4. CONCLUSOES

A alga marrom Sargassum sp demonstrou uma boa captacédo
de cadmio em solugdes sintéticas. Mesmo na sua forma
"imobilizada" a alga apresentou uma boa estabilidade quimica,
além de ter suas propriedades fisicas e mecanicas melhoradas.
Assim, a alga Sargassum sp tratada com formaldeido (37%) €
uma boa alternativa no tratamento de efluentes liquidos'

contendo cadmio.
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1. INTRODUGAO

A maioria dos processos industriais envolvem etapas
cataliticas, e a sua melhoria resulta da descoberta de rotas
quimicas mais especificas, usualmente envolvendo novos
catalisadores. Um dos processos cataliticos mais utilizados
atualmente € o de craqueamento, ou seja, a conversédo de
grandes moléculas de petréleo em hidrocarbonetos menores,
principalmente aqueles incluidos na composigdo da gasolina

(1).

Os primeiros processos de cragueamento ndo eram cataliticos,
mas nos Uultimos 50 anos, muitos catalisadores foram
desenvolvidos para esse fim e até hoje o processo catalitico
vem sendo aplicado com sucesso. O maior advento na
tecnologia de craqueamento nas ultimas trés décadas tem sido
o desenvolvimento de catalisadores a base de zedlitas (1). As
zedlitas s&o aluminosilicatos, naturais ou sintéticos. Sua
estrutura € composta por canais e cavidades, ocupados por
fons e moléculas de agua, ambos com consideravel liberdade
de movimento, permitindo, assim, intensa troca idnica (2).

Os catalisadores de craqueamento, de modo geral, devem ter
uma alta seletividade aos hidrocarbonetos que compdem a
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gasolina (especialmente aromaticos e isdbmeros do grupo
alcano), associada a uma baixa produgdo de gas e coque.
Esses catalisadores perdem a atividade pela formagao do
coque em sua superficie (1).

Os primeiros catalisadores de craqueamento usados
comercialmente em grande escala foram silicas-aluminas
amorfas e silicas-magnésias. Em 1960 as zeolitas com ions
Nat trocados com cations de terras-raras foram adicionadas a
matriz amorfa, melhorando a atividade e a seletividade dos
catalisadores. Os novos catalisadores tinham notavelmente
maior atividade, maior seletividade para gasolina e maior
estabilidade hidrotérmica que os catalisadores amorfos usados
até aquele momento (1).

Atualmente os catalisadores de cragueamento comerciais
tipicos s&o constituidos por dois componentes, a saber:

(a) a zedlita - principal responsavel pela atividade e seletividade
do catalisador de craqueamento;

(b) a matriz - responsavel pelas propriedades fisicas do
catalisador, podendo ter alguma fungao catalitica.

A matriz pode ser de trés tipos: ativa (por exemplo, a alumina),
inerte (caulim) e sintética (3). A matriz tem uma atividade muito
menor que os componentes zeoliticos; consequentemente a
distribuiggo dos produtos e a atividade dos catalisadores
comerciais contendo zedlitas podem ser atribuidas,
principalmente, & pequena percentagem (10% a 20%) de zedlita
presente (1).

O tipo de zedlita usada em processos de craqueamento € a
faujasita (zeolita Y) com formula quimica
Na,0.Al,0;3WwSi0,.xH,0, onde 3 <w<6ex<9(1) A
estrutura da zedlita Y tem como unidade fundamental a
sodalita, que é um octaedro truncado constituido de unidades
tetraédricas de AlO,” e SiO4". Esses octaedros s&o interligados
através de prismas hexagonais. Cada unidade de sodalita &
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ligada a outras quatro, numa configuragéo tetraédrica, pelos
prismas hexagonais (2).

Para atuar como catalisador de cragueamento, a zedlita NaY
deve ser convertida a forma acida, porque a forma sédica é
inativa a reagdo de craqueamento de petroleo. O contetdo de
sodio deve ser reduzido ao menor nivel possivel para obter-se
alta estabilidade térmica e hidrotérmica. Os ions Na* podem ser
trocados por outros cations mono, di e trivalentes (como, por
exemplo, os cétions de terras-raras) (2).

A troca idnica com cations de terras-raras (RE3*) depende do
estado hidratado ou anidro da zedlita. A quantidade de agua
durante o processo € muito importante, pois os cations de
terras-raras se hidrolisam dentro das cavidades zeoliticas para’
formar complexos hidroxilados do tipo [RE(OH)2*] (sitios acidos
de Bronsted), que sdo responsaveis pela atividade catalitica
das zeolitas (4). Os sitios acidos de Lewis sdo formados pela
desidroxilacio de dois sitios acidos de Brénsted.

A presencga dos cations de terras-raras fortalecem a estrutura
cristalina da zeolita e, apesar de reduzir o numero de sitios
acidos, a atividade aumenta devido ao aumento da forga dos
sitios acidos de Bronsted, ja que ndo ha relagéo direta entre a
atividade e os sitios acidos de Lewis (5). Segundo Lemos et al.
(5, 6), ha duas possiveis explicagdes para o aumento da forga
dos sitios acidos:

(a) o campo ibnico dentro da zéolita aumenta através da
introdugéo de cétions trivalentes, favorecendo a dissociagdo
das ligagdes acidas O-H;

(b) novos sitios acidos s&o formados pela hidrélise da agua de'
solvatagao desses cations.

As misturas tradicionais utilizadas para troca idnica nas zedlitas
consistem, normalmente, de solugdes de terras-raras ricas em
La e Ce. A mudanga do cenario mundial de fornecimento de
terras-raras tem revelado que os usuarios deverao se
reestruturar para uma oferta de misturas de terras-raras mais
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baratas, que apresentam uma composi¢cdo consideravelmente
diferente daquela observada nas misturas tradicionais. De fato,
misturas ricas em neodimio e principalmente, praseodimio, vém
sendo oferecidas no mercado a pregcos bem mais acessiveis,
indicando que, para o segmento dos catalisadores, devera
haver incentivo a pesquisa, com o intuito de se analisar a
influéncia desses elementos nas propriedades dos
catalisadores de craqueamento.

2. OBJETIVO

Dentro desse contexto, o presente trabalho tem como objetivo
estudar o efeito de varias terras-raras, principalmente as leves,
em zedlitas, analisando-se seu comportamento em reagdes de
craqueamento.

Na primeira etapa pretende-se selecionar a técnica mais
adequada de preparacéo desses catalisadores. Duas técnicas
sao estudadas. Uma delas € a troca idnica direta entre a zedlita
NaY e a solugéo de terras-raras (obtencéo de NaREY). A outra

consiste na obtencdo da zedlita NHZY(por troca ibnica entre

NaY e solugdo de NH4OH) e posterior troca com a solugéo de
terras-raras (NH4REY).

3. METODOLOGIA

As solucdes de terras-raras ( Sm, Gd, Nd e La) s&o preparadas
a partir de seus oOxidos, cuja abertura é feita utilizando-se uma’
solugao de acido nitrico concentrado e aquecimento. Essas
solugbes apresentaram um pH em torno de 1 e estao distantes
do pH adequado a troca iénica ( pH variando entre 3,5 e 4,0 ).
Assim, ajustou-se o pH com uma solugéo de NH,OH 10%.

A padronizagdo da solugao de terras-raras e feita usando-se
uma solugdo de EDTA previamente padronizada e o indicador
xilenol-orange. A aliquota analisada teve seu pH previamente
ajustado com o indicador alaranjado de metila (0,4%) em alcool
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e foi tamponada com uma solugdo de hexametilenotetraamina
(10%).

As trocas idnicas com os cations de terras-raras foram
realizadas em dois tipos de zedlita a NaY e NH,*Y, seguindo o
procedimento de Lemos et al. (5, 6).

Na troca iénica a partir da zedlita NaY, os cations de terras-
raras sao introduzidos na zedlita pelo contato com a solucéo de
terras-raras, durante 2 h a temperatura de 80°C. Em seguida,
a mistura é filtrada a vacuo, e o filtrado é submetido & analise
volumétrica. A zedlita trocada & seca durante 8 h a temperatura
de 110°C e posteriormente calcinada durante 4 h & temperatura
de 500°C, com velocidade de aquecimento de 2°C/min.

Na obtengdo da zedlita NH4*Y os ions Na* s&o trocados por
jons NH,* que se decompdem a temperatura superior a 300°C,
gerando a forma acida (8). Neste trabalho as zedlitas NH;*Y
trocadas com terras-raras somente foram calcinadas apés as
trocas iénicas, para gerar a zeodlita RE3*HY.

Na preparagdo da zedlita NH,*Y partiu-se de uma zedlita
comercial NaY, fornecida pelo CENPES/PETROBRAS. A troca
idnica & executada pelo contato da zedlita NaY com a solugéo
de NH,NO,; com agitagdo, por uma hora. O procedimento des
troca & repetido 8 vezes ( 3 vezes utilizando-se uma solucdo
NH4NO; 1 M a temperatura ambiente e 5 vezes utilizando-se
uma solugdo NH,NO, 2,2M, a 80°C) seguindo o procedimento
de Lemos et al (7). Apés a troca a zedlita foi secada durante 8 h
a temperatura de 110°C .

Na troca i6nica com cations de terras-raras, eles s&o
introduzidos na zeodlita NH,*Y pelo contato com a solugdo de
terras-raras durante 2 h a temperatura de 80°C. Em seguida, a
mistura é filtrada a vacuo e o filtrado & submetido a analise
volumetrica. A zedlita trocada foi seca durante 8h a temperatura
de 110°C e, posteriormente, calcinada durante 4 h a
temperatura de 500°C, com velocidade de aquecimento de
2°C/min.
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4. RESULTADOS

Os resultados referentes as trocas ibnicas executadas
diretamente com a zedlita NaY foram obtidos, considerando-se
que a composigdo quimica da célula unitaria da zedlita Y €
Nags[(AIO,)s5(Si0,)137], razéo SiAlI=2,5 e que as relagbes de
troca idnica sao 3Na*=1TR3* e 1Na* = 1NH,".

Empregando-se a técnica volumetrica, foi possivel obter a
quantidade de terras-raras trocada na zeolita apds a troca
idnica. Sabendo-se o valor maximo de troca tedrica, encontrou-
se a porcentagem de troca real alcangada na zedlita NaY
(Tabela 1).

Verifica-se que a porcentagem de troca ibnica variou, o que
poderia ser explicado por uma diferenca no raio idnico hidratado
dessas terras-raras. Entretanto, ndo é o caso, uma vez que
esses raios sdo aproximadamente idénticos. A diferenca
observada deve-se provavelmente a agua presente na zeolita.
Apesar das trocas terem sido realizadas num periodo de 24
horas e a zedlita ter sido mantida seca em frasco bem fechado,
provavelmente houve adsorgao de agua do ar, o que diminuiu a
porcentagem de troca. Experimentos  futuros  seréo
devidamente planejados para evitar esse problema.

Tabela 1 - Percentagem de troca idnica na zedlita NaY

Zedlita [ pH dasol. detroca | (%) de troca ibnica
SmNaY Bl 1 55
GdNaY 4,06 o
LaNaY 3:85 45
NdNaY 373 39

No que se refere a troca idnica a partir da zeolita NH,*Y, a
primeira etapa desse estudo tratou da obtencéo da referida
zedlita a partir de NaY. Para tanto, foram realizadas diversas
trocas ionicas com NH4NO, visando-se atingir uma alta
porcentagem de troca, com a eliminagdo quase completa dos
jons Na* presentes na zedlita. A utilizagéo de uma temperatura
mais elevada durante a troca foi necessaria para retirar os ions
Na* localizados nas cavidades de dificii acesso. O,
acompanhamento da troca i6nica com NH,NOj foi feito
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analisando-se os filtrados por absorgao atémica, apds as trocas
(Tabela 2). As trocas ibnicas com as solugbes de NH/NO,
forneceram uma percentagem de troca de 98%.

A posterior troca iénica com as terras-raras resultou nos valores

apresentados na Tabela 2. Observa-se que s&o necessarias

varias trocas iénicas para se atingir o valor aproximado de 42%,

que, segundo Lemos et al. (5-7), proporciona catalisadores

mais ativos Essa maior dificuldade de troca idnica

ersv?velmente deve-se a acidez mais elevada da zedlita
Y-

Tabela 2 - Analise dos filtrados ap6s troca idnica com NH4NO,

Trocas | Temp.(°C) | NH,NO, (M) | Na*(gl)
1A ambiente 1,0 12,8
2A ambiente 1.0 D2
3A ambiente 1,0 22
1B 100 2:2 1,9
1C 100 22 1,8
2C 100 4 1.8
3ac 100 2,2 no
4C 100 22 0,86

Percentagem de troca iénica na zeodlita NH, Y
Zedlita__ | pH da sol. de troca | (%) de troca ibnica
SmNH,*Y" 3,01 35,62
GdNH4+Y 3,09 21,38
LaNHz*Y 3,05 22,60
NdNH4"'Y 310 18,60

Total de duas trocas
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DESTAQUE

1. INTRODUGAO

Minerais industriais, como o talco e o quartzo, podem ter sua
qualidade comprometida pela presenga de éxidos metalicos, o
que limita a sua utilizacdo. Essas impurezas podem ser
extraidas por processos fisico-quimicos como a flotagdo, nem
sempre suficientemente eficientes para que o mineral atinja a
qualidade exigida em aplicagdes mais nobres. Para melhorar a
qualidade do mineral e atingir os niveis exigidos, propde-se,
associar aos métodos fisico-quimicos, os métodos
biotecnolégicos, através da biolixiviagdo com microrganismos
heterotroficos.

A Dbiolixiviagdo de minerais oxidados, utilizando-se
microrganismos heterotréficos, como fungos. e algumas
bactérias, baseia-se no fato de certos produtos do metabolismo,
principalmente &cidos organicos, serem capazes de solubilizar
metais de minerais oxidados. Esse processo pode ser
considerado essencialmente quimico, uma vez que nio fornece
energia ao microrganismo. Além disso, outros produtos
excretados pelo microrganismo tém influéncia na lixiviagao
desses metais (1).
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