UNIVERSIDADE ESTADUAL DE MARINGA
DEPARTAMENTO DE ENGENHARIA QUIMICA

REATIVIDADE EM MEIO BASICO DE ALUMINA

FORA DA REDE EM ZEOLITAS ULTRA-ESTAVEIS

VALMIR CALSAVARA

Eng® Quimico, UEM, 1984

Orientador: Prof. Dr. Eduardo Falabella Sousa-Aguiar
Prof. Adjunto da Escola de Quimica/UFRJ

Co-orientadora: Prof® Dra. Nadia Regina Camargo Fernandes
Machado

Prof. Adjunto, FUEM

Dissertag¢do de Mestrado submetida a
Fundagao Universidade Estadual de
Maringd, como parte dos requisitos
necessarios a obtencdo do Grau de
Mestre em Engenharia Quimica, Aarea
de Desenvolvimento de Processos.

Maringa, PR - Brasil
1995



UNIVERSIDADE ESTADUAL DE MARINGA
DEPARTAMENTO DE ENGENHARIA QUIMICA

Esta é a vers&do definitiva da Dissertacao de Mestrado
submetida por Valmir Calsavara, a Comissdo Julgadora do
Curso de Mestrado em Engenharia Quimica na data de 10 de
novembro de 1995.

COMISSAO JULGADORA

i

&\l |

AL ‘

=l e

Prof. Eduardo Falébella Sousa-Aguiar, D.Sc.

Orientador

1 -~ -

/ ; AV y g

(/, ,.,2(& . ///4/, AN ! I/L LA TOAN f(( ) :/(. i (- C‘:"
12 f -

Prof® Nédia’Regina Camargo Fernandes Machado, D.Sc.

Co-~orientadora

— -
N . - ‘.,
e S Ll L e sy s S ,/,4')/ g Lot Lcss L

Prof® Cristiane Assumpgéo Henriques, D.Sc.

Membro

, Jr
T - ' A ]
( ; A )
Pl S S ST N S

P L B e ot
¥ i 1

Prof. Fla¥io Fari®m de Moraes, Ph.D.

Membro



1ii

Esta Tese é dedicada:

A Deus, fonte de toda inspiracéo.

Aos meus pails, Gerson e Izaura, gque tornaram
tudo possivel.

A minha esposa, Luiza, pelo amor infinito
traduzido em compreensdo e estimulo.

Aos meus filhos, Larissa e Nicolas, razdo de
qualquer esforgo e dedicacédo.



iv

AGRADECIMENTOS

Aos professores Eduardo Falabella Sousa-Aguiar e Nadia
Regina Camargo Fernandes Machado, pela excelente orientacdo,
pela disponibilidade incondicional e acima de tudo pela

amizade.

A todos os professores do DEQ e do PEQ/UEM, que tanto
na graduagao como no mestrado contribuiram para a minha

formacdo.

Ao PEQ/UEM na pessoa dos coordenadores Gisella Maria
Zanin e Nehemias Curvelo Pereira, pelo suporte no decorrer

deste trabalho.

A todos os funciondrios do DEQ e do PEQ/UEM, que de uma
forma ou de outra contribuiram para a realizagdo deste

trabalho.

Aos meus colegas da péds-graduacido, pela amizade e
incentivo, especialmente a Maria Angélica Simdes Dornellas de
Barros, de cuja companhia desfrutei durante o trabalho em

laboratério.

Ao CNPg e a CAPES pelo suporte financeiro concedido

para a realizagdo do curso no periodo de 1993 a 1995.

Ao pessoal do CENPES/PETROBRAS que colaborou na

execugao deste trabalho, em especial:

A0 pessoal do DICAT/GEAPRO, especialmente a Iza de Barros

Furriel pela ajuda na preparacdo dos materiais de partida.

A SO6nia Maria Cabral de Menezes, pelas andlises de RMN de 2954

27 . . ~ .
e "'Al e importantes discussdes a respeito.



A Vera Lacia Camorim, pelas andlises de infra-vermelho.

A Miriam Sueli de Souza e Mauri Baldini Cardoso pelas anédlises

de XPS.

A Denise Costa e Maria Alice Ibafiez Duarte pelas analises de

adsorgdo de nitrogénio.

A Waldeci Gomes de Oliveira, Najla Maroun Estrada e Maria

Barbosa Dunlop pelas andlises de FRX e andlise quimica dos

filtrados.

A todas as pessoas que tornaram minhas idas ao CENPES mais

agradaveis e produtivas.

Enfim, a todos o©0s que, mesmo nd3o citados aqui,
contribuiram para a realizagdo deste trabalho, de forma direta

ou indireta desde que comecou a minha formacdo como pessoa

humana.



vi
RESUMO

REATIVIDADE EM MEIO BASICO DE ALUMINA

FORA DA REDE EM ZEOLITAS ULTRA-ESTAVEIS

Este trabalho relata estudos sobre a reinsercdo de
aluminio ndo-estrutural por meio do tratamento alcalino de
zeblitas Y ultra-estabilizadas. Para tanto, foram preparadas
duas zedlitas de partida oriundas de uma Na¥Y, por meio de troca
com amdénio e tratamento hidrotérmico a temperaturas diferentes,
823 e 923 K, gerando zedlitas com SAR (razio silica/alumina)

estrutural de 8,4 e 12,1, respectivamente.

Estas zedlitas foram tratadas com solugdo de NaOH,
variando-se o tempo e a temperatura de tratamento. A fase
sb6lida foi separada por filtracdo e seca, sendo caracterizada
por diversas técnicas. A andlise dos filtrados por
espectroscopia de absorcéao atdémica mostrou a rapida
solubilizacado das espécies aluminicas n&do-estruturais e seu
subseqtiente retorno a fase sdélida, numa taxa que aumenta
conforme crescem a temperatura e o grau de desaluminizacdo da

zeblita de partida.

A reinsercdo desse aluminio na estrutura cristalina foi
confirmada pela redugdo da SAR estrutural determinada por
infra-vermelho e por RMN de 2%si. A redugdo de mesoporosidade,
determinada por adsorcdo de nitrogénio, aponta para uma
reinsergdo nos defeitos estruturais. Nos tempos mais longos, o
aumento da solubilizacdo de silicio sugere a possibilidade da

insergdo por substituicdo isomérfica.



vii

O ajuste dos dados a um modelo basico de cristalizacao
de zeblitas permitiu uma estimativa da energia de ativacao para
O processo de reinsergdo. A comparacido dos resultados com o0s
fenlmenos de cristalizagdo e desaluminizacdo indicou uma maior
facilidade de ocorréncia do processo de reinsercido em relacdo a

esses outros fendémenos.
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ABSTRACT

BASIC MEDIUM REACTIVITY OF NON-FRAMEWORK

ALUMINA IN ULTRA-STABLE ZEOLITES

This work reports studies upon the reinsertion of non-
framework aluminium in ultra-stable Y zeolites by means of
alkaline treatment. Two starting zeolites were prepared by
ammonium-exchange of a NaY, with subsequent hydrothermal
treatment at different temperatures, 823 and 923 K, generating
zeolites with  structural silica-to-alumina ratios (SAR)

respectively equal to 8.4 and 12.1.

These =zeolites were treated with NaOH solution at
various temperatures and contact times. The solid phase was
separated by filtration and dried, being characterized by
several techniques. Filtrate analysis by atomic absorption
spectroscopy showed the fast solubilization of the non-
framework aluminium species and their subsequent transference
to the solid phase, at a rate that increases with both
increasing temperature and dealumination degree of the starting

zeolite.

The reduction in the structural SAR determined by 2934
RMN and FTIR confirmed the reinsertion of this aluminium in the
crystalline structure. The mesoporosity reduction as seen by
nitrogen adsorption points to a reinsertion in the structural
defects. However, the increasing silicon solubilization after
longer times of treatment raises the possibility of isomorphic

substitution.
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The data fitting to a basic zeolite crystallization
model made it possible to estimate the activation energy for
the reinsertion process. The comparison of the results to the
crystallization and dealumination phenomena indicated that the

reinsertion is a more easily-occuring process than those ones.
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CAPITULO I

INTRODUGAO

A primeira descoberta de material =zeolitico data de
1756, quando o mineralogista sueco A. F. Cronstedt descobriu a
stilbita. O nome zedlita, derivado do grego, significa “pedra
que ferve”, devido a propriedade que o material apresentava, de
intumescer-se quando aquecido. Desde entdo tem sido descoberta
uma grande variedade de zedlitas naturais, em rochas

basalticas, vulcénicas e sedimentares.

Os fendmenos de desidratagdo-hidratacdo reversiveis de
minerais zeoliticos atrairam a atencgdo de muitos investigadores
nos primérdios da evolugdo do estudo das zedlitas, o que levou
a muitos estudos a respeito da adsorcdo de gases em minerais
zeoliticos. A verificagdo de que as zedlitas podiam adsorver
moléculas seletivamente 1lhes rendeu o nome de “peneiras

moleculares”.

Na década de 50 comegou a producdo industrial de
zeblitas sintéticas, desenvolvendo-se enormemente este campo de
pesquisa. Dentre as aplicacgdes das zedlitas se destacam o uso
na industria de detergentes e na petroquimica e como
adsorventes em processos de purificagdo ou separacdo. A
principal aplicacdo comercial das zeblitas faujasiticas
sintéticas € na forma de catalisadores de craqueamento na

indistria do petrdleo.

A partir de 1976, =zedlitas denominadas ultra-estaveis
foram introduzidas no mercado. Estas zedlitas s3o obtidas,
principalmente, por tratamento hidrotérmico da =zedlita Y. A

desaluminizag&o provocada pelo processo de ultra-estabilizacéao



leva a formagdo de espécies aluminicas ndo-estruturais e de um
sistema poroso secunddrio devido & destruicdo de partes da rede

cristalina.

Na década de 80 foil proposta a reinsercdo do aluminio
nao-estrutural na rede por tratamento alcalino (BRECK & SKEELS,
1980). O assunto se tornou bastante controverso, com alguns
autores contrarios a idéia (ENGELHARDT & LOHSE (1984), AQUALI
et alii (1988)). Entretanto, diversos trabalhos vieram a
confirmar o fendmeno, com a sugestdo de que ©s materiais
obtidos, com caracteristicas fisico-quimicas e cataliticas
diferentes, poderiam vir a ter novas aplicacdes (LIU, KLINOWSKI

& THOMAS (1986), HAMDAN, SULIKOWSKI & KLINOWSKI (1989)).

O presente trabalho tem como finalidade estudar a
reinsergdo de aluminio n&o-estrutural por meio do tratamento
com solugdo fortemente alcalina de =zedlitas Y ultra-
estabilizadas. Para tanto, foram preparadas duas zedlitas com
diferentes graus de desaluminizacdo, através do tratamento
hidrotérmico em duas temperaturas diferentes (823 e 923 K) de
zeblita NaY trocada com aménio. Estes materiais de partida
foram entdo tratados com solucdo de NaOH, com pH em torno de
13,5, em trés temperaturas diferentes (323, 338 e 353 K) com o
tempo variando de 1 a 24 horas. Por filtracao foram entio
separadas a fase liquida (cuja composicdo em Na, Al e Si foi
determinada por espectroscopia de absorcdo atdémica) e as
amostras sdélidas, que foram caracterizadas por diversas

técnicas, tais como:

® Fluorescéncia de raios X (FRX) para analise da composicédo

quimica global.

* Espectroscopia de ressondncia magnética nuclear para obtencao

29

da SAR estrutural (por RMN de “’Si) e andlise da proporcdo de



espécies aluminicas estruturais e n&o-estruturais (por RMN de
2Tn1) .

® Espectroscopia de infra-vermelho (IV) para determinacdo da
SAR (razdo silica/alumina) da fase cristalina e estudo da
regido de hidroxila.

¢ Difragdo de raios X (DRX) para determinacdo da cristalinidade
e do parédmetro de cela unitéria.

¢ Espectroscopia foto-eletrdénica de raios X (XPS) para andlise
da composicgdo superficial.

® Adsorgao de nitrogénio para determinacdo das propriedades
texturais, como Aarea BET, A&rea de mesoporos, volume de
microporos, etc.

Além disso, face a ndo existéncia de trabalhos na
literatura enfocando a cinética do processo de reinsercao de
aluminio, o presente trabalho faz uma tentativa de modelagem
simplificada do processo, comparando a reinsergdo aos fendmenos

de cristalizag8do e desaluminizacd3o de zedlitas.



CAPITULO II

REVISAO BIBLIOGRAFICA

II.1. Zedbdlitas: Fundamentos

II.1.1. Estrutura das zedlitas

As zedlitas s&o alumino-silicatos cristalinos cujas
unidades estruturais primdrias sio tetraedros de SiO4 e AlQO4. O
tetraedro representa a coordenacido do si*? ou do a1** com quatro
dtomos de oxigénio. No caso do AIB, ocorre entdo um
desequilibrio nas cargas elétricas, que deve ser neutralizado
pela presenca de ions positivos adicionais nos intersticios da

. . . . ~ . . + +
estrutura. Cations tipicos s&o metais alcalinos (Na , K,

+2 +

alcalino-terrosos (Cafz, Ba“) e H (DAVIS, 1991). Segundo
SMITH (1976) uma =zedlita seria um alumino-silicato com uma
estrutura englobando cavidades ocupadas por grandes ions e
moléculas de A&gua, ambos tendo consideravel 1liberdade de

movimento, permitindo troca idnica e desidratacdo reversiveis.

A férmula estrutural de uma zedlita, representando a

cela unitaria cristalografica (BRECK, 1974), pode ser dada por:
Mx/n{ (AlO2) x (S102)y] .wH20 ,

onde M é o cation de valéncia n, w é o numero de moléculas de
dgua e a razdo y/x é normalmente maior ou igual a 1, ja que
dois tetraedros de aluminio n&o podem ser adjacentes, de acordo

com a regra de Loewenstein (LOEWENSTEIN, 1954).

A proporgdo de atomos de Si e Al nas zedlitas pode ser
indicada pela razdo atémica Si/Al ou pela razdo de 6éxidos

silica/alumina (Si0,/Al,03), também denominada SAR. E evidente



que, em se tratando de razdes molares, a SAR representa sempre
o dobro da razdo Si/Al. De modo semelhante define-se a NAR como

sendo a razédo de 6xidos Na,0O/Al,0;3.

A maneira como as unidades primdrias (tetraedros) se
conectam da origem a diversas sub-unidades que BRECK (1974), de
acordo com a nomenclatura de Meier, chamou de SBU (secondary

building units, ou unidades de construcdo secundarias). As SBU

sao:

1 - Anel simples de 4 membros (S4R)
2 - Anel simples de 6 membros (S6R)
3 - Anel duplo de 4 membros (D4R)

4 - Anel duplo de 6 membros (D6R)

5 - Unidade complexa 4-1

6 - Unidade complexa 5-1

7 - Unidade complexa 4-4-1

A combinacao das SBU d& origem a diversos poliedros,
que representam cavidades caracteristicas das estruturas
zeoliticas. Segundo OLSON et alii (1981), a unido de duas
unidades 5-1 gera uma SBU de 12 tetraedros que é a unidade
fundamental do grupo de zedlitas conhecido como pentasil, do
qual faz parte a zedlita ZSM-5, de alto teor de silicio. No
caso das zedlitas faujasiticas sao importantes o ©prisma
hexagonal (D6R) e o octaedro truncado (ou cavidade B, ou

sodalita), representados na figura II.1.

A cela unitaria da zedlita Y é cubica e formada por
oito octaedros truncados, ligados tetraedricamente através de
prismas hexagonais D6R, como atomos de carbono num diamante. A

disposigdo desta cela unitéria é mostrada na figura II.2.
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Figura II.1. - Poliedros caracteristicos das zeblitas
faujasiticas. Cada vértice corresponde a um
tetraedro de Al ou Si.

Figura II.2. - Estrutura da zedlita Y mostrando as aberturas de
12 membros formadas pela combinacdo de D6R e
octaedros truncados (com aberturas de ©
membros) .

Cada cavidade f tem um didmetro de cerca de 6,2 A,
porém, como suas aberturas sdo anéis de 4 ou 6 membros, com
dimensdao livre de 1,6 e 2,8 A, respectivamente, a sodalita nédo
permite a entrada da maioria das moléculas organicas.
Entretanto, o arranjo dos oito octaedros que formam a cela
unitaria da origem a uma supercavidade (ou cavidade ), com
didmetro de cerca de 13,7 A, cuja abertura, formada por 12

tetraedros, atinge cerca de 7,4 A.



A superposigdo das aberturas da estrutura di& origem ao
sistema tridimensional de canais eqiiidimensionais, presente nas
ze0litas Y. Isotermas de adsorcido do Tipo I (SING et alii,
1985) sdo caracteristicas das zedlitas Y, devido & sua

estrutura microporosa.

Esta configuragdo da cela unitéria da zedlita Y envolve
192 tetraedros AlO; ou SiO4, com a seguinte composicdo tipica

(BRECK, 1974):
Nase[ (Al02) 56 (5102) 1361 . 250H,0

A razdo Si/Al pode variar de 1,5 a cerca de 3, com a
constante de cela unitaria variando proporcionalmente de 24,9 a

24,6 A.

No caso da zedlita ZSM-5, também com uma cela unitdria
de 192 tetraedros (ortorrdémbica), a razdo Si/Al é dada por:
Si/Al = (96-n)/n, onde n pode variar de =zero (caso da
silicalita, isomorfa da ZSM-5), até oito atomos de aluminio por
cela wunitaria. A disposicdo espacial leva a uma estrutura
tridimensional de canais (OLSON et alii, 1981) cujas aberturas
consistem de anéis de 10 membros. Esta estrutura contém dois
sistemas de canais interconectantes, um de canais retos
(abertura 5,4 x 5,6 A) e outro sinusoidal (abertura

5,1 x 5,5 A).

II.1.2. Modificagdes em zedlitas

A capacidade de hidratacdo-desidratacdo reversiveis das
zeblitas, unida a reacdes de transformagdo especificas e a
troca 1idnica, 1levou & wvasta utilizacdo das mesmas como
catalisadores, adsorventes e trocadores de ions. As reacdes de

transformacac de zedlitas podem envolver desidratacdo e



hidrdélise, reagdao com espécies idnicas em solucgdo,

recristalizagdo e desaluminizacdo, entre outras.

II.2. Desaluminizacgdo de zedlitas

As propriedades fisico-quimicas e <cataliticas das
zeblitas estdo estreitamente ligadas & razdo Si/Al de sua
estrutura. Nas uUltimas décadas foram sintetizadas zedlitas com
altas razdes Si/Al (ZSM-5, por exemplo), apresentando grande
estabilidade térmica e propriedades cataliticas de grande
interesse industrial. As faujasitas, entretanto, sdo
sintetizadas com razdes Si/Al entre 2,0 e 6,0, segundo SZOSTAK
(1989). Valores mais altos implicam tempos de cristalizacéao
economicamente inviavels, além do possivel surgimento de fases

indesejaveis.

As zeblitas faujasiticas sintéticas surgiram como
6timos catalisadores para o craqueamento de petréleo. Contudo
se mostraram inadequadas para o hidro-craqueamento, na forma
recém-sintetizada, principalmente devido & sua excessiva
acidez. Fol portanto uma revolugdo a demonstracio por McDANIEL
& MAHER (1976) de que o tratamento térmico de zedlita Y trocada
com amdénia gerava catalisadores ultra-estaveis, resistentes a
temperaturas de cerca de 1000°C. Estes catalisadores retinham
suas areas superficiais internas e exibiam a desejada atividade
para o hidro-craqueamento. O aumento da razdo Si/Al provocava a
melhoria da estabilidade e a diminuicidoc da densidade de sitios

acidos.

Foram desenvolvidos diversos processos para efetuar a

desaluminizacgéo de =zedlitas, sem afetar consideravelmente a



estrutura cristalina, conforme resume a tabela IT.1 (SCHERZER,

1984).

Tabela II.1 - Processos de desaluminizacéo de zeblitas
(SCHERZER, 1984) .

A. Tratamento hidrotérmico de NH4NaY. Formagdo de zedlitas Y

ultra-estiveis (USY)

B. Tratamento quimico direto. Reacgdo com:

® EDTA, acetil-acetona e outros agentes quelantes.

e CrCls em solucéo.

(NHy4) 2SiFg em solucédo.
® Vapores de SiCly ou outros haletos.

e Iy gasoso.

C. Tratamento hidrotérmico e quimico combinados. Reacdo de
zeblitas ultra-estaveis com:
e Acidos minerais (HC1l, HNOs, etc.).
® Bases (NaOH, KOH).

® Sais (como KF).

® Agentes quelantes (como EDTA).

IT.2.1. A Ultra-estabilizacgédo

Segundo McDANIEL & MAHER (1976) o fendémeno da ultra-
estabilizacéo de zeblitas Y envolveria trés etapas.
Inicialmente, seria necessidrio a zedlita estar na forma
protdnica (HY). A =zedlita tendo sofrido troca com amdénio

(NH4NaY) passaria portanto por uma desamoniacdo:

Si- 0 - Si—- O

Si- o—;u— 0-Si | NH} - Si- o—zlu— 0-si | v + NH;
g -Si g -Si
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A segunda etapa seria a extracdo de aluminio da rede,
deixando vazios estruturais na forma de ninhos de hidroxila
(quatro oxigénios vizinhos ligados a hidrogénio). KERR (1969)

indica as seguintes reacdes:

Si-0
Si-0 - |
| H
Si—0-Al-0-Si| H' + 3H,0 - Si-O-H H-0-Si + Al(CH),
| H
0 -Si |
i 0-51 |

A seguir, espécies béasicas de aluminio, como Al (OH)s,
. . + P . P .
poderiam reagir com H da rede, gerando espécies de aluminio

nao-estrutural (catidnicas):

S5i-0 Si—0 -
| |
Si~0-Al-0-Si| H' + AlOH); — Si-0-Al-0-Si| ALOH)] + H,0
| i
0 -si 0 -si

A etapa final da ultra-estabilizacgdo seria a contracéo
da estrutura, em virtude da ocupacdo dos vazios criados na
desaluminizagdo por 4&tomos de silicio. A diferenca nas
distancias interatdémicas das ligagdes Si-O e Al-O (1,607 e
1,78A, respectivamente) levaria a uma contracdo de 1 a 1,5% na
cela unitaria. O silicio necessério poderia vir, por exemplo,
de partes da estrutura que sofreram colapso durante o
tratamento hidrotérmico, dando origem a um sistema secundéario
de poros. Segundo SCHERZER (1984) o silicio migraria para os

vazios, preenchendo-os. Uma representacdo seria:
Si-0 ]

I Si-0
H |

Si-0-H H-0-Si + S1(OH)4 - Si-0-Si-0-Si + 4 HO
H I
| 0-Si
0-Si
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Normalmente a ultra-estabilizacdo é feita em presencga
de vapor d'agua, para dar mobilidade as espécies envolvidas.
Entretanto, ela também pode ocorrer em condigbes de vapor
autdébgeno (self steaming), por meio da prépria 4gua de
hidratacdo da zedlita, desde que em condicdes adequadas. Isto
significa a utilizagcdo de um leito catalitico espesso (deep

bed), conforme descrito por KERR (1969).

A retirada de &tomos de aluminio da estrutura leva a
formagdo de espécies aluminicas n&do-estruturais. SCHERZER
(1984) cita por exemplo Al+3, 4AlO+, <Al(OH)§, Al (OH)3, Al,03,
entre outras. Estas espécies estariam depositadas em diferentes
cavidades ou mesmo na superficie dos cristalitos. Apbds o©
tratamento hidrotérmico, tem sido wutilizada uma etapa de
lixiviagao 4&cida quando o interesse é& a eliminacdo deste
aluminio n&o-estrutural. Temos como exemplo o trabalho de
ENGELHARDT et alii (1982), mostrando o tratamento hidrotérmico
a 540°C de uma zedlita Nay que havia sofrido 50% de troca com
aménio. Foram estimados trés atomos de aluminio nao-estrutural
por cavidade sodalita. Detectaram-se grupos (Si0)3Si0H devido
acs defeitos ndo preenchidos por silicio e devido ao aumento
dos grupos SiOH terminais na superficie dos poros secundarios
criados. O subseqiliente tratamento com HCl retirou o aluminio
ndao-estrutural e também parte do estrutural, formando-se novos

grupos (Si0)3SiOH.

ENGELHARDT et alii (1983) mostraram que a extensdo da
desaluminizagdo aumenta com o grau de troca com aménio da
zeblita Na¥Y de partida e também com a temperatura e pressdo de
vapor usadas no tratamento termoquimico. Foram levantados os

seguintes pontos:
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e A remocao de atomos de aluminio tetraédricos seria
segiencial, transformando-se unidades Si(nAl) em unidades
Si[(n-1)Al]. A variacdo das intensidades relativas nos picos

29

foi facilmente observada nos espectros de RMN de “°Si.

¢ A desaluminizacdo envolveria todo o cristalito, e ndo apenas
a superficie.

¢ O numero de atomos de aluminio removiveis seria limitado pelo
nimero de cations NHZ presentes, que apds a calcinacao
geram sitios com ligagdo Al-O enfraquecida, de onde o
aluminio pode ser extraido. Nao seriam removidos &tomos de
aluminio de sitios contendo Na“. (O efeito negativo dos ions
Na' na desaluminizacdao j& havia sido levantado por McDANIEL &
MAHER (1976)).

Ao estudarem a desaluminizagdo de zedlita NH4NaY por
tratamento hidrotérmico, WANG et alii (1991) observaram que
durante a etapa de aquecimento das amostras (sem adigcdo de
vapor) j& havia desaluminizacgdo por agua fisicamente adsorvida
(vapor autdégeno), com colapso parcial da estrutura. A
reocupagdo dos vazios por atomos de silicio seria mais lenta
que a desaluminizagdo nesta fase de vapor autédgeno, pois com
pouca Aagua presente a migracdo de silicio proveniente da

destruigdo de partes da estrutura seria dificultada.

Na fase de adicdo de vapor, WANG et alii (1991)
observaram um periodo de 2 a 3 horas de desaluminizacao rapida,
com um certo aumento de cristalinidade, pois a formacdo de
espécies hidroxiladas de silicio, sua migracdo e preenchimento
dos defeitos seria mais rdpida que a extracdo de aluminio. Apds
este periodo, notaram que a desaluminizacdo se tornava mais
lenta. A proposta dos autores foi que a zedlita sofreria troca

com espécies aluminicas ndo-estruturais catidnicas. A
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desaluminizagdo da zedlita trocada seria entdo mais lenta que a

da zedlita protdnica.

IT.2.2. Numero de Al pelo parametro de cela unitaria

A contragdo da estrutura da zebdlita Y, como vimos,
seria a etapa final de sua ultra-estabilizacdo, de acordo com
McDANIEL & MAHER (1976). Diversos pesguisadores obtiveram
correlagles lineares entre o numero de &tomos de aluminio
presentes na cela unitdria da zedlita (Na;) e o seu parametro
de cela unitédria (a,) determinado por difracdo de raios X. Os
resultados sdo parecidos, mesmo com diferentes tratamentos.
Assim, podemos escrever uma correlacdo generalizada a dois

parametros, na forma:
Na1 = B(ao-A), ac e A em A. (equacdo II.1)

A tabela II.2 mostra os valores correspondentes dos

parametros A e B de acordo com diversos autores.

Tabela II.2 - Pardmetros A e B (equagdo II.1) segundo varias
fontes.

Referéncia Parametro B Parametro A

BRECK (1984) 115,2 24,191

FICHTNER-SCHMITTLER et 112,14 24,233

alii (1984)

BEYER et alii (1985) 115,2 24,250

SOHN et alii (1986) 107,1 24,238

KERR (1989) 112,1 24,222

Todos indicam uma margem de erro de 10,005A para a.,
que corresponde a *0,5 atomos de aluminio por cela unitéria. Os
dados de BRECK (1984) correspondem a zedlitas NaX e NaY como

sintetizadas, com Na; variando de 48 a 96. FICHTNER-SCHMITTLER
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et alii (1984) e SOHN et alii (1986) cobriram a faixa de
Na1<52, Os primeiros trabalhando com zedlitas Y ultra-
estabilizadas com ou sem lixiviacdo &cida e os ultimos com
desaluminizagdo por SiCl,; ou tratamento hidrotérmico. Segundo
BEYER et alii (1985), que utilizaram desaluminizacgdo por SiCly,,
Sua equagac se aplica em toda a faixa de 0< Np; <96. Esta faixa
também é coberta pela relagdo de KERR (1989), que envolve

varios trabalhos, com zedlitas X, Y e Y desaluminizada com

EDTA.

JORIK (1993) desenvolveu uma relacao semi-empirica a
partir de um modelo geométrico idealizado de =zedlitas
faujasiticas, obtendo os valores 24,2115 e 101,202 para os
parametros A e B, respectivamente. Ele também introduziu um
fator de corregdo na equacdo, mas que seria unitdrio no caso de

zeblitas desaluminizadas.

Deve-se tomar cuidado, de acordo com SZOSTAK (1991),
ao usar dados de cela unitéaria para determinar
quantitativamente o teor de Al estrutural, Jj& que os defeitos
estruturais s&o dependentes do método de desaluminizacdo. Além
disso, a umidade das amostras é critica para a

reprodutibilidade.

IT1.2.3. O sistema de poros secundarios

AC estudar o sistema de poros secundarios criado na
desaluminizacdo hidrotérmica de zedlitas NH4NaY em condicgdes de
leito espesso (vapor autdgeno), ZUKAL, PATZELOVA & LOHSE (1986)
Observaram que com a desaluminizacdo até 30% houve formacéo
apenas de mesoporos. O volume destes mesoporos secundarios
correspondia ao volume das unidades decompostas na rede,

necessarias para suprir o silicio para preencher os vazios
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deixados pelo aluminio. Com uma desaluminizacdo em torno de
50%, fol relatada a formagdo também de microporos secundarios,
ou supermicroporos, mailores que os das cavidades faujasiticas,
mas menores que 08 mesoporos. A diminuicdo do volume de
microporos com o grau de desaluminizacdo foi explicado por
esses autores em termos da destruicdo da estrutura zeolitica na

superficie dos mesoporos secundarios.

PATZELOVA & JAEGER (1987) wutilizaram a microscopia
eletrdnica de transmissdo para analisar a textura de zedlitas Y
desaluminizadas hidrotermicamente. Eles verificaram gque o
tamanho e a densidade dos poros secundarios era proporcional ao
grau de desaluminizagcdo da rede e que 0SS poros estavam
homogeneamente distribuidos no seio do cristal zeolitico. Para
uma amostra 13% desaluminizada, a mailor parte dos poros
apresentou didmetro menor ou igual a 6 nm, com uma fracdo muito
pequena acima de 8 nm. J& com uma desaluminizacido de 48%, a

distribuicdo de tamanho de poros mostrou um novo pico em torno

de 14 nm.

LYNCH, RAATZ & DUFRESNE (1987) também estudaram o
sistema de poros secundarios em zedlitas Y desaluminizadas com

ou sem lixiviagdo &cida. Podem-se destacar os seguintes pontos:

e Foi proposto que no tratamento hidrotérmico os poros
secundarios formados no interior dos cristais ficariam semi-
preenchidos com material amorfo. A lixiviacdo &cida retiraria
este material, deixando os poros livres, além de criar outros
poros secundarios. A lixiviagdo desobstruiria também os
microporos da zedlita, que haviam sido parcialmente ocupados
por espécies aluminicas ndo-estruturais.

® Quanto ao tamanho médio dos poros secundarios, a microscopia

eletrdnica indicou um raio médio de 7,5 nm, enquanto a
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adsorgdo de nitrogénio indicou 2,5 nm. Esta diferenca foi
analisada como sendo complementar: Ter-se-ia um sistema de
poros aproximadamente esféricos com 15 nm de didmetro, mas
com restrigdes nas suas conexdes, provavelmente muito
menores, e talvez formadas por microporos estruturais.

® O sistema secunddrio de poros parecia ndo estar conectado
diretamente com o exterior. Uma camada amorfa estaria
cobrindo a superficie interna dos poros secundarios e uma boa

parte da superficie externa dos cristais.

LYNCH et alii (1988) wutilizaram o estudo do sistema
poroso secunddrio para classificar a desaluminizacdo de
zeblitas HY em dois grupos: Sem fonte externa ou com fonte
externa de silicio. O primeiro grupo corresponde ao tratamento
hidrotérmico seguido de 1lixiviacdo 4&cida. Ha extracdao de
aluminio estrutural e amorfizacio de partes do cristal, de onde
migra silicio para preenchimento dos vazios formados. Ocorre de
modo homogéneo em todo o sélido, até uma escala de 20 nm. O
segundo grupo corresponde & substituicdo isomérfica de aluminio
por silicio (que vem de reagentes como (NHg) 2SiFg). Em
contraste com o outro grupo, ocorre progressivamente do

exterior para o) interior dos graos, e até 50% de

desaluminizacdo preserva sua natureza microporosa.

IT.2.4. O aluminio ndo-estrutural

O estudo das espécies aluminicas ndo-estruturais
geradas na desaluminizagdo de zedlitas por meio de RMN de NI
mostrou que estas espécies contém aluminio octaédrico.
KLINOWSKI et alii (1982) observaram que a proporgdo de aluminio
octaédrico em relacdo ao tetraédrico (estrutural) aumentava com

o grau de desaluminizacao de zedlitas Y (tratamento
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hidrotérmico mais severo). Nem todo este aluminio ndo-
estrutural podia ser lixiviado por tratamento écido[ restando
uma parcela, provavelmente na forma [Al(Hzo)d+3, balanceando as
cargas dos tetraedros de aluminio remanescentes na estrutura.
KLINOWSKI, FYFE & GOBBI (1985) relacionaram as espécies mdveils
do tipo [AlUbO)d+3 ao pico préximo a 0 ppm nos espectros de
RMN de 2’Al. Além do pico a 61 ppm correspondente ao aluminio
estrutural (tetraédrico), ainda notaram outro pico a cerca de
100 ppm, gque foi entd&o relacionado a aluminio polimérico ndo-

estrutural.

Ainda nos espectros de RMN de 27Al uma banda a cerca de
30 ppm, aparecendo como um “ombro” do pico a 60 ppm, tem sido
relacionada por alguns autores, como GILSON et alii (1987), a
especies aluminicas n&o-estruturais penta-coordenadas. Outros,
como SAMOSON et alii (1987) relacionam esta banda a espécies
aluminicas tetraédricas n&o-estruturais. GROBET et alii (1989)
relacionam estas espécies tetraédricas a duas bandas diferentes
(correspondentes a diferentes ambientes de coordenacgdo): 50 e

30 ppm.

BOSACECK et alii (1982) relataram que apds tratamento
térmico de =zedlitas NH4NaY a 300°C em condicdes de leito
espesso, as espécies aluminicas ndo-estruturais em coordenacado
octaédrica se localizavam principalmente nas grandes cavidades.
Com o mesmo tratamento a 500°C, observaram que metade destas

espécies se deslocou para as unidades sodalita.

Para zeblitas Y desaluminizadas em condigdes
hidrotérmicas, CHEVREAU et alii (1990) estudaram a localizacéo
das fases ndo-estruturais por meio de adsorcdo de benzeno e
técnicas espectroscodpicas. Eles concluiram que cerca de 65% do

material nao-estrutural ficava nas grandes cavidades, e o
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restante provavelmente nas unidades sodalita e na superficie
dos grdos, justificando o enriquecimento superficial em
aluminio observado por XPS em algumas zedlitas. Também
concluiram que era pequena a fracdo ocupada do volume das
supercavidades, e a fase amorfa era bem distribuida. GROSS et
alii (1984) afirmaram que a razdo Si/Al nas camadas externas
(determinada por XPS) pode chegar a 1/3 da razao global,
dependendo da temperatura de tratamento. Estes autores
sugeriram gque as espécies aluminicas ndo-estruturais migram do
sistema microporoso para as camadas externas dos cristais e o
interior dos poros secundarios criados durante a
desaluminizagdo. A correlagdo da razdo Si/Al superficial com o
grau de desaluminizag&o hidrotérmica também foi feita por

FLEISCH et alii (1986) e por WANG et alii (1991).

SHANNON et alii (1985) identificaram as espécies
aluminicas ndo-estruturais em zeblitas altamente
desaluminizadas como sendo idénticas & bohemita. Este material
formaria um cluster na supercavidade zeolitica, onde ficaria
estabilizado, n&o se decompondo a Y-Al,03 por aquecimento a

300-500°C, como ocorre com a bohemita livre.

IT.2.5. As bandas de I.V. na regido de OH

As espécies aluminicas ndo-estruturais, a acidez das
zeblitas desaluminizadas e mesmo o mecanismo de desaluminizacéo
tém sido também estudados a partir dos espectros de infra-
vermelho na regido de hidroxila. As bandas a cerca de 3640 cm '
e 3550 cnfl, correspondentes as hidroxilas fortemente A&cidas na
zeblita HY, permanecem na zeblita desaluminizada, mas

diminuindo gradativamente de intensidade com o grau de
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desaluminizagao. Isto é indicado por exemplo por KUBELKOVA et

alii (1984) e BEYER et alii (1985).

As bandas caracteristicas das zedblitas desaluminizadas,
uma a cerca de 3600 cm ' e outra a 3670-3700 cnfl, foram
relacionadas por WARD (1970) a espécies aluminicas catidnicas

nao-estruturais do tipo .Al(OHgf3"n)

. De acordo com JACOBS &
UYTTERHOEVEN (1973) estas bandas corresponderiam a hidroxilas
estruturais ndo acidas localizadas nas partes da rede
deficientes em aluminio. Segundo eles, se fossem espécies
catidnicas méveis poderiam ser removidas por lavagem com NaOH.
ANDERSON & KLINOWSKI (1986) afirmaram que as espécies n&o-
estruturais ndo podiam ser removidas por NaOH provavelmente
porque se encontravam nas cavidades sodalita da zedlita (banda
a 3600 cnfl). A outra banda ainda fol relacionada por eles a
grupos silandis estruturais nos defeitos. MAKAROVA & DWYER
(1993) relacionaram a banda a 3599 cm * a grupos OH superacidos
nas supercavidades, associados a interacdo de espécies
aluminicas ndo-estruturais com sitios de Brénsted estruturais.
Grupos semelhantes, mas nas cavidades sodalita, foram
relacionados por eles a uma banda a 3525 cm™'. SHANNON et alii
(1985) relacionaram a Dbanda a 3670-3700 cm—1 a espécies

aluminicas neutras de alto peso molecular tipo Dbohemita,

identificacdo apoiada por SOUSA-AGUIAR & MARTINS (1988).

Uma banda a cerca de 3740 cnfl, correspondente a grupos
silandéis, tem sido dividida em duas porgdes independentes:
CHEVREAU et alii (1990) relacionaram a banda a 3738 cm® com
silandis terminais ou defeitos estruturais, e a banda a 3745
cm™? com silica amorfa. J& FRITZ & LUNSFORD (1989) relacionaram
a banda a 3745 cm ' com grupos silandis terminais, e a banda a

3739 cm'1 com ©s ninhos de hidroxila formados durante a
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desaluminizacdo. Estes ninhos foram relacionados por BEYER et
alii (1985) a uma banda a 3730 cm}, e por SOUSA-AGUIAR &
MARTINS (1988) a uma banda a 3710 cm -.

ITI.3. A insercgdo de aluminio na estrutura zeolitica

As propriedades das zeblitas estao intimamente
relacionadas com a composicdo estrutural e o tipo de ocupacao
dos sitios tetraédricos. Alteracdes nestes fatores afetam a
estabilidade térmica, a atividade catalitica (pela alteracao do

nimero e forg¢a dos sitios acidos) e a deposigdo de coque.

Tem sido discutida a introducido de Aatomos de aluminio
estruturais na rede cristalina, por exemplo pela reacdo de
espécies tais como Al+% Al(OH)E, Al (OH)3, etc., oclusas na
zeblita, com os ninhos de hidroxila formados durante o
tratamento hidrotérmico de zeblitas Y ou mesmo pela

substituicdo direta de silicio estrutural.

Segundo HAMDAN, SULIKOWSKI & KLINOWSKI (1989), a
reinsergdo do aluminio nao-estrutural gerado durante a
desaluminizacdo produz materiais com distribuigdo de silicio e
aluminio nos sitios tetraédricos bem diferente de uma zeblita
recém-sintetizada de mesma razdo Si/Al. Esta distribuicéo
depende das condigdes de tratamento e do numero de ciclos de
desaluminizagdo/realuminizacao, gerando modificacgdes na

atividade catalitica e na estabilidade térmica das zedblitas.

A insercao de aluminio em catalisadores do tipo ZSM-5,
por exemplo, leva a um aumento da atividade catalitica para
craqueamento de n-hexano e outras reacdes, pela formacdo de

novos sitios &cidos fortes. Isto foi mostrado por DESSAU & KERR
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(1984), inserindo aluminio proveniente de AlClsz, e por SHIHABI
et alii (1985), que verificaram a insercdo de aluminio
proveniente da prépria alumina usada como ligante na fabricacao

dos catalisadores.

ITI.3.1. A inserg¢do de Al em zedlitas Y

A possibilidade de reinsercdo das espécies aluminicas
nao-estruturais foi levantada por BRECK & SKEELS (1980), gue
trataram zedlitas USY com NaCl com subseqgiiente titulacdo com
NaOH. As observagdes experimentais se basearam em difracdo de
ralos X (aumento na constante de cela unitéaria), espectroscopia
de infra-vermelho (deslocamento das bandas para freqgiiéncias
mais baixas) e andlise quimica. Eles entdo sugeriram que os
cations hidroxi-aluminicos trocados na solucdo de NaCl seriam
neutralizados pelo NaOH a Al(OH)3, Qque seria reinserido nos

defeitos estruturais com a adig¢do de mais NaOH, conforme as

reacgdes:

Al(OH)3 + NaOH — Al(OH); + Na‘

Si-0
[ Si—-0 -
H l
Si-0-H H-0-Si| + Na* + ALOH); - Si—CD—ﬁl-CD—Si Na®™ + 4H,0
? 0 -si
0-51i

Esta reinsergdo velo a ser questionada no trabalho de
ENGELHARDT & LOHSE (1984). Utilizando procedimentos semelhantes
e caracterizando as amostras por RMN de 231 de alta resolucgdo
ndo observaram alteracdes considerdveis nas intensidades dos

picos, concluindo que ndoc ocorria a reinsercdo de aluminio na
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estrutura zeolitica. As observagdes de BRECK & SKEELS (1980)

foram assim rebatidas:

® O deslocamento das bandas de infra-vermelho pode ser
. ‘ + +
relacionado com a troca de ions Na por H .

¢ O aumento na constante de cela unitidria pode ser considerado

dentro do limite de erro experimental.

A discussao fol retomada por LIU, KLINOWSKI & THOMAS
(1986), defendendo a reinsercdo de aluminio através do
tratamento de =zedlita Y ultra-estavel com solucdo aquosa de
KOH. Foi entao proposta uma reversdo da desaluminizacdo, com
redistribuigdo dos &atomos de silicio e aluminio nos sitios
estruturais de catalisadores zeoliticos, obtendo-se assim novos

materiais.

O tratamento foi feito com solucdo 0,25M de KOH, numa
razao de 50 ml por grama de zedlita, durante 24 horas a 80°C,
num pH de 13,4. Os autores basearam suas conclusdes quanto a

efetiva reinsergdo de aluminio nas seguintes determinacdes:

e A constante de cela unitéria, a,, passou de 24,60%0,01A para
24,68+0,01A (aumento de 0,33%).

® A razdo Si/Al estrutural (determinada por MAS-RMN de 29Si)
passou de 4,26 para 2,56, enquanto a razdo Si/Al global
passou de 2,80 para 2, 60.

e A cela unitaria, com 36,5 A&atomos de aluminio e 155,5 de
silicio estruturais e 19,2 atomos de aluminio ndo-
estruturais, calculados a partir das razdées Si/Al, passou a
ter 53,9 atomos de aluminio e 138,1 de silicio estruturais,

sem nenhum ndco-estrutural.

Nos espectros de infra-vermelho, observou-se deslocamento dos

picos para freqiiéncias mais baixas.



23

¢ NOs espectros de MAS-RMN de 2934 observou-se grande reducdo
no pico de Si(0Al), com aumento correspondente nos picos de

Si(2Al), Si(3Al) e Si(4Al).

Estes pesguisadores sugeriram que a reinsercgéao
envolveria a dissolug&o de espécies aluminicas nao-estruturais
no meio fortemente béasico com formacdo de &anions aluminato
tetraédricos que poderiam entrar nos ninhos de hidroxila
oriundos da estabilizacdo ou substituir diretamente o silicio
estrutural, o qual seria lixiviado pela base. A justificativa
para o 1insucesso de ENGELHARDT & LOHSE (1984) seria uma

basicidade insuficiente (naquele caso, o pH chegou apenas a

10).

O processo de reversdo da ultra-estabilizac3o proposto
por LIU, KLINOWSKI & THOMAS (1986) foi aplicado a uma zedblita
USsY por BEZMAN (1987), que verificou significativa
realuminizagdo, mas com um produto apenas 80% cristalino. Ele

considerou trés critérios na verificacdo da reversdo:

* O material de partida ndo deve ser dissolvido. Realmente,
menos de 5% da zedlita foram lixiviados.

® O produto deve ser puro (monofdsico). Com efeito, sé6 foi
detectada zedbdlita tipo Y.

¢ O produto deve ser zebdlita tipo Y ndoc estabilizada e
completamente cristalina. Isto foi verificado quanto a
constante de cela unitaria (que recuperou o valor da NaY
original) e aos espectros de RMN de 29Si, mas a
cristalinidade do produto (determinada por difracdo de
raios X) foi de 82%. O volume de microporos, que era de 0,34
ml/g na NaY original e chegou a 0,26 ml/g na USY, foi de 0,25
ml/g no produto final.
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A conclusdo de Bezman foi que a reversido ndoc era
completa, e que LIU, KLINOWSKI & THOMAS (1986) haviam

caracterizado apenas © componente cristalino de seu produto.

Seguindo esta linha de pesquisa, SOUSA-AGUIAR (1987)
tratou uma USY com solugdo de KOH 0,25M em varias temperaturas,
num teor de sdélidos de 1,55% e pH em torno de 12. A USY de
partida apresentou constante de cela wunitaria a,=24,59 A,
SAR 4,98 e cristalinidade 109% (em relacdo a uma Y padrio) .

Podem-se destacar as seguintes observacgdes:

¢ Aumento do numero de atomos de aluminio por cela unitaria com
O tempo de reacdo, de acordo com as correlacdes de FICHTNER-
SCHMITTLER et alii (1984) e SOHN et alii (1986), que utilizam
o valor de a, e as freqiéncias de vibracido no infra-vermelho.

®* Na espectroscopia de infra-vermelho, deslocamento na regido
de vibracdo estrutural para fregiiéncias mais baixas.

¢ SAR praticamente inalterada em todos os tratamentos, o que
ndo indicou substituigdo direta de silicio estrutural, que
levaria a uma lixiviag&do de silicio pela base.

¢ Cristalinidade das amostras tratadas sempre maior que a da

USY de partida.

A partir destas evidéncias, foi proposto um mecanismo
de reinsercdo semelhante ao de LIU, KLINOWSKI & THOMAS (1980),
com excegdo da substituicdo direta de silicio da rede

cristalina.

Este trabalho teve seqliéncia com SOUSA-AGUIAR & MARTINS
(1988), gue analisaram os espectros de infra-vermelho na regido
de hidroxila. A zedlita USY apresentou bandas a 3600 cm *
(relacionada a espécies aluminicas ndo-estruturais ndo

condensadas), 3700 cm™? (espécies aluminicas neutras de alto
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peso molecular, como  boehmita) e 3710 cm* (ninhos de
hidroxila). Na zedlita tratada com KOH, o desaparecimento da
banda a 3710 cm} apds 4 horas de tratamento apoiou a teoria da
reinserg¢do de aluminio nestes ninhos. A banda a 3600 cmt
diminuiu com o tempo de reacdo, indicando o consumo de alumina
nao-estrutural. A banda a cerca de 3700 ecm* permaneceu

inalterada mesmo apdés 24 horas de tratamento.

A avaliagdo destes resultados ainda foi comprovada por
SOUSA-AGUIAR & DUARTE (1988), analisando a distribuicdo de
poros. Foram obtidas isotermas de adsorcao de nitrogénio do
tipo I para NaY (caracteristica de material microporoso).
Entretanto, isoterma do tipo IV, com grande ciclo de histerese,
foi obtida para USY, indicando a formacido de mesoporos
secundarios durante o processo de ultra-estabilizacdo. O
tratamento com base diminuiu o ciclo de histerese, como
conseqiéncia da diminuicdo da contribuig¢do mesoporosa. O t-plot
mostrou desvios para cima para USY (caracteristica de
mesoporos), desvios esses que foram sensivelmente reduzidos
apbés o tratamento alcalino. Observou-se que o volume de
mesoporos diminuiu linearmente com a temperatura de tratamento
basico, enquanto os microporos nao se alteraram, o que se
considerou indicagdo de que a reinsercdo de aluminio aumenta

com a temperatura.

Nas temperaturas mais baixas observou-se um volume de
poros maior que na USY e na Nay originais, o que foi
justificado pela possivel lixiviacdo de silica e alumina nio-
estruturais pela base forte, que deixariam assim de blogquear
poros. Isto fol confirmado dosando-se silica e alumina nos
filtrados. Nas temperaturas mais altas esse efeito seria menos

pronunciado que o healing (reinsergdo nos defeitos), havendo
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entao diminuigdo do volume de poros. A técnica de espalhamento
de raios X a baixo-angulo mostrou que apés tratamento com base,
a porosidade da zedlita se tornou muito parecida com a da Nay,

sendo ambas diferentes da USY (com contribuic&o de mesoporos).

O trabalho deste grupo também foi publicado por SOUSA-
AGUIAR et alii (1989) e FALABELLA et alii (1995).

A reinsercdo de aluminio ndo-estrutural em =zedlita Y
ultra-estabilizada, através do tratamento com solucdo de KOH a
quente, foi também verificada por MAN & KLINOWSKI (1988). Eles
utilizaram RMN de “'Al com nutagao de guadrupolo para monitorar
as variagbes no ambiente gquimico do aluminio durante a
desaluminizagdo e subseqiente realuminizacdo da zedlita Y. Os
valores de a, e da razd3o Si/Al (calculados a partir dos
espectros de MAS-RMN de 298i) variaram sensivelmente com a
ultra-estabilizacéo, mas apds o) tratamento alcalino
praticamente voltaram aos valores da zedlita Y original. O
método de nutagido de quadrupolo mostrou que a reinsercido seria
principalmente de aluminio octaédrico (também foi detectado

aluminio tetraédrico n&o-estrutural).

A 1déia voltou a ser combatida por LUTZ, LOHSE & FAHLKE
(1988), que trataram zedbdlitas Y desaluminizadas nas mesmas
condigdes descritas por LIU, KLINOWSKI & THOMAS (1986), porém
relacionando o aumento do teor de aluminio nd3c com a sua
reinsercdo, mas com a remocdo de silicio estrutural e formacéo
de nova fase amorfa. Entretanto, as zedlitas de partida foram
desaluminizadas mais fortemente que a daqgueles autores, com
razao Si/Al determinada por MAS-RMN de ?%si variando de 5,2 a
37. A partir dos métodos de caracterizacdo, foram levantados

basicamente os seguintes pontos:
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® Por anadlise quimica de sélidos e filtrados, observou-se no
caso da USY de razdo Si/Al=5,2 que a solubilidade na solucgéo
alcalina esteve nas faixas normais entre as zedlitas NaY e
KY, sem alteragcao da razdo Si/Al. Entretanto, com as demais
amostras, houve um aumento significativo no teor de silicio
no filtrado, conforme aumentava o grau de desaluminizacio da
zeblita de partida. O aumento da solubilidade da fase s6lida
correspondia a um aumento da dissolucdo de silicio, sendo que
0 aluminio era cada vez menos dissolvido. Com o tratamento
repetido sucessivamente na zedlita que sofreu mais alteracdao,
a tendéncia era atingir a estabilidade, com uma razio
Si/Al=1,7 na fase sdélida.

¢ O método cinético do molibdato, que hidrolisa imediatamente
ligagbes Si-0-Al e lentamente ligacdes Si-0-Si em solucgao
acida, foi usado para apoiar a formacdo de uma nova fase
sbélida. Todas as amostras de partida, desaluminizadas ou nao,
se mostraram inativas ao molibdato, devido ao alto grau de
condensacéao das unidades de silicato na estrutura.
Entretanto, apdés o tratamento alcalino as amostras se
tornaram ativas, atividade esta que aumentava
progressivamente com o grau de desaluminizacdo da zedlita de
partida. Isto indicou o surgimento de novas unidades de
silicato oligoméricas.

®* A capacidade de adsorgdo de nitrogénio diminuiu drasticamente
com o tratamento, para as zedlitas com maior grau de
desaluminizacdo.

® Os difratogramas de raios X indicaram amorfizacao completa
para a zedblita mais desaluminizada, apdés o tratamento. Na
zeblita menos desaluminizada praticamente nao houve

alteragdo. As bandas de infra-vermelho também tiveram as
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intensidades significativamente reduzidas para a zedlita mais
desaluminizada.

e Nos espectros de MAS-RMN de 29

Si das zeblitas altamente
desaluminizadas, apdés o tratamento bdsico, um sinal muito
largo se sobrepunha aos picos correspondentes as unidades
Si(nAl). Os autores relacionaram este sinal a presencga de
géis de alumino-silicatos amorfos. No caso da zedlita menos
desaluminizada, a redugdo do pico de Si(0Al), com aumento dos
picos de Si(2Al), Si(3Al) e Si(4Al), que LIU, KLINOWSKI &
THOMAS (1986) haviam relacionado com a realuminizacdo, foi
neste caso justificada por meio de uma dissolucdo seletiva da
estrutura em meio alcalino, favorecendo unidades ricas em
silicio. O aumento nos sinais de Si(3Al) e Si(2Al) foi
justificade por um possivel alto ordenamento da nova

estrutura, devido a alta temperatura.

Com isto, LUTZ, LOHSE & FAHLKE (1988) concluiram qgue ©
tratamento alcalino das zedlitas desaluminizadas ndo levou a
reinsergdo de aluminio, mas sim & formacdo de um gel de
alumino-silicato amorfo, rico em aluminio, e sugeriram o

seguinte mecanismo:

O aluminio ndo-estrutural e partes da estrutura rica em
silicio seriam dissolvidos no meio alcalino formando Aanions
aluminato e silicato. Apds alcancar uma certa concentracao
estes anions reagiriam, precipitando um gel de alumino-silicato

com unidades de silicato oligoméricas.

Também se mostraram contrdrios a reinsercdo de aluminio
AQUALI et alii (1988), ao submeterem zedlitas Y desaluminizadas
(razdo Si/Al estrutural entre 4,5 e 46) a diversos tratamentos
acidos e bésicos (agitagdo em solucdo aquosa a 80°C por 24

horas, com pH entre 2 e 12). Eles observaram que as amostras
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pouco desaluminizadas eram instdveis em meio Aacido e estéaveis
em meio alcalino, ocorrendo exatamente o oposto com as muito
desaluminizadas. Assim, para o tratamento alcalino (em pH 12)
da zedlita pouco desaluminizada (ag=24, 484, razdo Si/Al
estrutural de 4,5 e com 33% de aluminio n&dc-estrutural), foram

discutidos os seguintes pontos:

¢ A cristalinidade praticamente n&o se alterou.

® O nimero de atomos de aluminio por cela unitéaria praticamente
nao variou, havendo aumento de vazios estruturais pela
extracdo de atomos de silicio (cerca de 20%).

¢ Houve uma inversdo nas intensidades relativas dos picos de

Si(0Al) e Si(1Al) nos espectros de MAS-RMN de 29Si.

As alteragles acima foram ent&o justificadas por uma
extracdao de atomos de silicio estruturais, enquanto os &tomos
de aluminio estruturais estariam protegidos pela presenca de
aluminio octaédrico n&o-estrutural. No caso das zedlitas
muito desaluminizadas, AOUALI et alii (1988) observaram, apds ©

tratamento alcalino:

e Ripido colapso estrutural (amorfizacao) da zeblita
desaluminizada por tratamento hidrotérmico, com ap,=24,294,
razdo Si/Al estrutural de 19 e menos de 20% de aluminio nao-
estrutural.

¢ Desorganizagdo estrutural, com surgimento de nova fase
cristalina, da zeblita desaluminizada por SiCly, com
a.=24,26A, razao Si/Al estrutural maior que 40, e contendo
silicio ndo-estrutural e 60% de aluminio ndo-estrutural. A
silica-alumina amorfa presente protegeria entdo a fase

zeolitica de um colapso estrutural.
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A substituigdo isomérfica de aluminio voltou a ser
proposta por HAMDAN, SULIKOWSKI & KLINOWSKI (1989), ao fazerem
O tratamento alcalino de zedlitas USY com diferentes graus de
desaluminizagdo. A variacdo das condigdes experimentais levou

as seguintes conclusdes:

® Quanto mais cristalina é a zedlita ultra-estavel, mais
cristalino é o produto apdés a realuminizacdo. A USY que foi
desaluminizada de modo mais drastico (com Si/Al estrutural de
7,98) tornou-se em parte amorfa.

¢ O grau de realuminizagdo e a distribuicdo de aluminio entre
O0s varios blocos Si(nAl) dependem da concentracdo da base.

e Na faixa de temperatura estudada entre 30 e 100°C, a melhor

reinser¢ao ocorre entre 60 e 80°C.

Segundo HAMDAN, SULIKOWSKI & KLINOWSKI (1989), a ultra-
estabilizagdo removeria aluminio estrutural de forma aleatéria,
levando a acumulag¢do de aluminio ndo-estrutural na superficie
dos cristalitos ou préximo a ela. Este aluminio, em contato com
a Dbase, formaria &nions aluminato tetraédricos soluveis,
enguanto a zedblita sofreria dissolucgéo parcial,
preferencialmente das unidades Si(0Al). Os anions aluminato
entrariam na estrutura, que tem consideravel preferéncia pelos

anions aluminato em relacdo aos anions silicato.

Estes autores ainda observaram que as zeblitas
realuminizadas apresentavam uma distribuicgéao Si-Al bem
diferente das zedlitas ndo tratadas, mesmo de igual composicéo.
Assim, sugeriram efetuar-se o} processo de ultra-
estabilizacdo/realuminizagédo de forma ciclica, a fim de se
obterem novos materiais. Ao contrario de SOUSA-AGUIAR & DUARTE
(1988), concluiram que o sistema de mesoporos secundarios

oriundo da desaluminizacdo (e portanto a histerese nas
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isotermas de adsorgdo) ndo era afetado pela realuminizacgéo.
Assim, a substituicdo de aluminio se daria apenas em sitios

Si(0Al) existentes.

ZHANG et alii (1991) estudaram a realuminizacdo de dois
tipos de zedblitas desaluminizadas, oriundas de uma NaY com
razdo Si/Al=2,40: uma tratada com vapor de SiCl, (chamada SDY)
e outra com vapor de H4EDTA (chamada EDY). A realuminizacdo foi

feita de modos distintos:

A realuminizagdo da EDY, que ndo tinha espécies
aluminicas ndo-estruturais, foi feita com solugdoc aquosa de
NaAlOz, num pH de no minimo 14, a 60°C por 12 horas, o produto
sendo chamado AEDY. A razdo Si/Al diminuiu de 3,00 na EDY para
2,62 na AEDY. Verificou-se por meio dos espectros de MAS-RMN de
31 e Al e de infra-vermelho e por andlise da fase liquida
que isto foi devido a insercgdo de espécies aluminicas presentes
na fase liquida, e n&o devido a remocdo de silicio estrutural.
Os espectros de infra-vermelho na regido de vibracdo de OH
mostraram uma reducdo na intensidade da banda a 3710 cm’t apods
a realuminizagdo, indicando que o aluminio se insere nos vazios
estruturais (defeitos) presentes na EDY. A realuminizacdo com
uma concentragdo mais alta de NaAlO, eliminou praticamente

todos os vazios estruturais.

A  realuminizagdo da SDY, que ndoc tinha defeitos
estruturais mas tinha espécies aluminicas em suas cavidades,
fol feita com e sem adigdo de aluminio extra (tratamento com
solugao de NaAlOp, dando ASDY, ou com solugdo de NaOH, dando
RSDY). A razao Si/Al caiu de 6,5 na SDY para 4,05 na RSDY e
3,74 na ASDY. A andlise da fase liquida mostrou que a
concentracdo de espécies aluminicas n&o se alterou, enquanto a

concentracgdo de Si(OH)4 aumentou com o tempo de reacdo. Isto,
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juntamente com as anilises espectrograficas, mostrou que na
auséncia de defeitos estruturais, a reinsergcdo das espécies
aluminicas (que podem estar presentes na forma de aluminio nao-
estrutural ou serem adicionadas) se d& por substituicdo de

silicio estrutural.

ZHANG et alii (1991) também analisaram o efeito da
alcalinidade na realuminizacdo da SDY e da concentracado de
NaAlO,; na realuminizacdo da EDY. Com a variacdo da concentracio
de NaAlO, entre 0,025 e 1,0V, a AEDY obtida mostrou
progressivamente uma diminuig¢&o na razdo Si/Al e um aumento da
constante de cela unitéria, mas também uma reducdao de
cristalinidade. O mesmo efeito foi provocado pelo aumento de pH
na faixa de 10 a 14 na obtencdo da RSDY. Assim, foili recomendado

O uso de pH<14.

BARRIE, GLADDEN & KLINOWSKI (1991) utilizaram a
difragdo de néutrons, Ijuntamente com MAS-RMN de 298i, para
confirmar a reinserc¢do de aluminio em zedlita USY tratada com
KOH (0,5M e 1M) a 80°C por 24 horas. Os produtos mostraram
ocupacdo tetraédrica maior que 95%, indicando que nao houve
dissolugdo substancial da amostra durante o tratamento. Este
fato e o aumento da cristalinidade em relacdo a USY apoiaram a
reinsercdo de aluminio pelo mecanismo ja descrito, por exemplo,
por SOUSA-AGUIAR (1987). Os resultados também comprovaram gue a
distribuigdo Si-Al nas amostras realuminizadas & bem diferente

da zedlita original (antes da desaluminizacao).

Um processo de realuminizacido de zedlitas contendo
aluminio n&o-estrutural por meio de tratamento alcalino foi
patenteado por NARAYANA & MURRAY (1992). As condicg®es indicadas

para o caso de zedlita Y com SAR entre 3 e 16 foram:
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e Solucdo alcalina (NaOH ou KOH 0,025M ou NH4OH~1M) na
proporgao de 20 ml/g de zedbdlita, aproximadamente.

® Tratamento a 70-80°C por 16 horas, em pH de 10,5 a 12.

¢ Para um caso especifico de tratamento com NH4OH, o teor de

aluminio ndo-estrutural, calculado por RMN de 21

Al, passou de
18% para 6%. A SAR, calculada por RMN de 29Si, passou de 9,6

para 7,8. Nao houve lixiviacdo de aluminio nem de silicio no

filtrado.

IT.3.2. A insergdo de Al em outras zedlitas

KLINOWSKI, ANDERSON & THOMAS (1983) sugeriram uma
realuminizagdo da estrutura tetraédrica, ao procederem a
desaluminizacdo de =zedlita € por tratamento com vapor de

SiCly. A verificagdo foi feita através de MAS-RMN de 2’

Al,
tendo-se observado dois sitios cristalograficamente distintos
para o aluminio tetraédrico. O comportamento destes sitios em
zeblitas Q e ofretita também foi estudado por PONTHIEU et alii
(1992). Foram feitos tratamentos com vapor e por lixiviacgéao
acida. A remogdo de aluminio estrutural ocorreu no tratamento

com vapor, e durante o tratamento &cido foi observada uma

reinser¢do de aluminio na estrutura, preferencialmente em um

tipo de sitio.

No caso de zeblitas de alto teor de silicio, ANDERSON,
KLINOWSKI & XINSHENG (1984) propuseram, através do tratamento
de ZSM-5/silicalita com vapor de AlCls a altas temperaturas, a
reversdo da reacao de zeblitas com  vapor de SiCly
(desaluminizacédo). Neste caso o} aluminio substituiria
isomorficamente o silicio na estrutura e também entraria em

posigdes octaédricas intra-zeoliticas. O aluminio tetraédrico
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seria criado pela reagdo do vapor de AlCls com os ninhos de

hidroxila.

Também tratando zedlita ZSM-5 com AlCls, DESSAU & KERR
(1984) observaram a geragdo de sitios 4&cidos fortes com
seletividade de forma. A incorporacdo de aluminio foi indicada
por estudos cataliticos (craqueamento de n-hexano) e de troca
iénica com ambénia, e apoiada por MAS-RMN de 2Ta1 (surgimento de
aluminio tetraédrico e uma parcela de aluminio octaédrico como
alumina amorfa) e infra-vermelho com transformada de Fourier
(nova banda a 3610 cnfl, associada com sitios &cidos fortes).
Sugeriu-se que a ativagdo da ZSM-5 ocorreria pela reacdo do
AlClz com grupos silandis internos, possivelmente na forma de

defeitos estruturais.

Os mesmos resultados foram obtidos por CHANG et alii
(1984), gque estenderam o tratamento para outros haletos de
aluminio. Para o caso de haletos volateis (AlClz; e AlBrj),

propuseram O seguinte mecanismo para a reacdo com os ninhos de

hidroxila:
i Si-0 |
| Si-0 -
H l
. . —4HX . . +
5i-O—-H H-0-8i| + 2A1X; > |S1i-0-Al-0-Si| AlX, —
H l
| 0 -S1i
i 0-S1i i
Si-0 -
troca c/NHZ I "
> A > Si—-0-Al-0-Si| H
I
0 -Si

Para a reagdao com aluminatos complexos de fluor,

altamente reativos, haveria a substituicdo direta de silicio
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estrutural, de acordo com o mecanismo abaixo, que envolveria

varias etapas:

Si-0 Si-0 B
| 5 1 | 1
$1-0-8i-0-8i |+ 4F" +A1™ + =M™ - |3i-0-A1-0-5i| =M™ +siF, 1
| n | n
0-Si 0-51i

Nesta mesma linha, este grupo de pesquisa abordou, nos
trabalhos de SHIHABI et alii (1985) e CHANG et alii (1985), a
insergcdo em zedlita ZSM-5 de uma espécie soluvel de aluminio
catidnico, oriunda do proéprio ligante utilizado na extrussdo

industrial de zedblitas, normalmente rico em alumina.

Ainda com ZSM-5, a reinsercdo de espécies aluminicas
ndo-estruturais foi a Jjustificativa dada por AUKETT et alii
(1986) para o comportamento observado durante a alquilacdo de
benzeno com propeno. Durante a ativacdo da zedlita (passando
para a forma protdnica) ocorreria substancial desaluminizacao,
originando espécies Al10" (aluminio octaédrico ndo-estrutural),
responsaveis pelo aumento dos sitios &cidos fortes presentes.
Apbs a reagdo de alquilacido, as quantidades de aluminio

octaédrico se reduziam pela metade, comprovando a reinsercéo.

O trabalho de SULIKOWSKI et alii (1987) mostrou a
substituigdo isomérfica de silicio por aluminio e vice-versa.
Uma zedlita 7ZSM-5 de razio Si/Al1=47,6, ao ser desaluminizada
por tratamento hidrotérmico e extracdo com HCIL, gerou um
material catalitica e estruturalmente idéntico a silicalita
(S1/A1>400). Por outro lado uma silicalita (Si/A1=563), ao ser
realuminizada por tratamento com aluminato de potassio, gerou
uma ZSM-5 de razdo Si/Al1=21,6. Nos espectros de MAS-RMN de
27

Al, a maior largura do pico no caso da silicalita

realuminizada em relacdo a 2ZSM-5 sintetizada indicou que a



36

substituigado isomérfica de aluminio é menos sitio-seletiva que

a sua incorporacgdo durante a sintese.

HAMDAM & KLINOWSKI (1987) também  estudaram a
substituigao isomérfica de silicio por aluminio em silicalita,

sugerindo inclusive a insercdo do aluminio nos defeitos

estruturais.

A reinsercdo de aluminio por tratamento alcalino também
veio a ser estudada para zedlitas tipo ZSM-5, no trabalho de
RESCHETILOWSKI et alii (1989). Uma ZSM-5 de razdo Si/Al=15,
sintetizada sem templates organicos e submetida a diversos

graus de desaluminizacdo, foi tratada com NaOH 0,1M durante 2

27 1

horas a 350 K. A andlise dos espectros de MAS-RMN de Al e TH,
dos difratogramas de raios X e das isotermas de adsorgédo de

nitrogénio levou as seguintes conclusdes:

e As amostras mais fortemente desaluminizadas (Si/A1=64)
chegaram a uma razdo Si/Al=25 apdés o tratamento. Entretanto,
apresentaram uma perda de 20% de volume de microporos e
presenga de uma estrutura de poros secundarios (histerese nas
isotermas de adsorcdo e aumento do volume total de poros) .
Além disso, ocorreu a dissolugdo de parte da estrutura de
alumino-silicato.

® As variagles apresentadas foram proporcionais ao grau de
desaluminizacdo da zedlita. Assim, a amostra com razio

Si/A1=20 praticamente ndo sofreu alteracio.

Num outro trabalho, RESCHETILOWSKI et alii (1991)
trataram uma zedlita ZSM-5 de razdo Si/Al=50, sintetizada com
templates organicos e desaluminizada em diversos niveis. A

realuminizacdo foi feita em solucdo de NaOH e sulfato de
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aluminio, em proporg¢des variadas, com pH entre 10 e 12, durante

3 horas a 70°C. Podem-se destacar as seguintes observacdes:

¢ O grau de realuminizacdo, bem como a cristalinidade, foram
fortemente afetadas pelo teor de aluminio disponivel na
suspensdao reacional. Com um teor mais alto, houve uma maior
substituigdo de silicio por aluminio, mas com diminuicdo de
cristalinidade.

¢ Quanto mais alto o pH, maior foi a reinsercdo de aluminio na
estrutura, e menor a quantidade de aluminio octaédrico

27Al

presente. No caso do pH 12, o espectro de MAS-RMN de
mostrou apenas aluminio tetraédrico.

¢ As isotermas de adsorgdo de nitrogénio n&o se alteraram com
Os tratamentos. Neste caso ndo houve a formacdo de um sistema
de poros secundarios, como em RESCHETILOWSKI et alii (1989) .
A justificativa dada pelos autores foi que no caso da sintese
sem templates orgénicos, existe um gradiente mais forte de
silicio e aluminio, que n&o pode ser mantido apbds o©0s
tratamentos de desaluminizagdo e realuminizacdo, levando a

formacdo de um sistema de poros secundadrios com uma

distribuicgdo estreita dos raios de poro.
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CAPITULO III

MATERIAIS E METODOS

III.1l. Material de partida

As zeblitas wutilizadas nos testes foram obtidas
submetendo-se uma zeélita NaY fornecida pelo CENPES-PETROBRAS
aoc processo de ultra-estabilizacdo, conforme metodologia
descrita por SOBRINHO et alii (1995). Este processo envolveu a
troca com amdénio e o tratamento hidrotérmico através da
calcinagdo com fluxo continuo de vapor d’&gua. Foram preparadas
duas bateladas de USY (zedlita Nay ultra-estabilizada): USY1,
tratada a 823 K, e USY2, tratada a 923 K.

As principais caracteristicas da zedlita NaY e das USY

encontram-se na tabela III.1.

Tabela III.1 - Caracteristicas das zedlitas de partida.

Parametro NaY UsSYyl UsSY2
SAR global 5,34 5,22 5,20
NAR global 1,03 0,26 0,28
Cristalinidade (%Y) 111 110 104
Parimetro de cela unitéaria (A) 24,59 24,51
SAR superficial 3,4 1,9
NAR superficial 0,04 0,05
SAR estrutural - RMN 8,4 11,0
SAR estrutural - I.V. 8,4 12,1
% Al octaédrico - RMN 39,5 44,9
Area superficial (m?/g):

e BET 689 642
e mesoporos (BJH) 52 57

e microporos (t-plot) 633 581
Volume de poros (cm3/g):

e global 0,373 0,372
e mesoporos (BJH) 0,071 0,091
e microporos (t-plot) 0,294 0,270
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Nesta tabela, a SAR e a NAR molares globais foram
determinadas por fluorescéncia de raios X (a composicdo quimica

Se encontra no Anexo A), engquanto que as estruturais o foram

por ressonancia magnética nuclear (RMN) de %%si e por
espectroscopia de infra-vermelho. Por espestroscopia foto-
eletrbnica de raios X (XPS) obteve-se a SAR e a NAR

superficiais. A cristalinidade (%8Y) e o parametro de cela
unitaria (a,) foram determinados por difracdo de raios X. O

teor de aluminio octaédrico foi obtido por meio de RMN de 27

Al.
As propriedades texturais foram determinadas por adsorcao de

nitrogénio.

IIT.2. Preparo da solucdo de alcali

A solugdo de trabalho de NaOH 1IN foi preparada a partir
de hidréxido de sédio PA-ACS da Grupo Quimica (pureza minima
97%), dissolvido em &gua deionizada. O fator de correcdo da
solugao, determinado por titulagdo com &cido padronizado, foi

de 1,02.

IITI.3. Procedimento experimental

No preparo do meio reacional, buscou-se um pH acima de
13, de acordo com LIU, KLINOWSKI e THOMAS (1986), e um teor de
sb6lidos de 4%. Assim, 12,5 g de =zebdlita em base seca eram
suspendidos em agua por agitag&o magnética por 1 hora e entio
levados a um baldo de trés bocas de 500 ml. Neste ponto era
adicionada uma quantidade fixa de solugdao de NaOH 1,02N,
correspondente a 0,0046 moles de base por grama de zedlita. O

teor de sélidos de 4% era obtido pela adicao de 4&gua
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deionizada. O pH, medido a 301 K por pH-metro digital Digimed
modelo DMPH-2, ficou em torno de 13,5 para a zedlita USY1l e de

13,6 para a USY2.

O baldo era em seguida colocado em banho termostatico
com temperatura previamente estabilizada no valor desejado. O
meio reacional era mantido sob agitacido vigorosa, obtida por
agitador mecanico, e sua temperatura era acompanhada por meio
de termopar. As temperaturas de trabalho escolhidas foram de
323, 338 e 353 K, e os tempos de reacdo de 1,2,4,8,16 e 24

horas.

O material era entao filtrado a quente, apds uma
leitura de pH, lavando-se a torta com um volume de agua
deionizada quente correspondente a cerca de trés volumes de
torta (em torno de 140 ml). Uma aliquota do filtrado era

reservada, e a torta era seca em estufa a 383 K.

As zedbdlitas tratadas de acordo com este procedimento

receberam um nome particular, na forma genérica RXYZ, onde:

X = 1 para a zedlita de partida USY1

2 para a zedlita de partida USY2

Y = A para tratamento a 323 K
B para tratamento a 338 K

C para tratamento a 353 K

Z = tempo de reacdo em horas.

Assim, por exemplo, a amostra RIB16 corresponde a

zeblita USY1l, tratada a 338 K por 16 horas.
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Apébs oS primeiros resultados, indicando grandes

variagdes na fase inicial, conduziu-se uma nova série de
tratamentos com cada zedlita de partida, com tempos de 5, 10,
30 e 60 minutos, mas sempre a 353 K. Neste caso, a suspensdo da
zeblita e a solugdo de NaOH eram pré-aquecidas separadamente,

contando-se o tempo a partir da mistura, ja& a 353 K.

A nomenclatura desta série de zedlitas tratadas foi

definida como RXCMW, onde:

®
Q
I

seguem padrdoc anterior

=
Il

caractere indicador desta série (com tempo em minutos)

tempo de reagdo em minutos.

Assim, ©por exemplo, a amostra R2CM60 (com pré-

aquecimento) seria uma repeticdo da R2Cl (com mistura prévia),

ndo fosse a diferen¢a no procedimento de inicio da reacdo.

III.4. Caracterizacéo

IITI.4.1. Absorg¢do atdémica (A2)

Foi utilizada na determinacdo dos teores de Na, Al e Si

nos filtrados. O equipamento foi um espectrofotémetro de
absorgdo atémica marca Perkin-Elmer, modelo 5100. As condicdes

de andlise foram as seguintes:

Tabela III.2 - Condigdes de andlise por AA.

Elemento Comprimento Tipo de chama Supressor de
de onda (nm) ionizacéo
Na 589,0 Ar/C2H2 CsCl1l
Al 309, 3 N,0/C,H» KC1
Si 251, 6 N,0/CyH, -
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ITT.4.2. Fluorescéncia de raios X (FRX)

Foi utilizada para determinar os teores de Na, Al e Si
nas amostras sdélidas. A SAR e a NAR globais podem dai ser

calculadas diretamente.

Utilizou-se um espectrémetro de raios X marca Philips,
modelo PW-1480, com radiagcdo RhKo, operando em voltagem de 50
KV e corrente de 50 mA. O detetor de fluxo usou a mistura P-10
(10% de metano em argdnio), e os cristais analisadores foram o
PE para Al e Si e o PX1 para Na. Os angulos de reflex3o foram

de 144,94° para Al, 108,98° para Si e 27,50° para Na.

Para o preparo da amostra, misturam-se 2g de zedlita
com 4g de fundente (preparado com uma parte de meta-borato de
litio e duas partes de tetra-borato de litio). A mistura é
posta em cadinho de Pt, Jjuntamente com algumas gotas de
desmoldante (solugdo de brometo de litio a 4%), e fundida em
forno de fusdo FRX Rigaku, modelo B-32A. O ciclo de fusdo & de
500 segundos, em temperatura superior a 1273 K. Desta forma se

produz a pastilha vitrificada, moldada pelo fundo do cadinho.

IIT.4.3. Difragdo de raios X (DRX)

Andlise utilizada na determinacdo da cristalinidade das
amostras (em relacao a uma zedlita NaY padrdo) e do pardmetro

de cela unitéaria (ao).

O equipamento foi um difratémetro de raios X marca
Philips, modelo PW-1710, com radiacaoc CuKa, operando em

voltagem de 40KV e corrente de 35mA.

Para a determinagdo da cristalinidade, a amostra passa,
j& no porta-amostra, por estufa a 383 K durante uma hora,

imediatamente antes da andlise. No caso da determinacdo de a,,
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ainda é necessaria uma moagem prévia com 10% de Si metalico,
passando por dessecador por 16 horas, antes do acondicionamento

no porta-amostra.

ITI.4.4. Espectroscopia foto-eletrénica de raios X
(XPS)

Técnica empregada na determinacéo da composicado
superficial das amostras, podendo-se estudar possiveis
gradientes de concentracido por meio da comparacdo com a

composicgdo global.

Utilizou-se wum espectrbémetro VG Scientific, modelo
Escalab MK-II, com radiacdo AlKa, de energia 1486,6 eV,
operando em voltagem de 15KV e corrente de 20mA. AS composicdes
relativas foram calculadas determinando-se as bandas

caracteristicas de Al2p, Si2s, Nals, Na2s e Ols.

As amostras sdo fixadas ao porta-amostra por meio de
fita dupla face e passam por trés cémaras de VAcuo crescente:
uma pré-cdmara (pressdoc da ordem de 107° mbar), uma camara
intermedidria (pressdo da ordem de 107 a 107° mbar) e uma

cémara de andlise (pressdo da ordem de lo_gnbar).

ITIT.4.5. Espectroscopia de ressonancia magnética
nuclear (RMN)

De acordo com a distribuicdo de &tomos na segunda
esfera de coordenacgdo de cada atomo de silicio na estrutura da
zeblita, existem cinco unidades estruturalmente diferentes do
tipo Si(08i)4-n(OAl), , com n de O a 4, convencionalmente
designadas Si(nAl). Os diferentes deslocamentos quimicos destas
unidades ddo origem a cinco picos nos espectros de RMN de 2981,

a partir de cujas intensidades (I,) pode-se calcular a razao
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Si/Al estrutural pela seguinte equacao (KLINOWSKI, FYFE ¢&
GOBBI, 1985):

(Si / Al)py [ZI] (Zi:% J

Quanto a determinacdo da proporcdo das espécies

£ . 27
aluminicas presentes por meio de RMN de

Al, a atribuicao dos
picos correspondentes ao aluminio tetraédrico da rede e ao
aluminio octaédrico ndo-estrutural (em torno de 60 ppm e 0 ppm,
respectivamente) é bem estabelecida. O pico adicional em torno
de 30 ppm na forma de um “ombro” do pico a 60 ppm foi

considerado como aluminio n&do-estrutural penta-coordenado,

conforme sugerido por GILSON et alii (1987).

As analises foram feitas em um espectrémetro Varian,
modelo VXR-300, equipado com probe apropriado para amostras
sélidas, as quais foram giradas no &angulo magico de 54°44'

(MAS). As condigdes de andlise foram as seguintes:

Tabela III.3 - Condig®es de anadlise por RMN

Parametro 2954 2Tp1
Freqiéncia (MHz) 59,6 78,4
Pulso (us) 7,5 0,7
Intervalo (s) 20,0 ’

Numero de pulsos 500 3000
Rotagdo no MAS (Hz) 3000 7000
Nucleo desacoplado g -

Na pesquisa de espécies aluminicas n&o-estruturais, é
interessante fazer-se a complexacdo destas espécies pela
impregnagdo com acetil-acetona (acac), possibilitando a
visualizagdo de parcelas que de outro modo seriam “invisiveis”
por RMN. A impregnagdo fol feita suspendendo-se 1g de amostra

em 2ml de solugdo etandlica de acac a 38% v/v, durante 3 horas.
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IIT.4.6. Espectroscopia de infra-vermelho (IV)

A regido do espectro de IV correspondente a vibracdo do
reticulo cristalino foi wutilizada na determinacido da SAR
estrutural. A regido de vibragdo de hidroxilas foi analisada em
termos das possiveis espécies aluminicas estruturais e ndo-

estruturais presentes.

O equipamento utilizado foi um espectrdédmetro de IV com
Transformada de Fourier marca Nicolet, modelo FTIR-60 SXR,

~ -1
operando com n°scan = 32 e resolucdo = 4 cm .

Para a determinagdo da SAR, era preparada uma pastilha
com 1 mg de amostra e 300 mg de KBr, fazendo-se as leituras
imediatamente apés o preparo a temperatura e pressido ambientes,

na faixa de numero de onda de 300 a 1400 cm .

A SAR foil
calculada a partir da posigdo de um pico caracteristico (ao
redor de 800 cnfl), aplicando-se uma correlacdo desenvolvida

experimentalmente no préprio CENPES:
Na; = 0,8375(851,60 - v), com

SAR = 2(192 =~ Naj)/Np

onde Np) representa o numero de &tomos de Al por cela unitéaria

e v o numero de onda do pico caracteristico.

Para o estudo da zona de OH, a pastilha deve ser auto-
suportada, tendo-se utilizado 25 mg de amostra. A pastilha foi
pré-tratada por 2 horas a 473 K apds ser atingido um vécuo de
107 Torr. Ainda sob vacuo mas & temperatura ambiente, a
pastilha ¢é entdo analisada no espectrémetro, fazendo-se as

leituras na faixa de 3200 a 4000 cm t.
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IIT.4.7. Propriedades texturais

O comportamento das amostras quanto & adsorgido de
nitrogénio foi analisado em um equipamento marca Micromeritics,

modelo ASAP 2400 (Accelerated Surface Area and Porosimetry) .

A amostra (0,39 base seca) é pré-calcinada a 773K por
uma hora, passando ainda quente para o tubo de vidro porta-
amostra. No equipamento, passa primeiramente pela secdo de
degaseificacg¢do (ativag&o) a 573 K por uma hora, com vacuo de

pelo menos 50 mTorr. Em seguida, passa a secdo de andlise.

O software disponivel processa os dados de adsorcdo e
calcula as propriedades desejadas, levando em conta as

seguintes observagdes:

e O ajuste da curva t (volume adsorvido versus espessura
estatistica) segundo a equacdo de Harkins e Jura foi feito no
intervalo de 6 a 9 A de espessura. Da reta ajustada, o
intercepto forneceu a estimativa do volume de microporos,
enquanto a inclinacgdo forneceu a &rea externa (mais
contribuigdo de mesoporos), que subtraida da Area BET levou a
estimativa de &rea de microporos.

e A estimativa de mesoporos (area superficial e volume) foi
feita pelo método de BARRETT, JOYNER & HALENDA (1951),
conhecido como método BJH. Utilizaram-se os dados de
dessorgao, e o intervalo considerado foi de 20 a 600 A.

e O volume total de poros fol estimado pelo método do ponto
unico, tomando-se o volume adsorvido num ponto préximo a

saturacdao.
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CAPITULO IV

RESULTADOS

IV.1. Composigdo global e balangos de massa

Os teores de sédio, aluminio e silicio das amostras
sbélidas e filtrados, bem como as gquantidades obtidas, estao
tabelados no Apéndice A. A partir destes valores foi possivel
fazer-se um balango de massa em cada elemento, conforme os
calculos apresentados no Apéndice B (equacgdes Bl a B4). As
tabelas IV.2 a IV.4 apresentam os resultados obtidos. As massas
totals podem ser comparadas aos valores iniciais (no preparo do

melo reacional) apresentados na tabela abaixo:

Tabela IV.1 - Massas dos elementos na formagcdo do meio
reacional
Amostra séDpI0 ALUMINIO | SILICIO
(g de Na) (g de Al)| (g de Si)
NaOH Usy Total
UsY1 1,33 0,35 1,68 1,56 4,24
UsY2 1,33 0,37 1,70 1,56 4,23

A SAR e a NAR molares globais foram calculadas conforme
o Apéndice B, de acordo com as composicdes do Apéndice A

(equacles B5 e B6). Os resultados estdo na tabela IV.5.



Tabela IV.2

- Balango de massa em sdédio (Na)
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Amostra Filtrado Zeblita Total
(g) (g) (g)
R1A1 0,61 1,02 1,62
R1A2 0,60 1,05 1,65
R1A4 0,55 1,06 1,62
R1AS8 0,55 1,09 1,65
R1Al®G 0,51 1,09 1,61
R1A24 0,47 1,13 1,60
R1B1 0,62 1,06 1,68
R1B4 0,55 1,10 1,65
R1BS 0,55 1,12 1,66
R1B1l6 0,51 1,12 1,63
R1B24 0,51 1,13 1,064
R1C1 0,58 1,07 1,66
R1C2 0,53 1,13 1,66
R1C4 0,54 1,15 1,69
R1CS8 Q0,50 1,13 1,63
R1C16 0,50 1,16 1,66
R1C24 0,50 1,16 1,66
R2A1 0,72 0,93 1,66
R2A2 0,66 0,97 1,64
R2A74 0,63 0,99 1,62
R2A8 0,60 1,05 1,65
R2A16 0,57 1,13 1,70
R2A24 0,54 1,11 1,64
R2B1 0,71 0,96 1,67
R2B2 0,60 1,00 1,60
R2B4 0,55 1,01 1,56
R2BS 0,49 1,05 1,54
R2B16 0,51 1,11 1,61
R2B24 0,51 1,10 1,61
R2C1 0,66 1,01 1,67
R2C2 0,53 1,03 1,56
R2C4 0,53 1,07 1,61
R2C8 0,53 1,13 1,65
R2C16 0,49 1,09 1,58
R2C24 0,49 1,13 1,62
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Tabela IV.3 - Balang¢o de massa em aluminio (Al)
Amostra Filtrado Zeblita Total
(mg) (9) (9)
R1A1 131 1,41 1,55
R1A2 124 1,41 1,53
R1A4 112 1,44 1,55
R1AS8 103 1,45 1,55
R1Al6 93 1,46 1,55
R1A24 85 1,46 1,55
R1B1 120 1,42 1,54
R1B4 103 1,46 1,56
R1B8 87 1,46 1,55
R1B16 75 1,49 1,56
R1B24 69 1,49 1,56
R1C1 118 1,43 1,55
R1C2 112 1,45 1,56
R1C4 102 1,46 1,56
R1CS8 89 1,46 1,55
R1C16 75 1,48 1,56
R1C24 65 1,49 1,56
R2A1 181 1,36 1,54
R2A2 173 1,39 1,56
R2A4 151 1,42 1,57
R2A8 128 1,44 1,57
R2A16 108 1,45 1,56
R2A24 97 1,48 1,57
R2B1 170 1,39 1,56
R2B2 142 1,42 1,57
R2B4 123 1,45 1,57
R2B8 107 1,46 1,56
R2B16 92 1,49 1,59
R2B24 73 1,50 1,57
R2C1 148 1,40 1,55
R2C2 118 1,45 1,57
R2C4 103 1,48 1,58
R2C8 84 1,48 1,57
R2C16 72 1,50 1,58
R2C24 604 1,50 1,50
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Tabela IV.4 - Balanco de massa em silicio (Si)
Amostra Filtrado Zeblita Total
(mg) (g) (9)
R1A1 42 4,12 4,16
R1A2 40 4,15 4,19
R1A4 38 4,15 4,19
R1AS8 38 4,16 4,20
RIALlG6 38 4,14 4,18
R1A24 38 4,15 4,19
R1B1 46 4,17 4,21
R1B4 41 4,14 4,18
R1B8 41 4,13 4,17
R1B16 42 4,12 4,16
R1B24 44 4,14 4,18
R1C1 50 4,14 4,19
R1C2 49 4,11 4,16
R1C4 49 4,12 4,17
R1C8 53 4,13 4,19
R1Cl6 57 4,12 4,18
R1C24 60 4,12 4,18
R2A1 56 4,18 4,23
R2A2 44 4,18 4,22
R2A4 43 4,18 4,22
R2A8 44 4,17 4,22
R2Al6 43 4,14 4,19
R2A24 44 4,106 4,21
R2B1 51 4,17 4,23
R2B2 46 4,19 4,24
R2B4 46 4,19 4,24
R2B8 49 4,20 4,25
R2B16 49 4,12 4,17
R2B24 49 4,16 4,21
R2C1 51 4,16 4,21
R2C2 48 4,16 4,21
R2C4 50 4,13 4,18
R2C8 52 4,12 4,17
R2C1l6 57 4,16 4,21
R2C24 64 4,13 4,20




Tabela IV.5

- SAR e NAR molares globais

Amostra SAR NAR
NaY 5,34 1,03
UsSY1l 5,22 0,26
UsSy2 5,20 0,28
R1AlL 5,60 0,84
R1A2 5,606 0,88
R1A4 5,55 0,87
R1AS8 5,52 0,89
RI1IAlG6 5,406 0,88
R1IA24 5,45 0,91
R1IB1 5,65 0,87
R1B4 5,47 0,89
R1BS 5,44 0,90
RI1IB16 5,32 0,88
R1B24 5,33 0,89
R1C1 5,56 0,88
R1C2 5,46 0,92
R1C4 5,43 0,93
R1C8 5,43 0,91
R1C16 5,34 0,92
R1C24 5,31 0,91
R2A1 5,90 0,81
R2A2 5,77 0,82
R2A4 5,65 0,82
R2AS8 5,57 0,86
R2A16 5,49 0,92
R2A24 5,42 0,88
R2B1 5,79 0,81
R2B2 5,65 0,82
R2B4 5,56 0,82
R2B8 5,55 0,85
R2B16 5,31 0,87
R2B24 5,34 0,86
R2C1 5,71 0,85
R2C2 5,52 0,83
R2C4 5,38 0,85
R2C8 5,33 0,89
R2C1l6 5,31 0,85
R2C24 5,30 0,89

51
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IV.2. Parémetros de cela unitadria, cristalinidade e
razdes estruturais e superficiais

A SAR e a NAR nas camadas superficiais, determinadas
por XPS para algumas amostras, estdo apresentadas na tabela
IV.6, Jjuntamente com a SAR global (por FRX) e a SAR estrutural
(por IV) para efeito de comparacdo. A tabela IV.7 mostra os
valores do pardmetro de cela unitdria e da cristalinidade
determinados por DRX e os dados de SAR estrutural obtidos por

29

infra-vermelho e por RMN de Si. Os teores de aluminio né&o-

estrutural obtidos por RMN de 27

Al antes e depois da
impregnagdo com acetilacetona (acac) s&o mostrados na tabela
IV.8. A porcentagem relacionada as espécies penta-coordenadas
corresponde ao “ombro” no pico do aluminio tetraédrico (GILSON

et alii, 1987).

Tabela IV.6 - SAR e NAR molares superficiais (XPS), com as
correspondentes SAR globais (FRX) e estruturais
(IV).
Amostra SAR (XPS) NAR (XPS) SAR (FRX) SAR(IV)
UsyYl 3,4 0,04 5,2 8,4
Usy?2 1,9 0,05 5,2 12,1
R1A2 4,3 0,59 5,7 6,4
R1AS8 4,1 0,57 5,5 7,1
R1A24 4,1 0,64 5,5 7,0
R1C1 4,3 0,82 5,6 7,3
R1C2 4,2 0,73 5,5 7,2
R1CS8 4,1 0,73 5,4 6,9
R1C24 4,1 0,70 5,3 6,8
R2A2 3,9 0,72 5,9 8,4
R2AS8 3,7 0,69 5,6 8,2
R2A24 3,7 0,72 5,4 7,8
R2C1 3,8 0,84 5,7 8,2
R2C2 3,9 0,71 5,5 8,1
R2C8 3,8 0,73 5,3 7,7
R2C24 3,8 0,69 5,3 7,5




Tabela IV.7

- Cristalinidade

(3Y),

pardmetro de cela unitéria

(ap) e SAR estrutural por I.V. e RMN de 295i.
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Amostra a, (&) Y SAR estrutural
DRX DRX I.V. RMN %31
Usy1l 24,59 110 8,4 8,4
Usy2 24,51 104 12,1 11,0
R1A1 24,59 106 7,5 7,7
R1AZ2 24,59 105 6,4 8,1
R1A4 24,60 101 7,1 8,1
R1AS8 24,60 100 7,1 7,1
R1Al6 24,59 99 7,0 6,9
R1IA24 24,60 101 7,0 6,9
R1B1 24,59 102 7,4 7,7
R1B4 24,59 97 7,1 7,5
R1BS8 24,60 99 7,0 7,4
R1B16 24,61 99 6,8 7,1
R1B24 24,62 94 6,8 7,0
R1C1 24,60 102 7,3 8,8
R1C2 24,58 96 7,2 7,5
R1C4 24,59 101 7,0 7,2
R1C8 24,60 98 6,9 7,7
R1CI16 24,62 102 6,8 7,8
R1C24 24,61 102 6,8 7,3
R2A1 24,55 99 8,8 9,5
R2A2 24,54 93 8,4 8,9
R2A4 24,55 95 8,4 8,5
R2A8 24,58 93 8,2 8,0
R2A16 24,54 89 8,1 8,6
R2A24 24,55 90 7,8 7,9
R2B1 24,55 95 8,4 8,7
R2B2 24,54 91 8,4 8,3
R2B4 24,56 93 8,2 6,7
R2B8 24,57 92 7,9 8,0
R2B16 24,57 93 7,7 6,0
R2B24 24,57 94 7,6 7,0
R2C1 24,55 92 8,2 9,2
R2C2 24,55 96 8,1 8,9
R2C4 24,56 91 7,9 7,0
R2C8 24,58 91 7,7 7,1
R2C1l6 24,59 91 7,5 6,3
R2C24 24,60 92 7,5 6,4
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Tabela IV.8 - Teores de aluminio n&do-estrutural (%Al) por RMN
de “'Al antes e depols da 1impregnacdo com
acetilacetona (acac).

Amostra $ Al antes acac $ Al apods acac

Tetra Penta Octa Tetra Penta Octa
Usyl 51,6 32,7 15,7 60,5 - 39,5
USY2 48,9 26,3 24,8 55,1 - 44,9
R1A1 75,3 16,2 8,5 68, 8 16,5 14,7
R1A2 78,1 16,6 5,3 77,8 16,2 6,0
R1A4 80,8 17,3 1,9 70,5 17,8 11,7
R1AS8 73,4 23,4 3,2 71,4 23,6 5,0
R1Al6 75,3 21,6 3,1 74,8 18,2 6,9
R1A24 66,3 27,2 6,5 68,1 21,7 10,2
R1B1 81,6 12,1 6,3 73,7 14,6 11,7
R1B4 73,9 21,4 4,7 70,2 21,5 8,3
R1B8 74,0 20,6 5,4 76,2 16,5 7,3
R1B16 76,1 20,6 3,3 75,4 18,8 5,8
R1B24 71,8 22,1 6,1 70,9 20,4 8,7
R1Cl1 76,1 15,7 8,2 71,8 15,9 12,3
R1C2 76,1 19,5 4,4 78,5 le,1 5,4
R1C4 78,2 17,7 4,1 68,4 20,2 11,4
R1C8 69,1 23,3 7,6 75,4 17,3 7,3
R1C16 75,6 15,2 9,2 76,4 17,9 5,7
R1C24 70,9 25,3 3,8 60,0 33,3 6,7
R2A1 80,9 12,4 6,7 73,3 12,4 14,3
R2A2 85,6 9,9 4,5 80,0 12,3 7,7
R2A4 76,3 16,7 7,0 76,2 16,5 7,3
R2A8 82,7 12,6 4,7 80,5 12,5 7,0
R2A16 81,4 15,1 3,5 79,9 14,0 6,1
R2A24 81,2 13,0 5,8 80,0 15,7 4,3
R2B1 83,2 6,7 10,1 71,3 13,6 15,1
R2B2 84,4 13,6 2,0 86,6 6,2 7,2
R2B4 88,3 9,7 2,0 85,6 9,9 4,5
RZBS8 86,3 13,4 0,3 83,4 10,1 6,5
R2B16 85,9 13,5 0,6 83,6 9,9 6,5
R2B24 79,7 le,8 3,5 80,7 13,5 5,8
R2C1 80,2 12,1 1,77 69,9 12,5 17,6
R2C2 85,8 11,5 2,7 84,6 9,0 6,4
R2C4 83,9 12,5 3,6 83,4 11,0 5,6
R2C8 85,9 12,3 1,8 87,3 8,7 4,0
R2C16 79,8 18,8 1,4 88,1 8,3 3,6
R2C24 87,3 10,3 2,4 86,4 11,1 2,5
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IV.3. Regido de hidroxila no infra-vermelho

A figura IV.1 mostra os espectros de infra-vermelho na
regido de hidroxila para as zedlitas de partida USY1l e USY2. A
presengca de grande quantidade de espécies aluminicas nao-
estruturais catidnicas pode ser observada pelos picos ao redor
de 3600 cmt. © pico a 3690 cm™' mostrou-se mais intenso na
zeblita mais desaluminizada. Este pico pode estar ligado a
espécies aluminicas neutras de alto peso molecular (SHANNON et
alii (1985), SOUSA-AGUIAR & MARTINS (1988)) ou mesmo a espécies
de dificil acesso, por exemplo nas cavidades sodalita (BOSACEK
& FREUDE, 1988). 0O mesmo ocorreu com o pico a 3737 aﬁﬂ, que
FRITZ & LUNSFORD (1989) e BEYER et alii (1985) relacionaram aos

ninhos de hidroxila.

Os espectros das amostras tratadas estao apresentados

nas figuras IV.2 e IV.3.

usYy |l usy2
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Figura IV.1 - Espectros de infra~-vermelho na regido de OH:
USY1l e USY2.
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Figura IV.3 - Espectros de infra-vermelho na regido de OH:
Zeblita de partida USY2. O tempo de tratamento
em horas é indicado sobre os espectros.

IV.4. Propriedades texturais

Na tabela IV.9 sdo mostrados os valores obtidos para
area BET, &rea de microporos e area de mesoporos. Os valores de
volume de microporos, volume de mesoporos e volume total de

poros estdo apresentados na tabela IV.10.
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Tabela IV.9 - Area BET (Sper), area de microporos (Spicro) €
area de mesoporos (Speso) -

Amostra SRET Smicro Sneso
(m’/g) (m?/g) (m?/q)
Usyl 689 633 52
usy?2 642 581 57
R1A1 620 593 31
R1A2 652 612 39
R1A4 653 621 35
R1AS8 651 615 37
R1A16 655 628 32
R1A24 047 622 28
R1B1 584 565 26
R1B4 621 589 38
R1BS8 652 026 32
R1B16 652 626 30
R1B24 659 632 25
R1C1 0l1l 595 30
R1C2 619 599 28
R1C4 030 608 28
R1C8 592 577 24
R1C16 609 594 24
R1C24 618 602 24
R2A1 579 562 26
R2A2 583 561 31
R2A4 567 544 30
R2A8 572 552 28
R2A16 562 543 28
R2A24 552 532 27
R2B1 575 557 27
R2B2 591 572 29
R2B4 604 585 28
R2B8 596 581 24
R2Bl6 599 581 26
R2B24 596 580 24
R2C1 581 562 28
R2C2 604 585 29
R2C4 604 586 26
R2C8 588 572 25
R2C1l6 598 582 26
R2C24 578 562 26




Tabela IV.10 - Volume total de poros

(Vo) ,
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volume de mesoporos

(Vheso) € volume de microporos (Vpicro) -
Amostra Vmicro Vneso Vp

(cm®/g) (cm®/g) (cm®/g)
UsSY1l 0,294 0,071 0,373
Usy?2 0,270 0,091 0,372
R1Al 0,279 0,004 0,347
R1A2 0,284 0,074 0,366
R1A4 0,289 0,065 0,358
R1A8 0,286 0,008 0,360
R1Al6 0,292 0,060 0,355
R1A24 0,290 0,059 0,355
R1B1 0,266 0,055 0,324
R1B4 0,272 0,068 0,342
R1B8 0,292 0,061 0,355
R1B16 0,291 0,060 0,352
R1B24 0,294 0,059 0,363
R1C1 0,280 0,055 0,335
R1C2 0,279 0,059 0,337
R1C4 0,283 0,056 0,340
R1CS8 0,269 0,050 0,319
R1C16 0,277 0,048 0,326
R1C24 0,281 0,049 0,333
R2A1 0,264 0,070 0,336
R2A2 0,262 0,078 0,342
R2A4 0,254 0,078 0,336
R2A8 0,258 0,070 0,331
R2Al6 0,256 0,075 0,329
R2A24 0,248 0,062 0,314
R2B1 0,262 0,069 0,333
R2B2 0,266 0,071 0,347
R2B4 0,273 0,068 0,343
R2B8 0,271 0,059 0,331
R2Blo 0,271 0,059 0,335
R2B24 0,270 0,055 0,330
R2C1 0,265 0,065 0,330
R2C2 0,273 0,066 0,342
R2C4 0,273 0,067 0,343
R2C8 0,267 0,055 0,323
R2C16 0,272 0,055 0,330
R2C24 0,262 0,055 0,325
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IV.5. Variagido do pH

O pH do meio reacional foi de 13,5 no caso da zedlita
USYl, e de 13,6 para a USY2, medido a 301 K. O pH final né&o
apresentou variacao com o tempo de tratamento, permanecendo, em

cada série, nos valores apresentados na tabela IV.11.

A variagdo com a temperatura é devida basicamente ao
deslocamento do eguilibrio, conforme se verificou com uma
amostra da zedlita USY2 tratada por 1 hora a 353 K (R2C1pH),
com pH de 13,7 no meio reacional, medido a 301 K. Apds o
tratamento, esta amostra foi resfriada gradativamente, medindo-
se seu pH, ao invés de ser filtrada. Os resultados encontram-se
também na tabela IV.11l. Vale ressaltar gque, nesta faixa de pPH,

j& existe uma incerteza associada as medidas.

Tabela IV.11 - Variacgdo do pH.

Série Temperatura de pH
medida (K)

R1A 321 12,9
R1B 335 12,5
R1C 349 12,3
R2A 321 13,0
R2B 335 12,6
R2C 350 12,3
R2C1pH 349 12,4
335 12,6

321 12,9

301 13,4

IV.6. Amostras com tempos de tratamento mais curtos

A composigdo dos filtrados das amostras obtidas com
pré-aquecimento da suspensdo de zedlita e da solugdo de NaOH se

encontra no Apéndice A (Tabela A.4). As massas de cada
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elemento, mostradas na tabela IV.12, foram obtidas de acordo

com a equag¢do B4 do Apéndice B.

Tabela IV.12 - Massa de cada elemento nos filtrados.

Amostra Sédio Aluminio Silicio
(mg de Na) (mg de Al) (mg de Si)
R1CM5 619 155 48
R1CM10 599 146 48
R1CM30 581 131 48
RI1ICM60 571 119 48
R2CM5 701 230 53
R2CM10 697 210 52
R2CM30 640 177 51
R2CM60 g 616 159 49

Na tabela 1IV.13 sdao mostrados os valores obtidos por
infra-vermelho para a SAR estrutural. A SAR global foi
calculada a partir da composicdo dos filtrados, de acordo com o
Apéndice B (eqg. B9). Com isto, foi também possivel estimar os
teores de aluminio n&do-estrutural, de acordo com a equacido V.1.

Os resultados estido na tabela IV.13.

Tabela IV.13 - SAR estrutural (IV), SAR global e Al nio-
estrutural (NFA).

Amostra SAR/IV SARg1opa1” $NFA”
R1CM5 7,41 5,73 22,1
R1CM10 7,41 5,70 23,1
R1CM30 7,26 5,63 22,5
R1CM60 7,19 5,59 22,3
R2CM5 8,92 6,03 32,4
R2CM10 8,49 5,95 29,9
R2CM30 8,33 5,80 30, 4
R2CM60 8,26 5,73 30, 6

a - Calculada pela equagdo B9 (Apéndice B)
b - Calculada pela equacdo V.1



Além disso,

as propriedades texturais.

valores obtidos para &rea BET,

mesoporos.
mesoporos

tabela IV.15.

Tabela IV.14 - Area BET

Os

valores

de

e volume total de poros
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foram também analisadas para estas amostras

Na tabela 1IV.14 sdo mostrados os

volume

de microporos,

volume

adrea de microporos e &rea de

de

estdo apresentados na

(Sper) , 4area de microporos (Spicro) €
area de mesoporos (Speso) -
Amostra SBET Smicro Sneso
(®/g) (m®/g) (m*/g)
R1CM5 645 606 39
R1CM10 599 566 35
R1CM30 602 571 34
R1CM60 632 601 33
R2CM5 590 561 35
R2CM10 580 551 36
R2CM30 581 556 32
R2CM60 585 563 30
Tabela IV.15 - Volume total de poros (Vp), volume de mesoporos
(Vmeso) © volume de microporos (Vpicro) -
Amostra Vnicro Vheso Vp
(cm®/g) (cm®/q) (cm®/g)
R1CM5 0,283 0,073 0,363
RI1CM10 0,266 0,067 0,339
R1CM30 0,267 0,061 0,336
R1CM60 0,282 0,062 0,351
R2CM5 0,263 0,082 0,349
R2CM10 0,259 0,079 0,340
R2CM30 0,261 0,076 0,338
R2CM60 0,265 0,071 0,330
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CAPITULO V

ANALISE DOS RESULTADOS

V.1l. Analise dos filtrados

A analise da composicdo dos filtrados forneceu a
primeira evidéncia da insercdo de aluminio nas zedlitas. Nas
figuras V.1 e V.2, obtidas da tabela 1IV.3, observa-se o
continuo decaimento do teor de aluminio nos filtrados com o

tempo.

140

<& ¢ 323K
q\% O sssk
120 \ A 353K

Teor de Al nos filtrados (mg)

100
80 T~
60 1 l l | i l i I i l 1 I
0 4 8 12 16 20 24
Tempo de tratamento (horas)
Figura V.1 - Variagdo do teor de aluminio nos filtrados com o

tempo de acordo com a temperatura de tratamento:
Zeblita de partida USY1.



04

200
i O 323K
180 O 338k
= g A 353K
E 160
[72]
o -
3
= 140 — \\\\
3 O\
c
- 120 —
()] -
©
S 100 |-
= I u] A
80 —
o b oy A
0 4 8 12 16 20 24
Tempo de tratamento (horas)
Figura V.2 - Variagdo do teor de aluminio nos filtrados com ©

tempo de acordo com a temperatura de tratamento:
Zeblita de partida USY2.

As curvas apontam para um brusco aparecimento de
aluminio em solugdo, devido a rédpida solubilizacio das espécies
nac-estruturais no meio fortemente alcalino. A sua concentracgdo
cal rapidamente no inicio do tratamento, e depois cada vez mais
lentamente. A zeblita mais desaluminizada (USY2) apresenta
maiores concentragdes iniciais (devido a maior quantidade de
espécies n&o-estruturais), assim como uma maior taxa de
reinsergdo do aluminio na fase sélida. Pode-se também observar,
principalmente na figura V.2, que esta taxa cresce com O

aumento da temperatura de tratamento.

No caso do silicio, de acordo com a tabela IV.4, ocorre
em todas as séries uma pequena solubilizacdo inicial, de cerca

de 1% do silicio presente na zeblita, provavelmente de silica
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ndo-estrutural presente em suas cavidades (SOUSA-AGUIAR &
DUARTE, 1988). A concentracdo praticamente ndo se altera com o
tempo de tratamento, com excegdo das amostras tratadas a 353 K,
onde se observa um aumento significativo nos tempos mais

longos.

O teor de sbédio em solugdo (tabela IV.2) j& nos tempos
mais curtos é bem menor que o adicionado ao meio reacional
(tabela IvV.1l) e continua caindo com O tempo, embora
permanecendo sempre num valor bastante elevado, ndo sendo
portanto um fator limitante & insercdo do aluminio. A
transferéncia de sédio da solucdo para a fase sélida se torna
necessaria como fonte de cations de compensacdo, tanto em
substituigdo as espécies catibnicas que atuavam como tal e
foram solubilizadas, como para neutralizar o aluminio que

esteja se reinserindo.

A rapidez da solubilizacdo das espécies aluminicas e da
transferéncia de sédio na fase inicial foi confirmada pelos
testes a 353 K com menores tempos de tratamento (tabela Iv.12),
conforme se pode observar nas figuras V.3 e V.4. Devido & larga
faixa de variacdo do tempo, o eixo das abscissas nestas figuras
estd em escala logaritmica. Este artificio serd usado também
nas figuras posteriores, sempre que forem plotados os pontos
correspondentes aos testes com menores tempos de tratamento.
Apesar disto ser feito por comodidade de escala, é interessante
notar que em alguns casos obteve-se retas. Comportamento
similar foi observado por FLEISCH et alii (1986) ao estudarem a
desaluminizagdo hidrotérmica de faujasitas. Graficos da razio

Si/Al versus o logaritmo do tempo forneceram retas igualmente.

Também sdao mostrados nas figuras V.3 e V.4 os teores

obtidos nos filtrados em duas corridas experimentais extras,
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uma para cada =zedblita, levadas a efeito com 48 horas de
tratamento a 353 K. O objetivo era ter-se uma idéia melhor da
tendéncia de aumento do teor de silicio observada para tempos
mais longos (tabela IV.4). Os pontos nas figuras V.3 e V.4
comprovam esta tendéncia. Apesar das concentracdes de silicio
serem ainda muito baixas, este significativo aumento apds 48
horas (cerca de 50% em relagdo ao platd) pode estar indicando
que a partir de um certo ponto a reinsercdo de aluminio na
zeblita passa a ocorrer também por substituicio isomérfica
(LIU, KLINOWSKI & THOMAS, 1986). Este ponto voltard a ser

discutido mais adiante.
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Figura V.3 - Variagdo dos teores de Al, Si e Na nos filtrados

com o tempo de tratamento a 353 K: Zedlita de
partida USY1.
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Os pontos obtidos para tempos mais curtos também
confirmam o rapido decaimento do teor de aluminio, com teores
iniciails mais elevados e maior taxa de decaimento no caso da
zeblita USY2. O teor de sédio em solucdo apds 5 minutos de
tratamento ja corresponde a cerca de metade do que foi gerado

pelc NaOH adicionado.
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Figura V.4 - Variacgdo dos teores de Al, Si e Na nos filtrados

com o tempo de tratamento a 353 K: Zedlita de
partida USY2.
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V.2. Composigdes globais e superficiais

A rapida solubilizacgdo das espécies aluminicas n&o-
estruturais justifica o aumento inicial da SAR global na fase
sb6lida (tabelas IV.5 e IV.13). Com a reinsercdo do aluminio a

SAR val retornando gradativamente aos valores originais.

E um fendmeno bem conhecido, a migragdo de aluminio
para as regides superficiais em zedlitas submetidas ao processo
de desaluminizagdo hidrotérmica (FLEISCH et alii, 1986; WANG et
alii, 1991). Isto justifica a grande diferenca observada entre
a SAR determinada por XPS e a SAR global (por FRX) para as
zeblitas de partida na tabela IV.6. Novamente se observa o
efeito da maior desaluminizagdo da zedlita USY2, que apresenta
a SAR superficial mais baixa. As variacdes podem ser
visualizadas na figura V.5, onde os pontos préximos do tempo
zero correspondem as amostras RICO e R2CO, retiradas para

filtragao assim que atingiram a temperatura de reacao.

O aumento muito rapido da SAR superficial no inicio do
tratamento alcalino, bem mais acentuado que o aumento da SAR
global, ¢é Jjustificado pela f&cil solubilizacdo das espécies
aluminicas que haviam migrado para a superficie. E interessante
notar que as razdes para as duas =zedblitas diferentes se
aproximam bastante. Com o decorrer do tempo de tratamento, a
SAR superficial volta a cair um pouco, de modo semelhante & SAR

global, devido a reinsercdo do aluminio na zedlita.

Quanto a NAR molar (tabelas IV.5 e IV.6), é bastante
reduzida nas zedlitas de partida com relagdo a NaY original, em
virtude do processo de ultra-estabilizacdo, chegando quase a
zero nas camadas mais superficiais (onde o sédio foi trocado

com mais facilidade, h& mais aluminio e as espécies aluminicas
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que migraram podem atuar como cations de compensacdo). De modo
consistente com a répida transferéncia de sédio para a fase
s6lida, a NAR global apresenta uma grande elevacio logo no
inicio do tratamento alcalino, aproximando-se bastante do valor
correspondente a zedlita NaY. O comportamento foi o mesmo para
as duas zeblitas de partida e a NAR superficial, inicialmente

quase nula, aproximou-se da NAR global.

g
« ® UsY1
30
©  SAR superficial, USY1
i <> SAR global, USY1
20 A SAR superficial, USY2
A Usy2 /A SAR global, USY2
1 0 1 I | l 1 l 1 I i l i l
0 4 8 12 16 20 24
Tempo de tratamento (horas)
Figura V.5 - Variagdes da SAR superficial (por XPS) e da SAR

global (por FRX) com o tempo de tratamento a
353 K.
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V.3. Alteracdes na estrutura cristalina

V.3.1. A razdo silica/alumina estrutural

Os wvalores de SAR estrutural obtidos por meio de
espectroscopia de infra-vermelho fornecem a comprovacdo de que
o0 aluminio em solugdo que se transfere para a fase sbélida esta
se reinserindo na rede cristalina. Os dados da tabela IV.7 sao

apresentados na figura V.6.

B uUsy1: Usy2:
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Tempo de tratamento (horas)
Figura V.o - Variagdo da SAR estrutural com o tempo de acordo

com a temperatura de tratamento.
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Esta figura mostra uma drastica reducdo na SAR
estrutural em relagdo as zedlitas de partida, logo no inicio do
tratamento alcalino. Esta reducdo vai se tornando mais lenta
conforme avanga o tempo de reacdo. O efeito da temperatura
também pode ser observado nesta figura, e de modo mais evidente
na zedlita mais desaluminizada (USY2) : Quanto maior a

temperatura, maior a reducido na SAR estrutural.

O comportamento das curvas na figura V.6 e a pequena
quantidade de aluminio ainda em solucdo apds 24 horas de
tratamento levam a crer que um valor de SAR estrutural
equivalente a zedlita ndo desaluminizada (em torno de 5,3) né&o
seria atingido mesmo com tempos muito longos. Este fato sugere
que parte do aluminio n&o-estrutural presente nas zedlitas de

partida ndo foil solubilizado no meio alcalino.

As amostras submetidas a tempos de tratamento mais
curtos (tabela IV.13) apresentaram valores mais altos de SAR
estrutural, mas ainda distantes daqueles referentes as zedlitas
de partida. Isto significa que ndo sé6 a solubilizacgdo das
espécies aluminicas ndo-estruturais no meio fortemente alcalino
¢ muito répida, mas também a reinsercdo do aluminio na rede
cristalina, em sua fase inicial. A figura V.7 apresenta as duas
séries completas, podendo-se observar a maior taxa de variacdo

da zeblita mais desaluminizada (USY2).

A SAR estrutural obtida por RMN de 2954 apresentou boa
concordancia com a obtida por infra-vermelho (tabela 1IV.7).
Apesar dos problemas em alguns pontos, o0 comportamento
observado (decréscimo gradual da SAR) confirmou a reinsercdo de

aluminio na estrutura cristalina.
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V.3.2. Cristalinidade

Os dados da tabela IV.7 indicam uma certa reducdo na
cristalinidade (cerca de 10%) das amostras tratadas com relacao
as zedlitas de partida correspondentes. ZHANG et alii (1991)
levantam a possibilidade de uma Crescente perda de
cristalinidade com o aumento no pPH da realuminizacdo com NaOH
de zeblita Y desaluminizada. Entretanto, ndo consideramos muito
provavel a perda de cristalinidade pelo tratamento alcalino,
principalmente ndo sendo as zedlitas de partida severamente
desaluminizadas (vejam-se por exemplo SOUSA-AGUIAR et alii

(1989) e HAMDAN, SULIKOWSKI & KLINOWSKI (1989)). A ultra-
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estabilizacao & que deveria levar a uma perda maior com relacio

a zeblita NaY original (cuja cristalinidade foi de 111%).

A cristalinidade obtida variou muito pouco entre as
amostras provenientes de uma mesma zedblita de partida
(permanecendo em torno de 100 para as séries Rl e de 93 para as
séries R2), mostrando-se independente da temperatura e do tempo
de tratamento alcalino. Por outro lado, a diferenca entre estes
valores médios é equivalente a diferenca entre as
cristalinidades da USYl e da USY2. Podemos assim observar que a
temperatura de ultra-estabilizacdo influi de forma mais
acentuada na cristalinidade da zedlita reinserida do que as

préprias condigdes de reinsercdo.

V.3.3. A expansdao da cela unitaria

Uma das justificativas encontradas na literatura para a
reinser¢do de aluminio na estrutura zeolitica é a expansado da
cela unitéria, que normalmente sofre uma contracdo durante o
processo de desaluminizagdo. Apesar das variag¢des com o tempo
de reagado serem muito pequenas, esta expansdo pode ser
observada na tabela iv.7, de modo mais acentuado nas
temperaturas mais altas e na zedlita mais desaluminizada.
Entretanto, o "“salto” inicial gque seria de se esperar pelos
outros resultados, sé aparece na =zedbdlita USY2. Isto, porém,
pode ser devido as dificuldades do método, levantadas por
SZOSTAK (1991), que envolvem variagdes provocadas pela
dependéncia dos defeitos estruturais com relacido ao método de
desaluminizagdo e pelo fato da umidade das amostras ser critica
para a reprodutibilidade. Assim, se a partir da SAR estrutural

(por 1IV) determinarmos o pardmetro de cela unitaria por meio de
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uma correlagdo como a equagdo II.1, com os parametros de KERR

(1989) dados na tabela I1I.2:

Nai = 112,1(a,-24,222),

com - SAR = 2(192 - Naj)/Naj,

poderemos observar (na tabela V.1) uma concordancia razoavel
com ©os valores obtidos por DRX no caso das amostras tratadas.
De acordo com esta mesma correlacdo, os valores obtidos para aeg
no caso das zedlitas de partida sdo significativamente menores,

destacando o “salto inicial” nas duas zedlitas.

Tabela V.1 - Pardmetros de cela unitéaria (a,).
Amostra ao (A)
por DRX por IV (KERR,1989)
USY1l 24,59 24,55
Usy?2 24,51 24,46
R1A1 24,59 24,58
R1A8 24,60 24,60
R1A24 24,60 24,60
R1B1 24,59 24,59
R1B8 24,60 24,60
R1B24 24,62 24,01
R1C1 24,60 24,59
R1CS8 24,60 24,61
R1C24 24,61 24,61
R2A1 24,55 24,54
R2A8 24,58 24,56
R2A24 24,55 24,57
R2B1 24,55 24,55
R2B8 24,57 24,57
R2B24 24,57 24,58
R2C1 24,55 24,56
R2C8 24,58 24,58
R2C24 24,60 24,58
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v.4. A regido de hidroxila no infra-vermelho

A anadlise das figuras IV.1 a IV.3 mostra que os picos
ao redor de 3600 cm' se reduziram drasticamente com o
tratamento, podendo-se observar quantidades remanescentes mais
significativas nas amostras com menor tempo de tratamento (1
hora), e de modo mais acentuado na figura IV.2 (zedblita com
menor grau de desaluminizagdo e menor temperatura de
tratamento). O desaparecimento desses picos, relacionados com
espécies aluminicas n&o-estruturais catidénicas, esta ligado a

solubilizacdo destas espécies no meio alcalino.

O pico a 3690 cm™* tornou-se predominante em todas as
amostras, sugerindo a ndo solubilizagdo das espécies aluminicas
as quals estd relacionado (espécies neutras de alto peso
molecular ou de dificil acesso). A presenca deste aluminio ndo-
estrutural ndo solubilizado apdés o tratamento pode justificar o
fato da SAR estrutural ndo se igualar ao valor equivalente a

zeblita NaY, conforme discutido na secdo V.3.1.

O pico a 3737 cmfl, que pode estar ligado aos ninhos de
hidroxila, praticamente desaparece apds uma hora de tratamento,
em todas as séries, voltando a aparecer nos tempos maiores mas
em pequena escala. A sensivel redugdo neste pico pode indicar a
reinsercdo do aluminio nos ninhos de hidroxila, conforme

proposto originalmente por BRECK & SKEELS (1980).

Notou-se o surgimento de um pico a 3755 cmf%
desprezivel nas USY, que apesar de pequeno parece aumentar com
O tempo de tratamento em algumas séries. As indicagdes mais
préximas na literatura seriam o pico a 3745 cm™' atribuido a

grupos silandéis na rede ou silica amorfa (FRITZ & LUNSFORD

(1989) e CHEVREAU et alii (1990)) e o pico a 3750 cm™, que
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BEYER et alii (1985) atribuiram a possivel formacdo de material

amorfo.

V.5. Aluminio ndo-estrutural

L Ao co s 27
A analise das espécies aluminicas por RMN de

Al
(tabela IV.8) confirma a rapida solubilizacdo de grande parte
do aluminio ndo-estrutural, pela drastica reducido nas espécies
octaédricas apds o tratamento alcalino. Também se reduziram os
teores das espécies penta-coordenadas, mas em menor escala,
demonstrando a maior dificuldade de solubilizacdo dessas

espécies, talvez pelo seu posicionamento nas cavidades da

zeblita.

O particular desaparecimento das espécies penta-
coordenadas apds a impregnacdo das zedlitas de partida (USY)
com acetilacetona (acac) indica um deslocamento destas espécies
para a configuragdo octaédrica. No caso das amostras submetidas
ac tratamento alcalino este deslocamento é pouco significativo.
A influéncia da impregnacdo com acac, apesar de algumas
excegdes, ¢ na forma de uma pequena reducdo nas espécies penta-
coordenadas, com aumento nas octaédricas. O total das espécies
ndo-estruturais (e portanto das tetraédricas) praticamente nao
se altera com a impregnacdo. Este comportamento pode ser
visualizado nas figuras V.8 e V.9, tomando-se como exemplo uma

série para cada zedlita de partida.
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Figura V.8 - Teores de aluminio estrutural (tetraédrico) e

ndao-estrutural (octaédrico e penta-coordenado)
antes e depois da impregnagdo por acac. Zedlita
de partida USY1l, tratada a 323 K.

Os teores de aluminio ndo-estrutural também podem ser

determinados pela relacdo:

Si Al
sa1NF = 1001 - (—L‘i (eq.V.1), onde:
(51 / Al
NF A ~
3AL1 = percentual de aluminio n&o-estrutural
(Si/Al)g = Razdo Si/Al global, por FRX
(Si/Al)fp = Razdo Si/Al estrutural, por IV ou RMN.

Esta equagdo aparece sob varias formas na literatura,
como por exemplo em GROBET et alii (1987), e pode ser
facilmente deduzida se considerarmos que o teor de silicio na

rede é constante, ou seja %Sig = %Sip. No nosso caso a relacgéo



78

(Si/Al)¢ /(Si/Al)r pode ser substituida por SARg /SARg (razéo

entre SAR global e SAR estrutural), ja& que se tratam de razdes

molares.
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Figura V.9 - Teores de aluminio estrutural (tetraédrico) e

nao-estrutural (octaédrico e penta-coordenado)
antes e depoils da impregnacdo por acac. Zedlita
de partida USY2, tratada a 353 K.

A comparagao dos resultados obtidos desta forma e por

27

RMN de "'Al (soma das espécies octaédricas e penta-coordenadas)

¢ feita na tabela V.2 e nas figuras V.10 e V.1l. Pode-se
observar que os valores obtidos pelos dois métodos se aproximam
bastante no caso das amostras oriundas da zedlita USY1,
enquanto que para as provenientes da zedlita USY2 os teores de
aluminio nao-estrutural obtidos pela SAR estrutural (equacgdo

V.1l) sdo bem maiores gue agueles obtidos por RMN de 2Ta1.
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Tabela V.2 - Teores de aluminio n&o-estrutural por RMN de
27TA1 e determinados por meio da SAR estrutural.
% Al ndo-estrutural
Amostra por RMN de 27A]1 a pela SAR estrutural b

sem acac com acac RMN I.V.
USY1l 48,4 39,5 38,2 37,9
UsY2 51,1 44,9 52,7 57,0
R1AL 24,7 31,2 27,3 25,2
R1A2 21,9 22,2 30,1 12,1
R1A4 19,2 29,5 31,5 22,3
R1A8 26,6 28,6 22,3 22,7
R1Al6 24,7 25,1 20,9 21,4
R1A24 33,7 31,9 21,0 21,6
R1B1 18,4 26,3 26,6 23,8
R1B4 26,1 29,8 27,1 23,4
R1B8 26,0 23,8 26,5 21,7
R1B16 23,9 24,6 25,1 21,4
R1B24 28,2 29,1 23,9 21,3
R1C1 23,9 28,2 36,8 24,3
R1C2 23,9 21,5 27,2 23,9
R1C4 21,8 31,6 24,6 22,9
R1C8 30,9 24,6 29,5 21,2
R1C16 24,4 23,6 31,5 21,7
R1C24 29,1 40,0 27,3 21,3
R2A1 19,1 26,7 37,9 32,7
R2A2 14,4 20,0 35,2 31,1
R2A4 23,7 23,8 33,5 32,3
R2A8 17,3 19,5 30,4 32,2
R2Al16 18,6 20,1 36,2 31,8
R2A24 18,8 20,0 31,4 30,5
R2B1 16,8 28,7 33,4 31,4
R2B2 15,6 13,4 31,9 33,1
R2B4 11,7 14,4 17,0 32,1
R2B8 13,7 16,6 30,6 29,9
R2B16 14,1 16,4 11,5 31,3
R2B24 20,3 19,3 23,7 29,3
R2C1 19,8 30,1 37,9 30,3
R2C2 14,2 15,4 38,0 31,9
R2C4 le,1 16,6 23,1 31,9
R2C8 14,1 12,7 24,9 30,3
R2C1l6 20,2 11,9 15,7 29,3
R2C24 12,7 13,6 17,2 29,1

a - Pela soma das espécies octaédricas e penta-coordenadas.
b - Calculado pela equacdo V.1.



60

80

50

% NFA

10

Por RMN 27Ai

Pent. + Oct. s/acac
A 323K
¢ 338K
O 35K

Pela SAR |.V.
equagéo V.1

A 323K
< 338K
O 353K

Figura V.10

12

16 20

Tempo de tratamento (horas)

partida USY1.

- Teores de aluminio n&o-estrutural.

24

Zzeblita de

60
o por RMN 27Al |Pela SAR LV.
i Pent. + Oct. s/facac| equacio V.1
50 A 323 K AN 323 K
O 338K O 338K
O ss3k O 353K
40
<
L
Z
S 4
30 O 415
20
- A E X
= = °
ol— ® 7
0 4 8 12 16 20 24

Figura V.11

Tempo de tratamento (horas)

partida USY2.

- Teores de aluminio n&o-estrutural.

Zzeblita de



81

V.6. Propriedades texturais

A sensivel redugdo de area e volume de mesoporos em
relagdo as zedlitas de partida, observada nas figuras V.12 a
V.15 a partir das tabelas IV.9 e 1IV.10, aponta para a
reinsercdo do aluminio nos defeitos estruturais gerados durante
a desaluminizagdo. Novamente se verifica que a reinsercio
aumenta com o aumento da temperatura, pois a reducdo de

mesoporosidade é maior nas temperaturas mais elevadas.

Observa-se que a zedlita de ©partida USY2, que
apresentou maior area e volume de mesoporos em virtude do maior
grau de desaluminizacdo, foil também a que mostrou maior reducio
de mesoporosidade apdés o tratamento alcalino. Isto &
justificado pela maior quantidade de aluminio que foi
reinserido. Nota-se também que os valores finais se aproximam

bastante para as duas zedlitas.
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O 338k
| A 353 K
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20 L | i | I | I | L | ! |
0 4 8 12 16 20 24
Tempo de tratamento (horas)
Figura V.12 - Variagado da &rea de mesoporos com o tempo de

acordo com a temperatura de tratamento: Zedlita
de partida USY1.
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Figura V.13 - Variagido da &rea de mesoporos com o tempo de
acordo com a temperatura de tratamento: Zedlita
de partida USY2.
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Figura V.15 - Variagdo do volume de mesoporos com o tempo de

acordo com a temperatura de tratamento: Zedlita
de partida USY2.

Apesar das séries tratadas nas temperaturas mais baixas
mostrarem um aumento de mesoporosidade nas primeiras amostras,
logo apdés a queda inicial, as séries tratadas em tempos mais
curtos (tabelas IV.14 e IV.19) confirmaram a tendéncia de queda
continua de 4rea e volume de mesoporos com o tratamento a
353 K, conforme se verifica nas figuras V.16 e V.17. A queda é
bem acentuada na fase inicial, tendendo a atingir valores

estaveis nos tempos mais longos.

Quanto a area e volume de microporos, o comportamento
que se observa de forma geral nas tabelas IV.9 e IV.10 é de uma
reducdo 1inicial, tendendo depois a um aumento que leva a
valores equivalentes aos das zedlitas de partida. A regeneracdo
dos defeitos estruturais pela reinsercdo de aluminio e a
desobstrugdo de poros pela solubilizagdo das espécies fora da

rede poderiam justificar um aumento na microporosidade. A queda
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inicial, confirmada pelas amostras tratadas em tempos mais
curtos (tabelas IV.14 e 1IV.15) e mostrada na figura V.18,
poderia ser devida a perda de possivel microporosidade presente

nos aglomerados de material ndo-estrutural que foram

solubilizados.
0.30
" A USY1
Usy2
25 0.29 — 1%
[s2}
E n
= A
w A
o 0.28 —-‘? A A
8 \ A
o u
2 o o
g 027 |- /’A\O\
e B A A < ©
Lo
=]
S <
> 0.26 GK\\<>,////<{//
025 | I | l | 1 1 l 1 l | | i
2 3 4 5 6 7 8
Ln t (min)
Figura V.18 - Variagdo do volume de microporos a 353 K.

V.7. O inicio da reacédo

A tabela V.3 permite uma comparacdo dos resultados
obtidos apds uma hora de tratamento a 353 K, tendo-se feito a
mistura dos reagentes antes de se levar o sistema ao banho
termostatico (mistura prévia, amostras RICl1 e R2C1l), com
aqueles obtidos apds 60 minutos de tratamento a 353 K, tendo-se
pré-aquecido separadamente os reagentes (pré-aquecimento,

amostras RICM60 e R2CM60) .
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Tabela V.3 - Comparagao dos modos de inicio da reacédo.
Amostra | Al filtrado SAR(IV) SAR (FRX) Area mesoporos
(mg) (m*/g)
R1CM60 119 7,19 5,59 33
R1C1 118 7,34 5,56 30
diferenca 1% 2% <1% 9%
R2CM60 159 8,26 5,73 30
R2C1 148 8,19 5,71 28
diferenca 7% 1% <1% 7%

A concordancia dos resultados foi de forma geral muito
boa. Os valores obtidos para as amostras com mistura prévia se
mostraram um pouco menores gque aqueles obtidos para as amostras
com pré-aquecimento (com excecdo da SAR estrutural para a
R1Cl). Este fato, considerando-se que todas as propriedades
listadas na tabela V.3 apresentaram um decaimento com o tempo
de tratamento, indica uma certa progressdo da reacdo durante o
periodo de aguecimento do meio reacional (antes da contagem de
tempo). Vemos assim que o procedimento de contagem de tempo a
partir da mistura dos reagentes j& pré-aquecidos é importante
no estudo dos tempos mais curtos, em virtude da fase inicial
rapida. Quanto maior o tempo de tratamento, menos significativa

se torna a influéncia do método empregado.

V.8. O mecanismo de reinsercido

Os resultados obtidos se mostram coerentes com o
mecanismo proposto por LIU, KLINOWSKI & THOMAS (1986) e por
SOUSA-AGUIAR (1987), envolvendo a dissolugdo de espécies
aluminicas ndo-estruturais (geradas no processo de ultra-
estabilizagcdo) no meio fortemente alcalino com formagdo de

anions aluminato tetraédricos. A subsegiiente insercdo deste
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aluminio na rede cristalina se d& entd3c nos defeitos

estruturais oriundos da ultra-estabilizacdo.

A insergdo do aluminio por substituicdo direta de
silicio estrutural (substituicido isomdérfica), também proposta
por LIU, KLINOWSKI & THOMAS (1986), pode ser a Jjustificativa
para O aumento nos teores de silicio observado nos filtrados
das amostras tratadas a 353 K (figuras V.3 e V.4). A insercéio
primaria se daria preferencialmente nos defeitos estruturais,
mas nos tempos mais longos a escassez de defeitos poderia levar
a ativacgdo do processo de substituicdo isomérfica. A competicgdo
dos dois mecanismos é coerente com o trabalho de ZHANG et alii

(1991).

V.9. bkxial§g§m.

Com o objetivo de se obter uma modelagem simples do
processo de reinsergcdo de aluminio a partir dos dados
experimentais de SAR estrutural por infra-vermelho e
considerando-se o numero de 4tomos de aluminio por cela

unitaria (Na;) dado por:

192 384
N - = (egq. V.2)
Al " 1451 /a1 2+ SAR d !

definimos a “conversdo” XA como:

N — N
Naiy — Naio

(eq. V.3), onde:

Naio = Nai1 para as zedlitas USY

Naiy = Nay para a zedlita NaY (considerando SAR=5, 3).

Os valores assim obtidos encontram-se na tabela V.4.
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Tabela V.4 - Namero de atomos de Al por cela unitdria (Na;) e
“conversao” (XA) a partir da SAR estrutural por
infra-vermelho.

Amostra SAR I.V. |tempo (min) Nap 2 xa °
UsY1l 8,44 0 36,8 0
UsyY2 12,12 0 27,2 0
R1A1 7,49 60 40,5 0,232
R1A4 7,14 240 42,0 0,330
R1A8 7,14 480 42,0 0,330
R1Al6 6,95 960 42,9 0,386
R1A24 6,95 1440 42,9 0,386
R1B1 7,41 60 40, 8 0,254
R1B4 7,14 240 42,0 0,330
R1B8 6,95 480 42,9 0,386
R1B16 6,77 960 43,8 0,442
R1B24 6,77 1440 43,8 0,442
R1C1 7,34 60 41,1 0,273
R1C2 7,17 120 41,9 0,321
R1C4 7,04 240 42,5 0,359
R1C8 6,89 480 43,2 0,405
R1C16 6,82 960 43,5 0,426
R1C24 6,75 1440 43,9 0,449
R2A1 8,76 60 35,7 0,334
R2A2 8,37 120 37,0 0,387
R2A4 8,35 240 37,1 0,390
R2A8 8,21 480 37,6 0,410
R2A16 8,05 960 38,2 0,433
R2A24 7,80 1440 39,2 0,472
R2B1 8,44 60 36,8 0,377
R2B2 8,44 120 36,8 0,377
R2B4 8,19 240 37,7 0,413
R2B8 7,92 480 38,7 0,453
RZ2B16 7,73 960 39,5 0,483
R2B24 7,55 1440 40,2 0,512
R2C1 8,19 60 37,7 0,413
R2C2 8,10 120 38,0 0,426
R2C4 7,90 240 38,8 0,456
R2C8 7,65 480 39,8 0,496
R2C16 7,51 960 40,4 0,519
R2C24 7,47 1440 40,6 0,526

a - Pela equacgao V.2

b - Pela equacgdo V.3
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Inicialmente foram testadas cinéticas simples de
primeira e segunda ordens, onde plots de -Ln(l-XA) versus tempo
e XA/ (1-XA) versus tempo, respectivamente, deveriam dar retas
passando pela origem (LEVENSPIEL, 1974). Entretanto, estas
cinéticas ndo se ajustaram aos dados experimentais, conforme é

exemplificado nas figuras V.19 e V.20.

1.30
1.20 o Usyi
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1.10 —
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X 1.00 °
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= 090 | ©
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Tempo de tratamento (minutos)
Figura V.19 - Teste de <cinética de primeira ordem para o

processo de reinsercdo. Tratamento a 353 K.

A partir da idéia de ser a insercdo de aluminio um
fendmeno de recristalizagdo, o préximo passo foi tentar ajustar
os dados experimentais a um modelo de cristalizacio. Segundo
ZHDANOV & SAMULEVICH (1980) a cinética de cristalizacgdo de

zeblitas leva a curvas descritas por:

Z =1 - exp(-k.t") (eq. V.4), onde:

massa de cristais no tempo t
massa de cristais no produto final




90

110 |~ A A
- A
0.90 [~
~ A
N - o
o) A <
> LA
§ 0.70 o
© &  usyi
0.50
o A UsSY2
K2
030 b L v L 1oy )y

0 200 400 600 800 1000 1200 1400
Tempo de tratamento (minutos)

Figura V.20 - Teste de «cinética de segunda ordem para o
processo de reinsercdo. Tratamento a 353 K.

Com XA (da equagdo V.3) em lugar de Z na equacido V.4,

obtemos a relacédo:

XA =1 - exp(-k.t™) (eqg. V.5).

Aplicando-se duas vezes o logaritmo nesta equacdo pode-
se chegar a uma relacdo linearizada:
In(1-XA) = -k.t"
-Ln(1-XA) = k.t"
n(-Ln(l1-XA)] = Lnk + n.Lnt
-In[-Ln(1-XA)] = -Lnk - n.Lnt (eg. V.6)
A boa concordancia dos dados experimentais com esta

relagdo linear é mostrada num plot de -Ln[-Ln(l1-XA)] versus Lnt

na figura V.21.
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Figura V.21 - Ajuste dos dados ao modelo na forma linearizada

(equacdo V.6).

O ajuste dos dados experimentais ao modelo, no
entanto, foil feito diretamente pela equacdo V.5, de modo nao
linear, por meio do software TableCurve, versdo 3.12, da Jandel
Scientific. Este software utiliza o procedimento de Levenburg-
Marquardt para encontrar o minimo global da soma de desvios xz.
O método fol aplicado inicialmente a dois parametros (k e n),
obtendo-se os valores individuais para cada série de dados. A
partir dos valores de n obtidos determinou-se o n médio para
cada zeblita (trés séries cada uma), fazendo-se entdo o ajuste
apenas do parametro k, com n fixo na equacdo V.5. Os resultados
sdo apresentados na tabela V.5. O bom ajuste dos pontos
experimentais as curvas tragadas com n médio para cada zedlita,
de acordo com os valores de k desta tabela, ¢é mostrado nas

figuras V.22 e V.23.



Tabela V.5

- Ajuste

ndo linear dos dados experimentais

modelo de cristalizacdo. Para@metros k e

conforme equacido V.5.
Série ajuste a dols parémetros k por n médio °

k n r2 a k r2
R1A 0,132 0,185 0,929 0,121 0,924
R1B 0,117 0,227 0,979 0,139 0,967
R1C 0,156 0,187 0,979 0,144 0,974
R2A 0,258 0,120 0,927 0,249 0,924
R2B 0,251 0,142 0,966 0,276 0,955
R2C 0,327 0,116 0,981 0,308 0,974

a - Indicativo da efetividade do ajuste (entre 0 e 1).

b - Com n=0,200 para as séries Rl e n=0,126 para as séries R2.

XA

0.50

0.40

0.30

O

0.20
XA = 1 - exp(-k t 0200 A 353K
0.10 |—
000 1 | 1 | 1 I I I | I ] |
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
Tempo de tratamento (minutos)
Figura V.22 - Ajuste dos dados experimentais ao modelo,

zeblita de partida USY1l. Valores de k na tabela
V.5.
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Figura V.23 - Ajuste dos dados experimentais ao modelo,
zeblita de partida USY2. Valores de k na tabela
V.5.

A variagdo com a temperatura dos k normalizados por n
médio para cada =zedbdlita de partida (tabela V.5) pode ser

aplicada a equacdo de Arrhenius:

k = ko exp(~E5z/RT) (eg. V.7),

onde E, seria a energia de ativagdo do processoc em estudo.

Aplicando o préprio TableCurve & equacdo V.7 com os
dados da tabela V.5 e tomando o valor da constante R como sendo
8,314 J/mol.K, obtemos uma energia de ativacdo de 5,6 KJ/mol
para a zedblita USYl e de 6,7 KJ/mol para a zedlita USY2. O bom
ajuste da equagdo de Arrhenius pode ser observado na figura

V.24, ao se aplicar o logaritmo & equacdo V.7.
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Figura V.24 - Grafico de Arrhenius para a variacdo de k

(equacgdo V.5) com a temperatura.

Os valores obtidos para as energias de ativacdo se
encontram uma ordem de grandeza abaixo daqueles encontrados na
literatura para a cristalizagdo de zedlitas faujasiticas, entre
50 e 60 KJ/mol, com a aplicacdo de diferentes modelos (KACIREK
& LECHERT (1976), ZHDANOV & SAMULEVICH (1980) e FERREIRA
(1991)). Além disso, o valor do parametro n na descrigdo da
cinética de cristalizagdo de =zedlitas pela equacdo V.4 &
indicado por ZHDANOV & SAMULEVICH (1980) como sendo maior que

quatro.

Por outro lado, se quisermos comparar a reinsercdo ao
fendmeno da extragdo de aluminio, temos por exemplo as energias
de ativagdo obtidas por WANG et alii (1991) para a
desaluminizacéo hidrotérmica de NH4NaY, para a qual

estabeleceram uma cinética de primeira ordem: 20 KJ/mol para a
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etapa de desaluminizacdo rapida (primeiras trés horas) e 70
KJ/mol para a etapa de desaluminizacdo lenta. STEEL & DOORYHEE
(1993) estudaram a desaluminizag&o de NH,Y durante a calcinacao
em duas temperaturas, ajustando os dados de parametro de cela
unitaria a uma equagdo semelhante ao modelo aqui utilizado,
obtendo n em torno de 0,5 e valores de k que nos permitem uma

estimativa de 52 KJ/mol para a energia de ativacéo.

Desse modo, podemos concluir que apesar do fendémeno da
reinsercaoc de aluminio pelo tratamento alcalino de =zedlitas
ultra-estabilizadas se ajustar bem a uma equacdo genérica de
cristalizagdo de zedlitas (também aplicada & desaluminizacio),
as baixas energias de ativagdo indicam uma maior facilidade do

processo ocorrer, em relacdo aqueles outros fendmenos.



96

CAPITULO VI

CONCLUSOES

O presente trabalho confirmou a reinsercido de aluminio
na estrutura zeolitica por meio do tratamento com solucdo de

NaOH. As principais conclusdes s&do as seguintes:

1 - A anadlise dos filtrados mostrou ser muito rapida a
solubilizacdo das espécies aluminicas n&do-estruturais no meio
fortemente alcalino, sendo gue as mesmas vao se transferindo
gradativamente para a fase sélida, numa taxa que aumenta
conforme crescem a temperatura e o grau de desaluminizacdo da

zeblita de partida.

2 - A solubilizagdo de silicio é muito pequena, provavelmente
correspondendo a silica ndo-estrutural presente, tornando-se
mais significativa apenas nos tempos mais longos para as
amostras tratadas a temperatura mais alta. Isto pode ser um
indicativo de substituicido isomérfica de silicio por aluminio

nesta fase.

3 = O aumento brusco da SAR superficial obtida por XPS no
inicio do tratamento mostra a facil solubilizac&o das espécies
aluminicas que migraram para a superficie durante o processo de
ultra-estabilizagdo (o que, por sua vez, fol comprovado pelos

baixos valores da SAR superficial nas zedlitas de partida).

4 - A insergdo do aluminio na rede cristalina da zedlita foi
confirmada pela sensivel reducdo na SAR estrutural determinada

tanto por infra-vermelho como por RMN de 29

Si. Esta insercdo
mostrou ser mais rapida com o aumento da temperatura e do grau

de desaluminizac¢do da zedlita de partida.
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5 - A tendéncia de estabilizacido da SAR estrutural nos tempos
mais longos sugere que parte do aluminio ndo-estrutural n&o
chegou a ser solubilizado, fato que pode estar relacionado com
a permanéncia do pico a cerca de 3690 cm ' na regido de
hidroxila dos espectros de infra-vermelho. Este aluminio
estaria em locais de dificil acesso ou na forma de espécies

altamente condensadas.

© - As bandas de infra-vermelho na regido de hidroxila também
mostraram a rapida solubilizacdo das espécies catidnicas de
alta mobilidade, bem como a possivel insergdo de aluminio nos

ninhos de hidroxila.

7 = O aumento no parametro de cela unitaria obtido por DRX
confirmou, de forma geral, a expansao provocada pela reinsercgao

do aluminio na estrutura.

8 - A rapida solubilizagdo de grande parte do aluminio nio-
estrutural também foi confirmada pela dréastica reducdo nas

27

espécies octaédricas determinadas por RMN de “'Al. Foi menor a

redugdo da banda relacionada as espécies penta-coordenadas.

9 - A redugédo de mesoporosidade determinada por adsorcdo de
nitrogénio aponta para a reinsercdo do aluminio nos defeitos
estruturais gerados durante a ultra-estabilizagdo. Esta reducao
também foi maior com o aumento da temperatura e com o aumento

do grau de desaluminizacdo da zedlita.

10 - Os resultados se mostraram coerentes com oOS mecanismos de
reinsergdoc propostos na literatura. O comportamento observado
indica que a insercdo nos defeitos estruturais seria
predominante, mas com a escassez doS mMesSmMoOsS nos tempos mais

longos a temperatura elevada poderia ser ativado o processo de

substituicdo isomébrfica.
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11 - Conseguiu-se um bom ajuste dos dados a um modelo basico de
cristalizagdo de =zedlitas. No entanto, os baixos valores
obtidos para as energias de ativacdo (em torno de 6 KJ/mol)
indicam a maior facilidade de ocorréncia do fendmeno da
reinsergcdo em relacgcdo aos fendmenos de cristalizacdo e

desaluminizacédo.
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APENDICES
Apéndice A - Composicdo Quimica
Tabela A.1 - Composig¢do das amostras sdlidas.
Amostra % Al,03 % Si0, % Na,0 Massa seca
obtida (g)
R1AL 20,77 68,57 10,65 12,86
R1A2 20,54 68,51 10,94 12,97
R1A4 20,85 68,15 10,99 13,04
R1A8 20,86 67,89 11,24 13,12
R1Al6 21,05 67,69 11,25 13,09
R1A24 20,99 67,41 11,59 13,17
R1B1 20,57 68,48 10,92 13,02
R1B4 21,00 67,68 11,31 13,09
R1B8 21,04 67,49 11,47 13,10
R1B16 21,42 67,09 11,48 13,12
R1B24 21,36 67,06 11,58 13,19
R1C1 20,77 68,09 11,13 12,99
R1C2 20,94 67,42 11,65 13,04
R1C4 20,99 67,20 11,82 13,12
R1C8 21,05 67,35 11,61 13,13
R1C1l6 21,25 66,88 11,88 13,18
R1C24 21,35 66,80 11,86 13,20
R2A1 20,14 70,00 9,87 12,76
R2A2 20,42 69,41 10,18 12,87
R2A4 20,73 68,97 10,30 12,95
R2A8 20,82 68,33 10,84 13,06
R2A16 20,86 67,54 11,62 13,12
R2A24 21,16 67,54 11,31 13,19
R2B1 20,40 69,55 10,04 12,84
R2B2 20,70 68,95 10, 37 13,00
R2B4 20,906 68,66 10,40 13,06
R2B8 20,90 68,36 10,75 13,15
R2B16 21,48 67,19 11,34 13,13
R2B24 21,42 67,36 11,21 13,21
R2C1 20,49 68, 94 10,57 12,91
R2C2 21,02 68,35 10,65 13,02
R2C4 21,33 67,60 11,08 13,07
R2C8 21,37 67,10 11,56 13,12
R2C16 21,52 67,35 11,16 13,20
R2C24 21,45 67,02 11,54 13,19
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Tabela A.2 - Composig¢do dos filtrados.
Amostra Conc. Al Conc. Si Conc. Na Volume de
(mg/1) (mg/1) (mg/1) filtrado

(ml)
R1A1 310 100 1430 424
R1IA2 292 93 1400 426
R1A4 264 89 1300 425
R1AS8 2472 89 1300 424
RI1AlG 217 89 1200 428
R1A24 198 89 1100 427
R1B1 300 110 1480 421
R1B4 243 96 1300 422
R1B8 206 98 1300 421
RIB16 176 100 1200 424
R1B24 164 105 1200 4272
R1C1 280 120 1390 420
R1C2 264 115 1260 424
R1C4 240 115 1260 426
R1C8 212 126 1190 419
R1Cleo 180 136 1190 416
R1C24 156 144 1190 417
R2A1 420 130 1680 431
R2A2 408 103 1560 425
R2A4 355 101 1480 425
R2A8 302 103 1410 424
R2A106 254 100 1340 426
R2A24 228 103 1260 425
R2B1 400 120 1680 424
R2B2 333 108 1410 425
R2B4 290 108 1300 423
R2B8 252 116 1160 423
R2B16 216 116 1200 424
R2B24 172 117 1190 423
R2C1 350 120 1560 424
R2C2 280 115 1260 421
R2C4 244 118 1260 422
R2C8 201 124 1260 420
R2Clo 172 136 1160 421
R2C24 152 151 1160 421
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Tabela A.3 - Composigdo das zedlitas de partida.
Zeblita % Al,03 % Si0, % Na,0
NaY 21,0 66,1 13,2
UsYl 23,63 72,62 3,73
USY2 23,61 72,36 3,99
Tabela A.4 - Composicgéo dos filtrados com tempos de
tratamento mais curtos.
Amostra Conc. Al Conc. Si Conc. Na Volume de
(mg/1) (mg/1) (mg/1) filtrado
(ml)
R1CM5 370 114 1480 418
R1CM10 347 113 1420 422
R1CM30 310 113 1380 421
R1CM60 283 114 1360 420
R2CM5 544 125 1660 422
R2CM10 501 124 1660 420
R2CM30 421 121 1520 421
R2CM60 377 117 1460 422




Apéndice B - Calculos

B.1l. Notagao

MS = Massa atdémica do Si 28,09
MA = Massa atdémica do Al 26,98
MN = Massa atdmica do Na 22,99
PS = Massa molecular do SiO, 60,08
PA = Massa molecular do Al,03 101, 96
PN = Massa molecular do Na,0 61,98
MZ = Massa seca obtida, em gramas

VF = Volume de filtrado obtido, em litros
[i] = Concentracdo do elemento i, em mg/1

B.2. Massa dos elementos nas amostras sdélidas

M de Si (g) 8510,  MS MZ ( B1)
dSSsa e 1 = cJd.
K 100 PS 4

SA1,05 2
Massa de Al (g) = 2-3 MA MZ (eqg. B2)
100 PA

M de Na (g) = —Ne0 2N ( B3)
assa e a = eqg.
9 100 PN d

B.3. Massa dos elementos nos filtrados

i
Massa do elemento i1 (g) = [] VE (egq. B4)

B.4. SAR e NAR molares globais

$5i0, PA $Na,0 PA
—2 (eq. B5) NAR = —2° =
$A1,05 PS $A1,05 PN
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B6)
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B.5. SAR global das séries RICM e R2CM

Somando-se as equagles Bl e B4 para silicio e B2 e B4
para aluminio tem-se a massa total de cada elemento em gramas,
MTSi e MTAl (da tabela IV.1l). Sdo obtidas assim as equacgdes B7

e B8, onde as incédgnitas sdo %Si0, e $Al1,03 (mé&ssicas):

$5i0,  MS [si] .
MZ + +—L VF = MTSi (eq. B7)
100 PS 1000
$A1,0 Al
203 2MA l__l'VF = MTAl (eg. B8)
100 PA 1000

Isolando-se as incégnitas, dividindo-se a equacdo B7

pela B8 e substituindo-se a equacdo B5, tem-se a SAR molar:

2MA  1000MTSi - [si] VF
SAR = (eq. BI)
MS 1000MTAl - [Al] VF




