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IONIC EXCHANGE OF EUROPIUM* IN Y ZEOLITE IN THE SOLID STATE: INFLUENCE OF
REACTION TIME. Rare earth elements supported in zeolites are the most important catalysts in

the fluid cracking of petroleum. The solid state ion exchange of Eu®*

in Y zeolite was investigated.

First of all, the hydrated EuCl; was well mixed in a ball mill and was then heated at 300°C for

different times. The quantitative determination of Eu**

showed that the degree of ion exchange

depends on the reaction time at constant temperature, being ~95% in 4 h. The X-ray study showed
that the crystallinity of the zeolite is little affected by the exchange procedure. The study of spec-
troscopic properties of Eu*, emission spectra and lifetime, give information about the migration

and position of the ion in the zeolite cages.

Keywords: europium; Y zeolites; ion exchange.

1. INTRODUCAO

As zedlitas sdo aluminosilicatos naturais ou sintéticos. Elas
possuem uma vasta aplicacdio, principalmente como catalisado-
res € em particular como componente ativo dos catalisadores de
craqueamento de petréleo (FCC). A zedlita sintética do tipo Y
tem em sua estrutura, de acordo com Breck'?, a unidade funda-
mental sodalita, que € um octaedro truncado constituido de uni-
dades tetraédricas de AlO4 e SiOy4. Estes octaedros truncados
sdo interligados através de prismas hexagonais dando origem a
vérios tipos de cavidades. A rede zeolitica possui uma densida-
de de carga negativa devido 2 introduciio de Al** em sitios de
silicio IV, sendo neutralizada por prétons, cdtions metdlicos ou
complexos catidnicos?. A zeélita Y é sintetizada principalmen-
te na forma sédica (NaY) que devido ao traco campo eletrosta-
tico proporcionado pelos fons sédio, torna-a inativa para algu-
mas reagdes de craqueamento de petrdleo. A ativagio da zedlita
Y se dd através da troca idnica dos fons sédio por ions
polivalentes, principalmente fons lantanideos trivalentes (Ln’*).
Essa troca idnica é convencionalmente efetuada em solugéo, onde
uma suspensiio da zedlita Y € misturada a uma solugiio de
lantanideos. Os fons hidratados sofrem hidrélise, apds o trata-
mento térmico da zedlita, dando origem aos grupos -OH 4cidos
ou sitios dcidos de Bronsted, que sio os responsdveis pela ativi-
dade catalitica das zedlitas. Karge et al* estudaram a troca i6nica
no estado sélido para vérios ions, entre eles o La*, em diferentes
zedlitas, utilizando técnicas como: IR, NMR, TG-DTA, MAS,
ESR, etc., no sentido de analisar o grau de troca e a eficiéncia dos
catalisadores preparados através de reagdes no estado sélido.

Este trabalho tem como objetivo estabelecer condigBes de troca
e obter informagGes sobre a posigio dos jons Eu** na zedlita Y,
incorporados através de reacdio no estado sélido seguida de trata-
mento térmico com dlterentes tempos de reagfo. A confirmagio de
que a incorporagio de Eu** ocorreu foi obtida utilizando-se de pro-
cedimentos analiticos convencionais. Os espectros de emissdo e as
medidas de tempo de vida das transi¢des eletrdnicas do fon forne-
ceram informagdes relativas a sua mobilidade através das cavidades
zeoliticas e sobre o ambiente estrutural ao seu redor.
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2. EXPERIMENTAL

(0] cloreto de eurdpio III foi preparado a partir do 6xido de
eurdpio II1°. A zeblita Y na forma amoniacal (NH4-Y) foi
fornecida pela Petrobras S/A.

Os sdlidos cloreto de eurdpio IIT (10,0 mg de 6xido) e a
zedlita Y na forma amoniacal (1000,0 mg), foram misturados
em um moinho de uma bola Minutem-MLW-KMI1, na mais
baixa vibragdo possivel, durante 1 hora, equagdo (1).

3NH4Y + Eu(H,0)xCl; —— 3NH4CI + Eu(H,0),Y3 €))]
x=8 ou 99.

A mistura inicial foi dividida em 5 partes. Estudos preliminares®
indicaram ser a temperatura de 300°C a que conduziu a melhores
resultados de incorporagdo do jon lantanidico. Todas as aliquotas
foram aquecidas a esta temperatura, sendo variado o tempo de aque-
cimento. Amostras designadas de 1, 2, 3, 4 ¢ 5, com tempos de
aquecimento a 300°C: 1/2, 1, 2, 4, e 8h, respectivamente.

Todas as amostras foram calcinadas na presenga de ar em
uma mufla EDG FI2.

A reagfio pode ser descrita pela equagio(2):

300"C

Eu(H,0)cY3 — Eu(H20),Y3 + (x-y) H,0 (2)

Os espectros de luminescéncia foram obtidos em um
espectrotluorimetro SPEX-FLUOROLOG I1. Nos espectros de
excitagdo variou-se a radiagdo incidente de 300 a 400 nm, me-
dindo-se a emissdo em 612 nm (Ay). Os espectros de emissio
foram obtidos utilizando-se o comprimento de onda de excita-
¢do de 394 nm (), sendo registrados de 550 a 750 nm;
fendas de excitagdo (fox) 2,0 mm (7,0 nm) e emissio (foy) 0,5
mm (1,0 nm) e tensdo na fotomultiplicadora (Vey) de 1000 V.
As medidas de tempo de vida foram obtidas no mesmo
fluorimetro SPEX, através do acessério de fosforimetria 1934D
(Iampada de Xe pulsada), excitagfio fixada em 394 nm e a
emissdio em 612 nm. Antes da excitagiio e apds a emissdo fo-
ram utilizados filtros Cormng C-9863 (0,2% de transmitancia
entre 400 e 700 nm) e C-3384 (0,2% de transmitincia abaixo
de 420 nm), respectivamente.
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A determinagio analitica do Eu™* incorporado na zeollta Y foi
efetuada utilizando-se o método descrito por Marczenko® (método
do Arsenazo 1), adaptado em nosso laboratério’. A quantidade
de Eu** que ndo se incorporou foi eliminada, juntamente com o
NH,Cl, mediante a lavagem da zedlita com dgua destilada por 30
minutos. Os fons de Eu'* localizados nas supercavidades foram
retirados em solugfio através da troca iénica com Na* (tratamento
com NaCl ~IM). Os fons de Eu** que migraram para as cavida-
des mais internas somente foram determinados apds a destrui¢do
da zeélita com dcido cloridrico concentrado.

Os difratogramas de raios X foram obtidos em um
difratémetro de raios X Universal Modelo XZG-4C, utilizan-
do-se radiagiio proveniente do cobre (K) e filtro de niquel e
as condi¢des de 36kV/20mA, varredura em 26 de 2°/minuto. A
cristalinidade das amostras foi medida utilizando-se a zedlita
Y como padrio!":

Iia
%Cris. =
Ip + I2p

=222 4100

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Na figura 1 estd representado o espectro de emissio do fon
Eu* para a amostra 1 (calcinada a 300°C por 1/2 h). Podemos
observar os cinco conjuntos de bandas caractenstlcas do Eu™*
correseondente as transi¢es do estado excitado *Dy para os es-
tados 'F;,J =0, 1,2,3 e 4).

0-2
600 | 0.4
—
<
=z
o 400 -
2 0-1
=]
172]
=
L
& 200
=
0-3
0-0
0 1 1 L
600 650 700

Comprimento de Onda (nm)

Figura 1. Espectro de emissdo do Ev** na amostra 1 (calcinada o

300°C durante 1/2h A.x = 394nm, for = 2,0 mat, fo, = 0,5 mm e Vpy
IOOOV Indicados os p:wv relativos as transi¢des do estudo ex-
utadn D,, para os estados F,,(J =01, 2 3¢4).

A transi¢io Dy ->7F0 ¢ permitida apenas nos grupos de sime-
tria'' Cyv, Cy ou C, ; a presenca da banda correspondente a esta
transiciio nos espectros de emissio do Eu®* nas zedlitas indica
que o sistema emissor pertence a um destes grupos de simetria. A
transi¢iio entre dois niveis de J = 0, ndo deve apresentar nenhum

desdobramento devido ao efeito do campo cristalino. Qualquer
assimetria no contorno desta banda ¢ atribuida a presenga de mais
de um sitio de Eu** emissor. Como pedemos observar na figura 1,
o contorno da banda *Dy — "Fy (A = 580 nm) ndo é simétrico.
Isto é um indicativo de que o Eu** esti ocupando mais de um
sitio na estrutura zeolitica. A assimetria desta banda também foi
observada para as outras amostras. A banda correspondente & tran-
sicdo Dy = "Fy (A = 590 nm) € de natureza puramente dipolo-
magnético. A intensidade desta banda é muito pouco afetada pelo
ambiente do campo cristalino ao qual estd submetido o Eu®*
podendo ser tomada como um padrdo interno para d medida das
intensidades relativas das outras bandas do espectro . As intensi-
dades relativas sdo calculadas em termos de Areas Relativas (R)
sob os picos. A partir dos espectros de emissio foram determina-
dos os parimetros de intensidade experimental £ e €4, usando-
se as transi¢des Dy — 7F|,2‘4 , conforme os trabalhos de Malta e
colaboradores'?. Os pardmetros de intensidade €, e Q4 foram
calculados a partir das expressoes :

Ay =0,31x107""x 1’x o))

A= coeficiente de emissio expontinea para a transi¢do Dy — 'F,
n = indice de retragio da zedlita (sodalita = 1,48 )

Vo= média das freqiiéncias da emissiio Dy o F, (baricentro)

Agz =2,33x10%x (Voz)lew(lgﬁ xQ,
2 2
A04 =2,33X108X(V()4)3xﬂ(n_9+_i X Q4

Aoz_Voth. AO4_VO4XSO4

Agi Vo So” Ag vor Sp

Sor, Suz, Sos = Areas das bandas correspondentes as transi¢des
Dy = "Fracq
Q, = pariimetro de intensidade relativo a transigo Dy = 'Fy
Qg4 = parfimetro de intensidade relativo a transi¢iio Dy o 7F4
A tabela | mostra as dreas relativas (R) da transi¢do
Dy = F, em relagdo a transig¢io Dy - 'Fy, 0 tempo de vida
da transicdo *Dy — 'F, e os pardmetros de intensidade Q; e Q4
do Eu’* nas zedlitas em estudo.

Os dados da tabela | ndo apresentaram mudangas significati-
vas, indicando assim ambientes semelhantes para o fon Eu** nas
zedlitas. No entanto, para as amostras 4 ¢ 5 o pequeno decrés-
cimo na Ry, indica um aumento na simetria ao redor do fon,
com a possivel migragdo dos fons para cavidades mais internas,
de maior simetria, como por exemplo o sitio I, figura 213,

Os tempos de vida, sem variagiio significativa (Tabela 1) in-
dicam um mesmo ndimero de moléculas de dgua e/ou -OH ao
redor do Eu**. Utilizando a férmula descrita por Horrocks'®, n =
qlkano) - k(p2oyl, @ ~ 1 ou 2 para H,O e OH respectivamente,
k20) ~ 0, 3'6, obtivemos um nimero médio de 2 moléculas de
dgua e/ou -OH. O Eu™ pode estar localizado nos sitios I total-

Tabela 1. Tempos de vida da emissio Dy - "Fy (hox =394nm e A.m= 612nm), dreas relativas (R) da transi¢iio 5D(, - 7F2 em

relagdo a *Dy = 'F,
de intensidade Q, ¢ Q4 do Eu** nas amostras em estudo.

e *Dy — "Fy em relagio a Dy — F, , largura da banda (AE) referente & transicio "Dy — 'F; e os pardmetros

Amostra  Tempo(h) T (ms) Ry Rz AE (cm™) QQ(CIT]Z) Q4(cm2)
1 172 0,7 3,00 12,8x107? 508,4 4,9x10°% 7,2x10°%
2 1 0,6 2,94 4,9x107? 471,2 5,1x102%0 6,8x10°%
3 2 0,7 2,96 12,5x107 471,2 4,5x10% 6,7x10°%
4 4 0,7 2,76 13,0x107? 483.6 4,9x10% 7.4x10°%
5 8 0,6 2,58 16,4x107 434.0 4,7x10°% 7,6x10%Y
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Figura 2. Posi¢do dos sitios catifnicos nas zeolitas fauzasiticas, com
as devidas coordenacies’.

mente coordenado aos oxigénios estruturais, nos sitios I', [T e II’
coordenado a trés moléculas de dgua e/ou -OH; finalmente, nos
sitios III, coordenado a quatro oxigénios estruturais e a duas
moléculas de dgua e/ou -OH. Hazenkamp et al'? utilizando o
mesmo método determinaram para a zedlita A dois sitios emis-
sores coordenados a 4 ¢ 2 moléculas de dgua e/ou -OH.

A figura 3 mostra os resultados da determinagio analitica
do Eu** incorporado na zeélita. Como podemos observar a per-
centagem de Eu®" que é trocado na zeélita, (representado pelo
circulo), aumenta em fungdo do tempo de reacio. Isto pode ser
atribuido ao fato de que a 300°C o Eu* possui uma certa
mobilidade, e migra para as cavidades mais internas. Com isso,
para os tempos de 4 e 8 horas obtivemos uma percentagem de
incorporagio de 95%. Notamos que a percentagem de Eu’*
localizado nas supercavidades (tridngulo) aumenta até o tempo
de reacdo de 4 horas e a partir daf sofre um pequeno decrésci-
mo. Isto indica que uma maior quantidade de Eu™ migrou para
as cavidades mais internas. Isto é demonstrado quando obser-
vamos no grifico o aumento da quantidade de Eu™* localizado
nas cavidades mais internas (quadrado), apés o tempo de rea-
¢lo de 4 horas.
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Figura 3. Percentugem relativa de Eu’ incorporado na zedlita em
Jungdo do tempo de rea¢do a temperatura de 300°C.

A cristalinidade da zedlita foi determinada através da difragdo
de raio-X das amostras s6lidas. A zeélita Y na forma amoniacal
foi considerada como padrio (100% Cristalina). Os resultados
da cristalinidade das amostras sio mostrados na tabela 2.

Como podemos observar pelos dados da tabela 2, o fato da
mistura dos reagentes ter sido feita em um moinho de bola
ndo afetou a cristalinidade, jd que a mistura inicial que nfo
foi submetida a aquecimento, apresentou um valor de 99%.
Podemos também notar que ndo houve uma diferenga signifi-
cativa na cristalinidade das amostras com relagdo ao tempo
de aquecimento.
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Tabela 2. Cristalinidade das amostras em relagdo ao padrio
(NH,Y).

Amostra Tempo de Cristalinidade (%)
Reagdo (h)
padriao (NH,Y) 100
mistrura (inicial) 0 99
1 1, 88
2 1 92
3 2 89
4 4 85
5 8 88

4, CONCLUSAO

Neste trabalho foi possivel comprovar a reagdo no estado
solido, através da utilizagiio das propriedades espectroscopicas
do fon Eu**. O fon Eu** pode estar localizados nos sitios I, I’,
I1, 1" 1L

A determinagiio analitica mostrou que as observacfes feitas
através dos espectros de emissdo e das medidas de tempo de vida
sdo altamente confidveis, pois temos fons nas supercavidades (si-
tios I e Ill) e cavidades internas (sitios I, I', II’).

Concluimos também que a troca idnica no estado sélido
possui uma grande eficiéncia de troca, e que a moagem dos
s6lidos permitiu uma boa homogeneizagio dos reagentes sem
afetar a cristalinidade da zedlita.
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