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RESUMO. A reacio de decomposi¢io do isopropanol é utilizada como reagio modelo para
determinar o cariter icido ou bisico de zedlitas, particularmente da zedlita Y, pela facilidade
de decompor em ambos os sitios. Sitios dcidos produzem dgua e propeno, ji os sitios basicos
produzem acetona e hidrogénio. Os metais alcalinos terrosos, por serem bivalentes, quando
introduzidos na zedlita, provocam a formagio de ambos os sitios. Neste trabalho, dois tipos
de zedlitas (A e Y) foram submetidos 2 troca idnica segundo um planejamento fatorial cujas
varidveis foram o cition introduzido na zedlita (clcio ou bério) e o tempo de troca idnica (5
minutos ou 24 horas). As zedlitas trocadas foram caracterizadas por fluorescéncia de raio X,
drea superficial e pela reagio modelo de decomposicio do isopropanol. Verificou-se que a
troca idnica provocou um aumento na acidez e na basicidade das zedlitas.
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ABSTRACT. Ion exchange with alkaline earth in zeolites: effects of exchanging
time on acid and basic characteristics. The isopropanol decomposition is used as a
model reaction for determining the acid or basic characteristics of zeolites, specially zeolites
of the type Y due to the facility of decomposition in both sites. The acid sites produce water
and propene, while the basic sites produce acetone and hydrogen. Zeolites exchanged with
alkaline earth may carry out both sites due to their bivalent charges. In this research paper
two types of zeolites (A and Y) underwent ion exchange according to an experimental
design with the following parameters: cation introduction (Ca*? or Ba*?) and exchanging
time (5 minutes or 24 hours). The zeolites obtained were characterized by X-ray
fluorescence, superficial area, and acidity/basicidity by the model reaction of isopropanol
decomposition. It was verified that ion exchange modified acidity/basicidity in zeolites.

Key words: ion exchange, zeolites, dehydrogenation, dehydration.

Zeodlitas modificadas por troca idnica podem
apresentar sitios icidos e bdsicos, mais ou menos
intensos, dependendo da natureza do sitio e do
cition de troca. Devido i probabilidade de
possuirem ambos os sitios, a medida de
acidez/basicidade por reagio modelo torna-se
interessante. A reagio mais comum nesse caso ¢ a
decomposi¢io do isopropanol. Yashima et al. (1974)
estudaram esta decomposigio sobre zedlitas X ¢ Y
trocadas com citions alcalinos. Verificaram que
sobre zedlitas com Li e Na, a maior parte do
isopropanol foi decomposto em propeno ¢ 4gua,
evidenciando sitios dcidos. Com zedlitas trocadas

com K, Rb ¢ Cs, tanto a desidratacio quanto a
desidrogenagio ocorrem.

Hathaway et al. (1989) analisaram a reagio de
isopropanol em zedlitas modificadas por troca i6nica
com citions alcalinos, na presenga e auséncia de
oclusio de sais de troca. Foi verificado que ocorre
seletividade 2 acetona acima de 97% em catalisadores
trocados com césio e ocluidos com o sal de troca;
sem a oclusio, a seletividade é menor.

Jacobs et al. (1977) verificaram a desidratacio de
isopropanol e 2-butanol sobre zedlitas X ¢ Y,
trocadas com metais alcalinos. Trabalhando com
reator diferencial, continuo ou com reciclo, foi
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possivel determinar dados cinéticos. Na desidratagio
com isopropanol foi observada a formagio de
propileno e éter diisopropilico, tendo sido
comprovado que os sitios que transformam
isopropanol em éter diisopropilico sio mais
suscetiveis ao envenenamento.

Segundo Silva (1998), o tempo de realizagio da
troca idnica mostrou-se importante na capacidade de
adsorc¢io de frutose nas zedlitas trocadas com cilcio
e birio. Foi verificado que as zedlitas trocadas por
um tempo extremamente grande (24 horas)
apresentaram maior capacidade de adsor¢io de
frutose se comparado com zedlitas trocadas por
apenas 5 minutos. As diferentes capacidades de
adsor¢io foram explicadas pela organizagio dos
citions nos canais e cavidades zeoliticas que nas
zellitas trocadas por 24 horas, nas quais estes
estariam dispostos de forma mais organizada, porém
em 5 minutos a distribuicio destes citions é mais
caética. Esta distribui¢do mais organizada, ou mais
caltica, explicariam as diferentes capacidades de
adsor¢io de frutose. Por outro lado, as diferentes
capacidades de adsor¢io também poderiam estar
ligadas a precipitagio de sais de cdlcio ou de birio
nos canais ¢ cavidades zeoliticos; em tempos
relativamente grandes, esta precipitacio torna-se
possivel.

O objetivo deste trabalho é verificar os efeitos da
troca i6nica com cilcio e birio na acidez/basicidade
em zedlitas Y e A. Mais especificamente, verificar a
influéncia do tempo de troca nas propriedades dcidas
de zedlitas do tipo Y e A, trocadas com metais
alcalinos terrosos.

Métodos

A zedlita Y (razio Si/Al determinada por
fluorescéncia de raio-X igual a 2,59) utilizada neste
trabalho foi fornecida pelo Cenpes/Petrobris e a
zedlita A (razdo Si/Al determinada por fluorescéncia
de raio-X igual a 1,27), cujo nome comercial é
BAYLITH SV133, foi fornecida pela Bayer. A zedlita
A apresentava como cition de compensagio o Na* e
o K* e, por esta razdo, foi submetida a 3 trocas
idnicas sucessivas com solugdes de NaCl 2N na
razio de 1 mL de zedlita/5 mL de solucio de NaCl
para que apresentasse o mesmo cition de
compensacio que a zedlita Y de partida. Antes deste
tratamento com o NaCl, foi necessirio fazer a
reducio do tamanho de particula por trituragio, ji
que a zedlita A comercial apresentava-se na forma de
pequenas esferas de 2 mm de didmetro.

Sendo a troca 1dnica um processo ripido,
escolheu-se o tempo de 5 minutos ou 24 horas
como tempo de troca idnica para garantir que as
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zellitas  apresentassem  caracteristicas  bastante
diferentes apds a troca i6nica. Solugées de CaCl, ou
BaCl, foram utilizadas para fornecer o cition 2
zeodlita.

O método de troca i6nica foi o mesmo utilizado
por Silva ¢ Machado (1994). A troca ibnica foi
realizada em reator tipo batelada. A quantidade de
fon utilizada na troca foi basecada no ntimero de
equivalentes-grama em Na,O presente na zedlita,
tomando-se uma razio de Ca*?/Na* (ou Ba*¥/Na™)
de 2. Apés a adigio da solugio de CaCl, (ou BaCl,) a
zedlita, a suspensio foi deixada sob agitacio por 5
minutos (ou 24 horas) e filtrada logo em seguida.
Apés sua secagem em estufa a 373 K por 24 horas, as
zellitas trocadas foram caracterizadas, assim como as
zedlitas de partida.

A composicio das zedlitas trocadas e de partida
foram determinadas por Fluorescéncia de Raio-X
(FRX) e suas dreas superficiais pelo método B.E.T.
por adsor¢ao de nitrogénio.

Os testes de determinagio de acidez/basicidade
foram realizados em micro-reator tubular vertical (D
= 6,35 mm, massa de catalisador = 200 mg) com
temperatura de rea¢io 723 K ou 623K, utilizando N,
como gis de arraste ¢ vazio de isopropanol igual a
2,9 g/h. Os produtos liquidos e gasosos foram
analisados por cromatografia gasosa com coluna
Carbowax 20M/Chromossorb B. Sitios 4cidos
produzem 4gua na fase liquida e propeno na fase
gasosa; ja os sitios bisicos produzem acetona na fase
liquida e hidrogénio na fase gasosa.

Resultados

A vpartir dos resultados de FRX foi possivel
calcular a Porcentagem de Sédio Trocada (PST),
definida pela seguinte equagio:
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PST =

%100 (1)
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onde C™MCHAL ¢ CFINAL 36 as concentragdes de sédio

inicial (antes da troca) e final (depois da troca),
respectivamente. A Tabela 1 apresenta os valores
obtidos para a Porcentagem de Sédio Trocada (PST)
e para drea superficial (Sg).

Para quantificar a acidez/basicidade das zedlitas
foram utilizadas as seguintes equacdes:

M
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onde, M, é o ndmero de moles de propeno formado
por hora, M, é o nimero moles de acetona formada
por hora, m é a massa de catalisador utilizada no teste
e Sg é a drea superficial da zedlita. Os valores obtidos
para a acidez, basicidade e conversdes (total, em dgua
e em acetona) estdo mostrados a seguir na Tabela 2.

Tabela 1. Caracterizagio dos catalisadores: Porcentagem de
Sédio Trocado (PST) e Area Superficial Especifica (Sg)

Catalisador ~ Cition Tempo de Tlp}o.de Sg (m’/g) PST
troca zeblita

CaY5 Ca 5 min Y 650,0 70,92
BaY5 Ba 5 min Y 645,0 68,10
CaY24 Ca 24h Y 861,0 73,28
BaY24 Ba 24h Y 704,0 69,58
CaA5 Ca 5 min A 4215 71,61
BaA5 Ba 5 min A 16,0 81,00
CaA24 Ca 24h A 430,6 77,43
BaA24 Ba 24h A 57,4 86,40
Zeolita de partida Y (NaY) 856 -

Zedlita de partida A (NaA) 72 -

Tabela 2. Teste de Decomposicio do Isopropanol: Temperatura
= 723 K; Vazio molar de isopropanol = 8,042 x 10* mol/min;
Massa de catalisador = 0,2 g

Conversio Conversio em Conversio em

. r Tk
Catalisador Total (%) %) Acetona (%) Acidez * Basicidade
CaY5 100,0 98,9 1,1 2,85 9,30
BaY5 80,2 78,9 13 6,95 33,50
CaY24 100,0 98,8 1,2 3,54 12,80
BaY24 97,8 97,2 0,6 3,04 5,10
CaA5 99,6 98,6 1,0 5,30 12,00
BaA5 89,5 87,7 1,8 113,0 691,00
CaA24 100,0 100,0 0,0 4,04 0
BaA24 80,4 75,9 45 28,00 510,00
NaY 46,0 0,0 46 0 1220,0
NaA 57,4 55,1 23 2,80 355

* Acidez em moles de propeno x 10/ (h . m*); ** Basicidade em moles de acetona x
107/ (h . m?)

Uma vez que as conversdes obtidas para os testes
cataliticos foram muito préximas de 100%, foram
realizados alguns testes cataliticos numa temperatura
menor, igual a 623K, para que fossem obtidos
menores valores de conversio, e com isso, uma
melhor visualizagio da influéncia do tempo de troca.
Os resultados destes testes cataliticos estio
apresentados na Tabela 3.

Tabela 3. Teste de Decomposicio do Isopropanol: Temperatura
= 623 K; Vazio molar de isopropanol = 8,042 x 10* mol/min;
Massa de catalisador = 0,2 g

Conversio Conversio Conversio em

. 1 _— e
Catalisador Total (%) em Agua (%) Acidez Acctona (%) Basicidade
CaY24 97,7 97,2 2,41 0,5 372
CaY5 58,3 57,9 9,60 0,4 19,1
NaY 16,9 15,9 0,59 1,0 15,7

* Acidez em moles de propeno x 107/ (h . m*); ** Basicidade em moles de acetona x
107/ (h . m?%)
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Discussao

Com relagio a PST, observou-se pela Tabela 1
que a zedlita A apresentou maior PST, o que j4 era
esperado, uma vez que estas apresentam menor
razio Si/Al, e conseqiientemente, maior facilidade de
troca i6nica. Pode-se notar que nio hid grande
diferenga entre os valores de PST alcangados nos
tempos de troca estudados. Jd com relagio 3 drea
superficial, ocorreram varia¢des com tempo de troca.
Nas amostras de zedlita Y trocadas por Smin, houve
uma redugio na drea; isso deve-se a um bloqueio dos
canais zeoliticos pelos citions Ba*? e Ca*, mas
como podemos notar, a redu¢io nio foi acentuada
pelo efeito compensador do alargamento dos poros
provocado pela entrada de citions grandes em poros
pequenos. Quando o tempo de troca é maior, ocorre
um aumento da drea em relagio as trocadas por
5min. Isso deve-se ao fato dos citions migrarem para
sitios mais internos, desbloqueando os mesmos.
Outro fato a ser observado é quanto ao aumento da
drea superficial especifica quando a zedlita A foi
trocada com célcio. Quando a troca foi com o birio,
houve uma redugio na drea superficial da zedlita A.
Vale ressaltar que o valor da 4rea superficial da
zedlita A estd muito abaixo do esperado, e que, por
isso, essa redugio nio pode ser considerada como
alguma alteragio na estrutura zeolitica. Isso deve ser
decorrente do processo de sintese ou aglomeragio,
de alguma forma foi anulado durante a troca com
cilcio.

Nas condi¢oes de operagio utilizadas nos testes
de decomposi¢io do isopropanol, alguns testes
atingiram 100% (ou préximo) de conversio de
isopropanol  (Tabela 2). Isto aconteceu nos
catalisadores com cilcio como cition de
compensagio, mostrando a grande atividade desses
catalisadores nas condigbes de operagio utilizadas. J4
as amostras trocadas com birio apresentam-se
menos ativas. Somente a zedlita BaY24, dentre as
biricas, apresenta 97% de conversao de isopropanol.

Pelos valores de conversio relativa, nota-se
sempre uma baixa conversio em acetona, mostrando
uma quantidade praticamente constante de sitios
bisicos (muito poucos), que nio é afetada pela
modificagio sofrida pela zedlita. A dnica excegio € a
zedlita NaY, eminentemente bdsica, que torna-se
icida com a introduc¢io dos citions Ba ou Ca
independente do tempo de troca. A diferenga em
conversio total encontrada ocorreu entre as zedlitas
CaY e BaY; a 5 minutos foi anulada, quando o
tempo passou para 24 horas, mostrando que houve
uma melhor acomodagio dos fons Ba*™ nos canais
zeoliticos, passando a ocupar sitios mais internos, e
que isso resultou numa maior atividade da zedlita.
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Nas zedlitas Ca¥Y5 e Ca¥24 nio encontramos esse
efeito, pois ambas as conversdes estio em 100%. Mas
ao se trabalhar em temperaturas mais baixas (623K,
Tabela 3) notamos o mesmo efeito de acomodagio
dos citions. A zedlita CaY5 teve uma conversio de
58,3%, contra 97,7% da CaY24.

Analisando-se os valores de acidez relativa,
notamos que a zedlita BaA5 foi o catalisador com
maior acidez. Isto porque a sua drea superficial é
substancialmente ~ menor que os  demais,
aumentando o nimero de sitios dcidos por drea de
reacio (massa de catalisador x drea superficial
especifica). O catalisador BaA24 também apresentou
uma alta acidez especifica devido 3 sua baixa drea
especifica. Nos catalisadores CaA5 e¢ CaA24, os
valores de acidez mantiveram-se na ordem de
grandeza dos catalisadores com zedlitas Y,
independente do cition, porque a troca do sédio
pelo cilcio provocou um grande aumento na irea
superficial dos catalisadores, levando a valores
préoximos aos dos demais catalisadores a base de
zedlita Y.

Os testes de decomposi¢io do isopropanol
comprovam as diferengas em atividades cataliticas
das zedlitas A e Y modificadas por troca idnica de
célcio e bério, com tempo de contato de 5 minutos
ou 24 horas. A incorporagio de birio nos canais
zeoliticos por troca idnica provocou uma redugio da
drea superficial especifica da zedlita A e Y. O ifon
célcio teve comportamento diferente com relagio a
zedlita A, houve uma grande aumento na drea
superficial especifica. Por outro lado, o aumento do
tempo de troca também provocou um aumento na
irea superficial especifica. O tempo de troca i6nica
provoca migragio dos citions nos canais zeoliticos, e
essa migragio gera alteragbes na drea superficial
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especifica ¢ no comportamento catalitico. Essas
alteragbes foram evidenciadas pelos testes de
decomposi¢io do isopropanol. As zedlitas BaY sio
menos ativas que as zedlitas CaY. As diferengas
provocadas no tempo de contato de troca foram mais
acentuadas nas zedlitas trocadas com bdrio. Nas
zedlitas CaY, o efeito do tempo sé foi evidenciado
em teste catalitico realizado em temperatura mais
baixa (623 K contra 723 K), devido a sua alta
atividade.
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