedade de troca idnica nas zedlitas minerais foi descoberta ha
mais de 100 anos atras. A primeira utilizaglo foi o abrandamento de aguas
industriais e domésticas por meio da utilizagao da zedlita, que recebia o nome
de “Permutita” (SHERMAN, 1984).

Com o aparecimento das resinas organicas trocadoras de ions a
utilizacdo das zedlitas foi abandonada, devido & performance técnica destas
resinas ser superior, principalmente com relagdo ao ciclo de regeneragéo e a
instabilidade das zedlitas por periodos prolongados de tempo fora da faixa de
pH 5-10. Como resultado, as principais aplicagdes industriais e [aboratoriais
nesta area foram baseadas nas resinas organicas (TOWNNSEND, 1986).

Passou-se entdo a utilizar somente a capacidade de troca idnica
(capacidade de trocar total ou parcial seus cations de compensagdo) nas
zedlitas, a fim de se modificarem as suas propriedades para posterior aplicacédo
nos processos de adsorgéo efou catdlise. O uso significativo da ze6lita como
trocadora i6nica s6 ocorreu recentemente, com o desenvolvimento de novas
aplicagbes industriais, como a descoberta de novas jazidas minerais € com o
aumento acentuado dos processos de sintese das zedlitas (GROFFMAN et al.
1992).
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Uma das caracteristicas mais importantes das zeélitas é a capacidade
de trocar parcialmente ou totalmente seus cations de compensagao,
geralmente Na e K, por outros cations. Essa troca conduz a modificagdes muito
importantes na acidez e na capacidade de adsorgao e na estabilidade térmica.
Entretanto, as zedlitas sodicas e potassicas s@o inativas em reagdes de
catalise acida, as zedlitas protdnicas e as trocadas com metais alcalinos
terrosos e metais de terras raras apresentam uma grande atividade catalitica.

A grande capacidade de troca catibnica das zedlitas deve-se ao
desequilibrio de cargas que atrairdo o cation mais préximo, de maneira a
manter a neutralidade. A propriedade de troca catibnica da zedlita é uma
fungdo da relagdo Si/Al. A capacidade & expressa em numero de cations por
unidade de massa ou volume, disponivel para troca.

A Figura 2.5 mostra a troca ibnica nas zedlitas que ocorre pela
substituicdo direta dos cations de compensagao, como o sédio que neutraliza a
carga negativa que aparece associada aos ions de aluminio tetracoordenados
da estrutura zeolitica, por cations monovalentes da solugéo.

A agua contendo ions de metais, por exemplo, pode passar facilmente
através dos canais e neste processo os ions em solugédo podem ser trocados
por ions da estrutura (DEROUANE e GABELICA, 1980).

ME

Figura. 2.5 - Processo esquematico de troca idnica nas zedlitas
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O comportamento da troca ibnica nas zedlitas depende dos seguintes
fatores (MAES e CREMERS, 1975 e SHERMAN, 1984):

¢ Natureza das espécies catidnicas, o tamanho a carga e o grau de
hidratagao do cation;

o Temperatura;

» Concentragao das espécies catidnicas na solugéo;

» Espécies anidnicas associadas aos cations em solugéo;

» Solvente empregado (na grande maioria dos casos a troca idnica
ocorre em solugdo aquosa, embora alguns trabalhos tenham sido
realizados utilizando-se solventes organicos);

o Caracteristica da zedlita em questao.

A troca idnica nas zedlitas pode ser acompanhada por significativas
alteracdes na estabilidade térmica, adsor¢ao, seletividade, atividade catalitica e

em outras imponrtantes propriedades fisicas {CREMERS,1977).

2.10.1.2 - Preparagdo e Ativagdo de Catalisadores Bifuncionais

A literatura especializada é abundante em procedimentos de sistemas
metal—zeolita. Entre os mais importantes tem-se: (CORDERO, 1995)

¢ Troca idnica.

e Impregnacao.

» Adsorgdo em fase gasosa dos compostos vokateis do metal.
o Adsorgéo em fase liquida de compostos organometalicos.

¢ Incorporagéo de compostos de metal durante a sintese de zedlita.

De todos os procedimentos reportados, a troca idnica com fons de metal
de transicéo, é sem ddvida o mais utilizado. Pois, possibilita obter uma elevada
dispersao do metal a partir da redugdo dos ions de metal de transigéo trocados,

o que faz desse procedimento uma via atrativa de preparagéao.
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MINACHEV et al. (1976) e GIANNETTO et al. (1995), estudaram
catalisadores preparados por troca ibnica e indicaram que o estado dos metais
introduzidos é fortemente influenciado pelas condigbes experimentais da troca.

Os cations compensadores de carga e ndc pertencentes ao reticulo
estrutural ocupam posi¢des definidas na estrutura da zedlita. (CORDERO,
1995).

O maior parte dos ions dos metais de transi¢ao é facilmente hidrolisavel
em solugdo basica, o que ocasiona, uma diminuicdo na atividade catalitica.
Portanto, a troca de uma zedlita sddica pode vir acompanhada de uma
precipitacédo do ion do metal sob a forma de hidréxido.

Para evitar a hidrdlise dos ions do metal, causada por um pH basico da
suspensao aquosa da zedlita, deve-se realizar a troca sob as seguintes
condi¢des: (CORDERO, 1995; GIANNETTO et al. 1995).

¢ Solugdes muito diluidas (< 0,05 M).

+ Elevada relagao solugao / sélido (> 5).

» Baixas temperaturas (~ 25° C).

+ Utilizacdo dos complexos estaveis dos cations.

e pH relativamente baixo (5 ~ 7).

Os cations mais comuns empregados para a introdugao dos metais de
transicdo na zedlita sdo os aminocomplexos de cada metal: (IPt(NH2)4]"%,
[Pd(NH3)4]", [Ni(NHa)e]"?). posto que estes fons se trocam com os céations da
zedlita, e o metal estara perfeitamente disperso microscopicamente na zedlita,
sempre e quando os tratamentos posteriores nac provoguem a-sua migragao.
(RIBEIRO, 1980 e RIBE{RO et al. 1978). Nao obstante, a difusdo dos cétions a
serem trocados para o interior dos cristais da zedlita pode ser mais lento que o
processo de troca, em tais condigbes se obtém uma distribuigdo nao
homogénea do cation, com concentragdes -elevadas nas proximidades da
superficie externa do cristal. Este fendmeno pode ser corrigido fazendo uso da
troca competitiva, em presenga de um grande excesso de um cétion
competidor, em geral o NH,*, o qual provocara um deslocamento do equilibrio
para a esquerda. (RIBEIRO, 1980 e RIBEIRO et al. 1978).
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2.10.1.2 - Métodos de Preparagao de Catalisadores Bifuncionais

CHAO et al. (1997), estudaram uma zedlita Beta com sistemas de poros
grandes e de forgca acida mais baixa que a zedlita ZSM-5, foi sintetizada e
utilizada para incorporar aluminio e gélio. O Ga também foi adicionado a zedlita
Beta pelos métodos de impregnacéo e troca idnica. A natureza e a distribuicéo
do Ga™® na zedlita Beta foram caracterizadas por XPS e "'Ga R.M.N. Foram
obtidas NH.[Si,Gal-Beta e NH4SiAll-Beta das formas HNa, a troca foi
realizada com uma solug¢ado de NH4Cl a 70°C por 60 horas. O excesso de sai foi
lavado com agua deionizada até a remogadc completa de ions Ci". Além da
sintese hidrotérmica dois métodos foram usados para a preparacao da zedlita
Beta suportada com Ga. (1) impregnagdo incipiente (Ga/H[Si All-Beta):
Ga(NOs3); foi dissolvido em uma solugédo aquosa (10ml/g) com pH=2,6-2,7 e
adicionado graduaimente a NH4[Si,Al]-Beta a uma temperatura de 80-100°C.
O sdlido resultante foi aquecido a 550°C com 1°C/min e foi oxidado a 550°C
por 5 horas sob fluxo de Oz (100ml/min). (2) Troca idnica (GaNH4[Si All-Beta):
colocou-se uma quantidade de Ga(NOs); em 100ml de agua deionizada e
acrescentou-se por gotejamento a 1g de NH4[Si All-Beta, a mistura resultante
foi agitada por 4 horas a temperatura ambiente. O produto sélido foi lavado
repetidamente com agua deionizada e seco a 80°C. A amostra foi examinada
por DRX em um difratdmetro de pé com radiacéo Ko.

Como néao foi observado em ambos [Si,Al] e [Si,Ga]-Beta através do
DRX, efetuou-se a espectroscopia de R.M.N. para caracterizar o sdlido. Os
tetraedros de Al a ~ 54 ppm e 0 do Ga a ~ 156 ppm aparecem no ''Ga ou ZAl
MAS do espectro de R.M.N. A incorporagdo dos atomos de Ga.ou Al durante a
sintese, pode residir, somente em algumas posi¢des da estrutura. A razao SVAI
e Si/Ga foi determinada por deconvolugdo do espectro de ressonancia
magnética nuclear do °Si.

CARL e LARSEN, (2000), realizaram trocas ibnicas com ruténio em
zedlitas, Ru-Beta, Ru-Y e Ru-ZSM-5. [Ru(NHa)g]*" foi trocado dentro das
zedlitas Y, Beta e ZSM-5. Os resultados da troca com ruténio nessas zedlitas
foram caracterizados por espectroscopia de RPE (Ressonancia Paramagnética
de elétrons) e foram testados na decomposigdo do N2O. Para preparar as
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amostras eles utilizaram a zedlita Beta (NH,'-Beta, Zeolyst Inc.), ZSM-5
(NaZSM-5, Zeolyst Inc.) e a Y (na forma sddica sintetizada em laboratério
conforme procedimento utilizado por ROLLMANN (1983), a troca foi realizada
utilizando solugées diluidas de [Ru(NH3)eCls]. Foram pesados 2,0g de zedlita
onde foi adicionado 100ml de solugdo aquosa de [Ru(NH3)sCls].{(00,1M para
Beta e Y e 0,005 para a ZSM-5), que permaneceram sob agitacdo constante
por 24 horas em temperatura ambiente. Apds esse periodo, as amostras
trocadas foram filtradas e lavadas com 1 litro de agua deionizada e secos
durante a noite em estufa a 363K. Os resultados mostraram que o sinal de RPE
observado para Ru-Beta e Ru-Y foi nomeado integro para o [Ru(NHs)e*". Um
sinal similar ndo foi observado para o Ru-ZSM-5. Medidas de atividade
catalitica indicaram que as zedlitas trocadas com ruténio usadas nesse estudo
foram ativas para a decomposi¢ao do N>O. Um sinal especifico de RPE foi
observado para o Ru-Y como o maximo de atividade catalitica.

GHENO et al. 2001, prepararam os catalisadores Ru/NaY e Ru/USY,
utilizando a zedlita NaY como suporte, tratada a partir da zedlita LZ Y-54 da
UOP (Si/Al=2,6). A zedlita HUSY EZ-190P, da Engelhard Corporation for
Industry, contendo Si/Al na rede = 11 e Si/Ail global = 6,1 foi modificada com
solugdo 3 mol/lL de NH4NO3;, para a obtencdo da NH4USY. A reacéo de troca
foi realizada por 24 horas a temperatura ambiente e repetida por duas vezes.
Esta amostra foi mantida em dessecador contendo NH4Cl. O Ruténio foi
encapsulado por troca idnica nas zeolitas NaY e NH4USY utilizando-se uma
solugdo aquosa de [Ru{NH,)s]Cl3 (Strem Chemicals — 99%), com a finalidade
de se obter 3% p/p de Ru. A troca foi feita durante 24 horas e a temperatura
ambiente. Filtrou-se, favou-se abundantemente com agua deionizada e secou-
se sob vacuo as amostras que foram mantidas em dessecador contendo
NH,4Cl, antes de sua utilizagao.

Ativagdo dos catalisadores. a autoredugdo das amostras contendo
ruténio foi realizada em um reator de quartzo, com fluxo de 100mbL/min de gas
de He a 2°C/min partindo da temperatura ambiente até 500°C e mantida nessa
temperatura por cerca de 60 minutos.

Os resultados das andlises de DRX das amostras Ru/NaY e Ru/NaY
mostram que, apés a ativagdo em He, a estrutura da zedlita apresenta uma
cristalinidade similar aos suportes NaY e USY, e estes resultados sao
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consistentes na literatura. Os resultados de anélise quimica para a amostra
suportada em NaY mostram um aumento da razao Si/Al de 2,6 (NaY) para 3,0
(Ru/NaY) apés o encapsulamento do Ru. As amostras suportadas em USY
mostram um aumento da razdo Si/Al de 5,4 (USY) para 9.4 (Ru/USY) apds o
encapsulamento do Ru.

RIBEIRO et al. (1982), estudaram a influéncia do teor de platina em
catalisadores PtHY e PtHM. A amostra de PtHY foi preparada a partir de uma
NaY (SAR = 4,75) com os seguintes tratamentos: troca idnica com NHsNOs3;
diluigdo com gel de alumina e extruséo; ultraestabilizacao a 773K par 4 horas;
outra troca idnica com NH4NO3 até razao molar Na;O/AlL,O3; (NAR) igual a 0,04;
troca idnica com Pt(NH3)s** com competigdo com NH,4", seguido por, calcinagio
sob fluxo de ar seco a 773K por 2 horas e redu¢do a 723K por 2 horas em
hidrogénio (30bar, 60 1/h).

A amostra de PtHM foi preparada a parir de uma Na mordenita
(SAR=10) que sofreu os seguintes tratamentos: troca idnica com NH4sNO; até
NAR=0,003; diluigdo a 33% com gel de alumina e extrusio; calcinagdo em ar
seco por 4 horas e 773K; troca ibnica com Pt(NH3):%* com competigao;
calcinacao sob ar seco a 773K por 2 horas, acrescido de 8 horas sob pressao
de hidrogénio.

Eles observaram que a velocidade de isomerizacdo de n-hexano
aumenta rapidamente com o teor de metal até atingir um maximo.

YANG et al. (1990), avaliaram os métodos de impregnagéo e troca idbnica
na obtencdo de Pt/NaY, através de RMN de '®Xe. Foram preparadas 3
amostras por impregnagdo com uma solugdo 0,01M de H:PtCls, onde foi
variado o tempo de impregnacgéo, de evaporagéo e do tratamento a 343K sob
100% de vapor.

Foi observado que nas amostras obtidas por impregnacgao, a dispersao
da platina aumentou com o tempo de impregnacéo e do tratamento com vapor.
A amostra obtida por troca ibnica, no entanto, apresentou dispersdo maior e
uma distribuigdo uniforme da platina no interior da zedlita.

A aglomeragao de atomos metalicos, inicialmente com alta disperséo, a
temperaturas elevadas, foi observada por varios autores (GALEZOT et al.
1975; BERGERET et al. 1981 ¢ BERGERET et al. 1983) se deve a interagao

relativamente fraca entre o metal e a rede zeolitica. Para aumentar a
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estabilidade térmica de fases metalicas no interior de zedlitas, normalmente
sdo introduzidos cétions com alta densidade de carga para bloquear as
pequenas cavidades ou para “ancorar’ o metal a zedlita. Para tal utilizam-se
ions tais como: Fe*: Cr**; La®; Ce® (SACHTLER, 1992).

JORDAQ et al. 2000, usram uma zedlita HUSY comercial (Engelhard),
com razéo Si/Al=6 e 11, global e de rede respectivamente. Para a dispersao
dos metais nesta zedlita, utilizou-se 0 método de troca idnica competitiva com o
cation aménio, utilizando seus complexos amoniacais: [Ni(NH3)s)Cla],
[Pt{NH3)4)Cls], [Cu(NH2)4S0O4 e [Pd(NH3)4Cl.. Eles observaram que para os
sistemas contendo‘um total de 1% metal, a presenga de uma baixa quantidade
de metal nobre no catalisador bimetalico (10% Pt ou 40% Pd) promove um
significativo aumento na atividade do catalisador, quando comparado aos que
contém somente Ni ou Cu. Os sélidos contendo diferentes proporgées de Nie
Pt foram submetidos a calcinagéo por 2 horas a 500°C sob fluxo de ar sintético.

A programacao da taxa de aquecimento da temperatura ambiente até
1000°C a uma taxa de 10°C/min foi controlada por um controlador de
temperatura conectado ao forno e o acompanhamento do consumo de H; foi
registradc em um microcomputador. Os resultados mostraram que todos os
sistemas bimetalicos estudados apresentaram comportamentos semelhantes
quando comparados ao sistema monometalico, no qual o metal nobre Pt ou Pd
auxiliou na reducdo dos metais Ni e Cu, de acordo com cada sistema.

SALGADO et al. (2001), investigaram catalisadores de Pd e Mo
suportados em HZSM-5 na reagdo de redugdo de NO em presenca de etanol.
Preparou-se o catalisador de Pd/HZSM-5 usando uma zedlita HZSM-5
comercial da Degussa, (SAR=17,18) pelo método de troca ibnica, utilizando
uma solucao de nitrato de tetraminopalddio, Pd{NHzj4(NO3)., utilizando-se
20cm?® de solugdo por grama de zedlita. A zedlita foi inicialmente calcinada a
600°C, por 4 h. A troca foi realizada a 80°C por 24 horas, e sob agitagao
constante. A sintese do catalisador Mo/HZSM-5 foi realizada por impregnagéao
Umida, usando uma solugdo aquosa de heptamolibdato de ambnio
(NH4)eMo7024.4H20. A impregnacéo foi executada sob agitagao por 24 horas, a
temperatura ambiente. Para eliminar o excesso de agua foi feito vacuo a 80°C.
O catalisador Pd-Mo foi preparado partindo-se do catalisador de Pd, apos sua
secagem e calcinagdo, sendo o molibdénio adicionado conforme descrito
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anteriormente. Os so6lidos preparados foram secos em estufa a 110°C por 18 h
e em seguida calcinados sob fluxo de ar, com uma vazio de 300cm®min e taxa
de aquecimento de 0,5°C/min, até 500°C por 2h. Os teores de Pd e Mo nos
catalisadores monometdlicas foram 0,95 e 2,4% (p/p) respectivamente. Para o
catalisador Pd-Mo os teores atingiram os valores de 0,67% de Pd e de 2,5% de
Mo.

Os resultados da TPD de NO mostrou que a introducédo do Mo a0
catalisador de paladio favorece a decomposicao do NO, tornando-o bastante
seletivo ao N,. O dxido de molibdénio parcialmente reduzido seria a espécie
que promoveria a formacéo de N, através da reagao de oxidagao do NO pelo
oxigénio presente no oxido. A presenga de Mo nos catalisadores parece
promover um aumento na formagdc de acetaldeido, formado a partir da
desidrogenacao do etanol. O etanol sofre desidratagdo em etileno e agua sobre
os sitios acidos da zedlita em todos os catalisadores estudados. A
decomposi¢ao do etanol em CO, CHs e H; também foi verificada a alta
temperatura. A baixa temperatura apenas CHs e H> sdo formados, juntamente
com o CO». O catalisador de molibdénio, apesar de pouco ativo, foi altamente
seletivo ao N,. Os resultados do teste catalitico também mostraram que o
catalisador Pd-Mo é seletivo para a formagao do CO; a alta temperatura.

CORREA et al. (2000), avaliaram o uso de zedlitas como suporte em
catalisadores de HTS (High Temperature Shift), de modo a desenvoiver
sistemas com alta area superficial e alta estabilidade. Foi observado o
desempenho dos catalisadores, sob condigées operacionais ‘mais severas que
as industriais, foram também conduzidos alguns experimentos, usando
diferentes quantidades de vapor.

Foram preparados dois tipos de amostras: {1) Fe-MCM-41 e {2} Fe-ZSM-
5 que foram comparadas com um catalisador & base de 6xido de ferro, nao
suportado, preparado com hematita. Os catalisadores foram obtidos pela
impregnagao do precursor, ZSM-5 da Zeolyst (Si/Al=25) e MCM-41, preparado
sob condigdes hidrotérmicas, com uma solugéo de Fe(NO3)s Tmol/l, seguida da
secagem a 110°C e calcinagao a 550°C, sob fluxo de ar por 12 horas. Os
solidos foram caracterizados por analise quimica, DRX, TPR, medida de area

superficial e tamanho de poros.
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Os difratogramas de raios-X mostraram que a estrutura das zedlitas nao
foi alterada devido a impregnagao e calcinagao. A partir dos experimentos de
TPR, observou-se que o ferro suportado na ZSM-5 apresentou dificuldade em
se reduzir. Todos os catalisadores foram ativos para a reagéo de HTS. O
catalisador Fe-ZSM-5 foi menos ativo que o catalisador Fe-MCM-41,
provavelmente devido ao menor carater hidrofébico da ZSM-5, em comparagéo
a MCM-41 (Si/Al = «) e & menor retutibilidade do Fe*® na ZSM-5, a um sistema
de poros pequenos. Todos os catalisadores foram menos ativos que aqueles a
base de hematita, o que pode ser atribuido ao menor numero de sitios ativos
dos primeiros, em relagio ao Ultimo.

BIDART et al. 2001, utilizou a zedlita NaY (Si/Al=2,8; area
BET=728m%g) fornecida pela PETROBRAS. Eles Conduziram a troca a
temperatura ambiente, deixando-se a zedlita sob agitagdo constante com uma
solucdo de sulfato férrico 0,4 mol/L. O percentual de ferro na zedlita trocada foi
de 7% e foi determinado por espectroscopia de absor¢ao atdomica.

TZOU et al. 1986, demonstraram que ions Fe?" podem atuar como
“ancora quimica” para platina em sistemas Pt/FeNaY uma vez que estes fons
interagem com a matriz zeolitica e com a platina. Foram preparadas amostras
de PtFeNaY com teores de ferro variando de 0,07 a 2,92% e de platina na faixa
7-9%. Nas amostras calcinadas e reduzidas a 823K, foi observado que a
dispersdo da platina aumenta com o aumento do teor de ferro. As amostras
calcinadas e reduzidas a 633K apresentam valores de dispersao da platina,
proximos de 100%. Quando estas amostras foram submetidas a um tratamento
a 773K, sob fluxo de hidrogénio, sua dispersado foi reduzida, sendo que nas
amostras com maiores teores de ferro essa redugao foi menos acentuada. Isto
indica que os ions Fe?* estdo fixando as parsticulas de platina, impedindo sua
migragédo e posterior coalescéncia.

O efeito da introdugdo de um ion metalico nio redutivel (Fe*'; La**;Ca™)
em sistemas PtNaY sobre a formagao de particulas de platina foi estudada por
TZOU et al. 1988. Amostras de NaY foram trocadas com Fe*; La*;Cr*, e
depois calcinadas a 673K por 12 horas com um aumento lento da temperatura
(em 12 horas) até este patamar. Apds este tratamento as amostras foram

trocadas com Pt%*, calcinadas e reduzidas. A calcinagéo foi realizada a 633,
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773 ou 823K, com taxa de aquecimento de 0,5K/min, por 2 horas sob fluxo de
oxigénio (1000ml/min) para evitar reducéo prematura da platina.

Através de TPR (Temperatura Programada Reduzida), foi observado
que a temperatura de redugdo aumenta com o aumento da temperatura de
calcinagado, indicando uma migragédo da platina para as cavidades sodalitas.
Para as amostras previamente trocadas com Fe, observa-se uma maior
facilidade de redu¢éo e a formagado de particulas de platina com maior
dispers&o. Para os outros cations, o comportamento do catalisador na redugao
foi similar ao da PtNaY. Esta maior facilidade de redugéo ioi explicada pela
migragao preferencial de fons Fe® para o interior das cavidades sodalitas,
bloqueando o acesso da platina. Estas posigdes tendem a ser ocupadas por
ions de maior densidade de carga considerando a alta densidade de carga
negativa em torno dos prismas hexagonais.

CORREA e MOTA, (2001), submeteram uma zedlita NaY (Si/Al=2,6) a
troca idnica de forma a ter 25% de seus ions Na® trocados por cations Ag”,
Cu*? e Fe¥. As trocas foram efetuadas a temperatura ambiente, agitando-se
uma suspenséo da zedlita em uma solugdo contendo a quantidade desejada do
sal correspondente (AgNOQO;, CuS04 e FeCl3) por 18 horas. Apbs esse tempo , a
zeolita foi filtrada, lavada com excesso de agua deionizada e seca em estufa.
Observando as analises quimicas eles n:\ostraram que as trocas foram
gficientes, dando uma variacdo de cerca de 2% do valor desejado, consistente
com as incertezas do preparo e das analises.

ANUNZIATA et al. 2001, incorporou In na zedlita Beta através de uma
troca i6nica em fase liquida, onde foi preparada uma solugao aquosa de InCi3
com NH4-Beta (em quantidades necessarias para incorporar um atomo de
indic por cada atomo de Aluminio) a troca foi efetuada a 80°C durante 24 horas
sob agitagdo magnética. Posteriormente a amostra foi filtrada e calcinada a
500°C durante 12 horas. Para o caso da zedlita In-H-Beta, as andlises de TPD
(Termodessorgao Programada), mostram que a méaxima velocidade de perda
de massa se alcanca aos 325°C para a amostra NH-Beta e aos 278°C para a
amostra de In-NH4-BEA, confirmando que a incorporagdo de In favorece a
dessorgao de ions amdnios ligados a rede da zedlita.

SILVA et al. 2001, visando determinar as alteragbes na fase metalica
pela adicido de Re e as modificagdes das propriedades acidas no suporte,
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utilizaram uma zedlita Y na forma sédica como material de partida con, SAR =
5,1. Os catalisadores foramr preparados por troca idnica. A solucdo do sal de
platina Pt{NH3)4Cl, foi adicionado lentamente, durante 6 horas a 80°C. Ao
término da adigéo, a suspensdo foi resfriada até a temperatura ambiente,
mantendo-se a agita¢ao constante por mais 20 horas. A suspensao foi filtrada e
lavada com agua deionizada a temperatura de 60°C até a eliminagao de ions
cloretos nas aguas de lavagem. Apds este procedimento o catalisador foi seco
em estufa por 24 horas a 120°C.

Observando as composi¢cdes quimicas dos catalisadores obtidas por
fluorescéncia de raios-X, constatou-se que, com as incorporagdes da plating e
do rénio ndo houve modificagdo na razao Si/Al. Quanto ao teor de sodio,
observou-se uma pequena diminui¢do em relagao a zedlita de partida. O teor
de Pt foi de 1% nos dois catalisadores e o de Re de 0,7%. Por fisissorgao de
N>, verificou-se que a area especifica foi pouco alterada, 0 mesmo aconteceu
com os volumes de micro e mesoporos. Os resultados mostraram ainda que a
estrutura da zedlita néo foi alterada pela incorporacao dos metais. Na analise
de DRX, pode-se observar pelos difratogramas que a adicdo de Pt e Re nao
alterou as intensidades relativas dos picos em relagdo ao material de parida.
Nao foi detectada a perda de cristalinidade da zedlita.

RIBEIRO et al. 1999, realizaram o estudo de troca idnica utilizando tanto
a Zeblita Beta comercial "valfor’, como as zedlitas j& sintetizadas em
laboratério, nao calcinadas na forma sédica.

Foram realizadas trocas nas zedlitas Beta utilizando solugbes de acetato
de amdnio (CH3COONH,) a variadas concentracdes e a diferentes tempos de
troca, sob agitacdo constante de 4rpm, com uma temperatura de 25°C. |

Apds a troca, foram realizadas analises de sodio por fotometria de
chama e foi observado que a troca foi eficiente para o tempo de 4 horas a.

temperatura ambiente.
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2.11 - Caracterizagoes

2.11.1 — Analise Quimica por Fotometria de Chama

A fotometria de chama é uma forma particular de espectrometria de
emissdo (VOGEL et al. 1981), em que a excitacdo é produzida dentro do
ambiente relativamente estavel e controlavel de uma chama; os elementos
metalicos sdo excitados dentro da chama, pela alta temperatura , a ponto de
emitirem luz. Essa luz é radiada em comprimentos de onda bem definidos,
especificos para cada elemento (nesse caso, para o sodio: 589,6nm).

Para isolar esses comprimentos de onda caracteristicos do elemento
que se quer determinar, usa-se preferencialmente para fotdmetros de chama,
filtro 6tico de faixa passante muito estreita, normalmente filtros de interferéncia.

A parte critica dos fotdmetros de chama € a propria chama. Sao as suas
condigcdes de estabilidade que condicionam a estabilidade e reprodutibilidade
das medidas. A chama adequada (estequiométrica) é obtida quando se tem

uma propor¢ao correta entre combustivel e comburente.

2.11.2 - Analise Quimica por Espectrofotometria de Absorgao

Atomica

O principio fundamenta! da espectroscopia de absor¢ao atdmica apdia-
se nos atomos de estado fundamental (nac excitados) que sao capazes de
absorver a energia radiante dos seus comprimentos de onda de ressonancta
especificos, que &, em geral, o comprimento de onda da radiacédo que 0s
atomos emitiram se fossem excitados no estado fundamental a um estado
excitado. Portanto, se a luz do comprimento de onda de ressonancia for
passada através de uma chama que contenha os atomos em questdo, uma
parte da luz sera absorvida e a extensdo da absorgéo serd proporcional ao
numero de atomos no estado fundamental presente na chama (VOGEL et al.
1981).
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2.11.3 - Difragaoc de raios-X

A difragdo de raios-X (DRX) € uma técnica que permite o estudo da
estrutura de um soélido a nive! atdmico. A rede cristalina fornece um maximo de
intensidade de difragao para um comprimento de onda de sinal monocromatico
A, apenas para angulos de incidéncia especificos.

A analise por difragdo de raios-X, aplicada na caracterizacao de sdlidos,
cumpre o importante papel de informar gualitativa e quantitativamente sobre a
estrutura e as fases cristalinas numa amostra. Esta técnica pode, também, ser
usada para determinar expansdes ou contracgées da rede da zedlita a partir da
medida da posi¢ao de picos selecionados. O tipo de cation trocado, também
pode provocar variagbes na posigdo dos picos no difratograma de raios-X

(GARRALON,1998), embora este método néo seja suficiente para demonstrar

o tipo de substituigao isomorfica.

2.11.4 - Microscopia Eletronica de Varredura

O microscopio eletrénico de varredura € amplamente utilizado devido ao
seu alto poder de resolucdo, da ordem de 3nm e a sua consideravel
profundidade de foco, que chega a ser 300 vezes maior que o microscopio

optico.

O microscépio eletronico de varredura explora a superficie da imagem
ponto por ponto. Seu funcionamento se baseia em percorrer a amostra com um
feixe muito concentrado de elétrons, de forma parecida com a varredura de um
feixe de elétrons na tela de um aparelho de televisao. Os microscdpios
eletrdnicos de varredura podem ampliar os objetos 100 mil vezes ou mais.
Esse tipo de microscopio € muito Gtil porque, ao contrario dos TEM ou dos
microscépios opticos, produz imagens tridimensionais realistas da superficie do

objeto.
Com o advento da Microscopia Eletrénica, abriu-se um largo campo na

caracterizacao de solidos. Esta técnica apresenta a vantagem de se obter uma

“Sintese e Caracterizagao de Catalisadores de Ferro e Ruténio Suportado na Zedlita Beta” 37



Capitulo Il —Revisfo Bibliografica

imagem real da amostra, com grande aplica¢do e alta resolu¢cdo (PERRONE,
1965).

Como as zedlitas sdo formadas por microcristais de dimensées da
ordem de micros (um) ou menores, através da imagem ampliada é possivel
identificar outras fases presentes, assim como, determinar a morfologia e

distribuicdo dos tamanhos das particulas da zedélita.
2.11.5 — Microanalise por Dispersao de Energia de Raios-X (EDX)

O equipamento de EDX, geralmente vem acoplado a um microscépio
eletronica. O feixe de elétron na microscépio tem a energia suficiente para
excitar pequenas regides localizadas no material em estudo, provocando a
emissao de raios-X caracteristicos, provenientes das transi¢des eletronicas
entre os principais niveis atdmicos dos elementos da tabela periddica.

A integracdo das informag¢des provenientes desses sinais de raios-X,
permite conhecer as propriedades dos materiais, tal como a composi¢ao
quimica do material, por exemplo (ESQUIVEL, 2001)

2.11.6 — Analise Térmica (ATG e ATD)

A analise térmica vem sendo muito utilizada em varias areas cientificas
na caracterizacdo de sdlidos, pois possibilita uma avaliagdo répida das
mudangas ocorridas quando materiais de diferentes naturezas sdo submetidos
a variagoes de temperatura (RIVES, 2000).

Na analise termogravimétrica (ATG), a variacdo de massa de uma
determinada amostra em uma atmosfera controlada & registrada continuamente
como uma fungdo da temperatura ou do tempo. Um gréfico de massa ou da
percentagem de massa como fungdo da temperatura & chamado de curva
termogravimétrica (curva TG).

A andlise térmica diferencial (ATD) € uma técnica de medi¢ao continua
das temperaturas da amostra e de um material de referéncia termicamente
inerte, a medida que ambos vao sendo aquecidos ou resfriados em um forno.
Estas medicées de temperatura sdo diferenciais, pois se registra a diferenca
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entre a temperatura de referéncia Tr, e a da amostra Ta, ou seja (AT=Tr-Ta),
em funcao da temperatura ou do tempo. A curva ATD é obtida através do
grafico de AT em fungédo do tempo ou da temperatura do processo, na qual séo
visualizados dois picos: um para baixo, que corresponde a um processo
endotérmico, e outro para cima que corresponde a um processo exotérmico.

Através de ATD pode-se acompanhar os efeitos de calor associados
com alteragdes fisicas ou quimicas da amostra, tais como transi¢des de fase
(fusdo, ebulicdo, sublimagio, congelamento, inversées da estrutura cristalina)
ou reagdes de desidrata¢do, dissocia¢do, decomposicdo, oxido-reducio, etc.
capazes de causar variagées de calor. Em geral, transi¢bes de fases, com a
fusdo, dessorcdo, desidratacéo, reducio e certas reagdes de decomposicido
produzem efeitos endotérmices (AH>0), enquanto que cristalizagbes, adsorcéo,
oxidagdes, algumas reacdes de decomposicio (degradagdo oxidativa, éxido-
reducdo, estado sdlido) produzem efeitos exotérmicos (AH<0) (ARAUJO,
2001).

THOMPSON et al. (1989), percebeu que na zedlita Beta. contendo
unicamente Si e Al, é possivel diferenciar por ATD/ATG quatro regides de
perda de peso, que sao apresentadas na Tabela 2 4.

Tabela 2.4 — Regides de temperatura e perda de massa por analise térmica
com fluxo de ar na zedlita Beta

Regidao T (°C) Processo Efeito
I 25-220  Endotérmico Desidratagao
il 220-350  Exotérmico Oxidacéo do TEAOH ocluido
il 350-500  Exotérmico Oxidagao do TEA® que compensa 0 Al

v 500-700  Exotérmico Oxid. dos produtos da decomposigdo do TEA®

Estima-se que o processo da regido |, esteja relacionado com a
oxidagdo do TEAOH ocluido nos canais e com os cations TEA', que
compensam defeitos da rede em forma de grupos SiO", admitindo-se que as
regides lll e IV, sdo geradas pela decomposi¢do oxidativa de espécies de
tetraetilamdnio.
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CAPITULO 111

03 - MATERIAIS E METODOS

3.1 - Sintese da Zedlita Beta

Todas as sinteses foram realizadas a temperatura de cristalizagéo
constante de 130°C.

Foram realizadas sinteses com relagbes molares TEAO/AI0s=12,5,
utilizando hidréxido de tetraetilaménio, como direcionador, com 4 dias de
cristalizagdo.

A sintese, na forma sodica da zedlita Beta, foi realizada baseada no
procedimento utilizado por CAMBLOR (1991), efetuando-se porém, sem agitacéo

das autoclaves, durante o periodo de cristalizagZo.

3.1.1 - Reagentes

Foram utilizados os seguintes reagentes:

¢ Silica amorfa aerogel, marca AEROSIL 200 (Degussa);

¢ Aluminato de sddio, 54% AlOs 41% Na:O em peso, férmula:
NaAlO; 0,125 Na20 0,025H.0 (Riedel-de-Haen);

¢ Hidroxido tetraetilaménio (TEAOH) 20% aquoso (Sigma);

As quantidades de reagentes foram adicionadas de tal forma a se obter,
apés a sintese, cristais de zedlita com a relagdo molar TEA.O/A,O; e Na'/SiO:

12,5 e 3,1 respectivamente.
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3.1.2 - Composigao Molar do Gel

A composigdo molar da mistura reacional utilizada na sintese da zedlita
Beta, esta representada na seguinte equagao:

6,25Na20. 12,5 (TEA)20. Al203. 50Si0,. 1000H20

3.1.3 - Preparacao do Gel de Sintese

O gel reacional foi preparado a partir de quantidades determinadas dos

reagentes conforme exemplo mostrado na Tabela 3.1.

Tabela 3.1.- Massa (g) de reagentes utilizados na preparagéo de 66g do gel
reacional na sintese da zedlita Beta.

Reagente “Massa de Reagente
(9)
H20 8.4702
NaCl 1,5144
NaAlO; 0,4884
TEAOH 47,7428
SiO; 71,7844

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 solugdo anterior. Posteriormente, adicionou-se
o direcionador (TEAQOH) e, por uitimo, foi adicionada, lentamente, a silica sob
agitac&o cuidadosa com um bastdo de vidro, obtendo-se ao final 66g de gel.

Este gel foi colocado em dois autoclaves e em cada um foi colocado, em
média, 33g do gel. Em seguida foram colocados na estufa para a cristalizagéo, a

qual ja se encontrava na temperatura de 130°C.
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3.1.4 - Separagao, Lavagem e Secagem

Ao término do tempo pré-estabelecido, os autoclaves foram retirados da
estufa e resfriados em agua corrente. As amostras, que se encontravam naforma
de um sol, foram colocadas em cubetas e foi adicionado solucdo saturada de
NaNQOj; quente para auxiliar a precipitagdo. As amostras foram centrifugadas para
separar a solugdo sobrenadante. Em seguida os sélidos foram lavados com alcool
e agua e centrifugados até obter-se o pH da solugio sobrenadante em torno de
8,0. Os sdlidos foram secos em estufa a 130°C por um periodo de,
aproximadamente, 3 horas. Ao final deste processo, a zedlita encontrava-se na
sua forma sédica (Na-B), com o direcionador ocluido em seus poros. Depois de
cada experimento, os recipientes de teflon foram lavados com solugdo de HF para

evitar a contaminagao com restos de zedlitas em experimentos sucessivos.

3.2 - Troca lénica

Para o estudo da troca idnica utilizou-se a zedlita sodica sintetizada em
laboratério, segundo procedimento descrito no item 3.1.3.

3.2.1 — Troca ionica com Ferro

Com as amostras na forma sbdica e nao calcinadas, foi adicionado a 2g de
zedlita Beta, 20mi da solugéo de Nitrato de Ferro [Fe(NOs); * 9HQ], sob agitagao
constante. Foram realizadas as trocas a 25°C por um periodo 4 horas, conforme
procedimento adotado por RIBEIRO, (1989).

3.2.2 — Troca idnica com Ruténio

Também utilizou-se as amostras na forma sodica e ndo calcinadas, onde foi
adicionado a 2g de zedlita Beta, 100ml da solugdo de Cloreto de Hexamino

Ruténio [Ru(NH3)sCl2] sob agitacdo constante. Foram realizadas as trocas a 25°C
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por um periodo 24 horas, conforme procedimento adotado por CARL e LARSEN
(2000).

Apos a troca de cada material ser efetuada, este foi centrifugado, lavado
com agua destilada e novamente centrifugado, e o material resultante (zedlita B)
foi acondicionado para analise.

Para a analise de sddio foi utilizado o fotémetro de chama que operou nas
mesmas condi¢cbes apresentadas na Tabela 3.2.

O resultado da analise em ppm de sédio, permite saber a quantidade de ion

s6dio presente nos poros da zeolita apos a troca.

3.3 - Analises Quimicas por Fotometria de Chama

Esta analise permite a determinacao global do teor de sédio em zedlitas. A
dissolucéo do material zeolitico foi feita em cadinhos de teflon, num banho de
areia a 100-120°C. Para isso, a massa seca foi dispersa em 2mi de agua
destilada, adicionando-se 2ml| de acido fluoridrico 40% (HF) e posteriormente, 2 a
3 gotas de acido sulfirico concentrado (H>504) para evitar a perda de aluminio na
forma de AlF;. A eliminagao de SiF, e 0 excesso de HF ocorrem rapidamente.
Apos evaporacao total em torno de 24 horas, foi efetuada a transferéncia da
solugéo para um baldc de 25ml. Com esta solugao foi realizada analise de Na.

Para a andlise quimica por fotometria de chama foi utilizado o fotdmetro de
chama que operou com as condi¢des apresentadas na Tabela 3.2

Tabela 3.2 - Condicées experimentais das analises quimicas por fotometria de

chama.
Condigoes Sadio
Combustivel Butano
Oxidante Ar
Comprimento de onda (nm) 589,6
Pressao 12,5-13,0 Ib/pol?
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3.4 - Analise Quimica por Espectrofotometria de Absorgio
Atémica

O espectrofotémetro utilizado foi 0 GEMINI INTRALAB modelo H12/1475
que operou com as condigdes apresentadas na Tabela 3.3.

O resultado da analise em ppm de sodio permite obter a massa de sddio na
amostra.

Tabela 3.3 - Condigdes experimentais das analises quimicas por absorcio

atomica.
Condigoes Sédio
Corrente da lampada (mA) 5
Combustivel Propano
Oxidante Ar
Comprimento de onda (nm) 589,6
Faixa de operagdo (ppm) 0,520

3.5 - Difragao de Raios-X

As amostras submetidas a DRX apresentavam-se na forma sddica e como
direcionador acluido em seus poros. A identificacao qualitativa do material foi feita
observando a posigdo dos angulos de difragdo 20 e as distancias interplanares
dos picos caracteristicos da zedlita Beta, comparando-os com os dados da
literatura (SZOSTAK, 1989).

O equipamento utilizado foi o X’PERT MPD - Philips, as especificagbes
utilizadas foram: radiagdo - Ka do cobre, operando com tensédo de 40KV e
corrente de 40mA.
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3.6 — Microscopia Eletrénica de Varredura

O microscépio eletrénico utiliza elétrons para iluminar um objeto. Como os
elétrons tém um comprimento de onda muito menor do que o da luz, podem
mostrar objetos com tamanhos inferiores.

As amostras foram analisadas em um microscépio eletrénico de varredura,
marca Philips, modelo XL30 EDAX, operando a 40KV, com amplificacdes de
10.000 e 25.000 vezes. Foram analisadas amostras na sua forma sodica e
trocadas com ferro e ruténio.

3.7 — Microanalise por Dispersdo de Energia de Raios-X

O equipamento de EDX utilizado para identificagao dos componentes da
zedlita, encontrava-se acoplado ao equipamento de Microscopia Eletrénica de
Varredura (acima citado). O equipamento, possui um sistema exclusivo entre MEV
e EDX combinados, que permite uma operagido bastante facil entre imagem e
analise. Fornecendo dados do MEV e do EDX totalmente digitais.

3.8 — Analises Térmicas (ATD e ATG)

Foi usada a zedlita Beta contendo unicamente Si e Al, onde a amostra foi
seca em estufa a 100°C, por duas horas. O equipamento utilizado foi o NETZSCH
— Simultaneous Thermal Analyser STA 409, operando nas seguintes condigdes:

e Massada amostra: 20mg.

¢ Composto de referéncia: a-Al;0;

» Faixa de temperatura: 25°C até 800°C.
o Taxa de aguecimento:10°C/min.

e Atmosfera: oxidante.

. Taxa de fluxo: 100cm¥min.
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Figura 4.1- Difratogramas de raios-X da zedlita Beta sodica sintetizada e
trocada com solugdes de Nitrato de Ferroa 0,1M e 1,0M.
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Figura 4.2 - Difratogramas de raios-X da zedlita Beta sédica sintetizada e
trocada com solugdes de Nitrato de Ferro a 0,01M e 0,05M.
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Fe/ZBE 0,005M

— Fe/ZBE 0,002M

ZBE SODICA
r T T ' L] 1 T T T ] T |
0 20 40 60 80 100

2 Theta

Figura 4.3 - Difratogramas de raios-X da zedlita Beta sddica sintetizada e
trocada com solugdes de Nitrato de Ferro a 0,002M e 0,005M.
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Figura 4.4 - Difratogramas de raios-X da zedlita Beta sddica sintetizada e
trocada com solugdes de Cloreto de Hexamino Ruténio a 0,002M
e 0,005M.
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A partir das analises de DRX das amostras antes e apos as trocas
idnicas, foi observado que nao houve alteragao na cristalinidade da amostra
apés a troca do sédio por ferro e ruténio, bem como nao houve presenca de
outra fase cristalina diferente da zedélita Beta. Este comprova que todo o ferro e
todo o ruténio trocados estdo compensando a carga deixada pelo sédio e que o
mesmo nao esta na rede cristalina. Resultados equivalentes foram encontrados
por SILVA, M. A, et al. (2001).

4.2 — Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Através das micrografias obtidas por MEV das zedlitas Beta sddica e
algumas trocadas com o ferro e o ruténio (Figuras 4.5, 4.6, 4.7 e 4.8), foi
observado que esta zedlita é formada por particulas, com tamanhos médios da
ordem de 0,5um aproximadamente. Segundo CARVALHO e CARDOSO (1996)
quando o tamanho médio do cristal da zedlita Beta &€ pequeno (<0,01um),
pode-se dizer que essas particulas sdao formadas por varios monocristais
agrupados.

Figura 4.5 - Micrografia da zeélita Beta sédica sintetizada.
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Figura 4.6 - Micrografia da zedlita Beta trocada com uma solucéo de Nitrato de
Ferro a 0,002M.

Figura 4.7 - Micrografia da zedlita Beta trocada com uma solugao de Nitrato de
Ferro a 0,05M.
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Figura 4.8 - Micrografia da zedlita Beta trocada com uma solugéao de Cloreto
de Hexamino Ruténio a 0,005M.

Percebeu-se ainda que, todas as particulas da zeolita Beta, tanto na
forma soédica como nas trocadas, apresentaram-se de forma uniforme e
ligeiramente ovalada.

Foram feitas também outras imagens de MEV, com uma ampliagdo
menor, da amostra sodica sintetizada em laboratério e com a zedlita Beta
comercial (Figuras 4.9 e 4.10).

Comparando essas micrografias, podemos observar que a amostra
sintetizada em laboratério possui tamanho de particulas visivelmente maiores
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que a zedlita Beta Comercial. Uma vez que foi aduzido por CORMA et al.
(1998) que zedlitas com pequenos tamanhos de particulas sdo instaveis aos
convencionais procedimentos de calcinagao, usados para a ativagao e ainda
apresentam perdas substanciais de suas propriedades ocorridas durante o

processo de craqueamento para a obtengao da gasolina.

4.3 — Analise Quimica por Fotometria de Chama

Foram realizadas analises por fotometria de chama com o abjetivo de
verificar a eficiéncia de troca do sédio por ferro na zedlita. Através dos
resultados apresentados na Tabela 4.1, & possivel verificar que, a quantidade
de sddio que se encontrava na amostra sédica foi bruscamente reduzida,
quando comparada com as amostras que foram trocadas, com as solugbes de
Nitrato de Ferro a 1,0M, 0,1M, 0,05M, 0,01M, 0,002M e 0,005M e com as
solucdes de Cloreto de Hexamino Ruténio a 0,002M e 0,005M. O sédio, antes
presente na amostra original, provaveimente migrou para a solugéo

sobrenadante.

Tabela 4.1 - Resultados das analises quimicas da troca iénica em fungéo da
concentracao de Ferro utilizando-se solugdes de Nitrato de
Ferro e Cloreto de Hexamino Ruténio.

Zedlita Beta Concentragao de sédio nas

amostras (meq-g)

BEA Sdédica 6,6
Fe/BEA 1,0M 0,69
Fe/BEA 0,1M 0,52
Fe/BEA 0,05M 1,20
Fe/BEA 0,01M 0,31

Fe/BEA 0,002M 1,74
Fe/BEA 0,005M 1,57
Ru/BEA 0,002M 0,84
Ru/BEA 0,005M 0,73
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Através dos resultados representados na Tabela 4.1 e na Figura 4.11,
percebeu-se que a quantidade de sédio contida na amostra sédica (6,6meq-g)
foi consideravelmente reduzida, quando comparada com as amostras que
foram submetidas ao processo de troca idnica com ferro e ruténio. Pode-se
deduzir desta forma, que houve troca eficiente, considerando que ha a
compensacéo de carga. Logo, o sédio foi trocado por ferro e ruténio, conforme
foi confirmado, para o ferro, através das analises quimicas por espectroscopia
de absor¢ao atdémica e para o ruténio atraves da analise de energia dispersiva
de raios-X (EDX) apresentados item 4.5.
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Figura 4.11 — Representagao grafica dos dados obtidos através de analise
quimica por fotometria de chama das amostras sédica e trocada
com ferro e ruténio.

Pode-se observar ainda, que no grafico acima, tanto para o ferro como
para o ruténio, ambos seguem a mesma tendéncia de eficiéncia na troca. E
que a eficiéncia apresentou-se analoga para as concentragdes mais baixas,
comprovando, dessa maneira, ser mais viavel trabalhar com concentragdes
baixas, conforme diz a literatura, que afirma que para evitar a hidrélise dos ions
do metal, causada por um pH basico da suspensdo aquosa da zedlita, deve-se

realizar a troca sob diversas condigdes, dentre elas, trabalhar com solugdes
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muito diluidas {< 0,06M). Percebeu-se, desta forma, que o melhor ponto de
troca foi o de concentracao 0,01M para o ferro.

4.4 - Analise Quimica por Espectrofotometria de Absorgio
Atémica

Para comprovar, mais uma vez, a efetividade da troca, foi determinada a
composi¢do quimica da amostra de zedlita Beta sodica e trocada através de
analises quimicas por espectroscopia de absorcdo atdmica cujo percentual
obtido encontra-se na Tabela 4.2. Onde foi possivel notar a presenga de ferro,
na amostra trocada com a solugéo de nitrato de ferro.

Tabela 4.2 - Resultado da analise por espectroscopia de absor¢ao atdmica da

amostra sdodica sintetizada e trocada com nitrato de ferro.

Componente Amostra sédica  Amostra trocada

0,1M nitrato de ferro.

NaO 1% 0,05%
SiO; 92,7% 93,0%
Al;O3 6,3% 6,0%
Fe203 - 0,95%

Efetuou-se a troca idnica a 25°C com uma solugéo 0,1M de nitrato de
ferro, por 4 horas, observou-se que ocorreu uma reducéo de sédio de 95% na
amostra trocada, conforme Tabela 4.2. Confirmando, desta forma, que o sodio
foi trocado por ferro.

Objetivando um melhor entendimento desses resultados, fez-se a
conversao de % para meg-g, visto que, todos os resuitados de sodio
apresentados neste trabalho, estdo meqg-g (conforme as Tabelas 4.1 e 4.2),
logo se observou que para a amostra Fe/BEA 0,1M com 0,05% de Naz0O,
tinhamos 0,052meq-g de Na;O. Mostrando-se coerente com a Tabela 4.1.

Para as outras amostras de concentracdes diferentes, infere-se que, de
acordo com a Figura 4.11, haja a presen¢a do ferro e ruténio, considerando

que ha uma tendéncia de eficiéncia na troca, conforme foi discutido no item 4.3.
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4.5 - Energia Dispersiva de raios-X (EDX) da zedlita Beta

Os componentes presentes nas amostras da zedlita Beta antes e apos a

troca idnica estdo representados nas Figuras 4.12 e 4.13.
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Figura 4.12 — EDX da zedlita Beta sddica sintetizada.
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Figura 4.13 — EDX da zedlita Beta trocada com 0,002M da

solugdo de Cloreto de Hexamino Ruténio.
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A Figura 4.12 apresenta uma analise de EDX da zedlita Beta sddica, no
qual foi possivel identificar a presen¢a dos componentes primordiais de uma
zeodlita (Si, Al e O). Ja na Figura 4.13, foi possivel verificar a presenca do
ruténio, confirmando, dessa maneira, que o sodio, antes presente na amostra
sddica, provavelmente, foi trocado pelo ruténio, durante o processo de troca
iénica.

Nao foi possivel identificar a presenca do ferro nas andlises de EDX,
provavelmente, porque a particula onde foi concentrado o feixe de elétrons nédo
continha o elemento ferro. Mas, o mesmo foi identificado nas analises
quimicas, quando foi mostrado que o teor de s6dio nas amostras trocadas com
ferro, foi consideravelmente reduzido, conforme pode ser visto nos itens 4.3 e
44,

4.6 — Analises Térmicas (ATG e ATD)

Com a finalidade de observar as mudangas envolvendo a evolugédo do
calor e da massa sofrida pela amostra sédica com o direcionador ocluido em
seus poros, submetemos a amostra a analise térmica, onde podemos
identificar quatro regides distintas. A primeira regido ocorreu até 190°C (Tabela
4.3), apresentando um pico endotérmico que esta associado com a
desidratagao da zedlita Beta.

- . v —— -

T (°C)

Figura 4.14 — Analises térmicas (TG e DTA) da zedlita Beta sédica.
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No caso das outras regides, elas se apresentam como transigcées

exotérmicas e estdo relacionadas com a oxidagdo do direcionador (TEAOH),
conforme foi discutido no item 2.11.5.

Tabela 4.3 - Regides de temperatura determinadas por analise térmica com

fluxo de ar na zedlita Beta sédica.

ZEOLITA BETA SODICA

Regido Processo °C Efeitos
I Endotérmico  18-184 Desidratagao
il Exotérmico  184-378 Oxidagao do TEAOH ocluido

m Exotérmico  378-502 Oxidagao do TEA® que compensa o Al
v Exotérmico  502-702 Oxid. Dos produtos da decomposigo do TEA®

Através da analise de TG, foi possivel detectar as perdas de massa
correspondentes a cada regido. Na regido |, houve uma perda de 7,6%, na
regiao I, 4,9%, na regiao lll a perda foi de 5,5% e finalmente na regiao IV,
6,3%. Totalizando uma perda de massa igual a 24,3% na zedlita Beta sddica,
durante as etapas de aquecimento mostradas na Tabela 4.3.

E imprescindivel ressaltar, que a temperatura de separagéo das regides
de perda de massa mencionadas, determinadas a partir das curvas de ATD e
ATG, coincidem basicamente com os dados apresentados na Tabela 4.3,
conforme foi encontradc por THOMPSON, (1989), para a zedlita Beta
unicamente com Si e Al
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CAPITULO V
05 - CONCLUSOES
Apés as caracterizacbes na zeolita Beta, foi possivel concluir:

e As amostras sintetizadas apresentaram uma Unica fase cristalina
corresponde a zedlita Beta.

o N&o houve alteragéo na cristalinidade da amostra apds a troca do sédio
por ferro e ruténio, bem como nado houve presenga de outra fase
cristalina diferente da zedlita Beta. Todo o ferro trocado e todo o ruténio,
estdo compensando a carga deixada pelo sédio e que 0 mesmo néo
esta na rede cristalina.

+» A morfologia das particulas da zedlita Beta apresenta—se de forma
ligeiramente ovalada e uniforme, com particulas de tamanho médio de
0,5um.

e A quantidade de sbédic que se encontrava na amostra original foi
consideravelmente reduzida, quando comparada com as amostras que
foram trocadas com as solugdes de nitrato de ferro (0,1M e 1M). O
sodio, antes presente na amostra original, provavelmente migrou para a
solucdo sobrenadante. Havendo uma eficiéncia em torno de 95% na

troca com ferro a 0,1M.

e A zedlita Beta apresentou uma boa eficiéncia de troca, mesmo com o

direcionador ocluido em seus poros.
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* A composicao das amostras sodica e trocada com ruténio pode ser

identificada por EDX, mostrando assim, que houve a troca do sédio pelo
ruténio.

e A desidratagdo da zedlita ocorreu a 190° e as outras variagdes
apresentaram-se como transi¢des relacionadas com a oxidagdo do
direcionador.
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CAPITULO VI

6.- SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

» Estudar outros métodos de troca idnica (como a impregnagao, por exemplo)
de Fe e Ru sobre a zedlita Beta e a sua influéncia na distribuicdo das
particulas dos metais.

» Realizar estudo de troca idnica com outros meais como Ni, Pt, Pd etc.
sobre a zedlita Beta e sobre outros materiais micro e meso porosos, com o
intuito de compara-los.

» Estudar o efeito da calcinagao sobre a distribuicao dos metais.

» Avaliar o desempenho (atividade, seletividade e estabilidade) dos materiais
sintetizados em reagdes que necessitam de sitios bifuncionais como
isomerizagao de n- parafinas.

» Identificar os tipos de coque formados ap6s a desativacao dos catalisadores
na reacao anterior.

» Efetuar estudo detalhado sobre a distribuicdo dos metais na zedlita e o seu

efeito numa reagdo modelo de isomerizacdo de n-parafinas.
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