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RESUMO

Silva Gomes, Elisa. Estudo comparativo e desenvolvimento de estratégias para obtencdo
de zedlitas modificadas. Tese (Doutorado em Tecnologia de Processos Quimicos e
Bioquimicos) — Escola de Quimica, Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro,
2017.

No presente trabalho foram preparados catalisadores zeoliticos com propriedades
fisico-quimicas diferenciadas como forma de melhorar seu desempenho catalitico quando
comparados aos catalisadores convencionais. Foram utilizadas duas estratégias: (1)
modificacdo pds-sintese de zeolitas ZSM-5 com diferentes valores de razdo molar Si/Al (48 e
35), atraves de tratamento com solucdo de NaOH ou de tetraetilortosilicato (TEOS); e de
zedlita USY por tratamento com solucdo de NH,OH contendo surfactante (brometo de cetil-
trimetilamonio, CTAB); (2) sintese hidrotérmica de zedlitas ZSM-5 e Y na presenca de
compostos derivados de biomassa de cana-de-acUcar. A atividade catalitica dos catalisadores
preparados por modificacdo pds-sintese foi testada nas reacdes de craqueamento do n-hexano
e ciclo-hexano, e a dos catalisadores preparados com biomassa na conversédo do n-hexano e
metanol em hidrocarbonetos. O tratamento alcalino permitiu a obtencdo de zeolitas ZSM-5
mesoporosas com elevada area externa (Sex) € elevada atividade catalitica no cragueamento
de hidrocarbonetos. A desativacdo dos sitios &cidos externos das zedlitas ZSM-5 por
tratamento com TEOS gerou queda da densidade de sitios acidos de Brgnsted e diminuicdo
substancial da atividade catalitica no craqueamento de hidrocarbonetos, especificamente na
conversdo do ciclo-hexano obteve-se maior seletividade para compostos pesados. Zedlitas
USY mesoporosas com valores de Sgy € densidade de sitios &cidos de Brensted superiores
foram obtidas por tratamento com solucdo de NH4OH contendo CTAB. A adicdo de
compostos derivados de biomassa a sintese de zedlitas ZSM-5 permitiu a obtencdo de
catalisadores com diferentes propriedades intrinsecas: Sex; (entre 36 e 153 m%/(g); 7,6 < Si/Al <
29, conduzindo a valores elevados de densidade de sitios acidos de Brgnsted; particulas (de
0,3 a 13 um) com morfologia principalmente composta pela agregacao de cristalitos em forma
de bastonetes, uma morfologia ndo peculiar para ZSM-5. A ZSM-5 com maior razdo Si/Al
(29) e maior Sgx converteu metanol majoritariamente em olefinas leves. Em contraste, a

ZSM-5 com a menor razdo Si/Al (7,6) favoreceu a formagdo de compostos na faixa da

iX



gasolina. Assim, conclui-se que as diferentes estratégias desenvolvidas permitiram a obtengéo
de catalisadores zeoliticos promissores para as reacoes estudadas.

Palavras-chave: Zedlitas, biomassa, mesoporos, ciclo-hexano, metanol.



ABSTRACT

Silva Gomes, Elisa. Comparative study and development of strategies to obtain modified
zeolites. Thesis (Doctorate in Technology of Chemical and Biochemical Processes) — School

of Chemistry, Federal University of Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2017.

The present work aims to design zeolite catalysts with improved physico-chemical
properties in order to optimize their catalytic performance when compared to conventional
catalysts. Two strategies were followed: (1) post-synthesis modifications of ZSM-5 zeolites
with different Si/Al molar ratio (48 and 35) using NaOH or tetraethylortosilicate (TEOS)
solution; and of USY zeolite wusing NH4OH solution containing surfactant
(cetyltrimethylammonium bromide, CTAB); (2) hydrothermal synthesis of ZSM-5 and Y
zeolites in the presence of sugarcane biomass-derivate compounds. The catalytic activity of
the zeolites prepared by post-synthesis modifications was tested in n-hexane and cyclohexane
cracking reaction; the catalysts synthesized in the presence of biomass-derivated compounds
were tested either in n-hexane cracking and methanol to hydrocarbons reaction. The alkaline
treatment allowed the obtention of mesoporous ZSM-5 zeolites with high external area (Sgxt)
and high catalytic activity in hydrocarbons cracking. The passivation of ZSM-5 zeolite
external surface acid sites using TEOS led to a decrease of Bragnsted acid sites density, and
also to a significant decrease of catalytic activity in hydrocarbons cracking; specifically in
cyclohexane conversion it was obtained higher selectivity toward heavy compounds.
Mesoporous USY zeolites with higher values of Sgy and Brensted acid sites density were
obtained using NH;OH solution containing CTAB. The addition of biomass-derivated
compounds to ZSM-5 zeolite synthesis yielded catalysts with broad differences in their
intrinsic properties: Sex (between 36 and 153 m2.g™); 7,6 < Si / Al < 29, thus leading up to
high Bregnsted acid sites density; particles (from 0.3 to 13 pm) composed mainly by
crystallites aggregates with French-fries like morphology, unusual for ZSM-5 zeolites. The
ZSM-5 with the highest Sgy and higher Si/Al ratio (29) converted methanol mainly into light
olefins, in contrast, ZSM-5 with the lower external area and lower Si/Al ratio (7.6) improved
the gasoline formation. Thus, it can be concluded that the different strategies developed
allowed the obtention of promising zeolite catalysts for the studied reactions.

Key-words: Zeolites, Biomass, Mesoporous, Cyclohexane, Methanol.
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1. INTRODUCAO

Um dos desafios atuais para a industria de refino de petréleo é o processamento de
cargas cada vez mais pesadas, para satisfazer a crescente demanda por combustiveis de
transporte, respeitando as regulamentacdes impostas pela legislacao.

Responsavel por processar a maior parte dos combustiveis de transporte utilizados
atualmente, a unidade de Craqueamento Catalitico em Leito Fluidizado (Fluid Catalytic
Cracking, FCC) é também a que mais produz, em termos percentuais, emissdes de gases
sulfurados (SOy), nitrogenados (NOy) e gas carbdnico na refinaria, tornando-se imprescindivel
0 desenvolvimento de tecnologias inovadoras para minimizar as emissfes e gerar
combustiveis de melhor qualidade.

O crescente interesse em melhorar a qualidade dos combustiveis de transporte, com o
proposito de obedecer as leis de protecdo ambiental e melhorar a eficiéncia do processo de
FCC, tem promovido o desenvolvimento de novos catalisadores.

O catalisador de FCC possui uma formulacdo adequada levando em consideracdo as
caracteristicas da carga processada, dos produtos esperados, assim como dos equipamentos e
custos envolvidos. Sdo sistemas complexos, sob a forma de microesferas com tamanho médio
de particula de 60 um, constituidos por um componente ativo (zeolita), um sistema ligante,
uma matriz ativa a base de alumina, uma matriz inerte (caulim) e aditivos.

Desde a década de 60 as zeolitas tém sido utilizadas como os componentes ativos dos
catalisadores de FCC.? As zedlitas sdo aluminossilicatos cristalinos microporosos®* capazes
de transformar moléculas hidrocarbdnicas presentes na carga em moléculas de menor peso
molecular e maior valor agregado, por craqueamento destas na superficie dos seus sitios
acidos. As caracteristicas que tornam promissor 0 uso de materiais zeoliticos em catalise sao:
elevada atividade catalitica, elevada area especifica e capacidade de adsorcéo, estrutura que
permite a criacdo de sitios ativos, tais como sitios acidos; além de uma complexa rede de
canais e/ou cavidades com dimensdo uniforme, que lhes confere diferentes tipos de
seletividade aos reagentes, ao estado de transicao e aos produtos.>®

A zedlita utilizada como principal componente ativo do catalisador de FCC é a zeodlita
USY (Ultra-Stable Y) por apresentar, dentre outras caracteristicas, elevada atividade
catalitica, assim como estabilidade térmica e hidrotérmica nas condi¢des operacionais da

unidade. As zedlitas podem ser utilizadas, ainda, como aditivos, como é o caso da zedlita
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ZSM-5 (Zeolite Socony Mobil-5), adicionada ao catalisador de FCC com a finalidade de
aumentar a octanagem da gasolina processada, assim como a producéo de olefinas leves.”®

Apesar da extensa aplicacdo das zeo6litas em processos cataliticos heterogéneos, ainda
ha grandes desafios no sentido da melhoria e adaptacdo de suas propriedades. Nesse contexto,
o desenho de novos materiais zeoliticos aplicando-se novas estratégias de sintese ou através
de modificagdes pos-sintese surge como ferramenta para conferir diferentes propriedades e
funcOes a estes materiais microporosos.

De modo geral, zeolitas sdo preparadas por sintese hidrotérmica via sol-gel, sob
pressao autdgena, entre 20 °C e 300 °C, envolvendo a adicao de: fontes de silicio e aluminio;
agente direcionador de estrutura (Structure Directing Agent, SDA), também conhecido como
template; agente mineralizante e solvente. A realizacdo de pequenas modificacbes na
composicdo do gel ou na duracdo da sintese afetam fortemente a estrutura obtida, como
demonstrado por Rimer et al.”** Trabalhos preliminares do nosso grupo confirmaram tal
afirmativa, demonstrando que o uso de bagaco de cana-de-aglicar como template adicional
sacrificial a sintese de zeo6litas ZSM-5 permite a obtencdo de nanocristais com morfologia
muito peculiar,*? impactando de forma positiva a atividade, seletividade e estabilidade do
material em reacBes de sintese de olefinas a partir de metanol (Methanol to Olefins, MTO).*?

A seletividade dos catalisadores zeoliticos depende do tamanho e da forma dos
microporos presentes nestes materiais, podendo ser alterada por meio da geracdo de
mesoporosidade. O preparo de catalisadores mesoporosos™* pode auxiliar no craqueamento de
fracdes pesadas do petroleo, uma vez que facilitam o acesso de moléculas volumosas aos
sitios acidos situados no interior dos poros da zedlita. Estudos recentes demonstram que
zeolitas hierarquicas (contendo micro, meso e até mesmo macroporos) apresentam maior
atividade para reacdes cataliticas e maior seletividade aos produtos, quando comparadas as
zeblitas microporosas e materiais mesoporosos amorfos.*

As zellitas possuem sitios acidos tanto no interior dos poros quanto na superficie
externa. O papel da localizagdo dos sitios acidos no craqueamento de hidrocarbonetos
influencia tanto a atividade quanto a seletividade do catalisador, podendo ser estudado
utilizando-se metodologia de passivacdo dos sitios &cidos da superficie externa. Estudos
mostram que a deposi¢do de uma camada de silica inerte sobre a superficie externa e sobre as
regides de “boca” de poros dos cristais zeoliticos pode ser utilizada para controlar a

seletividade de forma de zedlitas ZSM-5. 167
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Inserido neste contexto, o objetivo do presente trabalho foi o preparo de catalisadores
zeoliticos com parametros bem definidos, para aplicacdo em catalise &cida.

A etapa inicial do trabalho envolveu o preparo de catalisadores zeoliticos por meio de
duas estratégias: (1) modificagdes pos-sintese de zeolitas obtidas por rotas comerciais para
melhoramento das propriedades texturais ou desativacdo dos sitios acidos externos; (2) sintese
hidrotérmica através de metodologia ndo convencional, na presenca de compostos derivados
da biomassa de cana-de-acucar.

Em seguida, os catalisadores preparados foram caracterizados por técnicas diversas:
fluorescéncia de raios X (FRX), difragdo de raios X (DRX), microscopia eletronica de
varredura (MEV) e de transmissdo (MET), ressonancia magnética nuclear (RMN), fisissorcao
de nitrogénio e troca isotépica H/D.

Na etapa subsequente, avaliou-se o desempenho catalitico dos materiais sintetizados.
As zeolitas preparadas por modificacdo pos-sintese foram testadas nas reacGes de
craqueamento do n-hexano e ciclo-hexano, enquanto as ze6litas ZSM-5 sintetizadas na
presenca de biomassa foram testadas também na reacdo de cragueamento de n-hexano e na
reacdo de conversdo do metanol em hidrocarbonetos (Methanol to Hydrocarbons, MTH).
Finalmente, investigou-se o efeito das propriedades fisico-quimicas das zeolitas preparadas na
atividade/ seletividade das reacdes supracitadas.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 O Processo FCC

Um dos principais processos (com as inovagdes tecnoldgicas recentes) na induastria de
refino de petroleo € o processo de FCC, que converte fracGes pesadas provenientes da
destilacdo a vacuo do petréleo, como o gaséleo, em produtos nobres como a gasolina, 6leo
diesel e gés liquefeito de petréleo (GLP).5*®

O refino do petroleo esta sempre submetido as mudancas do mundo econémico, social
e politico. Particularmente o FCC, uma tecnologia madura e essencial na industria de refino.
Por processar a maior parte da gasolina e ainda ser um processo relativamente barato, quando
comparado a outras tecnologias de conversdo como o hidrocraqueamento, e razoavelmente
flexivel quanto ao tipo de carga e produto obtido (olefinas, gasolina, GLP, LCO), novos
desafios passaram a ser a rotina. Desenhada inicialmente para processar uma carga mais leve,
proveniente de um petréleo importado, foi notavel a adaptacdo da unidade e, sobretudo dos
catalisadores, no processamento do petréleo nacional. Em algumas localidades é possivel
produzir mais GLP, noutras mais propeno e recentemente necessita-se de maior teor na faixa
da gasolina, sem contar com a continua necessidade de maior produgdo de compostos na faixa
do diesel. Uma vez que percentualmente € a unidade que mais produz compostos como SOy,
NOy e CO, na refinaria, a crescente legislacdo e restricdo ambiental coloca também na
berlinda este processo e novas adaptacdes como tecnologias inovadoras terdo de ser
desenvolvidas para minimizar as emissoes.

De maneira bastante resumida, o processo FCC é composto por trés estagios: reacao,
separacgdo e regeneracdo. Em um processo FCC convencional, no primeiro estagio, a carga
liquida é introduzida na parte inferior do reator (riser), onde é vaporizada a 300 °C, e entra
em contato com o catalisador previamente aquecido a 700 °C por um curto intervalo de tempo
(3-5 segundos), levando a uma temperatura de reacdo em torno de 530 °C. A pressdo no riser
varia de 49 a 147 kPa. Os vapores do 6leo sdo arrastados juntamente com o catalisador até o
topo do riser, ocorrendo nesse percurso as reagdes de craqueamento catalitico, de natureza
endotérmica. Grande quantidade de coque é gerada durante a reacdo e se deposita no
catalisador, diminuindo a atividade catalitica do mesmo pelo bloqueio dos sitios ativos. No
segundo estagio, o catalisador é separado dos produtos reacionais atraves de ciclones e
transportado para o regenerador, onde ocorre a queima do coque. As reagdes que ocorrem no
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regenerador sdo exotérmicas, levando a temperaturas em torno de 700 °C, e a producgdo de
uma mistura de gases composta por N, NOy, SOy, CO, CO,, H,0, O, e particulados. Apds
esta etapa, o catalisador regenerado inicia assim, um novo ciclo. Os produtos da reacdo de
craqueamento catalitico s@o enviados para torres de destilagdo para que ocorra sua separacao

em fracdes de interesse. Esquema simpificado do processo de FCC é descrito na Figura 1. 1%

>
Produtos

Camara de Retificador

Gasde  orificio
Combustéao

Riser

<
Forno
Carga »— 07 vapor
Trocador de calor

Figura 1. Esquema simplificado do processo de FCC.%

O coque produzido durante o processo de cragueamento é composto por cadeias

poliméricas de alta massa molar e elevada porcentagem de carbono.?
Produtos do FCC: combustiveis de transporte

A gasolina automotiva é um dos produtos mais importantes do processo FCC. Obtida
do craqueamento catalitico das fracdes de gasoleo e nafta, € constituida por uma mistura de
hidrocarbonetos nafténicos, olefinicos, aromaticos, parafinicos e compostos oxigenados,
contendo de 4 a 12 atomos de carbono, cuja faixa de destilacdo varia entre 30 e 220 °C. As
especificacfes técnicas da gasolina automotiva comercializada em territorio brasileiro séo
estabelecidas pela Portaria ANP N°309 de 27 de dezembro de 2001 (ANP, Agéncia Nacional
de Petréleo, Géas Natural e Biocombustiveis).?

A octanagem, ou indice de octanas, € um dos parametros utilizados para caracterizar a

qualidade da gasolina. Pode ser definida como a capacidade que o combustivel tem, em
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mistura com o ar, de resistir a altas temperaturas na camara de combustdo, sem sofrer
detonacdo. A detonacdo também é conhecida como batida de pino e pode destruir o motor.
Quanto maior a octanagem do combustivel, maior serd a sua resisténcia a detonacéo, e, por
conseguinte, maior o seu poder calorifico.?*

A octanagem dos hidrocarbonetos pode ser correlacionada com a estrutura quimica
destes, como mostra a Tabela 1, adaptada do artigo de Griffths et al.”® Nota-se que, para o n-
heptano, n-hexano, n-pentano e n-butano a octanagem cresce de zero até 94. A mesma
tendéncia ocorre com a inclusdo de uma ramificacdo metila e quando se inclui, por exemplo,
um carbono quaternério, como no caso do 2,2-dimetil-pentano, em que a octanagem aumenta
muito comparada ao composto linear com cinco atomos de carbono. Nota-se ainda a elevada
octanagem para duas metilas seqiienciais, comparando-se o 2,3-dimetil-butano ao n-hexano.

Compostos ciclicos também foram estudados, sendo alguns incluidos na Tabela 1.%%’

Tabela 1. Relagdo entre estrutura quimica e octanagem de hidrocarbonetos.”

Composto Octanagem
N-heptano 0
N-hexano 25
3-Metil-hexano 52
N-pentano 62,5
Etil-ciclopentano 67
Metil-ciclo-hexano 73
1,2-Dimetil-ciclopentano 81
2,2-Dimetil-ciclopentano 92
2,2-Dimetil-pentano 92
N-butano 94
2,3-Dimetil-butano 104,3
Metil-benzeno 120

O diesel é o combustivel derivado do petréleo mais utilizado no Brasil. E constituido
basicamente por uma matriz de hidrocarbonetos parafinicos, olefinicos e aromaticos contendo
de 9 a 28 atomos de carbono na cadeia, e por substancias contendo enxofre, nitrogénio e
oxigénio em baixas concentracdes. O diesel apresenta ponto de ebuli¢do na faixa de 160 a 360
°C aproximadamente, e matriz de hidrocarbonetos preferencialmente alifaticos. A composicéao
quimica do diesel pode variar em funcdo do tipo de carga processada, das condi¢fes de

processamento utilizadas na refinaria, influenciando a qualidade do combustivel.?*
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Um dos pardmetros que caracteriza a qualidade e eficiéncia do diesel € o Numero de
Cetano (NC). O NC avalia o poder de auto-igni¢do do diesel, necessario para a ocorréncia da
combustdo nos motores do ciclo diesel. A matriz predominantemente alifatica do diesel lhe
confere caréter de auto-ignicéo. %

O ensaio para determinar o NC de um combustivel é realizado comparando-se as
caracteristicas de auto-igni¢do do combustivel teste com as caracteristicas de um combustivel
padrdo composto por uma mistura de n-hexadecano, também conhecido com cetano, cujo
valor de NC =100, e a-metil-naftaleno, que apresenta NC = 0.2

Combustiveis com elevado teor de parafinas apresentam altos valores de NC,
apresentando uma melhor combustdo no motor do ciclo diesel. Combustiveis ricos em
aromaticos apresentam baixo NC, o que acarreta perda da poténcia do motor, aumento do
consumo de combustivel e producdo de fuligem, dentre outras desvantagens. Portanto, quanto
maior o NC do diesel, melhor a qualidade deste. Os valores minimos de NC para o diesel
comercializado no Brasil sdo estipulados pela Resolugdo ANP N°50 de 23 de dezembro de
2013.%°

Sobre a dtica de obter um melhor combustivel, deve-se focar ndo somente na producao
de gasolina, mas em outras possibilidades, como implementar a producdo de compostos na
faixa do diesel e ainda produzir também insumos petroquimicos que poderiam, em regimes
mais severos de conversédo, serem convertidos em uma gasolina de alta octanagem.

As olefinas leves, principalmente eteno e propeno, sdo insumos petroquimicos
passiveis de serem convertidos em compostos de alta octanagem. Através da oligomerizacao,
estas olefinas podem ser transformadas em compostos nafténicos. Na industria petroquimica,
eteno e propeno sdo matérias-primas muito importantes utilizadas principalmente para a
producdo de polietileno e polipropileno, respectivamente, havendo crescente demanda destas
olefinas leves ao longo dos anos. Vale ressaltar que olefinas também séo produzidas durante o

processo FCC.%3!
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2.1.1 O Catalisador de FCC

O catalisador exerce papel fundamental na unidade de FCC, pois governa a
distribuicdo de produtos e a conversdo do petréleo, envolvendo essencialmente a ruptura das
ligagdes C-C dos hidrocarbonetos constituintes desta matriz. Os primeiros catalisadores a
serem utilizados no craqueamento de petréleo foram as argilas naturais, sendo pioneira a
aplicacdo da argila do tipo bentonita.®> Com o desenvolvimento do processo catalitico em
leito fluidizado na década de 40, as argilas foram substituidas por catalisadores sintéticos,
constituidos por silica-alumina (SiO, — Al,O3), que apresentam elevada estabilidade térmica e
mecanica, além de apresentar baixo teor de impurezas. Avanco expressivo ocorreu no ambito
do processo FCC com a utilizacdo de zedlitas, aluminossilicatos com estrutura cristalina
tridimensional e carater acido que permite a producéo de gasolina com elevada octanagem.®*®

Comparativamente, os catalisadores zeoliticos apresentam uma maior atividade
catalitica e diferente distribuicdo dos produtos formados, em relacdo aos catalisadores de
silica-alumina amorfa. O arranjo cristalino das zedlitas confere ao catalisador maior
porosidade e maior area especifica, permitindo um melhor acesso das moléculas aos sitios
ativos. A elevada atividade catalitica das zedlitas forca a diminuicdo de tempo de contato
entre o catalisador e o 6leo, aumenta a conversdo da carga, além de permitir o uso de menores
quantidades de catalisador no processo FCC.

Os catalisadores comerciais utilizados atualmente sdo constituidos basicamente por
um componente ativo; uma matriz de 6xidos inorganicos que pode ser inerte (caulim), ativa
(alumina) ou sintética (silica); e aditivos, como citado anteriormente.®

A zedlita é o principal componente ativo do catalisador, maior responsavel pela
atividade catalitica no cragueamento, estando presente em quantidade variavel nos
catalisadores comerciais (3 a 40% em massa). No entanto, a matriz ativa também apresenta
funcdes cataliticas. Os cristais de zedlita se dispersam na matriz e, ap6s passar pelo spray-
dryer durante o preparo, formam particulas com propriedades fisicas apropriadas para que o
catalisador resista ao atrito devido aos choques com as paredes do reator na unidade. Os sitios
acidos da matriz ativa permitem um cragueamento inicial de moléculas pesadas presentes na
carga que, devido ao seu didmetro cinético, ndo penetram nos poros da zeolita. Apés o
craqueamento inicial, as moléculas pesadas séo transformadas em moléculas menores capazes

de acessar os poros das zedlitas, maximizando assim a conversgo.®
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O principal componente ativo do catalisador de FCC ¢ a zeolita USY, que apresenta
elevada estabilidade térmica e hidrotérmica nas condi¢fes operacionais do processo em
questdo. A zeolita USY aumenta o rendimento do processo de producdo de gasolina de alta
octanagem uma vez que promove reac6es bimoleculares de transferéncia de hidrogénio, além
de diminuir a formac&o de coque.***

As cargas de petréleo estdo normalmente impregnadas com metais como niquel e
vanadio, que podem destruir a estrutura cristalina da zeolita ou até mesmo alterar a
seletividade aos produtos. Deste modo, a adi¢do ao catalisador de materiais que atuam como
trapas metalicas (aditivos) permite que os metais supracitados permanegam inativos. Outros
aditivos podem ser acrescentados ao catalisador com fungdes diversas de, e. g., aumentar a
octanagem da gasolina e a formacdo de olefinas leves, craquear seletivamente os
hidrocarbonetos pesados, obter uma combustdo total do coque ou até mesmo reduzir as
emissdes de sulfurados (SOy) e nitrogenados(NOy).*

A utilizacdo de aditivos a base de zeolitas ZSM-5 permite aumentar a octanagem da
gasolina através da isomerizacdo de olefinas lineares, contendo cinco ou mais atomos de
carbono, em olefinas ramificadas. O uso de ZSM-5 permite, ainda, por cragueamento de
olefinas na faixa de destilacdo da gasolina, maximizar a producdo de olefinas leves via
mecanismo unimolecular (cisdo B), gerando eteno, propeno e butenos.*”

O material inerte é utilizado basicamente como diluente para melhorar a resisténcia
mecénica do catalisador, ndo interferindo na atividade catalitica do mesmo. A matriz sintética,
que pode ser silica aglutinante, tem a funcdo de aglutinar, numa mesma particula sélida, o0s

componentes do catalisador, servindo como suporte, podendo conferir acidez ao catalisador.®

2.1.2 Transformac0es de hidrocarbonetos sobre sélidos &cidos

As transformacdes de hidrocarbonetos sdo de suma importancia para a industria

quimica e petroquimica, o que pode ser constatado pelo grande nimero de publicacfes na

39-41

literatura, sendo a ativacdo de hidrocarbonetos ainda um tema de pesquisa intensa. A

inércia quimica destes compostos foi superada pela utilizagdo de altas temperaturas e

42-44

catalisadores sélidos fortemente acidos e constituem-se temas inseparaveis a reacao de

hidrocarbonetos saturados e insaturados.
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O craqueamento catalitico de hidrocarbonetos sobre sélidos &cidos consiste na quebra
da cadeia hidrocarbonica na ligagcdo covalente C-C. Por ser uma reagédo de natureza altamente
endotérmica, do ponto de vista termodinamico, esta reacdo € favorecida a altas temperaturas e

baixas pressdes, ¥4

além de envolver uma enorme gama de parametros e variaveis de
processos, dentre as quais merecem destaque as propriedades fisico-quimicas do catalisador
utilizado e da carga hidrocarbonica processada, assim como as condi¢Oes reacionais aplicadas
no processo (temperatura, pressao, tempo, etc). O conhecimento destas propriedades pode

auxiliar na otimizacao do processo de cragueamento para obtencao de produtos especificos.

Uma técnica amplamente utilizada, com a finalidade de ajustar e/ ou otimizar o
processo nas unidades de FCC, é o estudo do craqueamento de moléculas modelo
representativas das fracdes do petréleo. Por meio desta técnica € possivel determinar
parametros cinéticos, desenvolver mecanismos reacionais e projetar novos catalisadores de

acordo com a demanda do mercado. ¢4

2.1.2.1 Reac0es catalisadas por sitios &cidos

Sdo diversas as reacOes podem ocorrer na presenca de um sitio &cido, e.g.,
craqueamento, isomerizagdo, oligomerizacdo, transferéncia de hidrogénio, alquilacéo, etc.*®*
E amplamente aceito que, para que todas essas reagdes ocorram, 0 mecanismo de ativagao de
hidrocarbonetos sobre sélidos acidos ocorre por adi¢cdo de um préton ou abstracdo de um

hidreto, envolvendo a formacéo de um carbocation no estado de transicao.

Quimica de carbocéations

A transformacdo de hidrocarbonetos sobre catalisadores acidos ocorre através da
formacdo de carbocations como intermediarios reacionais.’****! Os carbocations podem ser
formados por trés rotas diferentes: protonacdo, abstracdo de hidreto ou como resultado de
outra reacdo. O termo carbocation foi proposto por Olah para designar qualquer especie
cationica do carbono.®**® Existem dois tipos diferentes de carbocations: carbénio, o mais
comum, possui estrutura planar com hibridizagéo sp? no carbono catiénico e um sexteto

eletronico (carbono tricoordenado); e carb6nio, que apresenta um atomo de carbono
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pentacoordenado (com octeto eletronico completo) com uma ligagdo de trés centros e dois

54,55

elétrons,” > onde trés &tomos compartilham um par de elétrons.

Na Figura 2 consta uma representacdo esquematica dos ions carbénio (Figura 2 (A)) e

dos fons carbénio (Figura 2 (B)). *® *9°°
) ®)
R - p
. N
c R1—/C\ |
e ]

Figura 2. Representagdo esquemética dos fons carbénio (A) e carbonio (B). *

A estabilidade do carbocation é um parametro que deve ser levado em consideracdo no
estudo de possiveis intermediarios reacionais, uma vez que a transformacdo de
hidrocarbonetos via carbocations altamente instaveis € muito improvavel. Diversos fatores,
tanto intra-moleculares quanto originados pelo ambiente externo, podem afetar a estabilidade
dos carbocations. O carbocation pode ser altamente estabilizado, por exemplo, na presenca de
uma ligacéo dupla proxima ao carbono carregado positivamente, e.g. ion benzénio, ou se um
grupo que atrai elétrons existe na molécula, e.g. Cl. Por outro lado, a presenca de um contra-
ion ou de um solido polarizante (e.g. zedlita) proximo ao carbocation pode influenciar na
estabilizacdo dessa espécie. Considerando a formacdo de carbocétions saturados néo-ciclicos,
uma regra deve ser considerada: quanto maior o grau de substituicdo do carbono que contém a
carga positiva, maior a estabilidade do carbocation. De fato, a ocorréncia de um carbocétion
em um carbono contendo trés grupos substituintes (carbocétion terciario) é mais comum do
gue a ocorréncia em um carbono contendo apenas um grupo substituinte (carbocation

primério) (Figura 3). ***
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Mais estavel [ > Menos estavel

CH3 CH3 CH3 H
D ® ),,@ @
l///// I,/// I,//// ,,////
HyC CH; H “CHs H H o H
Terciario Secundario Primario Metila
AHs (kJ.mol™) 66 96 199 416

Figura 3. Estabilidade de carbénios.>

2.1.2.2 Propostas de mecanismos de ativacéo de hidrocarbonetos

a) _Protonacdo de alcanos

O mecanismo de ativacdo de hidrocarbonetos mais amplamente aceito é o de Haag e
Dessau.”® Também conhecido como craqueamento protolitico, consiste na transferéncia de um
préton do catalisador acido (e.g. zedlita) para um alcano, formando um ion carb6nio como
estado de transicdo. A protonacdo do alcano é realizada no sitio acido de Brgnsted do
catalisador. *®8°"%0 O estado de transicdo instavel (jon carbdnio) entéo colapsa, formando um
alcano menor (ou hidrogénio molecular) e um ion carbénio, o qual devolve o préton ao
catalisador para formar alcenos. A transformacdo de alcanos via ions carbénio ocorre através
de uma reacdo unimolecular, sendo favorecida em catalisadores zeoliticos contendo poros de
tamanho médio que permitem a ocorréncia desta reacdo enquanto restringem a reacdo
bimolecular (transferéncia de hidreto) devido a limitacBes estereoquimicas nos poros. Os
produtos de craqueamento incluem metano e etano, assim como H,. Este mecanismo se torna
evidente apenas em temperaturas de aproximadamente 527 °C ou mais elevadas, sendo
cineticamente significante quando a concentracdo de alcenos é baixa, pois os alcenos sdo

receptores de prétons melhores que os alcanos.*>®

Cabe ressaltar que a formacdo do estado de transicdo ion carbdnio pode ocorrer por

uma protonac&o direta das ligagdes sigma (o) C-C ou C-H, mecanismo de protolise. 44,62
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Louis et al.%®

realizaram um estudo utilizando a substituicdo isotopica do hidrogénio
acido da zeodlita Y antes da reagdo com o isobutano, onde demonstraram que 0s primeiros
produtos reacionais sdo HD e CH3D, suportando o caminho reacional via protolise,
provavelmente tanto da ligacdo C-H como da ligagdo C-C (Figura 4).%® Estes resultados foram
confirmados em outros trabalhos envolvendo Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) de *C ,
mostrando que muito se passa ao redor do carbono tercidrio. Assim, toda a quimica dos
hidrocarbonetos em zeolitas é governada pela quimica de carbocations e, portanto, as reagdes
seguirdo o mecanismo de Markovnikov, logo formando carbonos mais substituidos. Na
Figura 4 sdo ilustrados os produtos iniciais da ativacdo e reacdo do isobutano sobre zedlita
HY (H-Zeo) a temperatura de 200 °C, e o ciclo auto-catalitico da reacdo do isobutano com
zedlita Y deuterada (D-Zeo). ®

D-Feo

H-Zeno
I —

L= |/
- ] Ciclo ,,J,-&,D
L
Zan
|

(a) (k) '|L auto-cataltico
pr':'t':'"ﬂ';ﬂ':'/ \ retonagéo
CH FEEae \\ _

- H. ‘_:?_.-\E 5 -"f:_h‘__“"‘x L T, |
. - e
T zec
|
1 | ~T~~D

H
/)-.;\"'H? 7+ CHy

L

Figura 4. Produtos iniciais da ativagdo e reacdo do isobutano em HY e ciclo autocatalitico.®®
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b) _Protonacéo de alcenos

Existem propostas de que a etapa de iniciacdo se dé através da protonacdo de um
alceno pelo catalisador acido, como ilustrado na Figura 5. Neste caso, o hidrogénio acido do
catalisador realizaria um ataque a ligacdo dupla do carbono, levando a formacdo de um ion
carbénio no estado de transicdo. A ativacdo de hidrocarbonetos via ions carbénio envolve
reacdo bimolecular, necessitando que os poros do catalisador sejam suficientemente largos

para que a reacdo ocorra.®*

Os alcenos em questdo podem ser provenientes de impurezas na carga, produtos de
reacfes de desidrogenacdo devido a presenca de tracos de metal ou altas temperaturas

(desidrogenacdo térmica), ou ainda serem produtos da abstragdo de hidreto de alcanos. *

Ry
R -
/\/R2 + HzZ —> )—N/Z +  Z
R; H

Figura 5. Transferéncia de préton da zed6lita (HZ) para o hidrocarboneto.

c) Abstracdo de hidreto

Um outro exemplo é a ativacdo do hidrocarboneto através da abstracdo de um hidreto

de alcano pelo sitio 4cido de Lewis do catalisador, como ilustrado na Figura 6. #34%64¢

R2 /K/ R2 * ZH i
+
R1/\/ z — F

Figura 6. Abstracdo de hidreto pelo sitio acido de Lewis da ze6lita.*®
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2.1.2.3 Reac0es secundarias e/ou sequenciais

Uma vez sob a forma de carbénio, o hidrocarboneto pode ser transformado através de

reacOes diversas, sendo apresentados a seguir alguns exemplos.

a) Transferéncia de hidreto

Pode ocorrer, dentre outros casos, transferéncia de hidreto de um alcano para um ion

carbénio adsorvido, reacdo bimolecular favorecida em zeolitas de poros médios (Figura 7).

/\*J\)\_’/\+ *

Figura 7. Transferéncia de hidreto entre alcano e fon carbénio.*®

b) Cisao
A cisdo B promove, em um ion carbénio, a quebra da ligacdo C-C ou C-H localizada

na posi¢ao § em relag@o ao carbono carregado positivamente (Figura 8).%8

R . R .
1.7 (R
- 'l
\ ”| + /" \
\ \
\

R—-\—C C C—-R
Nt .-
/' ,’/
-7 2l
R R R

Figura 8. Ligagdes C-C e C-H suscetiveis a cisdo p (R: H, CHs, CoHs ...).*8
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O mecanismo da reagdo de craqueamento através da cisdo [ corresponde ao ataque

eletrofilico da ligacdo C-C, localizada na posi¢do p a carga positiva, ao carbono

tricoordenado, levando a formacgéo de um carbénio menor e de uma olefina, como ilustrado na

Figura 9.%

¥
R, H
Ry \,Cz/ Rs
NN\ |
/C1<‘ == ‘C3

R H

1

| . R4\C/2

RZ—T1 + \\C _Rs
3

Figura 9. Reacdo de craqueamento por cisdo B (Rn: H, CHs, CoHs ...). 8

A natureza do carbocétion antes e depois da cisdo esta relacionada diretamente com a

taxa da reacdo. Como exemplo, os tipos de cisdo B possiveis em ions carbénio secundarios e

terciarios e as taxas de reacdo relativas de cada tipo de cisdo B para o craqueamento de n-

decano num catalisador bifuncional PtYHUSY s&o apresentadas na Tabela 2.

Tabela 2. Taxas de reacdo relativas para transformacéo de n-decano sobre zedlita HUSY.®’

fons Carbénio

Taxa de Reacao

Transformacéo ) )
envolvidos Relativa
Tipo A Terciario — Terciario 1050
Tipo B1 Secundario — Terciario 2,8
Tipo B2 Terciario — Secundario 1
Tipo C Secundario — Secundario 0,4
Tipo D Secundario — Secundario ~0
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c) Isomerizacéo

A isomerizagdo ocorre através de um mecanismo intramolecular tanto em moléculas
ciclicas quanto em aciclicas. Inicialmente, serdo descritos apenas 0s mecanismos em

moléculas aciclicas, nas quais dois tipos de isomerizacéo sdo possiveis: 42
Isomerizagédo Tipo A

Este tipo de isomerizagdo modifica a estrutura do carbocation sem alterar o grau de
ramificacdo da molécula. Baseia-se no deslocamento de um grupo alquila carregado
negativamente para um carbono carregado positivamente, o que geralmente € possivel quando
estas duas espécies distam de um ou dois carbonos.?® O mecanismo de isomerizacdo Tipo A é

descrito na Figura 10.

Figura 10. Isomerizagdo Tipo A: migracdo do grupo alquila (Ry). ®

Isomerizacdo Tipo B

Trata-se do rearranjo da estrutura do ion com modificacdo do grau de ramificacdo. A
isomerizacdo de um carbocétion linear para um ramificado através da migracdo de um grupo
alquila terminal é desfavoravel termodinamicamente, uma vez que tal processo requer a
formacdo de um carbocation primario como intermediario. E geralmente aceito que esta
transformacdo ocorra através da formacdo de um carbocation ciclico, sendo o ciclopropano
protonado o mais bem conhecido. No mecanismo de isomerizagdo tipo B apresentado na
Figura 11 (adaptado de Mota) ** sdo apresentados dois tipos de ciclopropano protonado (i e ii).
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Figura 11. Exemplo de Isomerizacdo Tipo B.>

Oligomerizacdo

E uma reagio que promove a formagcéo de ligagcdes C-C, gerando hidrocarbonetos com
massa molecular mais elevada do que o dos hidrocarbonetos presentes na carga. E uma reacio
exotérmica favorecida termodinamicamente por baixas temperaturas e pressdes elevadas,

responsavel pela formacdo de coque.*

O mecanismo reacional da oligomeriza¢do é o inverso da cisao B, tratando-se de um
mecanismo bimolecular favorecido em catalisadores acidos com poros largos e elevada
densidade de sitios 4cidos.*’® De modo geral, as reagBes de oligomerizagdo sobre
catalisadores acidos sdo seguidas do cragueamento dos oligdmeros formados, principalmente
a altas temperaturas, levando & modificacdo da distribuicdo de produtos.””™* Na Figura 12 é
ilustrada uma rota de oligomerizagdo/craqueamento que ocorre para molécula de alcano. Vale
ressaltar que, para moléculas de alcenos 0 mecanismo é 0 mesmo, porém sem a etapa de

transferéncia de hidreto.

A reacédo de oligomerizagéo nos sitios &cidos do catalisador ocorre via ions carbénio
(Rm’), que podem ser formados na etapa de iniciagio do mecanismo de cragueamento

catalitico, por exemplo. O fon carbénio formado pode reagir com uma olefina (A,") e formar
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um fon carbénio maior (Rm+n '), o qual pode sofrer uma cisdo B originando um alceno (A,) €
um carbénio menor (Rm+np'). Este carbénio pode receber um préton, por transferéncia de
hidreto, de uma molécula de alcano da carga (RnH), formando outro carbénio (Ry') e

dessorver um alcano (Ry+n.pH) diferente do inicial (RyH).%

Na Figura 12, como citado anteriormente, é representada uma rota de craqueamento
para uma molécula de alcano (RyH) envolvendo a oligomerizacdo de um alceno (A,) com um

fon carbénio (Rm") e subseqiiente cisdo P e transferéncia de hidreto.

Oligomerizagdo

Cisao Bet

Transferéncia de H

Figura 12. Rota de cragueamento para uma molécula de alcano (RmH).%?
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2.2 Zeblitas

2.2.1 Histérico

A primeira zedlita natural, denominada de Estilbita (NaCa,AlsSii;303614H,0), foi
descoberta numa mina de cobre na Suécia, em 1756, pelo mineralogista sueco Alex Fredrick
Cronstedt. Cronstedt observou que, ao ser aquecido, o mineral liberava grande quantidade de
vapor d’agua, dando a impressao de estar fervendo. Isto fez com que ele nomeasse o material
de zeolitas, termo originado da conjugacdo das palavras gregas zeo e lithos (“pedra que

ferve”).72

2.2.2 Estrutura

As zeolitas sdo aluminossilicatos cristalinos hidratados de metais alcalinos ou
alcalinos terrosos, pertencentes a familia dos tectossilicatos. Estruturalmente, sdo formadas
por uma rede tridimensional de tetraedros de TO,4 (T = Si, Al...) conectados entre si através do
compartilhamento de atomos de oxigénio.**"® O arranjo de tetraedros, além de gerar estruturas
contendo poros e cavidades de dimensdes moleculares (~ 3-15 A) que conferem as ze6litas
uma estrutura porosa, serve para formar subunidades e, finalmente, enormes redes
denominadas malhas elementares.®*® O volume vazio dos canais e cavidades presentes nas
zedlitas normalmente é ocupado por moléculas de agua e cations extra-rede, ambos com
consideravel liberdade de movimento, permitindo desidrataco e troca idnica reversiveis, '™
ndo havendo alteracdo na estrutura da zedlita no caso de remoc¢do de &gua ou troca de

cations.”

As malhas elementares sdo compostas por subunidades denominadas de celas
unitarias. A cela unitaria € um parametro que define o numero de atomos que conformam o
ordenamento espacial basico, que se repete em toda a rede cristalina, representando uma

forma geométrica determinada.”’
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A férmula geral da célula unitaria da zedlita é: *°
My (AlO;)x (SI02)y .z HO

Onde M é o cation metalico (alcalino ou alcalino-terroso) extra-rede que equilibra a
carga negativa associada aos ions aluminio da rede, e se distribui na estrutura de forma a
minimizar a energia livre do sistema;’® n é a carga do cétion; x e y sdo valores inteiros tais que
y/x > 1 e representam, respectivamente, os nimeros de Al e Si por célula unitéria; e z é 0
nGmero de moléculas de agua por célula unitria.”® A raz&o y/x representa a razdo atdmica
Si/Al, cujo valor minimo observado é 1 pois, de acordo com a regra de Loewenstein, a ligacao
direta entre dois tetraedros de AlO, ndo é favoravel devido a repulsdo entre as cargas
negativas (ndo existe ligacdo Al-O-Al) na rede.®® N&o existe limite definido para o valor
méximo da razdo Si/Al, podendo variar até o valor infinito,*® para a obtencio de materiais
contendo apenas atomos de silicio, tais como polimorfos da silica (SiO,), por exemplo, a

Silicalita.

A arquitetura da rede das zeolitas pode ser caracterizada em termos do tamanho dos
poros e da dimensionalidade do sistema de canais. Os tetraedros TO,4, que sdo considerados as
unidades de construcdo primaria das zeolitas, ligam-se entre si formando unidades de
construcdo secundéria (SBU, Secondary Building Units)®, as quais consistem de estruturas
de n-anéis, podendo conter de 3 a 16 tetraedros, onde cada vértice representa o centro de um
tetraedro. As SBU’s se auto-organizam para formar uma série de canais interconectados ou
um sistema de cavidades na estrutura, e a conexao entre anéis de diferentes dimensdes podem

levar & formacao de estruturas tridimensionais diversificadas.® %

Vale ressaltar que as SBU’s
refletem apenas o esqueleto de aluminossilicatos, isto €, a posicao relativa dos atomos de Si,
Al e O no espaco, excluindo consideracgdes relativas ao cation de compensacdo e moléculas de
agua presentes nas cavidades e canais da zedlita. Sdo conhecidos 23 tipos de SBU’s, dos quais

16 se encontram ilustrados na Figura 13.%
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Figura 13. Unidades de construgdo secundarias (SBU’s) das zeélitas.™

A comissdo da Associacdo Internacional de Zeolitas (1ZA) definiu um cddigo
composto por trés letras para classificar as zeélitas, baseado somente na estrutura destas,
independente da composicdo quimica. Como exemplo, o cédigo FAU corresponde a estrutura

faujasita, e MOR corresponde & mordenita. 3883

Os canais das zeolitas podem ser caracterizados em funcdo do tamanho do anel que
forma o poro. O tamanho da abertura é definido pelo nimero de dtomos T (T = Si, Al...) e O
presente no anel. Deste modo, as ze6litas podem ser classificadas em trés categorias, em

funcdo de sua porosidade: *°

e Zedlitas de poros pequenos (anel de 8 membros) — aberturas com 8 &omos T e
didametros livres de 0,30 a 0,45 nm, por exemplo LTA e SOD;

e Zeolitas de poros intermediarios (anel de 10 membros) — aberturas com 10 atomos

T e didmetros livres de 0,45 a 0,60 nm, por exemplo, MFI e TON;
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e ZeOlitas de poros largos — aberturas com 12 atomos T e diametros livres de 0,60 a
0,80 nm, por exemplo, BEA e FAU.

e Zellitas de poros extra-largos — aberturas com 14 atomos T e didmetros livres

superiores a 0,80nm, por exemplo, UTD-1.

Existem zedlitas contendo aberturas de poros com mais de 14 atomos T e didmetros
maiores que 0,8 nm. Como exemplo, temos as seguintes zeolitas sintetizadas: 1TQ-37 (anel de
30 membros, ~ 2,6 nm) 3*: ITQ-43 (anel de 28 membros, ~ 2,2 nm)** e PKU-12 (anel de 20

membros, ~ 1,3 nm).®

Outra classificacdo muito comum € apresentada pela Unido Internacional de Quimica
Pura e Aplicada (IUPAC, International Union of Pure and Applied Chemistry ), que classifica

materiais porosos como as ze6litas, em funcio do tamanho dos poros: %
e Solidos Microporosos — poros com didmetro de abertura menor que 2 nm
e Sélidos Mesoporosos — poros com diametro de abertura entre 2 e 50 nm
e Solidos Macroporosos — poros com diametro de abertura maior que 50 nm.

As zeolitas naturais podem ser encontradas em abundancia em diversos ambientes
geoldgicos, destacando-se dentre estes ambientes as rochas vulcanicas, especialmente lavas
basélticas, e jazimentos associados &s rochas sedimentares ou vulcano-sedimentares.®” As
formas de ocorréncia natural tém baixo valor de mercado pois quase sempre apresentam
impurezas indesejadas em quantidade consideravel, além da ampla variedade de composic¢des,
tornando inviavel a aplicacdo comercial destes materiais em larga escala.® Deste modo,
esforcos tém sido realizados para o desenvolvimento de metodologias que permitam obter
estes materiais em escala laboratorial com caracteristicas pré-determinadas, e que permitam a

reproducdo em larga escala.®

Um significativo avango no campo de zeolitas ocorreu em 1948, quando Barrer e
colaboradores desenvolveram a primeira metodologia para sintese de zeélitas, baseada na
conversdo de fases minerais sob acdo de solugdes salinas concentradas, em temperaturas na
faixa de 180 a 270 °C.>*®% Milton e Breck, da Union Carbide Corporation, foram
responséveis pela descoberta e sintese das zedlitas A, X e Y em 1949, *? que comecaram a ser

comercializadas em 1954 como uma nova classe de materiais para separacdo e purificagéo,
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sendo a primeira aplicacdo na secagem de gas natural e gas refrigerante.*® Desde a primeira
descoberta, a familia de zeolitas continuou crescendo e atualmente mais de 200 estruturas de
zedlitas ja foram identificadas, das quais cerca de 60 foram encontradas na natureza.*
Atualmente, as zeolitas sintéticas sdo as mais empregadas comercialmente, devido a sua
composicdo uniforme, elevada pureza e possibilidade de modelar suas propriedades para
aplicacBes industriais especificas.®

2.2.3 Aplicagles das zeolitas

Durante 200 anos as zedlitas foram utilizadas como artigos de joalheria e como pecas
de exposicdo em museus geoldgicos pela beleza de seus cristais. A descoberta de grandes
bacias sedimentares e 0 desenvolvimento de zedlitas sintéticas favoreceu uma mudanca de

panorama, permitindo a utilizacdo destes materiais em aplicac6es diversas.

2.2.3.1 Troca ibnica

As zellitas apresentam, nos vazios de seus canais e cavidades, cations de
compensacdo fracamente ligados a estrutura da rede, podendo ser facilmente trocados com
outros cations em solucdo aquosa. Esta habilidade de troca é definida pela quantidade de
cations de compensacdo presentes na zedlita, que é diretamente proporcional a quantidade de
espécies de Al tetraédrico presente na estrutura. Logo, quanto maior o teor de Al da zedlita,
maior a capacidade de troca catidnica desta. ** A capacidade de troca ionica das zeélitas vem
sendo usada para desenhar catalisadores heterogéneos para a quimica fina.

Um dos campos de aplicacdo de zedlitas é no tratamento de agua. As zedlitas podem
ser utilizadas para remocdo de ions calcio e magnésio, que conferem dureza a agua,
prejudicando a acdo de sabGes durante processos de lavagem de roupas, lougas, etc. devido a
formacéo de precipitados insoliveis. Na-LTA e GIS sdo exemplos de zeolitas aplicadas com
este proposito. Diante deste quadro, diversas industrias produtoras de sabdo em pé e
sabonetes incorporam zedlitas aos seus produtos, de modo a superar esta questdo. Na
composicao de detergentes também séo utilizadas zeolitas, que substituem de maneira eficaz
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os polifosfatos, poluentes responsaveis pela eutrofizagdo dos corpos d’agua. Em plantas de
tratamento de aguas residuais, as zedlitas sdo utilizadas para a remocdo de ions de metais
pesados, remocao de amonia e, no caso de aguas residuais radioativas, remoc¢édo de is6topos
radioativos (as zeoOlitas sdo seletivas, estaveis a radiacdo e demonstram uma elevada

capacidade de troca cationica). *>%

2.2.3.2 Adsorcéo

A primeira aplicacdo de zedlitas em adsorcdo foi na década de 50. Inicialmente, as
zedlitas foram utilizadas na secagem e purificacdo de gas natural e gases refrigerantes,®
sendo aplicadas em 1959 para separacdo de n-/isobutano no processo denominado ISOSIV,
comercializado pela Union Carbide para separacdo de parafinas normais e isoparafinas (o
primeiro grande processo de separacdo por massa usando o conceito de seletividade em
peneira molecular).*® Desde entdo, as ze6litas vém sendo utilizadas numa enorme variedade
de processos. Elas sdo comercialmente aplicadas na purificagdo, secagem, e separagdo do
0O,/N; do ar; remocdo de CO, do ar e do gas natural, dessulfurizacdo do gas natural e
isomerizacdo do xileno, secagem de alimentos, remocdo de odor e sabor conferido por

compostos organicos em processos industriais, 2%

tendo sido introduzidas em processos para
purificacdo de aditivos oxigenados da gasolina. Zedlitas hidrofébicas com elevado teor de
silica, como a zedlita Y, vém sendo aplicadas na remocao e recuperacdo de compostos

organicos volateis.'%*

As propriedades de adsorcdo das zedlitas estdo intimamente relacionadas com a
estrutura da rede destas. Para que ocorra adsorcdo, a zedlita precisa ter tamanho de poro
apropriado, tornando-se imprescindivel a compatibilidade entre as caracteristicas fisico-
quimicas da zedlita e das moléculas a serem adsorvidas.>'% Dependendo da composicdo, a
zeolita pode ter carater hidrofébico ou hidrofilico. A maioria das zedlitas conhecidas
apresenta forte afinidade por &gua (hidrofilicidade), tratando-se de excelentes agentes
dessecantes.® A adsorcdo de moléculas de agua envolve interacdo especifica entre estas
moléculas e centros hidrofilicos presentes na estrutura zeolitica, que podem ser grupo silanol
(SiOH) ou cations associado ao aluminio tetraédrico, sendo zeolitas com baixa razéo Si/Al
altamente hidrofilicas (apresentando elevada seletividade para moléculas polares). Estudos de
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Chen mostram que, & medida que o Al é progressivamente removido da rede das zedlitas,
aumentando-se assim a razdo Si/Al, a quantidade de &gua adsorvida diminui. Deste modo,
autor pdéde concluir que o carater hidrofobico apresentado pelas zedlitas estd intimamente
relacionado com as espécies de Si em coordenacdo tetraédrica, e quanto mais hidrofobicas,
maior a seletividade para moléculas organicas apolares.’®!* Num exemplo prético, a
titanossilicalita (TS-1), que apresenta poros hidrofébicos, € utilizada para oxidacdo (com
perdxido de hidrogénio) de ciclo-hexano, um substrato apolar que é seletivamente adsorvido
pelos canais da TS-1 e transformado em agua, cetona e alcool, produtos que por serem polares

sd0 expulsos dos poros.>*®

2.2.3.3 Catdlise heterogénea

A aplicacdo mais importante e que agrega mais valor as zedlitas € no campo da
catdlise heterogénea. As zeolitas sdo os catalisadores mais largamente empregados na
industria quimica.** A eficiéncia das zedlitas em catalise esta intimamente relacionada com as

seguintes caracteristicas especificas destes materiais:

e Elevada area especifica e capacidade de adsorgéo;*®

e Propriedades de adsorcdo que podem ser controladas e variadas num amplo

espectro, de altamente hidrofilicas a altamente hidrofdbicas;***

e Sitios ativos, como sitios acidos, podem ser gerados na estrutura da rede,
permitindo o controle da forca e concentracdo destes sitios para uma dada

aplicacéo;*”’

e Dimensdo de canais e cavidades compativel com a faixa de tamanho tipica da

maioria das moléculas de interesse comercial (5-12 A);*®

e Rede de canais complexa que confere as zeolitas diferentes tipos de seletividade de

109,110

forma, isto é, seletividade de reagente, de produto e de estado de

transicdo;'**
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e Alta estabilidade térmica, hidrotérmica, quimica e mecanica, fazendo com que

sejam ideais para uso na industria quimica como catalisadores ou suportes.*®

2.2.3.4 Outras aplicacdes

Zeolitas naturais como HEU e NAT tém sido utilizadas na fertilizacdo de solos. Elas
sdo capazes de liberar ions potassio e ambnio em pequenas quantidades e taxas constantes.

fons fosfato também podem ser liberados de forma controladas pelas ze6litas.**?

Zeolitas sintéticas também tém sido aplicadas na nutricdo de animais. Elas ndo sdo
toxicas e, durante o processo de digestdo, armazenam acUcares de maneira positiva,

melhorando a sadde e a produtividade de bovinos, suinos, ovinos e aves.”

2.2.4 Propriedades intrinsecas das zedlitas

2.2.4.1 Acidez

O entendimento dos conceitos de acidez e basicidade é de suma importancia para o
desenvolvimento de novos catalisadores, principalmente materiais zeoliticos. Teorias diversas
foram criadas sobre &cidos e bases, merecendo destaque os conceitos de Arrhenius, Brgnsted-

Lowry e Lewis.

No inicio do século XIX o quimico sueco Svante Arrhenius desenvolveu uma teoria na
qual definiu acido e base em termos das propriedades dissociativas dos ions. O autor
considerou que os acidos sdo todas as substancias que, em solucdo aquosa, sofrem dissociacao
e geram fons H'; e bases sdo todas as substancias que, em solucio aquosa, sofrem dissociacio
e geram ions OH". No entanto, esta teoria ndo se aplicava adequadamente a solugdes néo-

agquosas, e a teoria também nio se estendia aos sélidos.*?

No ano de 1923, o dinamarqués Johannes Nicolaus Brgnsted e o inglés Thomas Martin
Lowry propuseram, independentemente, uma nova concepgdo de acidez e basicidade,

definindo &cido como toda substancia capaz de doar um préton (H') e base como toda
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substancia capaz de receber um préton (H"), independente do tipo de solvente. Lowry fez uma
contribuicdo importante ao perceber que o proton ndo poderia ser a espécie verdadeiramente
transferida, uma vez que protons livres ndo existem em solucdo e, uma vez dissociados,
coordenam-se a outras especies em funcdo do ambiente quimico que os envolve. Apesar dos
esforgos, 0 modelo de Bragnsted-Lowry, por ndo considerar as reacfes entre &cidos e bases
sem a transferéncia de protons, ainda era limitado. Essa limitacdo foi superada com o

desenvolvimento de uma nova definicdo pelo quimico norte-americano Gilbert N. Lewis.™**

Na defini¢do de Lewis, acido é qualquer substancia que atua como receptor de um par
de elétrons, e base € qualquer substancia que atua como doador de um par de elétrons. Um
préton pode atuar como um é&cido de Lewis, o que leva a conclusdo de que todo &cido
segundo a definicdo de Brgnsted-Lowry é também um &cido de Lewis. De modo anélogo,

toda base de Bregnsted-Lowry é uma base de Lewis.'"

Na acidez de Brensted-Lowry, o grupo doador de prétons pode ser representado de
forma simplificada como uma espécie H" ligada a um atomo de oxigénio na superficie de
oxidos, sendo denominado como sitio acido de Bransted ou BAS (Brgnsted Acid Site), como

representado na Figura 14.'

ot
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Figura 14. Estrutura representativa de um sitio acido de Bregnsted."*

A acidez de Brgnsted é marcante nos mecanismos de craqueamento e
hidrocraqueamento de hidrocarbonetos, dois processos de extrema importancia na industria de
refino de petr6leo. A maioria das reacdes de hidrocarbonetos sobre zedlitas &cidas séo
catalisadas por sitios &cidos de Bransted.*® A acidez protonica das zedlitas esta intimamente
relacionada com as espécies de AlO, tetraédrico constituintes da rede. A carga negativa
destas espécies é normalmente compensada por cations,como citado anteriormente. Através

de troca idnica pode-se substituir estes cations (de compensacao) por protons, resultando na
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formagdo de grupos hidroxila em ponte (Al-OH-Si) na estrutura da zedlita, responsaveis pela
acidez protonica deste material.

As zeolitas sdo comumente sintetizadas sob a forma sodica, onde o cation de
compensagdo € o Na'. O procedimento tipico para geracdo de sitios &cidos de Bregnsted
baseia-se na troca catiénica do fon Na* por NH," em meio aquoso (Figura 15 (1)), com uso de
solugéo de nitrato de amoénio (NH4NO3), seguida de aquecimento a temperatura elevada (300-

500 °C) na presenca de ar (calcinacéo) para remogdo de NH3 e nitrato (Figura 15 (2)), como

esquematizado na Figura 15,141
O Na* NH
O O O o
\Al/ \Si/ M O\Ar/ \Si /0
/ \0 0/ \0 0/ \0 0/ \0
SR }
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Figura 15. Etapas da troca catidnica para a geracio da acidez de Bronsted.'**

O atomo de oxigénio presente nos grupos hidroxila em ponte (Al-OH-Si) das zeolitas
acidas, apesar de formar trés ligacdes diferentes, ndo é carregado positivamente pois a sua
elevada eletronegatividade faz com que os elétrons do atomo de hidrogénio sejam deslocados
para o0 oxigénio, resultando na transferéncia da carga positiva para o hidrogénio e, por
conseguinte, conferindo a ligacdo O-H carater idnico fraco, o que faz com que esta ligacdo
possa ser facilmente quebrada e permite que o proton tenha grande mobilidade na estrutura da

zedlita, resultando na criacdo de sitios acidos de Bransted. 34411617

Outro tipo de hidroxila pode ser encontrado na superficie externa dos cristais das
zedlitas ou em defeitos de rede: o grupo silanol (SiOH), também chamado de grupo terminal,
que é considerado um sitio acido de Brgnsted. A forca acida do silanol, comparada com a
acidez do grupo Al-OH-Si, é menor. A formacéao de grupos SiOH aparecem durante processos
de desaluminizag&o como calcinacéo, tratamento hidrotérmico e tratamento com acido forte.*
Dependendo das condigOes reacionais do processo de desaluminizagédo, a dessilicagdo pode

ocorrer concomitantemente, removendo atomos de silicio que podem migrar pela rede e serem
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reinseridos em locais onde houve remoc¢do de aluminio, formando grupos silanol ou até
mesmo grupos hidroxila associados a espécies de aluminio extra-rede (Extraframework
Aluminum, EFAL).

A razdo Si/Al da rede esta intimamente relacionada com a quantidade de sitios acidos
de Brgnsted das zeolitas. Quanto menor esta razao, maior o numero de sitios acidos da zedlita
(sob a forma protonica). Ao diminuir a razdo Si/Al da rede da zedlita, a estrutura da rede se

torna menos estavel e, em casos extremos, pode haver destruicdo do arranjo cristalino.**#*8

Quando a zeolita apresenta baixa densidade de sitios &cidos de Bregnsted, a for¢a acida
é alta, pois prétons ndo dissociados interagem pouco entre si. As zedlitas Y e ZSM-5 nas
formas protonadas exemplificam este caso. A fim de aumentar a forca dos sitios &cidos e a
estabilidade da estrutura, zedlitas com baixo teor de aluminio podem ser preparadas por
processos de desaluminizacdo. Estes processos sdo muito empregados em zedlitas Y, levando

a formacdo de USY , aplicada no FCC.2**

A quantidade méxima de sitios acidos de Brgnsted das zeoélitas deveria ser igual ao
namero de atomos de Al (tetraédricos) da rede. Porém, de acordo com a possibilidade de troca
ibnica incompleta e a ocorréncia de desaluminizacdo e desidroxilacdo da zeoélita durante
processos de desativacdo a temperaturas elevadas (500 - 550 °C), o nimero maximo de sitios
protonicos da zedlita de partida nunca é alcancado.'®

A acidez de Lewis estd usualmente associada aos sistemas nao-proticos resultantes da
interacdo com metais, principalmente metais de transi¢do, através de seus orbitais “d”

incompletos capazes de receber elétrons.**®

Além da acidez de Brgnsted, as ze6litas também apresentam acidez de Lewis. A
acidez de Lewis destes aluminossilicatos pode ser atribuida as espécies de Al obtidas através
da desidroxilacdo e desaluminizacdo da rede. Durante estes processos, atomos de Al sdo
liberados da rede, sendo formadas espécies EFAL que, juntamente com Al tri-coordenado
presente em defeitos de estrutura sdo responsaveis pela acidez de Lewis. Diversos tipos de
sitios 4cidos de Lewis podem ser encontrados nas estruturas zeoliticas: AI**, AlO*, Al(OH),",
AI(OH)** AIO(OH), =Si* (espécies silicato).*"%120 Na Figura 16 é apresentada uma

estrutura representativa de um sitio acido de Lewis no silicio.
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Figura 16. Estrutura representativa de um sitio acido de Lewis.

2.2.4.2 Seletividade de forma

A maior concentragdo dos sitios cataliticos ativos das zeolitas ocorre no interior dos
poros, principal local de ocorréncia das reacdes cataliticas. A dimensdo e a forma do sistema
de canais, cavidades e da abertura dos poros influencia fortemente a difusdo de moléculas,
podendo limitar a entrada de moléculas de reagentes, a saida de produtos, assim como

impossibilitar a formag&o de compostos intermediarios ou estados de transicéo, 388121122

A seletividade de forma em reaces cataliticas foi mencionada pela primeira vez por
pesquisadores da Mobil no inicio dos anos 60.'2'% Desde entdo, tem desempenhado
importante papel em diversos processos industriais, principalmente em refino de petréleo e

processos petroquimicos. 2%

Existem diversas teorias a respeito da seletividade de forma das zedlitas, sendo trés
amplamente aceitas (seletividade de forma ao reagente, ao produto e ao estado de

transicdo).'?’

a) Seletividade de forma ao reagente

Este mecanismo de seletividade de forma ocorre quando existem pelo menos dois
reagentes de dimensdes moleculares diferentes e a difusdo do reagente mais volumoso dentro
dos poros da zedlita é impossibilitada. Apenas os reagentes menos volumosos podem chegar
aos sitios ativos internos para realizar a reacdo devido ao tamanho da abertura dos poros da
zedlita. Este tipo de seletividade depende da geometria da abertura do poro da zedlita e das
caracteristicas da difusdo das moléculas na estrutura de poros.2®?” Exemplos relevantes sio o

craqueamento seletivo de n-olefinas e n-parafinas em relacdo aos seus isémeros ramificados
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em zedlitas de poros pequenos.’® Na Figura 17 é ilustrada a desparafinizacdo catalitica, um
exemplo de seletividade de forma ao reagente.”

Seletividade de Forma ao Reagente
| zedlita |

e T T, T — +

zedlita |

[
/\/\‘[/ ) | zedlita |

Figura 17. Exemplo de seletividade de forma ao reagente.’

b) Seletividade de forma ao produto

O mecanismo de seletividade de forma ao produto refere-se a situacdo em que a
dimensdo dos poros da zedlita interfere na saida de moléculas de produtos formadas a partir
de uma reacdo.’”® Mesmo que haja a formacdo de moléculas de produto volumosas nas
intersecGes de canais e cavidades da zeodlita, apenas moléculas pequenas o suficiente em
relacdo ao diametro dos poros podem difundir para fora da peneira molecular. *° Um exemplo
deste mecanismo é a reacdo de desproporcionamento seletivo de tolueno para produzir para-

130-133

xileno, ilustrado na Figura 18.

Seletividade de Forma ao Produto

CH,OH + ©/—" "_—"'\@/"'_:—" —

Figura 18. Exemplo de seletividade de forma ao produto.'*°
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c) Seletividade de forma ao estado de transi¢ao

Este mecanismo de seletividade de forma ocorre quando a reacdo catalitica ocorre no
interior dos poros da zedlita, e a geometria ao redor dos sitios ativos impde restri¢cGes estéreas,
121 127 inibindo fortemente a formacdo de estados de transicdo ou intermediarios reacionais
que nao podem ser acomodados no interior dos poros da zedlita por serem muito volumosos
ou instaveis. 82" Exemplo bem conhecidos deste tipo de seletividade de forma é a inibicéo
de formacdo de coque e craqueamento de parafinas no interior dos poros da zeo6lita do tipo
MFI. Neste caso, restricbes do tamanho do poro previnem a formacéo do estado de transigéo
necessario para transferéncia de hidrogénio, impossibilitando que olefinas leves, produzidas
por craqueamento, sejam transformadas nas parafinas correspondentes.”* Na Figura 19, o
desproporcionamento de meta-xileno (m-xileno) exemplifica a seletividade de forma ao

estado de transigéo.

Seletividade de Forma ao Estado de Transigio

_,—'——'__'—\_'_‘—‘——\___

..-f“f--f- ---H"“"H«-
T — O -
—\____\__\__\__\_\_‘_ __'__'_'_'___,_,-'—'
e

————

= T,

Jogund P
e

Figura 19. Exemplo de seletividade de forma ao estado de transicéo.*
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2.2.5 Zeolita ZSM-5

A zedlita ZSM-5 (Zeolite Socony Mobil-5, sendo “5” o tamanho da abertura de poros
em A) foi descoberta em 1972 por Argauer e Landolt nos laboratdrios da empresa Socony
Mobil, nos EUA.*** Também conhecida como MFI (Mobil Five) segundo a classificacdo de
trés letras adotada pela 1IZA®, esta classe de zedlitas é caracterizada pelo elevado teor de
silicio (razdo Si/Al >10) **1%94135 o elevada estabilidade, tendo significancia consideravel

como material catalitico.
A férmula da célula unitaria da zedlita ZSM-5 é:
Nan[AlnSigﬁ.nolgz].].G Hzo

A ZSM-5 apresenta um sistema cristalino ortorrébmbico, pertencendo ao grupo espacial
Pnma (que representa a simetria da rede), coma=20,1 A, b=197 Aec=131 A% Trata-se
de uma zeolita de poros médios formados por anéis de 10 membros, divididos em dois
sistemas de canais: canais retos, com dimensdes de 5,1x 5,5 A; e canais elipticos, com 5,3x
5,6 A. Estes canais se cruzam, formando cavidades com didmetro aproximado de 9A, onde se
localizam sitios cataliticos fortemente &cidos.®*#% A ocorréncia de sistema monoclinico

136-139

também ¢é relatada, sendo a mudanca do sistema de ortorrdmbico para monoclinico

dependente da temperatura da amostra, tratando-se, ainda, de um processo reversivel.*4*14

Figura 20. Sistema de canais da estrutura da zedlita ZSM-5.

A estrutura cristalina da zedlita ZSM-5, que pertencente a familia pentasil, *4>*%
consiste de unidades formadas por oito anéis de cinco membros (unidades de pentasil) (Figura
21 (a)) cujos Vvértices sdo atomos T na forma tetraédrica (SiO4 ou AlO,) e a linha que conecta

0s Vértices corresponde a uma ligagdo T-O-T. A associacdo das unidades pentasil ligadas
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através de pontes de oxigénio leva a formacgdo de cadeias (Figura 21 (b)), que combinadas

produzem laminas que se interligam entre si (Figura 21 (c)). A combinagdo dessas laminas
108,143

forma a estrutura tridimensional da ZSM-5 (Figura 21 (d)).

(a) (b) (©) (d)

Figura 21. Unidades de construcdo da estrutura da zeolita ZSM-5: (a) unidade pentasil; (b)
cadeia de unidades pentasil; (c) lamina de unidades pentasil; (d) estrutura tridimensional da
ZSM-5.1%

Desde sua descoberta, a zedlita ZSM-5 tem sido empregada em diversos processos
cataliticos, sendo amplamente utilizada em reacdes de isomerizacdo de xilenos,*
craqueamento de hidrocarbonetos e desproporcionamento de tolueno.** A reacéo para qual a
ZSM-5 € mais frequentemente citada é a reacdo de conversdo de metanol em gasolina (MTG,
Methanol to Gasoline) que converte metanol em fragdo de hidrocarbonetos contendo
compostos alifaticos e aromaticos na faixa da gasolina. Esta reacdo foi desenvolvida por
cientistas da Exxon Mobil na década de 70 visando o aumento da octanagem da gasolina,
tratando-se de um processo economicamente viavel em regides onde existam grandes reservas

de gas natural e pouco petrleo.'?!28:144145

Como citado anteriormente, a zeo6lita do tipo ZSM-5 também é usada como aditivo de
cragueamento na unidade de FCC visando o aumento da octanagem da gasolina, onde é
adicionada em pequenas quantidades a ze6lita Y. Neste caso, a ZSM-5 atua por cragueamento
de olefinas normais e ramificadas para produzir principalmente propileno, butenos, 2-metil-1-
buteno e 2-metil-2-buteno. O aumento da octanagem é devido principalmente ao aumento
tanto da producdo de hidrocarbonetos Cs quanto da concentragdo de aromaticos, e a

diminuicdo da producéo de parafinas C+. e olefinas normais.*2321146.147
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2.2.6 ZedblitaY

A Zedlita Y pertence a familia das Faujasitas (FAU) e foi sintetizada inicialmente por
Breck em 1964.2*3 Apresenta um sistema cristalino ctbico tridimensional, com parametro de
cela unitaria de aproximadamente 25A. A cela unitaria deste material apresenta a seguinte

formula:"
Na55[(AI Oz)ss(Si 02) 136] .250H,0

A estrutura cristalina da zedlita Y pode ser descrita como um arranjo espacial formado

pela combinacdo de dois poliedros:

e Octaedros truncados formados por oito anéis contendo seis tetraedros, e seis anéis
contendo quatro tetraedros, estrutura conhecida como cavidade B ou sodalita, com
aberturade 1,6 a2,8 A.

e Prismas hexagonais formados por anéis duplos oriundos de seis tetraedros.

Cada unidade sodalita é conectada a quatro outras, numa configuracdo tetraédrica,
através de prismas hexagonais que sdo conectados a quatro das oito faces hexagonais. As
outras quatro faces hexagonais ndo sdo compartilhadas, assim como as seis faces

quadradas.***

A associacdo de oito unidades sodalita interligadas por prismas hexagonais, além de
formar a cela unitaria da zedlita Y, leva a formacdo de cavidades denominadas
supercavidades a. As supercavidades o apresentam didmetro aproximado de 12 A e sdo
conectadas entre si através de aberturas constituidas por anéis de 12 membros (12 tetraedros
de SiO4 ou AlO,4) com diametro aproximado de 7,4 A.198120150 A presenca de supercavidades
o permite o acesso de moléculas organicas diversas aos sitios ativos localizados no interior
dos poros. A superficie externa dos cristais da zeolita Y é desprezivel em relacdo a superficie
de poros, o que faz com que a grande maioria das reacdes ocorra nos sitios acidos das
supercavidades. No entanto, os sitios ativos externos podem desempenhar importante papel na
conversdo de moléculas volumosas, impossibilitadas de acessar os sitios internos localizados
nos poros e cavidades. A Figura 22 ilustra a cela unitaria da zedlita Y, formada por oito

cavidades sodalita.’>
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Cavidades Sodalita

72N\
L]
Supercavidade

Prismas Hexagonais

Figura 22. Unidades de construgdo (a dir.) e estrutura da zedlita Y (a esq.).™

As zeolitas Y apresentam razdo Si/Al baixa, entre 3 e 6. Uma forma de controlar a
acidez, a estabilidade e a seletividade destas zedlitas ¢é através da modificacdo da razdo Si/Al
da rede destes materiais. A razdo Si/Al pode ser elevada atraveés de processos de

desaluminizagao diversos, os quais foram revistos por Scherzer.**'>

McDaniel e Maher, no ano de 1976, desenvolveram um procedimento de
desaluminizacdo de zeolitas Y, denominado de ultra-estabilizacdo. Baseado na troca iénica
com solucdo de sais amonia, para reduzir o teor de Na da zedlita Y, seguida no tratamento
hidrotérmico, este procedimento leva a formacdo de uma zedlita com propriedades
melhoradas, tais como atividade catalitica e estabilidade térmica elevadas, denominada USY
(Ultrastable Zeolite Y), o que permitiu o avan¢o da aplicacdo deste material em escala
industrial.>>**® As zedlitas USY sdo conhecidas por suportarem tratamentos a temperaturas

superiores a 900 °C sem perder a cristalinidade.*®

O preparo de zedlitas USY é comumente realizado tratando-se uma zedlita Y sob a
forma amoniacal (NH;Y) com vapor d’agua a temperaturas de 500 a 700 °C
aproximadamente.®’ Esse procedimento conduz a um aumento na razéo Si/Al da rede, devido
ao processo de desaluminizacdo, gerando assim um aumento na resisténcia térmica do

material.
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2.2.7 Sintese de zeolitas

Desde a primeira descricdo da sintese de zedlitas realizada por Barrer na década de 40,
0 interesse cientifico e industrial pelo tema tem aumentado, e grande ndmero de novas

estruturas zeoliticas vem sendo descobertas desde entdo.%®

Zedlitas sdo comumente sintetizadas em condicGes hidrotérmicas, a partir de um sol-
gel composto por fontes de silicio e aluminio, agente mineralizante (OH ou F°), agente
direcionador de estrutura (template) e um solvente, sob pressao autdgena e temperaturas que
variam de 20 a 300 °C."®

O principal evento que ocorre durante a sintese é a formacédo da zedlita a partir de um
material amorfo. De maneira geral, a cristalizacdo das zedlitas ocorre a partir de um gel ndo
homogéneo, denominado hidrogel, formado por fontes de T (T= Al ou Si), um agente

mineralizante e template, via solucéo supersaturada,'®

que favorece a formacdo dos nucleos
iniciais na etapa de nucleacdo e o posterior crescimento destes nlcleos para formacdo de
cristalitos maiores. Vale ressaltar que zeolitas podem ser sintentizadas na auséncia de

161,162 163

templates, ou na auséncia de solvente.

Um grande nimero de variaveis influencia a cristalizacdo hidrotérmica das zeolitas,
determinando a fase cristalina final formada. Como demonstrado pelo grupo de Rimer,’
pequenas modificacbes na composicdo do gel ou na duragdo da sintese afetam de maneira
consideravel a estrutura obtida. Apesar de esfor¢os significativos na tentativa de racionalizar o
preparo destes materiais,'®* a relagdo entre a estrutura formada e as variaveis de sintese ainda
ndo pode ser totalmente compreendida devido a complexidade do mecanismo de sintese e a

natureza metaestavel das zedlitas.
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2.2.7.1 Componentes da sintese de zeo6litas

a) Fontes de silicio e aluminio

Fontes de silicio sdo utilizadas principalmente sob a forma de suspensdo coloidal de
silica &cida, silica pirogénica (fumed) ou alcéxidos de silicio (tetraetil ou metil-
ortossilicato).®% A diferenca entre essas fontes encontra-se no grau de polimerizacdo do
silicato.!™® A natureza da fonte de silicio é um parametro chave, uma vez que sua dissolugdo

pode favorecer a cristalizacdo de um determinado tipo de zedlita.

As fontes de aluminio mais comumente utilizadas sdo sais de aluminato, alcoxidos de
aluminio ou aluminio metélico em pd. A presenca de espécies de [AI(OH),]” favorece a

formacéo de zetlitas em pH >10.1"

b) Agente mineralizante

A funcdo do agente mineralizante (OH" ou F°) é dissolver os monémeros provenientes
das fontes de silicio e aluminio no gel de sintese e, em seguida, os condensar para formacao
de ndcleos e posteriomente cristais. O agente mineralizante mais utilizado é o anion hidroxila
(OH"), que atua como catalisador, sendo consumido durante a dissolucdo das espécies
monoméricas, e recuperado apOs a cristalizacdo da zedlita. O anion OH™ aumenta a
solubilidade das espécies de silicio e aluminio, direcionando a formac&o de anions silicato e
aluminato solUveis. Vale ressaltar que a sintese das zeo6litas, de maneira geral, é realizada sob

condices alcalinas, principalmente no intervalo 9 < pH < 13.1"

c) Solvente

O solvente mais utilizado na sintese de zedlitas € a &gua devido as suas caracteristicas
de ndo toxicidade, baixo custo, boa estabilidade térmica e condutividade. A &gua auxilia o
agente mineralizante na dissolugdo das espécies necessarias a cristalizacdo, além de permitir

uma melhor homogeneizagdo do gel de sintese.*™
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d) Agente direcionador de estrutura (Template)

O agente direcionador de estrutura (SDA) atua como template, sendo utilizado para
orientar o crescimento dos cristais.’ Trata-se de uma espécie que desempenha papel
fundamental na organizacdo dos tetraedros de TO, numa topologia especifica ao seu redor,

através de fatores geométricos (tamanho e forma).'"

O SDA (ou template) normalmente apresenta carga positiva, interagindo com as
espéecies monomeéricas de silicio e aluminio (carregadas negativamente) através de forcas
eletrostaticas. Os mondémeros se reinem ao redor do SDA e condensam em nucleos que
crescem, formando cristalitos, sob o impacto de temperaturas elevadas e pressao autdgena
gerada durante as condicdes de sintese hidrotérmica. A incorporacdo do SDA nos microporos
da zeolita permite a estabilizacdo da estrutura através de diferentes interaces, como ligacoes

de hidrogénio, van der Waals e interacdes eletrostaticas.’%*"

Varios tipos de cations podem ser utilizados como templates: desde céations metalicos
(alcalinos) de ocorréncia natural e baixo custo, até cétions organicos sofisticados.'”**"™> A
escolha do template deve ser realizada levando-se em consideracdo a topologia da zedlita a
ser sintetizada. Por exemplo, na sintese de ZSM-5 é muito comum a utilizagdo de hidréxido
de tetrapropilaménio (TPAOH). Vale destacar que a sintese desta zeélita pode ser realizada na
auséncia de template, porém a estrutura obtida é instavel devido a presenca de sédio em

excesso.!’®

Apds a sintese, os templates encontram-se confinados no interior dos microporos das
zellitas, sendo necesséria a sua remogdo sem destruicdo da estrutura de rede. Para tanto, o
procedimento de calcinacdo a altas temperaturas pode ser realizado para remocdo de
templates organicos, e troca idnica pode ser realizada para remocéo de templates inorganicos.
Outra abordagem € a extracdo do template através de solventes, evitando a destruicdo da

estrutura zeolitica, além de permitir a reciclagem do template.
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Templates alternativos

Como citado anteriormente, uma pequena modificagdo em um Unico pardmetro
durante a sintese de zeoOlitas pode alterar drasticamente a estrutura e as propriedades do
material formado. Baseado neste fato, diversos autores estudaram a influéncia da presenca de

acucares ou moléculas organicas volumosas na sintese de zeolitas.

Greer et al.'’” demonstraram uma nova rota de crescimento de cristais para a zedlita A,
da superficie para o nacleo, na presenca de quitosana. O papel do biopolimero foi de aumentar
a formacdo de agregados amorfos antes do crescimento dos cristalitos. Semelhantemente,

Yoon et al. 17817

usaram proteinas para orientar o processo de self-assembly (auto-arranjo) de
nanocristais de zedlitas em agregados microfibrosos ou outros tipos de superestruturas. O
grupo de Yoon observou que monocamadas de cristais de zeo6litas podem se ligar fortemente a

superficie de fibras de algoddo através de ligagdes covalentes.'®

Estudos revelam que,
através do tratamento alcalino apropriado das fibras de celulose pobres em lignina, é possivel
ancorar cristalitos de zedlitas FAU e LTL pré-formados na superficie da celulose e assim

181

construir superficies resistentes.'® Valtchev e Mintova® mostraram que 0s Varios grupos

hidroxila na celulose atuam como sitios ligantes para os precursores de zedlitas. Na sintese de

.18 observaram um

silica mesoporosa, na presenca de silica comercial, Lawrence et a
aumento no nivel de condensacédo da silica, e portanto, uma maior ordenacao e propriedades
texturais melhoradas no material final, SB-15. A existéncia de afinidades especiais entre
acUcares e (alumino)silicatos inorganicos foi demonstrada por Jaber et al. *3* A estabilizacio
térmica e quimica da ribose pbéde ser evidenciada na superficie da silica, no entanto, a
distribuicdo de seus isébmeros (furanose e piranose) se mostrou fortemente dependente da

composicdo da superficie sdlida inorganica.

O bagaco de cana-de-acucar e seus derivados como templates secundarios

O bagaco de cana-de-actcar (BCA) € um residuo fibroso da indUstria sucro-alcooleira
de producéo expressiva no Brasil (160 milhdes de ton/ano). ®>*# Esta biomassa é constituida

basicamente por trés elementos principais:
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e Celulose, polimero de celobiose;

e Hemicelulose, macromolécula composta principalmente por xilose, manose,

glicose, galactose e arabinose;

e Lignina, macromolécula composta por moléculas fendlicas, formada a partir de

trés alcoois precursores (p-cumarilico, coniferilico e sinapilico).

A composicao tipica do bagaco de cana-de-acucar (em % m/m), em termos de
celulose, hemicelulose e lignina é 40:35:15 respectivamente. Os 5% restante (% m/m)
correspondem aos extrativos (compostos organicos, proteinas, agua, etc). Tratamentos
quimicos do bagaco, tais como hidrdlise &cida ou basica, permitem a despolimerizacdo deste

material,*®"*#818 |iberando em solugdo seus mondmeros constituintes.

Trabalhos preliminares do grupo de pesquisa LACES relatam o preparo de zedlitas
ZSM-5 na presenca de bagaco de cana-de-acticar,*? ou de compostos provenientes da hidrélise

deste material,**°

tendo sido relatada a presenca de &cido p-cumaérico e acido ferulico
(provenientes da lignina) na solucdo obtida através da hidrdélise alcalina do bagaco de cana-
de-actcar.*® Foi observado, por exemplo, que a adicdo de bagaco in natura ao gel de sintese
afetou a morfologia, gerando nanocristais retangulares, com tamanho entre 50 e 100 nm, com
morfologia do tipo batatas-fritas (French fries) sem afetar a razdo Si/Al do material de
maneira significativa, comparado ao procedimento na auséncia de biomassa. Observou-se
ainda a formacdo de mesoporosidade intercristalina na zeélita (Figura 23a).'* De maneira
sequencial, zeblitas ZSM-5 com diferentes tamanhos de cristais, morfologia peculiar e razdo
SiO,/Al,03 (SAR) na faixa de 25 a 150 foram sintetizadas na presenga de derivados da
biomassa, obtidos através da hidrélise alcalina do bagaco de cana-de-agucar. Na auséncia de
derivados da biomassa, zedlitas ZSM-5 com morfologia regular e SAR de 27 a 37 foram
preparadas. Zeodlitas sintetizadas na presenca de derivados da hidrélise basica da biomassa, e

na auséncia de biomassa, sdo apresentadas nas Figuras 23b e 23c, respectivamente.'®

De acordo com os resultados preliminares obtidos, no presente trabalho foi realizado o
desenho de catalisadores com propriedades controladas através da adi¢ao de fibras de BCA ou

dos seus compostos derivados obtidos através de hidrolise alcalina.
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() (b) (©)

Figura 23. Imagens MEV de zedlitas ZSM-5 preparadas: (a) na presenca de bagaco in natura;

(b) na auséncia de biomassa; (c) na presenca de hidrolisado alcalino de biomassa.***%

2.2.7.2 Crescimento de cristais

Os mecanismos envolvidos durante o crescimento de cristais na sintese de zeolitas tém
sido amplamente investigados desde a década de 70, mas ainda ndo foram esclarecidos.'*
Alguns estudos sobre a cristalizacdo, no entanto, permitem a concepc¢do de uma ideia geral
dos fendbmenos envolvidos e que favorecem o crescimento de cristais de uma determinada

estrutura, em detrimento de outra.

Flanigen e Breck puderam evidenciar, a partir de diferentes observagdes, que o
processo de cristalizacdo de zedlitas, em condigdes hidrotérmicas, ocorre em trés etapas:

supersaturacao, nucleacio e crescimento de cristais. **%1%%1%

Supersaturacao

Numa determinada condi¢do de concentragdo e temperatura, uma solugdo pode ser

encontrada em trés estados: estavel, meta-estavel ou instavel (Figura 24).*®°

Os dois primeiros
estados sdo separados pela curva de solubilidade, que determina a concentracdo de saturacao
de um componente no equilibrio. Na regido instavel tanto o fenémeno de nucleacdo quanto o
de crescimento de cristal podem ocorrer, enquanto que na regido meta-estavel apenas o

crescimento de cristal ocorre. Na regido estavel nenhum dos fendmenos pode ocorrer.
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Instavel

Concentracao do Soluto

Temperatura da Solugdo

Figura 24. Diagrama de solubilidade/supersolubilidade.®

Quando uma mistura de sintese alcanca a temperatura de formacdo da zedlita, a
cristalizacdo s6 ocorre apds um periodo de inducdo (ageing), durante o qual ocorre nucleacéo.
De fato, durante este periodo, e especialmente enquanto a temperatura da mistura aumenta, a
concentracdo de espécies precursoras de aluminossilicatos aumenta com o tempo devido a
dissolugdo da fase sdlida amorfa. Durante o ageing, a mistura muda do estado estavel para o
meta-estavel e, em seguida, para o instavel, como descrito pela seta na Figura 24 . As espécies
presentes em solucdo se reorganizam, passando de mondmeros para oligbmeros de silicatos e
aluminossilicatos. Esses oligdmeros se formam e desaparecem por condensacdo e hidrdlise
sob a influéncia de temperatura elevada. Neste processo de reorganizacao, algumas particulas

se tornam estaveis e nucleos nanométricos sdo formados antes do inicio da cristalizacéo.

Tais caracteristicas sugerem gue o crescimento de cristais € antecedido por uma etapa
lenta de nucleacdo, iniciada por mudancas de concentracao no interior da mistura de sintese, e

seguido por um crescimento espontaneo de nicleos que excedem o tamanho critico.'®

Nucleacdo/ Cristalizacdo

Diversos modelos teodricos e técnicas experimentais foram aplicados na analise das
reacfes envolvidas no processo de cristalizagdo, sendo imprescindivel a combinacdo de
diferentes métodos de investigacdo para fornecer todas as informacdes necessarias para o

entendimento do processo de nucleacéo das ze6litas. " 1919
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A nucleacdo priméria a partir de uma solucdo supersaturada, apesar de amplamente
estudada, ndo foi compreendida até o momento, havendo um desacordo na comunidade
cientifica quanto ao mecanismo envolvido durante a nucleacdo. Assim, duas vias sdo
propostas para a nucleagdo em solucdo, nomeadamente mecanismos heterogéneos ou

homogéneos.'*%*

O mecanismo homogéneo supde a nucleacdo diretamente da fase liquida. Este
mecanismo consiste em uma dissolucdo parcial de particulas amorfas (espécies de
aluminossilicatos) presentes na mistura, pela acdo do agente mineralizante, em monémeros ou
dimeros. Posteriormente, essas unidades se condensam em estruturas mais complexas, as
SBUs, que se organizam em torno dos ions template para formar nucleos estaveis. Uma vez
gue estes nucleos atingem um tamanho critico, eles crescem e dao origem aos cristais pela
sucessiva introducdo de espécies sollveis. Neste caso, a fase sélida amorfa atua como um
reservatorio de nutrientes que sdo consumidos a medida que o crescimento avanca. Muitos
trabalhos foram dedicados a este mecanismo, mas nenhuma evidéncia para a localizacdo da
nucleacdo foi observada. Fan e colaboradores, ao combinar técnicas de espalhamento de raios
X a baixo e alto angulo in-situ (SAXS / WAXS) investigaram a nucleacdo da nano-zeolita A,
e chegaram & conclusdo de que 0 mecanismo era homogéneo.'*® Eles observaram a formagéo
de pequenos precursores (5-15 nm) consumidos durante o crescimento de cristais de LTA,
antes do inicio da cristalizag&o.

Em contraste, 0 mecanismo heterogéneo prossegue através da formacéo dos nucleos a
partir de impurezas presentes na solucdo. Este mecanismo foi proposto em numerosos estudos

para explicar a formag#o de zedlitas A e Y.2%%%*

Outro mecanismo amplamente estudado de nucleacdo ocorre através da reorganizagdo
de uma fase solida amorfa, denominada hidrogel. A nucleacdo ocorre no interior do hidrogel e
0s cristais s&o formados através de transformacdes do tipo s6lido-sélido.?% Solucdes limpidas
sdo casos especiais de gel de sintese, em que as particulas amorfas permanecem com
dimens6es coloidais ou subcoloidais ( < 50 nm).1*%19%:20320% A presenca de tais particulas no
interior do gel foi observada por estudos de microscopia eletrdnica. Cabe mencionar o
excelente trabalho de Mintova, que forneceu imagens da formac&o da estrutura cristalina; i.e.,

zedlita A, com particulas amorfas de gel de dimensdes nanométricas.**®
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Em resumo, a compreensdo do processo de nucleagdo na cristalizacdo das zedlitas
permanece elusiva. Uma combinacéo de diferentes caminhos como a nucleagdo em solugéo e

a formacéo de nacleos no gel deve ser considerada.

O crescimento dos cristais das zeo6litas ocorre na interface cristal-solucdo através da

condensacdo de unidades de construgdo pré-aglomeradas dissolvidas na superficie do cristal.

2.2.8 Zedlitas hierarquicamente estruturadas

As zedlitas desempenham o papel de importantes catalisadores empregados em
processos das industrias de refino de petréleo, quimica e petroquimica, como citado
anteriormente.?>?!% A presenca apenas de microporos nas zedlitas imp&e limitagdes a difuséo
de moléculas volumosas (moléculas com didmetro cinético superior ao didmetro médio dos
microporos das zedlitas), impossibilitando o catalisador de operar com o seu potencial
méximo.®?* Embora a limitacdo difusional possa ser utilizada, em alguns casos, para
controlar beneficamente a seletividade de uma reacdo catalitica a um determinado produto, a
difusividade baixa de moléculas volumosas nos microporos do material zeolitico limita a taxa
de reacdo devido ao transporte mais lento de reagentes e produtos, ocasionando um maior
tempo de residéncia e, por conseguinte, favorecendo a ocorréncia de reaces indesejadas.?*?
No caso de reacdes envolvendo hidrocarbonetos, a limitacdo difusional contribui para a
formacdo do coque, que provoca a desativacdo da zeo6lita por obstrucdo dos poros ou

envenenamento dos sitios ativos.?'®

Com a expectativa de superar as limitacGes difusionais, tanto a inddstria quanto
pesquisadores académicos tém se esforcado para desenvolver novos materiais porosos com
atividade catalitica melhorada.”® No inicio da década de 90 iniciaram-se as sinteses de
materiais mesoporosos ordenados.****" Foram desenvolvidas diversas peneiras moleculares
com tamanho de poros ajustavel e potencialmente aplicaveis em reacdes cataliticas. No
entanto, os materiais obtidos apresentaram estabilidade mecanica, (hidro)térmica, e acidez
mais baixas do que os materiais zeoliticos,”*® sendo inviavel a substituicdo das zeélitas por

estes materiais mesoporosos em processos industriais, principalmente em catéalise.

Recentemente, diversos grupos de estudo vém desenvolvendo estratégias com o intuito

de melhorar a acessibilidade aos sitios ativos confinados das zedlitas, e, por conseguinte, a
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eficiéncia das zedlitas em reacdes cataliticas através dos seguintes processos: aumento da

219-223

abertura dos poros das zeolitas, 0 que permite aumentar a difusdo de moléculas no

interior destes; reducdo do tamanho do cristal, para diminuir 0 comprimento do caminho

224-226

difusional e assim melhorar o transporte de moléculas, ou introducdo de um sistema

169,227,228 na estrutura

hierarquico de poros, contendo micro e mesoporos (ou até macroporos)
da zeodlita, levando a formagdo de uma zedlita hierarquicamente estruturada. As zeolitas
hierarquicamente estruturadas facilitam a difusdo acoplando o sistema de microporos
intrinseco com uma rede de mesoporos auxiliar, onde cada nivel de porosidade realiza uma
tarefa complementar distinta: os microporos detém sitios ativos cataliticos; e a nova estrutura
de poros adicionais (meso e/ou macroporos) facilita 0 acesso e o transporte de moléculas aos
sitios ativos.??#?2"%% Estes materiais possuem maior superficie externa, o que pode ser
traduzido em um maior nimero de sitios ativos disponiveis para reagir, aumentando a

atividade catalitica. %%

Assim, durante a ultima década, esforgos consideraveis t€ém sido dedicados ao
desenvolvimento de métodos para a introdugdo de mesoporos em materiais zeoliticos
objetivando a sintese de zeolitas com estrutura hierdrquica de poros, que combinam as
propriedades intrinsecas das zedlitas com a facilidade de difusdo resultante da geragdo de
mesoporosidade. Os materiais resultantes podem ser classificados em trés tipos diferentes:
cristais hierarquicos, cristais nanométricos e cristais suportados de zeoélitas, como mostrado na

Figura 25. 221
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Cristais Hierarquicos de Zedlita

Cristais Nanométricos de Zedlitas
'(; “als0l (A%, - i -

. /:}" R el

P~ “L( A -

Jasgy 1 "

v A L | )¢
-

Microporos Mesoporos Macroporos  Microporos Meso-macroporos
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Figura 25. Classificacdo dos materiais zeoliticos com estrutura hierarquica de poros.?*’

O primeiro tipo de material, cristais hierarquicos de zedlita, inclui cristais comuns de
zeolitas contendo porosidade adicional em cada cristal individual. Dependendo do tamanho da
abertura dos poros, a porosidade adicional pode ser classificada em mesoporosidade (didametro
entre 2 e 50 nm), ou em macroporosidade (diametro superior a 50 nm).?*2 No caso das zedlitas
mesoporosas, 0s cristais deste material apresentam a caracteristica cristalografica tipica da
estrutura microporosa da zedlita acrescida de um sistema adicional de mesoporosidade
intracristalina. Neste tipo de material é formado também um sistema intercristalino de

macroporos, como consequiéncia do empacotamento dos cristais da zedlita no material.

O segundo tipo de material, cristais manométricos de zedlita, por definicdo, inclui
todos os cristais de zeolitas com tamanho inferior a 100 nm, tamanho muito menor do que o
comumente observado em zeolitas. Esses materiais apresentam o sistema de microporos
intracristalinos caracteristico das zedlitas, além de um sistema de mesoporos intercristalinos

resultantes do empacotamento dos cristais manomeétricos de ze6lita no material.

O terceiro tipo de materiais, cristais suportados de zeolitas, € caracterizado por cristais

de zedlitas dispersos ou suportados no sistema de poros de outro material. Neste caso, 0
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solido resultante ndo é uma zedlita pura, mas um sdlido constituido pelo sistema
intracristalino de microporos da zedlita e um sistema de mesoporos e macroporos
intercristalinos. O tamanho de poro dos mesoporos depende principalmente do material do
suporte. Estes materiais tém apresentado acidez relativamente mais baixa quando comparados
a zeolita pura, o que limita sua aplicagdo como catalisador industrial.

As zedlitas hierarquicamente estruturadas com micro e mesoporosidade combinadas
podem ser preparadas através de diferentes estratégias:??* %*2® através da sintese da estrutura
utilizando modificacbes construtivas, ou através da quebra da estrutura utilizando
modificagdes destrutivas. O primeiro caso baseia-se a priori numa moldagem da forma,
tamanho e conectividade no interior da zeo6lita utilizando-se diversos modelos (templates) ou
pequenos blocos de construcdo a base de zedlita, como nanocristais ou sementes, durante a
cristalizacdo, dando origem a uma mesoporosidade associada com a microporosidade da

227

zedlita.”*" O segundo caso envolve a modificacdo da estrutura microporosa pela inducdo da

formacdo de mesoporos através do emprego de pds-tratamentos destrutivos na zeodlita

previamente sintetizada.?*

2.2.8.1 Métodos destrutivos

Mesoporos podem ser introduzidos nos cristais das zedlitas por métodos destrutivos de
modificacdo quimica pds-sintese através da extracdo seletiva de dtomos da estrutura da rede
da zedlita. Como as zedlitas sdo aluminossilicatos, os tratamentos mais estudados sdo
desaluminizacdo e dessilicacdo. Métodos destrutivos, de modo geral, levam a formacédo de
mesoporos intracristalinos ndo uniformes e com uma larga distribuicdo de diametros no

interior da rede de microporos da zeélita. %%

Dessilicacdo

A geracdo de mesoporos na estrutura das zedlitas pode ser realizada através do
processo de extracdo seletiva dos a&tomos de Si da rede utilizando solucéo alcalina de NaOH.
224231239 A dessilicagdo por este método é conhecida ha décadas, mas apenas recentemente

224

esta abordagem foi fundamentalmente explorada e analisada.””™ Os mesoporos gerados por

este método tém sua formacdo iniciada preferencialmente nos limites ou defeitos dos cristais
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da zedlita.?**** Groen et al.?** usando adsorcdo de N, demonstraram gque 0S mMesoporos
obtidos ndo sdo uniformes, mas tém uma ampla distribui¢do de tamanho de poros em torno de
10 nm. Como consequéncia da introducdo de mesoporosidade, a area especifica externa das
amostras tratadas aumenta. Este aumento ocorre em detrimento dos microporos, que tem seu

volume diminuido.

A lixiviacdo alcalina de zeolitas é o método de dessilicacdo mais estudado para
desenvolvimento de materiais hierarquicos. Aplicada inicialmente em zeolitas ZSM-5 para
monitorar modificacfes quimicas no material resultante, como a dissolucdo preferencial de
regides contendo Si e Al** este método tem sido amplamente utilizado para criar
mesoporosidade em zedlitas do tipo MFI.2**%* Diversos parametros tém sido investigados,
tais como: natureza e concentracdo da base, duracdo do tratamento e presenca ou ndo de

aditivos organicos.?*

Estudos de Groen et al.?*’ investigaram a influéncia dos pardmetros tempo,
temperatura e concentracdo de base no processo de dessilicacdo da zedlita ZSM-5 através de
tratamento alcalino na presenca de NaOH, estabelecendo condicbes 6timas de dessilicagéo,
isto é, 0,2 M de base a 65 °C por 30 minutos. Além disso, eles identificaram a funcédo do Al de
rede no mecanismo de formacdo de mesoporos em meio alcalino, bem como descreveram o
mecanismo de formag&o de poros nas zeélitas MF1.** Foi demonstrado que existe uma razdo
Si/Al étima para este método que, no caso da ze6lita ZSM-5, foi provada ser na faixa de 25-
50 para gerar mesoporos com diametro de poros na faixa de 5-20 nm.?**?*° Em zeélitas com
razdo Si/Al abaixo de 25, como as do tipo MFI (razdo Si/Al < 20), a presenca de elevadas
concentracdes de Al impede a extracéo seletiva de Si, limitando a formagé&o de mesoporos. No
outro extremo, zedlitas altamente silicadas, com razdo Si/Al >> 50, apresentam uma
dissolucdo descontrolada e ndo-seletiva de atomos de Si quando tratadas com base, levando a
formacdo de mesoporos relativamente grandes e/ou até mesmo macroporos, enfraquecendo a
rede da zeodlita. Na Figura 26, uma representacdo esquematica simplificada da influéncia do
teor de aluminio no tratamento de dessilicacdo de zedlitas tipo MFI com solucdo de NaOH e

o tipo de formag#o de poros associado. *%%%
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Figura 26. Influéncia do teor de Al na dessilicacdo de ze6litas MFI com NaOH.

Cizmek et al. ?*® demonstraram que a hidrélise das ligacdes Si-O-Al na presenca de
OH" é dificultada pois a carga negativa do Al tetraédrico (AlO4) impede a extracdo do Si
vizinho, e do proprio Al, sendo a hidrolise basica das ligacdes Si-O-Si realizada mais
facilmente. Investigacdo complementar de Su et al.®® utilizando RMN de estado sélido
mostrou que a dissolucdo da estrutura da zedlita comeca nas ligagdes Si-O-Si da rede. A
inércia da ligacdo Si-O-Al em relacdo ao tratamento alcalino preserva os sitios acidos de
Brgnsted.

A dessilicacdo usando solucgdo alcalina é conhecida por produzir materiais com razao
Si/Al baixa e provocar pequenas mudancas na acidez da rede.?**** A banda de absorcdo
observada pela técnica de espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourrier(FT-
IR) a 3610 cm™ tipica de sitios 4cidos de Bransted desaparece ap6s o tratamento alcalino, mas

é restaurada apos troca idnica com NH4NOj; e subseqiiente calcinagéo.?*

Outras bases inorganicas também foram utilizadas com sucesso na dessilicacdo de
ze6litas: NaAlO, **°, Na,CO3 ***, LiOH e KOH. **

Recentemente zedlitas hierarquicas foram preparadas através da dessilicacdo de ZSM-

5 252-253 252

e de zeolita Beta “> utilizando solu¢do aquosa de bases organicas como hidréxido de
tetrapropilaménio (TPAOH) e hidroxido de tetrabutilaménio (TBAOH), que, comparadas
com as bases inorganicas, séo menos reativas e menos seletivas em relacdo a extracdo de Si.
O tratamento com bases organicas requer temperaturas mais elevadas e/ou periodos mais
longos para a formacdo de mesoporosidade significativa, permitindo um maior controle do

processo de dessilicagdo. Foi observada uma maior lixiviagdo de Al, em relacdo ao tratamento
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com NaOH, e razbes Si/Al mais elevadas no material mesoporoso resultante. O uso de
hidréxidos orgénicos produz, apds calcinacdo, a zedlita mesoporosa na forma protonica,
evitando a necessidade de troca ibnica com NH4NOs;. Estudos mostram que céations
tetraalquilaménio (TPA* ou TBA') protegem o cristal da zeolita interagindo
preferencialmente com a superficie para estabilizar a estrutura e impedem o ataque da espécie

OH’ por efeito estéreo.?>*

Desaluminizacao

Desaluminizacdo é considerado o processo de remoc¢do de metais mais amplamente
utilizado na industria.®>*° A remocao de atomos de aluminio das zeélitas pode ser obtida
através da quebra das ligagdes Al-O-Si presentes na rede destes materiais por diferentes

257258 tratamento com vapor ou lixiviacdo acida.?®® O trabalho pioneiro

métodos: calcinagéo,
de Barrer e Makki, de 1964,%° relata o processo de desaluminizagdo de uma zedlita rica em
silicio, a Clinoptilolite, através do uso de acidos minerais. A principio, os tratamentos de
desaluminizacdo eram realizados para controlar a concentracdo e a forca dos sitios acidos
através do aumento da razdo Si/Al de zedlitas com baixo teor de silicio, tendo sido
demonstrado que, durante esse processo, defeitos eram formados na estrutura da rede gerando
mesoporosidade. Diversos artigos foram publicados sobre a geracdo de mesoporosidade em
zellitas através de tratamentos de desaluminizacdo variados, relatando o efeito da remocao de
atomos de Al nas propriedades intrinsecas e na atividade catalitica das zedlitas

modificadas,23¢261:262

Dependendo das condicdes do processo e do tipo de zedlita, na desaluminizacdo por
calcinagdo pode ocorrer remocéo parcial dos &tomos de Al da rede, que ndo sdo removidos da
zedlita, permanecendo no material sob a forma de aluminio extra-rede (EFAL).?"?*® Como as
espécies de aluminio permanecem nos canais da zedlita, a razdo Si/Al massica (ou total) do
material ndo é alterada, mas a razdo Si/Al da rede aumenta. As espécies EFAL formadas
podem ser dissolvidas utilizando-se tratamento &cido brando, o que permite estabelecer a
micro e a mesoporosidade final sem realizar nova extragdo de aluminio da rede.?**%* Através
da calcinagdo a vapor, tanto a estabilidade hidrotérmica quanto a acidez destes materiais

podem ser melhoradas.”®®
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O tratamento hidrotérmico na presenca de vapor é um método muito aplicado para
geracdo de mesoporosidade em zedlitas. Este processo utiliza zedlitas sob a forma amoniacal
ou &cida a temperaturas elevadas ( > 500 °C). A presenca de moléculas de agua durante o
tratamento térmico aumenta a mobilidade dos 4tomos de Al e Si nos cristais da zeélita.?*®
Assim como na calcinagdo, atomos de Al sdo removidos da rede da zedlita através da
hidrélise das ligacbes Al-O-Si, levando a formacao de defeitos na estrutura (vazios), formagédo

l, %67 61 Ainda durante o

de dominios ricos em silano e/ou a amorfizacdo parcial da estrutura.
tratamento, o material amorfo contendo espécies moveis de silica e alumina (detritos) pode
migrar na estrutura e preencher parte dos vazios formados na rede, enquanto outros vazios séo
formados gerando mesoporosidade na estrutura.®® O mecanismo de desaluminizacdo
supracitado foi proposto por Marcilly na década de 80.%° Os poros formados durante o
tratamento com vapor sdo cavidades no interior dos cristais da zeo6lita ou poros cilindricos que

conectam a superficie externa com o interior do cristal.?’%%"*

O tratamento hidrotérmico tem sido utilizado para produzir defeitos na faixa de 5-50
nm em Faujasitas, principalmente em zedlitas Y, 2*>?*® sendo também aplicado em vérias

outras zedlitas, como Mordenita?’?, ZSM-5 ?"*?"* Ferrierita 2”° e Beta.?’®

A desaluminizagdo aumenta a estabilidade hidrotérmica das zedlitas. No caso da
zedlita Y, que apos a desaluminizacdo passa a ser chamada de zeolita Y ultraestavel (USY), o
processo em questdo aumenta também a atividade catalitica desta zedlita em reacGes de
craqueamento de petréleo. Zedlitas desaluminizadas apresentam sitios acidos mais afastados
uns dos outros, tornando-0s menos propensos a realizarem transferéncias de hidrogénio,
levando a menor formacdo de coque e a producdo de gasolina com elevado teor de

olefinas.?’"?™

A principal desvantagem do tratamento hidrotérmico é a amorfizacdo parcial da
estrutura da rede da zedlita, levando a diminuicdo da cristalinidade do material, sendo
cristalinidade mais afetada quanto mais severo for o tratamento térmico utilizado. Outra
desvantagem do processo é a diminui¢do dos sitios ativos. A formacdo de detritos amorfos
extra-rede no interior dos micro e mesoporos pode bloquear parcialmente 0 acesso aos sitios

ativos, diminuindo a eficiéncia catalitica da zedlita.??

Como exposto anteriormente, atomos de aluminio extraidos da estrutura cristalina da

zedlita permanecem no interior das cavidades e poros como espécies EFAL, que conferem
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acidez de Lewis as zeolitas. Apesar da natureza quimica das espécies EFAL ainda ndo ter sido
bem estabelecida, diferentes espécies tém sido propostas: cations Al**, AIO*, [AI(OH),]" e
AI(OH)?* e espécies neutras como AIO(OH), AI(OH); e Al,05.17279280

A remocdo de atomos de Al da rede resulta na diminuicdo da densidade de sitios
4cidos de Brgnsted.?®! No entanto, a proximidade espacial entre os sitios 4cidos de Bransted
(ligagBes Si-OH-Al) e sitios &cidos de Lewis (espécies EFAL) pode levar a um aumento da

forca 4cida dos sitios de Bransted fornecida por um efeito sinergético.?*

O processo de desaluminizacdo pode ser realizado também via lixiviacdo acida.
Condices brandas de tratamento acido sdo usualmente aplicadas apds calcinacdo ou
tratamento hidrotérmico com vapor, para remover espécies EFAL e materiais amorfos
presentes nos poros das ze6litas.”*?>2’® Através de condicBes de tratamento mais severas,
utilizando-se solugbes de acidos concentrados, eficientes na hidrélise das ligages Al-O-Si,
atomos de Al podem ser extraidos da estrutura da rede das zedlitas. Como resultado, sdo
formados defeitos na estrutura porosa do material.>®2°®#2 Em ambos os casos (tratamento
brando/severo) podem ser utilizados acidos minerais, como &cido nitrico, cloridrico e

sulfurico, assim como acidos organicos, tais como acido oxalico, acético ou tartarico.

A combinacdo dos processos de dessilicacdo e desaluminizacdo também pode ser
utilizada no desenvolvimento de catalisadores com acidez e mesoporosidade melhoradas para

apicacdes diversas. 272

2.2.8.2 Métodos construtivos

A sintese de zeolitas hierarquicamente estruturadas pode ser realizada atraves de
métodos construtivos. Nos ultimos anos, diversas técnicas de sintese construtiva foram

desenvolvidas, 252 291,092

como a zeolitizacdo de materiais mesoporosos, 0 uso de template
duplo (double template), de template duro (hard template) e recristalizacdo de zedlitas, etc.
Dentre estas, o uso de template duplo envolve a utilizacdo de agentes direcionadores tanto de

micro guanto de macroporos.

A zeolitizagdo de materiais mesoporosos envolve a introdugdo da estrutura

microporosa das zeoOlitas nas paredes amorfas destes materiais, procedimento realizado
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através da cristalizacdo do material mesoporoso na presenca de templates moleculares
direcionadores de microporosidade, os quais sdo introduzidos através da impregnagdo do

2% através da

material.>*** Este método foi aplicado inicialmente por Kloetstra et al.
impregnacdo de MCM-41(material mesoporoso) com templates de zeélita FAU, seguida de
cristalizacdo. O composito final apresentou uma fase de MCM-41 cobrindo a estrutura

microporosa da zedlita FAU.

Recentemente, Ryoo et al. 2222297 descreveram um método avancgado para o preparo
de zeodlitas do tipo LTA e MFI microporosas contendo esqueleto mesoporoso adicional. A
abordagem consiste na adi¢cdo de moléculas de organosilano anfifilico como agente meso-
estruturante. A abertura dos mesoporos pode ser controlada de acordo com o tamanho do

surfactante.

Maciel e Louis desenvolveram um composito a base de zedlita MFI com estrutura
hierarquica de poros contendo 3 tipos de distribuicdo de tamanho de poros. Partindo de
mondlitos de vidro contendo meso e macroporos, microporosidade adicional foi introduzida
enquanto permitia o crescimento de cristais de zeolita via recristaliza¢do parcial do suporte de
vidro na fase de zedlita ZSM-5. O composito zedlita/vidro exibiu propriedades difusionais
melhoradas em relagdo as zedlitas microporosas puras, permitindo uma maior seletividade a

olefinas leves em reages de craqueamento de n-hexano importantes.*®®

2.3 Conversdo do metanol em hidrocarbonetos

A tecnologia de conversdo de metanol em hidrocarbonetos (methanol-to-
hydrocarbons, MTH) foi desenvolvida pela Mobil Oil Company na década de 70.%*® Durante
este periodo ocorria concomitantemente a crise do petréleo, que demandava o
desenvolvimento e aplicacdo de tecnologias alternativas de producdo de hidrocarbonetos
liquidos para suprir as demandas do mercado. Neste cenario, a tecnologia MTH se tornou
bastante atrativa para produzir tanto gasolina (methanol-to-gasoline, MTG) quanto olefinas
(methanol-to-olefins, MT0).2**** O metanol utilizado neste processo pode ser produzido via
gas de sintese (mistura de monoxido de carbono e hidrogénio) a partir de qualquer fonte de

303,304 305,306

carbono gaseificavel como gés natural,**” biomassa e carvao.
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O desenvolvimento da zeodlita ZSM-5 pela Mobil permitiu que descobrissem,
acidentalmente, a reacio MTG.** Na tentativa de alquilar isobutano com metanol para
produzir diferentes compostos oxigenados (como éter metil-terc-butilico, MTBE) utilizando
catalisador zeolitico ZSM-5, os pesquisadores da Mobil obtiveram hidrocarbonetos liquidos

na faixa da gasolina, e o processo MTG comegou a ser comercializado em 1985.%%%

O processo MTG ocorre em dois reatores separados. No primeiro ocorre a
desidratacdo catalitica do metanol num equilibrio de éter dimetilico (DME) e agua. No
segundo reator, de leito fixo, ocorre a transformacdo da mistura anterior em gasolina, a
aproximada 400 °C, sob pressdo parcial de metanol de 20 bar. Como a converséo do metanol
é exotérmica, os reatores sdo operados em condi¢Oes adiabaticas, sendo a temperatura
controlada pela reciclagem de hidrocarbonetos leves. O uso de ZSM-5 neste processo leva a
uma alta seletividade para gasolina, mas ap6s algumas horas, consideravel deposicdo de
coque ocorre sobre o catalisador, desativando-o. Esta desativacdo pode ser controlada e a
atividade inicial do catalisador restaurada através de regeneracdo in situ (queima do coque a
alta temperatura). Olefinas leves sdo produzidas no processo MTH como intermediarios
importantes. A versdo em leito fluidizado do processo MTH gera uma maior eficiéncia

térmica e induz ganho substancial em octanagem, em relacéo & tecnologia em leito fixo.3°

A descoberta das peneiras moleculares do tipo SAPO permitiu o desenvolvimento da
tecnologia methanol-to-olefins (MTO), derivada da reacdo MTG. Cientistas da Union Carbide
observaram que o uso da zeolita H-SAPO-34 na reacdo MTG aumenta de maneira
significativa a seletividade para olefinas do processo. Ajustando de maneira adequada as
condigdes reacionais, como aumentando a temperatura para 500 °C e substituindo o
catalisador (ZSM-5 por H-SAPO-34), o rendimento de olefinas obtido foi superior a 80%,
gerando gasolina de alta octanagem como subproduto. Na década de 90, as empresas UOP e
Norsk Hydro (agora INEOS) aperfeicoaram a reacdo MTO usando o catalisador H-SAPO-34
em reator de leito fluidizado a baixa pressdo, permitindo um controle de temperatura eficiente
e regeneracdo continua do catalisador.®® Outra importante contribuicdo foi o
desenvolvimento do processo MTO com uso de ZSM-5, realizado por Lurgi, promovendo
uma alta seletividade para propeno, tecnologia que veio a receber o nome de methanol-to-
propylene (MTP), e que permite a reciclagem de subprodutos indesejaveis, como eteno e

butenos.3!*
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Um esquema simplificado das principais etapas reacionais que ocorrem no processo
MTH é descrito na Figura 27. A etapa inicial da reacdo MTH ¢ a desidratacdo de metanol a
DME utilizando-se catalisador acido, formando uma mistura de equilibrio composta por
metanol, DME e &gua. Esta mistura reage posteriormente, formando olefinas leves: eteno,
propeno e butenos. Em seguida, estas olefinas podem ser convertidas, produzindo olefinas
maiores, alcanos e aromaticos, através de diversas reacdes de alquilagdo, aromatizacdo e/ou

policondensacao. 3233

-H,O
’ -H0 : Hidrocarbonetos
2 CH;OH CH,;O0CH; ——— » Olefinas leves ———»
+H,0 250 - 400 °C Aromaticos
MTO MTG

Figura 27. Etapas envolvidas na conversio de metanol em hidrocarbonetos.**?

Mecanismo da reacdo MTH

Nas ultimas décadas, diversos estudos tém sido desenvolvidos objetivando
compreender os mecanismos envolvidos durante a reacdo MTH.*0310312313 £ de consenso
geral que, na primeira etapa da reacdo MTH, a desidratacdo do metanol formando DME sobre
um solido acido ocorre através da formacdo de um grupo metdxi protonado (como
intermediario) sobre a superficie do sélido, que sofre ataque nucleofilico de outra molécula de
metanol.*** No entanto, a segunda etapa, envolvendo a formacdo da primeira ligacdo C-C a

1

partir de reagentes C; ainda é bastante discutida, e segundo Stocker,*™ mais de vinte

mecanismos possiveis ja foram propostos para explicar esta segunda etapa.

Uma proposta para a formacdo da primeira ligacdo C-C é através do mecanismo com

ilideo oxo6nio postulado por Van den Berg et al.**

que involve a interagdo entre 0 DME e 0
sitio &cido de Brgnsted do catalisador, formando um ion dimetiloxdnio intermediario, que
reage posteriormente com outra molécula de DME e gera um ion trimetiloxénio. A etapa
seguinte € a desprotonacéo do ion trimetiloxénio por um sitio basico, formando uma espécie
de metilideo de dimetiloxonio associado a superficie.*>*® A etapa final pode ser um

rearranjo intramolecular de Stevens,®* ou mais provavelmente, como sugerido por Olah e
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colaboradores,®’” uma metilagdo intermolecular, ambos levando a formacdo de eteno via

eliminacdo p (Figura 28).%*

CH30H2® CHy  CHy
CH30CH; —» [©)
[
CHg
CHy _ CHg
&/
6]
ol
Rearranjo de CH,
Stevens "CHs@”
CHZOCH,CHy CHy  CHy
CHy= CH,
+ CHgOH CHZ CHy
CHy=CH,

+ CHyOCH,

Figura 28. Proposta de formacao da primeira ligagdo C-C na reagdo MTH.**

Nos dias de hoje é amplamente aceito que a reagdo MTH procede de modo auto-
catalitico, através do crescimento e craqueamento de olefinas. A formacdo de produtos pode,
de fato, ser promovida pela presenca (em pequena quantidade) de alquenos de cadeia curta
aprisionados no interior do catalisador, levando a um aumento da conversdo durante o periodo
de inducéo.®*®*!° Este perfodo de inducio corresponde a uma elevada conversdo de metanol.
Dessau e LaPierre investigaram o mecanismo da reacdo MTH em zedlitas ZSM-5 através do
estudo da conversdo de metanol, marcado isotopicamente com *3C, na presenca de olefinas e
arométicos diversos.**° Os autores puderam observar que olefinas eram produzidas por etapas

sucessivas de metilagdo e craqueamento.

Dahl e Kolboe foram os primeiros a sugerir um mecanismo em paralelo, denominado
Pool de Hidrocarbonetos (Hydrocabon-Pool Mechanism). Este mecanismo sugere que as
espécies hidrocarbbnicas presentes no catalisador reagem continuamente com metanol para
formar olefinas. Os autores em questdo demonstraram, a partir de estudos com metanol
(marcado com is6topo *3C) sobre SAPO-34, que eteno e propeno s30 pouco reativos sob as
condigdes operacionais, sendo a maioria dos produtos formados a partir do metanol.*** Uma

representacdo esquematica do Pool de Hidrocarbonetos é apresentada na Figura 29.
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Figura 29. Esquema representativo do Pool de Hidrocarbonetos.**

Estudos revelam que os principais componentes do Pool de Hidrocarbonetos séo
benzenos polimetilados, que apresentam caracteristicas semelhantes ao coque.***%** Estas

espécies tem papel fundamental na formacéo de alcenos. Marcus et al.**

concluiram que o
Pool de Hidrocarbonetos € o Unico mecanismo valido para reagdes MTO, uma vez que
descreve a formacéo inicial de olefinas em meios contendo espécies organicas, como metil-
benzenos, acoplada com reacdes secundarias conhecidas, envolvendo olefinas. Arstad e
Kolboe **° investigaram o confinamento de diferentes moléculas nas cavidades de zedlitas
SAPO-34 apds curtos periodos na corrente. Eles observaram que as espécies aromaticas
metiladas ndo eram apenas espectadoras, estas participavam da reacdo MTH. Estes estudos
foram extendidos para zedlitas BEA e ZSM-5. Haw et al.*" estudaram a reatividade de

diferentes isdmeros de butil-benzeno sobre H-BEA. Svelle et al.*?

confirmaram que o
Hydrocarbon Pool Mechanism (metilagdo, formacdo de benzenos polimetilados e
oligomerizacdo) e reacdes de cragueamento estavam ocorrendo ao mesmo tempo sobre ZSM-

5.

De maneira resumida, os estudos citados anteriormente suportam o fato de que centros
organicos confinados no interior da estrutura de poros das zedlitas, como metil-benzenos,

atuam como co-catalisadores, permitindo que metanol seja transformado em olefinas.

Recentemente um novo conceito em mecanismo MTH comecou a ser desenvolvido.
Gracas ao conhecimento do Hydrocarbon Pool Mechanism sobre zedlitas ZSM-5, foi
observado que a formacéo de eteno ocorre preferencialmente a partir de fontes de aromaticos,
enquanto propeno e alquenos maiores sdo produzidos majoritariamente pela metilacdo de

alqguenos que sofrem craqueamento posteriormente. Foi sugerido que estes dois ciclos
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ocorrem em paralelo durante a reacdo MTH sobre o catalisador, sendo apresentado na Figura

30 um esquema simplificado deste conceito Dual Cycle.31%3%:3%

H-,O n CH;OH
2 \/k CH,OH N
CHOH )j \% nHy0 | — (CHg)x+1

Y CH,OH
¢ Alcanos
\ )\ maiores ¥ I _ 7y (CHa)x

Alcanos

HQO /{ | — (CHg)x+2
CH;0H /\ /

\

\ |_/

Figura 30. Esquema simplificado do conceito Dual Cycle sugerido para conversao de
metanol sobre H-ZSM-5.%%°

O conceito Dual Cycle foi consolidado por Bjorgen et al.**! através de estudos da
conversdo de metanol isotopicamente trocado com **C sobre as zedlitas H-ZSM-5 e H-BEA.
Foi observado que, sob condi¢des quase idénticas, o rendimento em eteno foi de até sete vezes
maior do que em propeno, em ambas as zedlitas. Eles concluiram que o eteno na H-BEA foi
gerado principalmente devido aos intermediarios reacionais aromaticos do Pool de
Hidrocarbonetos (penta e hexa-metilbenzenos) os quais promovem a formacao de propeno e
alquenos maiores. Sob H-ZSM-5, a geragdo de eteno € impulsionada pela presenca de metil-
benzenos (intermediarios) menores. Gracgas a esses estudos, as seletividades da reacdo MTH
podem ser controladas através do desenho de catalisadores contendo a topologia de poros

adequada.®*
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3. OBJETIVOS

3.1 Objetivo geral

O objetivo geral desta tese de doutorado é preparar catalisadores zeoliticos com
propriedades controladas (acidez, morfologia, porosidade) tanto por tratamentos pos-sintese
convencionais como pelo preparo na presenca de derivados de biomassa; e avaliar a atividade
catalitica dos catalisadores preparados em reacbes modelo de craqueamento de

hidrocarbonetos, assim como na conversdo de metanol em hidrocarbonetos.

3.2 Objetivos especificos

e Geracdo de mesoporos nas zedlitas Y e ZSM-5 por tratamentos pds-sintese
convencionais, alteracdo da seletividade de forma das ze6litas ZSM-5 e introducéo
de uma nova abordagem de preparo destas zedlitas com a utilizacdo de derivados
da biomassa de cana-de-acucar;

e Caracterizacdo dos catalisadores zeoliticos preparados por diferentes técnicas:
difracdo de raios X (DRX), fluorescéncia de raios X (FRX), anélise textural por
fisissorcdo de nitrogénio, ressonancia magnética nuclear (RMN) de “’Al e #S;j,
quantificacdo dos sitios &cidos de Brgnsted das zedlitas através da troca H/D,

microscopia eletrdnica de varredura (MEV) e de transmissdo (MET);

e Selecdo dos catalisadores preparados, em termos de suas propriedades fisico-

quimicas apresentadas;

e Avaliacdo catalitica dos catalisadores selecionados por reacdo modelo de
craqueamento de hidrocarbonetos (n-hexano e ciclo-hexano), e na conversdo de

metanol em hidrocarbonetos.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais

4.1.1 Reagentes

NaOH micropérolas PA ACS, NH;NO3; PA ACS, N-hexano PA ACS, Ciclo-hexano
PA ACS, Tetraetilortosilicato (TEOS, > 99%), Metanol (98,9%), Anidrido Trifluoroacético e
D,O foram adquiridos da Sigma-Aldrich/Vetec; Sal Tetrasodico do Acido Etilenodiamino
Tetra-acético (Na;EDTA) e NaAlO, foram adquiridos da Riedel-de- Haén; Brometo de Cetil-
trimetilaménio (CTAB) e Acido Silicico (Grau técnico) foram adquiridos da MERCK;
Brometro de Tetrapopilamonio (TPAOH, 1M) e Na,SiO3.5H,0 da Alfa Aesar e SiO; foi
adquirida da Amberlist.

4.1.2 Catalisadores

Foram utilizadas trés zeélitas fornecidas pelo CENPES/PETROBRAS, sendo duas
ZSM-5 as quais receberam a nomenclatura Z26 e Z40 por apresentarem valores de razdo

SiO,/Al,03 iguais a 26 e 40, respectivamente; e uma zedlita USY.

4.2 Métodos

4.2.1 Preparo dos catalisadores USY e ZSM-5 por modificacdo pds-sintese

4.2.1.1 Tratamento de zedlitas ZSM-5 com solucéo de NaOH

As zedlitas Z26 e Z40 foram tratadas com solucdo de NaOH, com o intuito de

promover a dessilicacdo e gerar mesoporosidade, segundo procedimento descrito por Groen et
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al. 2"’ Foram variados os parametros concentracéo de base, tempo e temperatura de tratamento

de modo a obter a melhor condicéo de dessilicagéo

Misturou-se 40 mL de solucdo de NaOH (0,2 M ou 0,4 M) com 1,32 g de catalisador
(Z26 ou Z40). Aqueceu-se a mistura a 65, 80 ou 90 °C, durante 30 min, 2h ou 5 h, sob
agitacdo. Em seguida, a reacdo foi imediatamente resfriada em banho de gelo, filtrada & vacuo
e a amostra solida foi lavada com agua destilada até pH neutro. Secou-se a amostra a 100 °C
por 24 h. Realizaram-se trés trocas idnicas consecutivas na amostra com solucdo de NH;NO3

2 M, a 80°C por 2 h. As amostras resultantes foram calcinadas em mufla a 550 °C por 6 h.
As condigdes reacionais foram denominadas D1, D2 e D3, sendo descritas a seguir:
e D1-0,2M de NaOH, 30 min, 65 °C
e D2-0,2MdeNaOH,2h,80°C
e D3-0,4 MdeNaOH,5h,90°C

As amostras preparadas por tratamento com NaOH foram nomeadas de acordo com a
zeolita de partida utilizada (226 ou Z40) e com a condigdo de dessilicacdo empregada (D1,
D2 ou D3). Foram preparadas as amostras Z40D1, Z40D2, Z40D3, Z26D1 e Z26D2, descritas

na Tabela 3.

Tabela 3. Catalisadores preparados por tratamento com NaOH.

Cddigo Catalisador Condigdes
Amostra  Utilizado Reacionais

Z26D1 Z26 NaOH 0,2M, 30 min, 65 °C

Z26D2 726 NaOH 0,2M, 2 h, 80 °C

Z40D1 Z40 NaOH 0,2M, 30 min, 65 °C

Z40D2 Z40 NaOH 0,2M, 2 h, 80 °C

Z40D3 Z40 NaOH 0,4M, 5 h, 90 °C
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4.2.1.2 Silicagéo de zedlitas ZSM-5

Utilizou-se a metodologia de silicacdo da zedlita ZSM-5 descrita por Zheng et al. °

objetivando-se a desativacdo dos sitios acidos da superficie externa e da regido de boca de
poros da zedlita por meio da deposicdo quimica de uma camada de TEOS para alterar a

seletividade do material.

Inicialmente foram realizadas trés trocas idnicas consecutivas nos catalisadores Z26 e
Z40 com solucdo de NH4sNO3; 2 M, a 80°C por 2 h. As amostras resultantes foram calcinadas
em mufla a 550 °C por 6 h e nomeadas HZ26 e HZ40.

Em seguida, suspendeu-se 1 g de H-ZSM-5 (HZ26 ou HZ40) em 25 mL de solucéo de
TEOS 4 ou 6 % m/m (em n-hexano) e aqueceu-se a suspensao por 1 h sob refluxo e agitagéo.
O procedimento foi repetido trés vezes para garantir a cobertura completa da superficie
externa da zedlita, como descrito por Reitmeier et al.*** Hexano foi removido por evaporagéo

e a amostra foi calcinada a 550 °C por 6 h.

Os procedimentos de silicagdo com TEOS 4 % m/m e com TEOS 6 % m/m foram

nomeado como S1 e S2, respectivamente.

As amostras foram nomeadas de acordo com a zedlita de partida utilizada (HZ26 ou
HZ40) e com a condicao de silicacdo empregada (S1 ou S2). Foram preparadas as amostras
HZ26S1, HZ26S2, HZ40S1 e HZ40S2 descritas na Tabela 4.

Tabela 4. Catalisadores preparados por silicagdo com TEOS.

Cddigo Catalisador TEOS
Amostra Utilizado (% m/m)

HZ26S1 HZ26 4
HZ26S2 HZ26 6
HZ40S1 HZ40 4
HZ40S2 HZ40 6
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4.2.1.3 Modificacéo pos-sintese de zeodlita USY com uso de surfactante

Foi utilizada metodologia descrita por Garcia-Martinez et al. ** baseada no uso de
solucdo de NH4OH contendo o surfactante brometo de cetil-trimetil-aménio (CTAB).
Segundo o autor, o tratamento com base gera dessilicagdo controlada da estrutura da rede das

zedlitas e a presenca de surfactante gera um rearranjo da estrutura, gerando mesoporos.

Misturou-se aproximadamente 0,5 g de zeo6lita USY com 32 mL de solucéo 0,37 M de
NH4OH contendo 0,35 g de CTAB. A mistura foi agitada por 20 min e, em seguida,
transferida para um reator fechado, onde foi realizada a etapa reacional sob pressdo autdgena
com a seguinte programacéo de aquecimento: de 25 a 50 °C por 10 min (taxa de aquecimento
de 2,5 °C/ min), 50 °C por 10 min, de 50 a 100 °C por 10 min (taxa de aquecimento de 5 °C/
min), 100 °C por 10 min, 100 a 200 °C por 20 min (taxa de aquecimento de 5 °C/ min), 200
°C por 10 h. O sélido obtido foi filtrado, lavado com agua destilada, e seco a temperatura
ambiente. O pH da mistura reacional foi mantido entre 9 e 11 para evitar dessilicacdo. De
modo a remover os templates ocluidos, o produto seco foi aquecido de 25 a 550 °C, numa
rampa com taxa de aquecimento de 5 °C/min e mantida a 550 °C por 2 h. Em seguida
realizou-se trés trocas i6nicas consecutivas na amostra utilizando-se solucdo 2 M de NH;NO3

a 80 °C por 2 h. A amostra preparada foi nomeada USY1.

Repetiu-se 0 procedimento, aumentando-se o tempo de aquecimento a 200 °C (de 10

h) para 11 h, e a amostra preparada sob essa nova condi¢do foi nomeada USY2.

4.2.2 Preparo de zeolitas na presenca de derivados de biomassa

O bagaco de cana-de-acucar (BCA), proveniente da Feira do Ceasa (lraja-Rio de
Janeiro-RJ), foi previamente seco a luz do sol, triturado, tamisado e particulas na faixa de 20-
80 mesh foram utilizadas (BCA in natura). Parte do BCA in natura foi lavado com agua
destilada oito vezes a temperatura ambiente, resultando na amostra de bagaco tratado (BT). A
lavagem foi realizada para remover a fragéo de extrativos do bagacgo, garantindo a presenca
somente de celulose (40% m/m), hemicelulose (35 % m/m) e lignina (7% m/m) como descrito

em trabalho anterior do grupo de pesquisa LACES.*®
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Foram preparadas quatro solugdes de hidrolisado alcalino de bagago. A primeira
solucgéo de hidrolisado (H1) foi preparada misturando-se 300 mg de BCA in natura com 150
mL de solucéo alcalina de NaOH (pH = 10-11). A mistura foi agitada por 24 h a temperatura
ambiente e, em seguida filtrada para remocéo das fibras. A segunda solucdo de hidrolisado
(H2) foi preparada utilizando-se 0 mesmo procedimento experimental de H1, aumentando-se
o tempo de hidrolise para 48 h. A terceira solucdo de hidrolisado (H3) foi preparada
utilizando-se o mesmo procedimento experimental de H1, substituindo-se o BCA in natura
por BT. A quarta solucdo (H4) foi preparada utilizando-se o mesmo procedimento de H1,
aumentando-se a temperatura de hidrolise para 60 °C e com uso de bagaco tratado. Para
melhor compreensdo, as condicdes experimentais de obtencdo das solucGes alcalinas de
hidrolisado de bagaco de cana-de-acucar (H1-H4) sdo descritas na Tabela 5. Ap0ds filtracdo e
remocao das fibras, 30 mL da solucdo contendo compostos derivados da biomassa (extraidos

da biomassa) foram utilizados na sintese de zeolitas.

Tabela 5. CondicGes experimentais de hidrolise do bagaco de cana-de-agUcar.

Hidrolisado Condicdes experimentais de hidrolise
H1 150 mL H,0, 6 mg NaOH, 300 mg bagaco in natura, 24h, Tamb.
H2 150 mL H,0, 6 mg NaOH, 300 mg bagaco in natura, 48h, Tamb.
H3 150 mL H,0, 6 mg NaOH, 300 mg bagaco tratado, 24h, Tamb.
H4 150 mL H,0, 6 mg NaOH, 300 mg bagaco tratado, 24h, 60 °C

Adicionou-se bagaco de cana-de-acucar a sintese de zedlitas como template tanto sob
a forma de fibras quanto sob a forma de solucdo alcalina de hidrolisado. Os procedimentos de

sintese s&o descritos a seguir:

a) Preparo de zedlitas ZSM-5 com razao Si/Al = 7 no gel de sintese

Adicionou-se 0,32 g de NaAIO; e 8 mL de TPAOH 1 M a 30 mL de solucdo de
hidrolisado de bagaco de cana (H1, H3 ou H4) sob agitacdo vigorosa. Em paralelo, dissolveu-
se 0,58 g de NaCl em 30 mL de agua e adicionou-se a mistura. Finalmente, 6 mL de TEOS

foram adicionados gota a gota a mistura. Apos uma hora de agitacdo a temperatura ambiente,
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a mistura foi transferida para um reator de teflon revestido com aco inox e aquecida a 170 °C
por 65 h ou 168 h. A mistura foi filtrada em membrana Milipore (47 mm de didmetro) e a
amostra solida branca resultante foi seca a 120 °C overnight, seguida de calcinagdo a 550 °C
por 6 h para remocdo dos templates. O sélido foi submetido a trés trocas i6nicas consecutivas
com solucdo de NH4;NO3 1 M a 80 °C por 1 hora (por troca i6nica). Apos filtracdo e secagem,
a amostra foi calcinada a 550 °C por 9 h, obtendo-se a forma &cida da zedlita.

As amostras preparadas foram nomeadas com cddigos iniciados por Z, indicando o
tipo de zedlita preparado (ZSM-5), acrescidos do valor da razdo Si/Al do gel (7), do tipo de
hidrolisado empregado (H1-H4) e do tempo de sintese (65 ou 168 h) expresso sem a unidade
de hora. Assim, as amostras preparadas com os hidrolisados H1, H3 e H4, e duracdo de
sintese de 65 h foram nomeadas Z7H1-65, Z7H3-65 e Z7H4-65. A amostra preparada com
hidrolisado H3, com duracdo de sintese de 168 h foi denominada Z7H3-168.

Estudou-se o efeito da fonte de silicio no preparo da zedlita em questdo. Para tanto,
substituiu-se 6 mL de TEOS por 1.61 g de SiO, (AEROSIL 200) no procedimento descrito
para a amostra Z7H3-65. A amostra obtida com uso de SiO, foi nomeada Z7H3-65-SiO,.

Foram explorados ainda: diferentes tempos de sintese (24, 48, 72 e 96 h), levando a
formacgéo de estruturas amorfas; e adicdo de diferentes tipos de solucdes de hidrolisados,
obtidas através da adicdo de 300 mg de BT a 150 mL de solu¢do de NaOH (pH = 12-14), com
duracdo de hidrélise de 48 ou 72 h, levando a formacdo de zedlitas Analcima, que ndo serdo

discutidas no presente trabalho.

b) Preparo de zedlitas ZSM-5 com razao Si/Al = 13 no gel de sintese

Os procedimentos utilizados neste topico foram adaptados do método desenvolvido
por Lechert e Kleinwort, extraido do livro Verified Synthesis of Zeolitic Materials.*** Foram
utilizados dois procedimentos: o primeiro envolveu a adi¢do de bagaco de cana-de-agUcar
tratado (BT), e o segundo envolveu a adicdo de hidrolisado alcalino de bagaco de cana-de-

acucar a sintese.
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Sintese com adicdo de bagaco de cana-de-acucar tratado

De acordo com o procedimento descrito por Lechert e Kleinwort,**

sementes foi preparado dissolvendo-se 0,95 g de NaOH e 8 mL de TPAOH 1 M em 49 mL de
agua destilada. Em seguida, 10,9 g de acido silicico foram adicionados em pequenas porcdes,

um gel de

sob agitacdo. A mistura resultante foi misturada por 1 h a temperatura ambiente e aquecida a
100 °C por 16 h.

O gel de sintese foi preparado com a adicdo de 0,2 g de NaOH e 0,2 g de NaAIO, em
19,9 g de 4gua destilada. 2,6 g de acido silicico foram adicionados & mistura em pequenas
porcdes, sob agitacdo, seguido da adi¢do de BT (0,3, 0,6 ou 0,9 g). A mistura resultante foi

agitada a temperatura ambiente por 1 h.

1,65 g do gel de sementes foi adicionado ao gel de sintese e a nova mistura foi agitada
por 1 h a temperatura ambiente, sendo em seguida aquecida a 170 °C por 66 h. Apos filtracdo
em membrana Milipore e secagem a 120 °C overnight, o solido obtido foi trocado com
NH4NO3; 1 M a 80 °C por 1 h, trés vezes, como descrito anteriormente, e calcinado a 550 °C

por 6 h.

As amostras preparadas foram nomeadas com codigos iniciados por Z, indicando o
tipo de zedlita preparado (ZSM-5), acrescidos do valor da razdo Si/Al do gel (13) e da
quantidade de BT adicionado a sintese (0,3, 0,6 ou 0,9 g). Assim, as amostras preparadas com
0,3,0,6 € 0,9 g de BT foram nomeadas Z13BT03, Z13BT06 e Z13BT09, respectivamente.

Sintese com adicdo de hidrolisado de bagaco de cana-de-acticar tratado

Repetiu-se o procedimento descrito acima, substituindo-se no preparo do gel de sintese
0 NaOH (0,2 g) e a agua destilada (19,9 g) por 20 ml de solucédo de hidrolisado alcalino de
bagaco de cana tratatado (H3 ou H4).

A amostra preparada com adicéo de H3 foi nomeada Z13H3, em funcéo da razdo Si/Al
do gel de sintese e do hidrolisado adicionado (H3). A amostra preparada com H4 apresentou

estrutura amorfa, e ndo sera discutida no presente trabalho.
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c) Preparo de zedlitas ZSM-5 com razao Si/Al =15 no gel de sintese

Em um Erlenmeyer, 0,24 g de NaAlO,, 0,7 g de NaCl e 8 mL de TPAOH 1 M foram
adicionados a 30 mL de solucéo de hidrolisado de BCA (H1), sob agitacdo. Em seguida, 6 mL
de TEOS (gota a gota) e 30 mL de agua foram adicionados. Agitou-se por 1 h a temperatura
ambiente e, em seguida, transferiu-se a mistura para um reator de teflon revestido com aco
inox e aqueceu-se a 170 °C por 24 ou 65 h. A mistura foi filtrada em membrana Milipore (47
mm de diametro) e a amostra sélida branca resultante foi seca a 120 °C overnight, seguida de
calcinagdo a 550 °C por 6 h para remocdo dos templates. O sélido foi submetido a trés trocas
ibnicas consecutivas com solucdo de NH;NO3 1M a 80 °C por 1 hora (por troca idnica). Apds
filtracdo e secagem, a amostra foi calcinada a 550 °C por 9 h, obtendo-se a forma acida da
zedlita. A amostra preparada apds 24 h de sintese foi denominada Z15H1-24 e a amostra
preparada apés 65 h de sintese Z15H1-65, seguindo-se as mesmas regras aplicadas as
amostras preparadas no item 4.2.2a.

d) Preparo de zedlita ZSM-5 com razado Si/Al = 28 no gel de sintese

Adicionou-se 0,08 g de NaAIO, e 8 mL de TPAOH 1 M a 30 mL de solugdo de
hidrolisado alcalino de bagaco (H3), sob agitacdo vigorosa. Em paralelo, dissolveu-se 0,76 ¢
de NaCl em 30 mL de agua e adicionou-se a mistura. Finalmente, 6 mL de TEOS foram
adicionados gota a gota a mistura. Ap6s uma hora de agitacdo a temperatura ambiente, a
mistura foi transferida para um reator de teflon revestido com ago inox e aquecida a 170 °C
por 144 h. A mistura foi filtrada em membrana Milipore (47 mm de didmetro) e a amostra
solida branca resultante foi seca a 120 °C overnight, seguida de calcinag¢do a 550 °C por 6 h
para remocao dos templates. O solido foi submetido a trés trocas idnicas consecutivas com
solucdo de NH;NO3 1M a 80 °C por 1 hora (por troca iénica). Apos filtracdo e secagem, a
amostra foi calcinada a 550 °C por 9 h, obtendo-se a forma &cida da zedlita, que foi nomeada

Z28H3, em funcéo da razdo Si/Al do gel de sintese e do hidrolisado adicionado.

Repetiu-se o experimento, sem adi¢do de hidrolisado. A amostra obtida foi nomeada
Z28-Ref.
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e) Preparo de zedlitas Y com razéo Si/Al = 2,4 no gel de sintese

O preparo de zeolitas Linde Tipo Y foi realizado através de adaptacdo do método
desenvolvido por Ginter, Bell e Radke. ** As sinteses foram realizadas utilizando-se o

procedimento descrito a seguir:

Preparo do Seed Gel

2,04 g de NaOH e 1,05 g de NaAlO, foram dissolvidos em 10 mL de &gua destilada.
11,36 g de Na,SiO3 foram adicionados a mistura e agitados por 10 min. A solucédo foi mantida
a temperatura ambiente por 24 h.

Preparo do Feed gel

Foram preparados trés Feed gel diferentes:
Feed Gel 1

0,073 g de NaOH e 6,55 g de NaAlO, foram dissolvidos em 65,5 mL de &gua
destilada. Em seguida, 71,359 de Na,SiO3; foram adicionados lentamente e a mistura foi

agitada até formar um gel.
Feed Gel 2

Foi preparado utilizando-se 0 mesmo procedimento de preparo do Feed Gel 1, com
adicéo de 0,3 ou 0,6 g de bagaco de cana tratado (BT).

Feed Gel 3

Foi preparado utilizando-se 0 mesmo procedimento de preparo do Feed Gel 1,
substituindo-se NaOH (0,073 g) e &agua (65,5 g) por 65,6 g de solucéo de hidrolisado alcalino
de bagaco tratado (H2, H3 ou H4)
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Preparo do Overall Gel

O Overall Gel foi preparado misturando-se 8,25 g de Seed gel com o Feed Gel (1, 2 ou
3) em um frasco de propileno, e aquecido a 100 °C por 7 h. Em seguida, o produto foi filtrado,

lavado com agua destilada até pH < 9, e seco overnight a 100 °C.

A amostra de zeo6lita Linde Tipo Y preparada com Feed Gel 1 foi nomeada Y-Ref; as
amostras preparadas com Feed Gel 2 (com adi¢do de 0,3 e 0,6 g de BT) foram nomeadas
YBTO03 e YBTO6, respectivamente; e as amostras preparadas com Feed Gel 3, (com H2, H3 e

H4) foram nomeadas YH2, YH3 e YH4, respectivamente.

4.2.3 Caracterizacdo dos catalisadores

4.2.3.1 Fluorescéncia de raios-X (FRX)

Para a determinacdo da composi¢do quimica dos catalisadores utilizou-se a técnica de
Fluorescéncia de raios-X. As amostras preparadas por modificacdo pos-sintese de ZMS-5 por
tratamento com NaOH ou com TEOQOS, e de USY por tratamento com sufactante, foram
analisadas num espectrometro da marca Rigaku, modelo RIX 3100, equipado com tubo
gerador de raios-X de Rdédio. Para a realizacdo das analises, as amostras de catalisadores
calcinados foram prensadas em forma de pastilha. As analises foram realizadas sem diluicédo
das amostras e sobre vacuo, no Laboratério do Nucleo de Catélise - NUCAT/COPPE/UFRJ.

A analise elementar por FRX das amostras sintentizadas com biomassa foi realizada
no Laboratoire de Réactivité de Surface, na Universidade Pierre e Marie Curie, em Paris
(LRS/UPMC), num espectrometro do tipo Xepos, Ametek, equipado com um tubo de raios-X

com janela final de 50 W para excitar as amostras.

4.2.3.2 Difragéo de raios-X (DRX)

As medidas de Difragdo de raios-X foram realizadas em um difratbmetro da marca
Rigaku, modelo Ultima IV, equipado com gerador de raios-x de alta frequiéncia, tubo de raios-

X de cobre (40 kW, 20 mA), foco normal, filtro de niquel, fendas fixas, gonidmetro universal
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e geometria O — 6 com raio de 185 mm. Os valores dos difratogramas foram registrados em
angulos de Bragg (20) crescentes desde um angulo de 5° até 80° com um passo de 0.02° e

uma velocidade de 10°/s.

Recorreu-se ao programa PDXL da Rigaku com o banco de dados ICDD (International
Center for Diffraction Data), assim como a base de dados de estruturas zeoliticas®® para
efetuar a identificacdo das fases. Esta andlise foi realizada no Laboratério de Catélise e
Energia Sustentavel - LACES/IQ/UFRJ.

4.2.3.3 Microscopia eletrénica

As amostras preparadas na presenca de derivados de biomassa foram caracterizadas
por Microscopia eletronica de varredura (MEV) e de transmissdao (MET). As imagens por
MEV foram adquiridas num microscopio Hitachi S4800 JEOL FEG 6700F, com um
acelerador de voltagem de 9 kV e as imagens MET foram adquiridas num microscopio
Hitachi HF-3300kV na Universidade de Estrasburgo.

4.2.3.4 Ressonancia magnética nuclear (RMN) de #’Al e °Si

As analises por espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear de 2’Al e ?°Si com
rotacdo em torno do angulo magico (Magic Angle Spin, MAS) foram feitas em um
Espectrometro Bruker Avance-I11 400 (9,4 Tesla), operando a 79,46 MHz para anélise de 2°Si
e a 104,23 MHz para anlise de *’Al. O espectrometro fica localizado no Laboratério de RMN

- LABRMN/IQ/UFRJ. Os parametros de aquisi¢do podem ser visualizados na Tabela 6.
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Tabela 6. Parametros de aquisicao utilizados nas analises por RMN.

] o RMN RMN
Parametros de Aquisigéo 29 27
Sequéncia de pulso usada HPDEC® Onepulse®

Velocidade de rotacdo (KHz) 5 12
Intervalo entre os pulsos (S) 60 0,5
NUmero de repeticdes 256 1024/2048

(a) High Power Proton Decoupled; (b) Pulso simples ou decaimento de Bloch

4.2.3.5 Analise textural

As propriedades texturais dos materiais preparados, a saber, area especifica, area
externa e area de microporos foram avaliadas através de isotermas de adsor¢do/desorcdo fisica
de nitrogénio medidas a -196 °C num equipamento modelo ASAP2020M, marca
Micromeritics, na Universidade de Estrasburgo. Uma alta precisdo das medidas de presséo foi
alcancada pelo uso de um transdutor de baixa pressdo com capacidade de 0,1 Torr. Antes da
realizacdo da analise, os catalisadores foram previamente secos em mufla a 550 °C overnight
e posteriormente submetidos a pré-tratamento sob vacuo a 300 °C até que uma taxa de
degaseificacdo do material inferior a 2 pmHg/min fosse obtida. A éarea especifica (Sger) foi
avaliada a partir da isoterma de adsorcdo de nitrogénio, na faixa de pressdo relativa P/P,y =
0,05-0,25 (sendo P a pressdo do N, e Py a pressdo de vapor de N, na temperatura de medi¢éo)
usando 0 método BET (Brunauer, Emmett e Teller). ***> A area de microporos (Swicro) € a area

336

externa (Sgx;) foram obtidas pelo método t-plot.”>® A distribuicdo do tamanho de poros e 0

diametro médio de poros (D.M.P.) foram avaliada através da aplicacdo do método BJH

(Barrett-Joyner-Halenda) ao ramo de adsorc&o das isotermas.**"3%

4.2.3.6 Troca isotépica H/D

Medidas de acidez foram realizadas para quantificacdo dos sitios acidos de Brgnsted
através da utilizacdo da metodologia de troca isotopica H/D desenvolvida por Louis et al.3%
342 O método consiste basicamente na troca dos grupos hidroxila (OH) presentes na superficie
das zeolitas por grupos OD, e vice-versa, sendo descrito a seguir. As reacdes foram realizadas
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em sistema de vidro com reator em forma de U. A temperatura foi controlada pelo uso de um
termopar situado no leito catalitico, enquanto o fluxo de gés foi regulado por um controlador
de fluxo de massa Brooks 5850E. A Figura 31 ilustra a montagem experimental utilizada para

realizacéo deste método.

:] Fluxo N,
(OO —

/’k&LE | .
!

Trapa Trapa Trapa Trapa
-196°C D,0 H,0 HxODy

-117 °C

Reator

Figura 31. Esquema ilustrativo do aparato experimental utilizado na troca isotépica H/D.

O catalisador (200 mg), sob a forma acida (H-zeo) foi previamente ativado sob fluxo
de nitrogénio seco (40 mL/min) a 450 °C por 1 h. A temperatura do sistema foi abaixada e a
deuteracdo do catalisador foi realizada a 200 °C através da alimentacdo de um fluxo de
nitrogénio (40 mL/min), previamente borbulhado & temperatura ambiente em D,0 ( 2,3 % na
corrente de N,), por 1 h. O excesso de D,0 foi removido do catalisador pela passagem de um
fluxo de nitrogénio seco por 1 h, sob a mesma temperatura. Esta etapa é necesséaria, pois 0
anidrido trifluoroacético contém 0,11 mmol de &cido trifluoroacético por grama de anidrido,
como controlado no experimento em branco. Em seguida, a zeolita deuterada (D-zeo) foi
trocada a 200 °C por 1 h com fluxo de N, (40 mL/min) previamente saturado com &agua
destilada (2,3 % na corrente de N). Durante esta etapa, a agua parcialmente trocada,
denominada de HxODy, composta por H,O, D,O e HDO, foi coletada em um tubo refrigerado
a -117 °C. HxODy coletada foi pesada e reagida com anidrido trifluoroacético, utilizado em

93



excesso (de duas vezes). A solucdo &cida obtida foi transferida para um tubo de RMN e
analisada. Os espectros foram obtidos num espectrometro Bruker AM600 (600 MHz) apos a
adicdo de uma mistura de CDCI3/CHCI3 (10 % m/m) como referéncia. Finalmente, uma
quantificacdo precisa do conteudo H/D presente no catalisador foi alcancada pela integracédo
do CF;COOH(D) e do CH(D)Cl; nos espectros de *H and ?D. A densidade de sitios acidos foi
entdo calculada pela razdo 'H/’°D medida e pela massa de H,ODy coletada. A Figura 32
descreve as diferentes etapas envolvidas na troca H/D entre H,O/D,0 e os grupos hidroxila

das zeolitas.>*

D
Zeol-OH  — ZeotOD + H,0 + HDO + D0

excesso

H,0
ZeokOD ——> ZeokOH + H,0 + HDO + D0

excesso K /

(CF,C0),0 HY

,OD,

X CF,COOH + y CF,CO0D

excesso

Figura 32. Conjunto de etapas envolvidas na troca H/D entre H,O/D,0 e os grupos OH das

zeolitas.

4.2.4 Avaliacdo catalitica

4.2.4.1 Reacdo modelo: cragueamento de hidrocarbonetos

Uma reacdo-modelo pode ser utilizada para medir a acidez superficial de um
catalisador através da sua taxa de reacdo, caso essa reacdo seja obrigatoriamente catalisada
por sitios acidos.

A reacdo de craqueamento do n-hexano (ou teste alfa)**® é considerada como reacéo

modelo para caracterizacéo de sitios 4cidos de Bransted fortes.*** Trata-se de uma ferramenta

uatil para avaliar a atividade catalitica de zedlitas &cidas, uma vez que a atividade catalitica
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estd relacionada ao tipo, quantidade e distribuicdo de sitios &cidos, assim como as
propriedades texturais. A taxa de reacdo medida para zeolitas, e.g., é linearmente dependente
do contetdo de aluminio tetraédrico presente na estrutura da rede, considerando-se mesma
atividade para todos os sitios acidos. Assim, quanto menor a razéo Si/Al presente na rede das

zedlitas, maior a taxa de craqueamento de hidrocarbonetos, como demonstrado por Haag et
aI 345

As zeolitas sdo catalisadores promissores para o0 craqueamento da fracdo nafta do
petréleo e diversos estudos sobre o craqueamento catalitico de parafinas Cg-Cg foram

publicados.***%? Apesar dos compostos nafténicos serem importantes constituintes da nafta, e

afetarem a distribuicdo de produtos gerados pelo cragueamento,®*®

354-359

poucos estudos sobre o
craqueamento de compostos nafténicos foram publicados, quando comparados a
guantidade de artigos sobre craqueamento de parafinas. A investigacdo do craqueamento de
moléculas nafténicas € um fator imprescindivel para uma melhor compreensdo do

I 360,361

craqueamento da nafta, e estudos desenvolvidos por Konno et a confirmam que ZSM-

5 é um catalisador eficiente para o craqueamento de moléculas nafténicas em olefinas leves.

Neste contexto, avaliou-se a atividade catalitica das amostras estudadas no presente
trabalho através da reacdo modelo de cragueamento de n-hexano. Foi realizada, também, a
reacdo de craqueamento do ciclo-hexano, molécula modelo da carga nafténica, sobre os
catalisadores em questdo uma vez que o estudo do craqueamento de moléculas modelo de
nafténicos é uma abordagem interessante para se avaliar o desempenho do componente

zeolitico do catalisador de FCC, em termos de atividade catalitica e seletividade.

Cragueamento do n-hexano e do ciclo-hexano

As reagdes de craqueamento do n-hexano e do ciclo-hexano foram realizadas a 500 °C,
sob pressdo atmosférica, em uma unidade de avaliacdo catalitica de alto desempenho da Vinci
Technologies modelo 42134 (Figura 33) que possui oito microreatores de aco, no laboratério
LACES. O hidrocarboneto (n-hexano ou ciclo-hexano) foi alimentado no reator através de um
saturador, por meio de uma corrente de N, mantida a 20 °C, sendo a relagéo
hidrocarboneto/N, utilizada igual a 0,16. Os catalisadores foram previamente secos sob um
fluxo de 30 mL/min de nitrogénio, a 500 °C, com taxa de aquecimento de 10 °C/min, por 1 h.

Os produtos resultantes das reagfes foram analisados através de cromatografia gasosa em
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linha, num total de trés inje¢des, em um cromatografo Shimadzu modelo CG-2010 com

detector de ionizacdo de chama (FID). As condi¢fes utilizadas no cromatdgrafo séo

apresentadas a sequir:

Coluna: Plot de silica fundida Al,O3/KCI (0,32mm x 60m x 5 um)
Temperatura da coluna: 130 °C

Temperatura do detector: 300 °C

Temperatura do injetor: 250 °C

Pressdo da Coluna: 89,7 KPa

Fluxo de H; na coluna: 40 mL/min.

Razéo do Split: 1/100

A taxa de reacdo foi considerada como a média dos valores correspondentes aos

tempos de reacdo 17 min e 32 min, sendo determinada a partir da Equacao 1:

Equagéo 1

_ _ FceoXce
(=7ce) = ~—w

Onde:

-rce = taxa de consumo do hidrocarboneto (mol/ge,: . min)

Fceo = vazdo molar de alimentacéo do hidrocarboneto (umol/min)
Xce = Converséo de hidrocarboneto (%)

W = massa de catalisador (g)
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Figura 33. Unidade de avaliagdo catalitica de alto desempenho Vinci Technologies.
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4.2.4.2 Conversao do metanol em hidrocarbonetos

Os catalisadores testados na conversdo do metanol em hidrocarbonetos foram
previamente calcinados a 550 °C em ar seco com taxa de aquecimento de 15 °C/min, por 1 h.
As zedlitas foram peneiradas e particulas < 250 um foram utilizadas nos experimentos. 60 mg
de zedlita foram introduzidos num reator tubular de quartzo e empacotados entre discos de 1a

de quartzo, como ilustrado na Figura 34.

Medidor de Vazao
Fluxo N
E—
MeOH ﬁ g
La de quartzo [ ] Reator
EQ
Catalisador N\
=
~—
T
Coleta rIpa
produtos —

Figura 34. Esquema ilustrativo do aparato experimental utilizado na reacdo de conversao de

metanol em hidrocarbonetos.

Um fluxo constante de nitrogénio de 20 mL/min foi alimentado no saturador contendo
metanol (resfriado a 0 °C), para obtencdo de velocidade espacial (Weight Hourly Space
Velocity, WHSV) de 1,12 gmeon/Qcar.h. O metanol foi posteriormente alimentado ao reator
contendo catalisador a 400 °C. Os produtos foram analisados por cromatografia gasosa hum
cromatografo HP 5890 equipado com uma coluna capilar (PONA) de 50 m e detector de
ionizacdo de chama (FID). A atividade dos catalisadores foi expressa em termos da converséo
de metanol e éter de dimetila, calculada pela diferenca das concentracfes de entrada e saida
do metanol (éter de dimetila é considerado um intermediario). A seletividade foi definida

como a razdo molar de cada produto em relacdo ao numero de mols de metanol e éter de
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dimetila convertidos. As Equacdes 2 e 3 foram usadas paro o calculo da conversdo (X) e das
seletividades (S), respectivamente.

Equacéao 2

n MeOH In—(n MeOH Out+2+n DME)
n MeOH In

Onde : n MeOH In = n° de mols de metanol alimentado no reator
n MeOH Out = n° de mols de metanol ndo convertido

n DME = n° de mols de éter de dimetila

O numerador da Equacdo 3 corresponde ao nimero de mols de metanol e éter de
dimetila consumidos, e o denominador corresponde ao numero de mols de metanol

alimentado no reator.
Equacéo 3

S = (X)arn(CH>) + 100 %
n MeOH In—(n MeOH Out+2+n DME)

Onde: n = n° de mols da fracdo desejada
o =n° de atomos de carbono do produto considerado

(%) aplicado para o calculo da seletividade para olefinas leves (fragdo C,-C,)

O denominador da Equacao 3 corresponde ao n° de mols de metanol e éter de dimetila

consumidos,como descrito anteriormente.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1 Caracterizagdes dos catalisadores

5.1.1 Fluorescéncia de raios-X (FRX)

Na Tabela 7 sdo apresentados os teores de SiO,, Al,O3, Na,O (em % m/m), e 0 SAR
quimico (razdo molar SiO,/Al,03) dos catalisadores fornecidos pela Petrobras, de algumas
das amostras preparadas através de tratamento de ZSM-5 com NaOH ou TEOS, e das
amostras de USY tratadas com surfactante.

Tabela 7. Composicdo quimica das amostras preparadas por modificacdo pos-sintese obtida
por FRX.

CédlgO Na,O SIOZ A|203 SAR
Amostra (% m/m) (% m/m) (% m/m) Quimico
Z40 0,2 95,8 4,0 40,2
Z40D1 0,0 95,5 4.4 36,7
Z40D2 0,0 93,1 6,9 23,0
Z40D3 0,1 89,6 10,3 14,8
HZz40S1 0,0 96,7 33 50,0
Z26 0,1 93,8 6,1 26,2
Z26D1 0,0 93,1 6,8 23,2
HZ26S1 0,0 94,7 53 30,3
usy 3,6 74,2 22,2 57
USY1l 0,2 75,1 24,8 51
USsY?2 0,2 74,9 24,9 51

Os catalisadores de partida Z40, Z26 e USY, fornecidos pela Petrobras, apresentaram
valores de SAR Quimico igual a 40,2, 26,2 e 5,7, respectivamente. Observa-se que houve
diminuicdo do teor de Na,O de todas as amostras preparadas por modificacdo pds-sintese,
guando comparadas aos catalisadores de partida, o que confirma que os procedimentos de

troca ibnica realizados para estas zeo6litas foram eficientes.

As amostras preparadas por tratamento com NaOH de Z40 e Z26, a saber Z40D1,
Z40D2, Z40D3 e Z26D1, apresentaram valores de SAR quimico inferiores ao da zeolita de

partida. Primeiramente, o tratamento de Z40 com solucdo de NaOH 0,2 M por 30 min a 65 °C
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gerou a amostra Z40D1, que apresentou um SAR quimico aproximadamente 9% mais baixo
que o da zeolita Z40. O tratamento da zedlita Z26 sob as mesmas condicOes levou & amostra
Z26D1, que apresentou diminuicdo do SAR quimico (em relacdo a Z26) ligeiramente mais
significativa, de 15 %. Em segundo, o aumento da severidade do tratamento com NaOH
aplicado a zedlita Z40 gerou diminuicdo mais expressiva do SAR quimico, como observado
para as amostras Z40D2 e Z40D3, que apresentaram diminui¢do do SAR quimico em relacéo
a Z40 de 43% e 63%, respectivamente. Conclui-se que o tratamento com NaOH das zedlitas
Z40 e Z26 permitiu a diminuicdo do SAR quimico destas amostras, sendo esta diminuigédo

mais expressiva quanto mais severa as condigdes do tratamento.

As amostras preparadas pelo tratamento dos catalisadores Z40 e Z26 com solucéo de
TEOS (4% m/m em n-hexano), nomeadas HZ40S1 e HZ26S1, apresentaram SAR quimico
superior ao catalisador de partida. A amostra HZ40S1 apresentou um aumento do SAR
quimico de 15,6% em relacdo a Z40, e HZ26S1 apresentou SAR quimico 24,4% mais
elevado que Z40. Este aumento do SAR revela a incorporagdo de espécies de silicio
provenientes do TEOS no material final, evidenciando a cobertura da superficie externa por
espécies de SiO,. Segundo estudos de Zheng,’**®? devido ao fato do diametro cinético
minimo do TEOS ser maior que o didmetro do poro da ZSM-5, apenas grupos hidroxila
presentes na superficie externa e proximo a abertura dos poros reagem com TEOS, formando
ligacGes Si-O-Si ou Si-O-Al. Além do mais, uma camada de silica inerte é depositada na
superficie externa e na regido de boca de poros das zedlitas.

A zeolita USY apresentou SAR quimico mais baixo do que o das zeolitas Z26 e Z40,
como esperado, uma vez que ze6litas tipo Y apresentam valores de razao Si/Al entre 3 e 6.1
As amostras preparadas pelo tratamento de USY com surfactante apresentaram alteracdo do

SAR Quimico de aproximadamente 10 %, quando comparadas a zedlita de partida.
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A raz&o molar Si/Al obtida por FRX para cada amostra preparada na presenca de
derivados da biomassa de cana-de-agUcar sdo apresentadas na Tabela 8.

Tabela 8. Razdo molar Si/Al das amostras preparadas na presenca de derivados de biomassa.

Cddigo Razao Si/Al Cddigo  Razdo Si/Al
Amostra (mol/mol) Amostra  (mol/mol)
Z7TH1-65 8,5 Z15H1-24 10
Z7H3-65 7,6 Z15H1-65 10,8

Z7H3-65-Si0, 11,2 Z28H3 29
Z7H3-168 9,4 Y-Ref 2,8
Z7TH4-65 8,2 YBTO03 2,8
Z13BT03 20,6 YBTO06 2,8
Z13BT06 15 YH2 2,8
Z13BT09 13 YH3 2,7

Z13H3 18 YH4 2,7

Z28-Ref 27

As amostras Z7H1-65, Z7H3-65 e Z7H4-65 apresentaram valores de razdo Si/Al
muito similares, indicando que a alteracdo do tipo de hidrolisado adicionado a sintese (H1, H3
ou H4, Tabela 5), ndo afetou significativamente a incorporacdo de espécies de Si e Al no
material final. Notou-se um maior teor de silicio nas amostras preparadas com maior tempo de
sintese (Z7H3-168) ou com uso de silica Amberlist, ao invés de TEOS, como fonte de silicio
(Z7H3-65-Si0,), em relacdo a Z7H3-65.

No que concerne zeo6litas preparadas com razdo Si/Al = 13 no gel de sintese, 0
aumento gradual da massa de BT adicionado a sintese acarretou uma diminuicdo consideravel
da razdo Si/Al da amostra preparada. Por exemplo, a amostra preparada com 0,3 g de BT
(Z13BTO03) apresentou valor de 20,6, enquanto a amostra preparada com 0,9 g de BT
(Z13BT09) apresentou razdo Si/Al =13. Vale destacar que a amostra preparada com menor
teor de BT apresentou composicdo mais rica em silicio. A adicdo de pequenas quantidades de
BT, assim como a adi¢do de hidrolisado H3 & sintese em questdo aparentemente favorece a
incorporagéo de espécies de silicio na zedlita, sendo obtido para a amostra Z13H3 uma razéo
Si/Al =18.
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Na sintese de zedlitas com razdo Si/Al = 15 no gel, considerando-se as amostras
preparadas com o mesmo tipo de hidrolisado (H1), o parametro tempo n&o alterou
significativamente a composicdo quimica final do material obtido. Tanto a amostra preparada
apos 24 h de sintese (Z15H1-24), quanto a amostra preparada ap6s 65 h de sintese (Z15H1-

24) apresentaram valores de razdo Si/Al muito similares (10 e 10,8 respectivamente).

Finalmente, ao analisarmos os resultados obtidos por FRX para as amostras de
zedilitas Y preparadas, pode-se observar que a adi¢cdo de BT ou de hidrolisado (H2,H3 ou H4)
a sintese ndo alterou a significativamente a composicdo do material obtido. Tanto a amostra
Y-Ref, preparada sem adicdo de biomassa, quanto as amostras preparadas na presenga de
derivados da biomassa (YBTO03, YBT06, YH2, YH3 e YH4) exibiram valores de razdo Si/Al
= 2,7-2,8. Comportamento similar foi observado para as amostras preparadas com razdo Si/Al
= 28 no gel de sintese, sem adicdo de biomassa (Z28-Ref) e com adicdo de hidrolisado H3

(Z28H3), sendo obtidos valores de razdo Si/Al = 27 e 29, respectivamente.

5.1.2 Difragéo de raios - X (DRX)

As analises por DRX foram realizadas com o intuito de investigar, nas zeolitas
preparadas por modificacdo pds-sintese, a ocorréncia de possiveis mudancas estruturais, e, nas
zeolitas preparadas com adicdo de biomassa, a obtengdo de estruturas cristalinas das zedlitas
de interesse (ZSM-5 e Y).

5.1.2.1 Catalisadores preparados por modificacéo pos-sintese

Na Figura 35 sdo apresentados os difratogramas do catalisador Z40, assim como dos
catalisadores preparados por modificacdo pds-sintese de Z40, quer por tratamento com NaOH
(Z40D1, Z40D2, Z40D3) quer por silicacdo com TEOS (HZ40S1 e HZ40S2). Todos 0s
procedimentos de preparo em questdo resultaram em amostras contendo unicamente 0s picos
de difracdo caracteristicos de zedlitas do tipo MFI, de acordo com o Atlas of Zeolite
Framework Types,® sem contaminagdo de fase. Vale ressaltar que os picos mais intensos e
caracteristicos da zedlita ZSM-5 ocorrem em 20 = 7,9°; 8,9°; 23,1° ¢ 23,9.%%® Observa-se
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ainda que, em relacdo ao catalisador de partida (Z40), todos os catalisadores preparados por
modificacdo pds-sintese apresentaram diminuicdo da intensidade relativa dos picos (entre 20 e
33%), indicando a diminuicdo da cristalinidade, o que pode estar relacionado a remocao de
atomos de silicio (e de aluminio em menor extensao) da rede da zeolita durante o tratamento
com NaOH, e, no caso das amostras tratadas com TEQOS, ao deposito de espécies de silicio na
superficie do catalisador.

240

Z40D1

b zuem
N T
e wzaest
e s

0 T T T T T
10 20 30 40 50 60

20 (°)

Intensidade (u.a.)

Figura 35. Difratogramas de raios-X dos catalisadores: Z40, Z40D1, Z40D2, Z40D3,
HZ40S1 e HZ40S2.

As amostras preparadas por modificacdo pos-sintese do catalisador Z26 apresentaram
comportamento similar as amostras preparadas por modificacdo pos-sintese do catalisador
Z40. Primeiramente, para todas as amostras preparadas com Z26 (inclusive) foram observados
unicamente os picos de difracéo caracteristicos de zedlitas do tipo MF1,%* sem contaminagéo
de fase (Figura 36). As amostras preparadas pelo tratamento de Z26 com NaOH (Z26D1 e
Z26D2) apresentaram 0s picos caracteristicos de ZSM-5 (citados anteriormente) com
intensidades muito semelhantes aos observados para a zeolita Z26, indicando que ndo houve
perda significativa da cristalinidade das amostras devido ao tratamento com NaOH. No

entanto, as amostras preparadas com TEOS apresentaram diminuicdo significativa da
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cristalinidade, quando comparadas a Z26, possivelmente explicada pelo depdsito de espécies
de silicio na superficie dos cristais da zeolita Z26. Porem, a estrutura ZSM-5 foi mantida.
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Figura 36. Difratogramas de raios-X dos catalisadores 226, Z26D1, Z26D2, HZ26S1 e
HZ26S2.

S&o apresentados na Figura 37 os difratogramas de raios-X do catalisador USY e das
amostras preparadas por tratamento de USY com surfactante CTAB, nomeadas USY1 e
USY?2. Para as trés amostras de USY foram observados somente os picos caracteristicos da
zedlita USY, sendo os principais em 260 = 6,3°; 10,3°; 12,1°; 15,9°; 19,1° e 24,1°.5%3 No foi
observada perda significativa de cristalinidade das amostras preparadas com surfactante, em
relacdo a zeolita de partida.
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Figura 37. Difratogramas de raios-X das amostras obtidas por modificagdo da zedlita USY
com CTAB.

5.1.2.2 Catalisadores preparados na presenca de derivados de biomassa

Os difratogramas de raios-X das amostras preparadas na presenca de derivados de
biomassa s&o apresentados nas Figuras 38-42. E digno de mencéo que todos os procedimentos
de preparo de zedlitas ZSM-5 resultaram unicamente em amostras cristalinas de MFI,8+3%
sem impurezas, com base nos resultados de DRX (Figuras 38-41).Foram observados, em
todos os difratogramas em questdo, os picos caracteristicos de ZSM-5 em 26 = 7,9°; 8,9°;

23,1° ¢ 23,9° 3%

Na Figura 38 sdo apresentados os difratogramas de raios-X das zedlitas ZSM-5
preparadas com razdo Si/Al = 7 no gel de sintese. As zedlitas Z7H1-65, Z7H3-65 e Z7H4-65
apresentaram intensidades similares dos picos principais (26 = 7,9°; 8,9°; 23,1° e 23,9°). No
entanto, Z7H3-65 apresentou intensidades mais elevadas para os indices (220), (400), (023) e
(620), correspondentes a 26 = 12,5°; 17,8°; 21,8° e 28,3°,'*® respectivamente. Foi observado,
ainda, nos difratogramas das amostras Z7H1-65, Z7H3-65, Z7H3-168 e Z7H4-65 a presenca
de reflexdes adicionais, sob a forma de ombros em angulos de difragéo situados no intervalo

22,5° <20 < 25°, formando dubletos nestes picos (Figura 39). Estes picos adicionais podem de
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fato ser indexados no mesmo grupo espacial Pnma, mas com parametros de célula um pouco

maiores. A presenca destas reflexdes adicionais, na mesma regido do difratograma, tambeém

foi observada para a amostra Z13BT06 (Figura 40).
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Figura 38. Difratogramas de raios-X das amostras preparadas com razdo Si/Al =7 no gel de

sintese.
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Figura 39. Ampliacéo do difratograma de raios-X das amostras Z7H1-65, Z7H3-65, Z7H3-
168 e Z7H4-65, no intervalo de 22,5° <26 < 25°,
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Para as zeo¢litas MFI preparadas com razdo Si/Al = 13 no gel de sintese, pode-se
observar, quando comparamos os difratogramas das amostras Z13BT03, Z13BTO06 e
Z13BTO09 (preparadas com adicdo de 0,3, 06 ou 0,9 g de BT), que o aumento gradual da
massa de BT adicionado € acompanhado pela diminuicéo da intensidade dos picos de difracéo
principais (206 = 7,9°; 8,9°; 23,1° ¢ 23,9°), indicando uma leve perda da cristalinidade das
amostras ( Figura 40).
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Figura 40. Difratogramas de raios-X das amostras preparadas com razao Si/Al = 13 no gel de

sintese.

Os difratogramas de raios-X das amostras preparadas com razdo Si/Al = 28 ou 15 no
gel de sintese sdo apresentadas na Figura 41. Observa-se que a zedlita preparada sem adicdo
de biomassa (Z28-Ref) apresentou elevada cristalinidade, quando comparada ao preparo com
adicdo de hidrolisado H3 (Z28H3). As amostras preparadas com adi¢do de derivados de
biomassa (Z28H3, Z15H1-24 e Z15H1-65) apresentaram cristalinidades similares, apesar das

diferentes condicdes de preparo.
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Figura 41. Difratogramas de raios-X das amostras preparadas com razéo Si/Al = 28 ou 15 no
gel de sintese.

Por fim, os preparos de zedlitas Y com ou sem adicdo de derivados de biomassa

resultaram unicamente em amostras cristalinas de FAU (tipo Y),3%

sem contaminacdo de
fase, com base nos resultados de DRX (Figura 42). Picos caracteristicos de zedlita Y foram
observados em 26 = 6,3°; 10,3°; 12,1°; 15,9°; 18,9°; 20,7°; 24,03°; 27,49° ¢ 31,9°. A amostra
preparada sem adicdo de biomassa (Y-Ref) apresentou elevada cristalinidade, assim como a
amostra preparada com adigéo de 0,3 g de BT (YBT03). Amostras preparadas com adicéo de
0,6 g de BT (YBTO06) ou com adicdo de hidrolisado (YH2, YH3 e YH4) apresentaram 0s
picos caracteristicos de FAU tipo Y com intensidade mais baixa, em relacdo a amostra Y -Ref,
indicado uma menor cristalinidade destas amostras. No entanto, a estrutura FAU foi

confirmada para todas as amostras citadas.
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Figura 42. Difratogramas de raios-X das amostras de zeolita Y preparadas com razdo Si/Al =

2,4 no gel de sintese.

5.1.3 Microscopia Eletronica

As imagens obtidas por MEV das amostras preparadas na presenc¢a de derivados da
biomassa de cana, assim como das amostras Z28-Ref e Y-Ref, preparadas sem adicdo de
biomassa, sdo apresentadas a seguir (Figuras 43-47). Todas as imagens foram obtidas na
escala de 1um, exceto a imagem da amostra Z7H1-65 (Figura 43), obtida na escala de 10um,
e das amostras Z7H3-65-SiO, (Figura 43) e YH3 (Figura 47), obtidas na escala de 100 nm.
Por meio desta técnica foi possivel analisar a morfologia e o tamanho de cristais das zedlita

sintetizadas.
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Na Figura 43 sdo apresentadas as imagens de MEV obtidas para as amostras
preparadas com razdo Si/Al = 7 no gel de sintese. Os cristais MFI da amostra Z7H1-65
exibiram uma morfologia de agulhas com um comprimento médio de 20 pum. Em contraste, as
micrografias das amostras Z7H3-65, Z7H4-65 e Z7H3-168 revelaram que os cristais
individuais destas amostras apresentam morfologia do tipo nano French Fries, e estes cristais
encontram-se aglomerados, formando microesferas (~ 2-5Sum). Estes resultados estdo de
acordo com descobertas anteriores do nosso grupo.*?*® A amostra Z7H3-65-SiO,, preparada
com Silica Amberlist, apresentou nanocristais esféricos (~500 nm) com elevada rugosidade na

superficie.

Z7H3-168 Z7H3-65-Si0O;

Figura 43. Imagens MEV das ze6litas ZSM-5 preparadas com razdo Si/Al =7 no gel de

sintese.
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Na Figura 44 sdo apresentadas as micrografias obtidas para as amostras preparadas
com razdo Si/Al = 13 no gel de sintese. PGde-se observar que as amostras Z13BT03,
Z13BT09 e Z13H3 apresentaram cristais com morfologia do tipo nano French Fries,
aglomerados, formando microesferas (Z13BTO03 e Z13H3) ou microestrutura alongada,
(213BT09) com didmetro médio de 4um. A amostra Z13BT06 apresentou particulas
alongadas contendo aglomerados de 5-10 subunidades de cristais (~1-3um) com morfologia
de bastonetes. Vale destacar que os resultados obtidos para as amostras Z13BT09 e Z13H3

foram publicados recentemente por nosso grupo de pesquisa.**

WD 9.1

Z13BT09

Figura 44. Imagens MEV das ze6litas ZSM-5 preparadas com razdo Si/Al = 13 no gel de
sintese.
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As amostras de ZSM-5 preparadas com razdo Si/Al = 15 no gel de sintese também
apresentaram nanocristais com morfologia do tipo French Fries, aglomerados em
microesferas (~2-5um) (Figura 45). Os resultados obtidos para estas amostras foram

publicados recentemente em trabalho do nosso grupo de pesquisa.*®®

Z15H1-24

Figura 45. Imagens MEV das zedlitas ZSM-5 preparadas com razdo Si/Al = 15 no gel de
sintese.

A morfologia de microagulhas exibida pela amostra Z7H1-65 (Figura 43) foi
observada também para os cristais da amostra Z28H3, com tamanho médio de 4 um (Figura
46). Nesta amostra (Z28H3), os cristais micrométricos encontram-se aglomerados, formando
particulas esféricas com didmetro de 6-13 pum. Em contraste, a sintese de Z28-Ref, realizada
na auséncia de compostos derivados de biomassa (Figura 46) resultou em cristais

convencionais em forma de caixao, com didmetro médio de 3 pm.

Z28H3

Figura 46. Imagens MEV das zedlitas ZSM-5 preparadas com razdo Si/Al = 28 no gel de
sintese.
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As zedlitas FAU do tipo Y, preparadas com ou sem adi¢do de derivados de biomassa,
exibiram nanocristais com morfologia piramidal e didmetro médio de 500 nm, como
apresentado na Figura 47. Nas condigdes de sintese utilizadas no presente trabalho, ndo foram
observadas alteracdes morfologicas significativas da estrutura da zedlita Y obtida, em funcao

da adigéo de derivados da biomassa de cana.

Figura 47. Imagens MEV das amostras FAU do tipo Y sintetizadas.
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Na Figura 48 séo apresentadas as imagens obtidas por MET para as amostras Z7H1-65
e Z13BT06. Em ambos os casos pode ser observada a ocorréncia de mesoporosidade

intracristalina.

0.2 pm 0.2 pm

Figura 48. Imagens MET das amostras Z7H1-65 (a esq.) e Z13BT06 (a dir.).

5.1.4 Anélise textural

5.1.4.1 Catalisadores preparados por modificacdo pos-sintese

Na Tabela 9 sdo apresentadas as propriedades texturais de Z40, Z26, USY, e de alguns

dos catalisadores preparados por modifica¢do pds-sintese.

Tabela 9. Propriedades texturais dos catalisadores estudados por modificacdo pos-sintese,
medidas por sor¢édo de Nj.

Codigo SeeT Swmicro Sext *D.M.P.

Amostra  (m%g)  (m%qg) (m?/g) (nm)
Z40 367 271 96 4,9
Z40D1 405 239 166 5,7
Z40D2 444 217 227 7,1
Z40D3 513 239 274 9,0
HZ40S1 337 211 104 34
726 359 278 81 51
Z26D1 352 238 113 5,0
Z26D2 368 241 127 5,9
HZ26S1 340 237 103 39
usy 651 588 64 12,9
uUsy1 702 606 96 12,0
UsyY?2 764 657 107 12,8

*Didmetro médio dos poros calculado pelo método BJH aplicado a isoterma de adsorcéo.
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A aplicagdo dos métodos BET e t-plot confirmaram que a maior parte da area
especifica dos catalisadores apresentados na Tabela 9 é obtida pela presenca de microporos.

Pode-se observar que o tratamento béasico usado para gerar Z40D1 levou a um
aumento da area externa (Sgy) de 73% e a um decréscimo na area de microporos (Swicro) de
12 % em relagcdo ao precursor Z40. As amostras Z40D2 e Z40D3, preparadas pela aplicacdo
de tratamentos basicos mais severos a Z40, apresentaram aumentos de Sgy mais expressivos
(de 136% e 185%, respectivamente) assim como diminuicdo da Swico (de 20% e 12%,
respectivamente) em relacdo a Z40. Os tratamentos béasicos usados para gerar Z26D1 e
Z26D2 levaram a aumentos na Sgx de 39,5% e 56,8%, e diminuicdo da Swmicro de 14,4% e
13,3%, respectivamente, em relacdo ao precursor Z26. Neste caso observa-se também que o
aumento mais expressivo da Sgy Ocorreu para a amostra preparada sob condi¢Ges mais
severas de tratamento com NaOH (Z26D2). Estes resultados estdo de acordo com estudos de

241
l.

Groen et a onde os autores relatam 0 aumento da Sgy das amostras de ZSM-5 tratadas

com NaOH em detrimento dos microporos.

O tratamento com surfactante usado para gerar as amostras USY1 e USY2 gerou
aumentos de Sgy de 50% e 67%, respectivamente, e diminuicdo da Swicro de 3% e 12%,
respectivamente, em relagcdo ao precursor USY. Ressalta-se a importancia destes resultados
pois aumenta consideravelmente o acesso de moléculas maiores e ainda facilita a difusdo,

com pequena diminuicdo do acesso a estrutura de microporos

Trata-se de um consenso o fato de que as amostras preparadas por tratamento de
zeblitas ZSM-5 com NaOH ou pelo tratamento de USY com surfactante apresentaram
aumento da Sgx € diminui¢do da Swicro, quando comparadas aos seus precursores. Os valores
de didmetro médio de poros (D.M.P.) calculado pelo método BJH para estas amostras
permitem-nos inferir que se tratam de s6lidos mesoporosos, uma vez que apresentam diametro
médio de poros no intervalo 2 nm < D.M.P. < 50 nm. Observou-se ainda que, quanto mais
severo a condicdo do tratamento pds-sintese, maior a alteracdo do D.M.P., o que pode ser
exemplificado pelas amostras Z40 e Z40D3. O precursor Z40 apresentou D.M.P. de 4,9 nm
enquanto que, a amostra Z40D3, preparada com as condi¢des de tratamento basico mais

severas do presente trabalho, apresentou um D.M.P. de 9 nm.

O tratamento com TEOS usado para gerar HZ40S1 causou diminui¢do da Sger de 8%,
da Swmicro de 22% e do D.M.P. de 31% em relacdo ao precursor Z40. A amostra
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HZ26S1apresentou diminuicdo da Sger de 5%, da Swmico de 15% e do D.M.P. de 24% em
relacdo ao precursor Z26. Estas diminui¢des podem estar relacionadas a deposi¢do de uma
camada de silica inerte na superficie externa e na regido da boca de poros das zedlitas,

gerando a reducéo ou blogueio parcial das aberturas de poros, segundo proposto por Zheng et
a|.366

Os catalisadores Z26, Z40 e USY exibiram isotermas do tipo IV, com a ocorréncia de
ciclo de histerese tipo 4 no intervalo de pressdes relativas 0,45<P/P¢<0,95 associado a
condensacdo capilar que acontece nos mesoporos (Figuras 49 e 50, respectivamente). As
isotermas do tipo IV séo caracteristicas de materiais mesoporosos, e o ciclo de histerese do
tipo H4 ocorre frequentemente em zedlitas mesoporosas, de acordo com a classificagdo
IUPAC.*" Logo, pode-se inferir que as zedlitas Z26, Z40 e USY apresentam mesoporos, 0

que pode ser confirmado pelos resultados de Sgx apresentados na Tabela 9.
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Figura 49. Isotermas de adsorcao-dessorcdo de N, a -196 °C das zedlitas Z26 e Z40.
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Figura 50. Isoterma de adsorcéo-desorcdo de N, a -196 °C da zedlita USY.

5.1.4.2 Catalisadores preparados na presenca de derivados de biomassa

Na Tabela 10 sdo apresentadas as propriedades texturais dos catalisadores preparados

na presenga de derivados da biomassa

Tabela 10. Propriedades texturais dos catalisadores preparados na presenca de

derivados da biomassa medidas por sor¢do de N,.

Cédlgo SgeT Smicro Sext *D.M.P.
Amostra (m%g) (m%g)  (m%g) (nm)
Z7H1-65 392 290 102 5-6
Z7H3-65 239 188 51 3,7
Z7TH4-65 207 163 44 3,7
Z7H3-168 243 175 68 3,7
Z13BT03 330 240 90 5,1
Z13BT06 289 196 93 3,7
Z13BT09 237 201 36 4,2
Z15H1-65 244 197 a7 3,7

Z28-H3 360 207 153 3,7

*Diametro médio dos poros calculado pelo método BJH aplicado a isoterma de adsorcéo.
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A amostra Z7H1-65, dentre as amostras apresentadas na Tabela 10, exibiu a maior
Sger de 392 m?/g, dentre os quais 102 m%/g correspondem & Sg,. Esta amostra apresentou
uma isoterma tipo 1V com ciclo de histerese indicando a presenca de mesoporosidade, como
descrito em artigo recentemente submetido por nosso grupo de pesquisa.?®® A morfologia dos
cristais (Figura 43) também sugere a presenca de mesoporos (Ou Macroporos) Nos vazios
intercristalinos criados durante o processo de crescimento de cristal. O didmetro médio de

poros obtido para esta amostra foi de 5-6 nm.

As amostras Z7H3-65, Z7H3-168 e Z7H4-65 exibiram Sger com valores muito
proximos, entre 207 e 243 m%/g, sendo a Sgy correspondente a cerca de 20-30% da Sger. A
mudanga do tipo de hidrolisado adicionado durante o preparo de ze6litas ZSM-5 altera as
propriedades texturais do material, 0 que pode ser visualizado comparando-se Z7H1-65
Z7TH3-65 e Z7H4-65. O aumento do tempo de sintese ndo gerou alteracdo significativa das
propriedades texturais do material obtido, 0 que pode ser visto comparando-se as amostras
ZTH3-65 e Z7TH3-168.

Quando analisamos as amostras Z13BT03, Z13BT06 e Z13BT09, preparadas por
adicdo de BT a sintese, observamos gque quanto maior o teor de BT adicionado, menores 0s
valores de SgeT, Smicro € Sext €, COMO citado anteriormente, menor a cristalinidade do material
obtido (Figura 44). Pode-se inferir, entdo, que o aumento do teor de BT afeta negativamente o
processo de cristalizacdo de zedlitas ZSM-5 nas condicbes de sintese utilizadas no presente
trabalho.

As amostras Z7H4-65 e Z13BT06 foram analisadas por MET, sendo as imagens
apresentadas na Figura 48. As imagens obtidas mostraram que a presenca de mesoporosidade

intercristalina nestas amostras pode ser determinada no arranjo de nanocristais.

Nas Figuras 51-53 sdo apresentadas as isotermas de adsorcdo das zeolitas apresentadas
na Tabela 10 (exceto Z7H1-65). Pode-se observar que todas as amostras apresentaram
isotermas do tipo IV, com ciclo de histerese do tipo H4 no intervalo de pressdes relativas
0,45<P/Py<0,95 associado a condensacdo capilar nos mesoporos, de acordo com a
classificagdo IUPAC.%*" A ocorréncia de isotermas do tipo IV e de ciclos de histerese H4

indicam a presenga de mesoporosidade, como citado anteriormente.
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A andlise pelo método BJH mostrou que um didmetro médio de poros de 3,7 nm foi
obtido para as amostras listadas na Tabela 10 (exceto para Z7H1-65, Z13BT03 e Z13BT09)

indicando que estas amostras sdo essencialmente mesoporosas (Figura 54). As amostras

Z13BTO06 e Z13BT09 apresentaram D.M.P. de 5,1 e 4,2 nm, respectivamente.
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Figura 54. Distribui¢do do tamanho de poros obtida pela aplicacdo do método BJH ao ramo

de adsorc¢éo das isotermas.
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5.1.5 Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) de *’Al e #Si

Foram analisadas por RMN de ?’Al e #°Sj as seguintes amostras: Z26, Z40, USY,
Z40D2, Z40D3, Z226D1, Z26D2. As amostras Z13H3, Z13BT03, Z13BT06, Z13BT09, Z7H3-
65 e Z28H3 foram analisas somente por RMN de #’Al. Na Tabela 11 s&o apresentadas as

faixas de deslocamento quimico (8), em ppm, tipicas das seguintes espécies:*®

e Aluminio com coordenacdo tetraédrica (Aly), presente na estrutura da rede das
zedlitas;

e Aluminio com coordenacdo octaédrica (Alo), presente fora da rede estrutural das
zedlitas (extra-rede), conhecido como EFAL;

e Silicio coordenado com nenhum, um, dois, trés ou quatro atomos de aluminio,
representadas por Si(OAI), Si(1Al), Si(2Al), Si(3Al) e Si(4Al), respectivamente.?

Tabela 11. Faixas de deslocamento quimico tipicas das espécies de #Si e “’All.

Espécie 6 (ppm)

Si (4Al) -80a-90, 5

Si (3Al) -88a-97

Si (2Al) -93a-102

Si (1Al) -97,5a-107

Si (0Al) -101,52a-116,5
Al 55a70
Alo -20a 20

Na Figura 55 sdo apresentados os espectros de RMN de *’Al dos catalisadores Z26 e
Z40. Ambos apresentaram um pico intenso centrado em & = 55,5 ppm, atribuido ao aluminio
com coordenacdo tetraédrica (Aly) presente na estrutura da rede das zeolitas. O catalisador
Z40 apresentou um pico de baixa intensidade relativa (2,47 %) com 6 = 1,64 ppm, atribuido a
espécie de aluminio com coordenacdo octaédrica (Alo). Nos espectros de RMN de # Si de
Z26 e Z40 (Figura 56) foram observados dois picos: um com & = -106 ppm, que pode ser
atribuido a presenca da espeécie de silicio coordenado a um aluminio (Si (1Al)); e um pico
com & = -112 ppm, atribuido ao silicio coordenado a nenhum aluminio (Si (OAl)).
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Figura 56. Espectros de RMN de 2°Si dos catalisadores Z26 e Z40.
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Na Figura 57 sdo apresentados, respectivamente, os espectros de RMN de ?’Al (a esq.)
e #Si (& dir.) do catalisador USY, e na Tabela 12 sdo apresentadas as atribuicdes dos

deslocamentos quimicos observados nos espectros em questao.
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Figura 57. Espectros de RMN de ?’Al (A) e de *° Si (B) do catalisador USY.

Tabela 12. Atribuigdo dos deslocamentos quimicos das espécies observadas nos espectros de
RMN de ?°Si e de ?’Al do catalisador USY.

Espécie 3 (ppm)
Si (4Al) -83.69
Si (3Al) -89.09
Si (2Al) -95,45
Si (1Al) -101,87
Si (0AI) -106,86
Aly 60.14
Alg 1.68

Como descrito na Tabela 12, o catalisador USY apresentou tanto espécies de Alr,
presente na estrutura da rede, como espécies de Alp indicando a presenca de espécies EFAL.
Foram observados no espectro de RMN de 2°Si picos intensos correspondentes & espécies de
silicio coordenado com nenhum Si(0OAl) e um atomo de Al (Si(1Al)), e picos menos intensos
correspondentes a especies de silicio coordenado a dois, trés ou quatro atomos de aluminio,
representadas por Si(2Al), Si(3Al) e Si(4Al), respectivamente.
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O tratamento bésico das zedlitas Z26 e Z40 levou a formagdo (ou aumento) das
espécies de Alo nas amostras Z40D2, Z40D3, Z26D1 e Z26D2. Os espectros de RMN de # Si
destas amostras apresentaram pico intenso atribuido a espécie de silicio coordenada a nenhum
aluminio (Si(0Al)) e pico de baixa intensidade atribuido a espécie de silicio coordenada a um
aluminio (Si(1Al)), demonstrando que ndo houve formacdo de novas espécies de Si, uma vez
que as especies citadas estdo presentes nas zedlitas de partida (Figura 56). Os espectros de

RMN de *’Al de ?°Si da amostra Z26D1 sdo apresentados na Figura 58, de modo a ilustrar o
resultado supracitado.
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Figura 58. Espectros de RMN de 2’ Al (A) e RMN de *° Si (B) da amostra Z26D1.

No espectro de RMN de #’Al da amostra Z26D1 (Figura 58 (A)) sdo observados dois
picos: o pico com &= 0.05 ppm corresponde a espécie de Alp, extra-rede, e 0 pico mais
intenso, com &= 54.17 ppm corresponde a espécie de Aly, constituinte da estrutura de rede da
zedlita. O espectro de RMN de ?°Si desta amostra (Fig.58 (B)) apresentou um pico intenso

com &= -112.77 ppm, atribuido a espécie (Si(0Al)), e um pico com &= -98.52, atribuido a
espécie (Si(1Al)) .
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Utilizando-se os resultados de intensidade relativa (%) de cada deslocamento quimico
(8,em ppm) observado na analise dos catalisadores por espectroscopia de RMN de #Si
(Tabela 13) foi possivel calcular a razdo Si/Al de rede e 0 SAR de rede das zeolitas

analisadas, utilizando-se as Equacdes 4 e 5.%

Equacéo 4

4
; ol
Si — i=0 'n
( /Al)rede Zi4=0 0,25.n.1,

Onde: I, = Intensidade dos picos Si (nAl)

n= numero de 4tomos de Al coordenados ao Si.

Equacéo 5

SAR¢ge=2 X (Si/A|)

rede

Como pode ser observado na Tabela 13, a amostra Z40 apresentou SAReqe = 48,2 € a
amostra Z26 exibiu SAR e = 35. A amostra Z40D3, preparada através de modificacdo pos-
sintese da zedlita Z40 com NaOH 0,4M, a 90 °C por 5 h, apresentou SAReqe = 35, valor 27%
mais baixo do que exibido pela zedlita precursora Z40, indicando que 0 processo de remog¢ao
de atomos de silicio (dessilicacdo) da estrutura da rede de Z40, nas condicGes reacionais

citadas, foi realizado com éxito.

A amostra Z26D1, preparada por tratamento alcalino de Z26 com NaOH 0,2M, a
65 °C por 30 min, apresentou SAReqe = 44,4, cerca de 14% mais elevado do que 0 SAReqe da
zellita precursora Z26. O tratamento basico em questdo pode ter gerado remocdo de atomos
de Al tetraédrico (Aly) da estrutura da rede da zedlita em maior extensao do que a remogao de
atomos de Si da rede, levando ao aumento do SARg.. A remocdo de atomos de Aly da rede
da zedlita Z26, através do tratamento basico em questdo pbde ser evidenciado pela formacao
de espécies de Al extra-rede (Alp) na amostra Z26D1, como observado nos espectros de RMN
de Al de Z26D1 (Fig.58 (A) ) e de 226 (Fig. 55).
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Tabela 13. Intensidade relativa dos picos presentes nos espectros de RMN de 2°Si, razdo

Si/Al de rede e SAR de rede dos catalisadores.

Cadigo 0 Intensidade  Razdo R
Amostra (ppm) Relativa(%)  Si/Al rede
-112.54 83,39
Z40 24,1 48,2
-106.30 16.81
Z40D2 -113.313 84,74 26,2 52,4
-97.303 15,26
-113.072 77,38
Z40D3 99160 22,62 17,7 35,4
-106,86 36,46
-101,87 43,9
usy -95,45 14,05 3,0 6,0
-89.09 4,73
-83.69 0,86
-112.20 77,11
726 106.83 22,89 17,5 35,0
-112.77 82
Z26D1 08.603 18 22,2 44,4
-113.073 83,42
726D2 24,1 48,2
-99.523 16,58

Na Tabela 14 sdo apresentados os deslocamentos quimicos e as intensidades relativas

dos picos observados nos espectros de RMN de *’Al das amostras Z7H3-65, Z28H3,
Z13BT03, Z13BT06, Z13BT09 e Z13H3. Os espectros evidenciaram a presenca de sitios de

Al estruturais, porém com simetria distorcida na amostra Z7H3-65. A amostra Z13BT03 néo

apresentou sitios de Al extra-rede (sinais na regido em torno de 0,0 ppm). Sitios de Al extra-

rede (Alp) foram detectados no restante das amostras, com contribuigdes entre 6,7 % (Z28H3)

e 17% (Z13BT09).
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Tabela 14. Resultados de RMN #’Al de amostras preparadas na presenca de

biomassa
Cadigo 6 (ppm) Intensidade Relativa
Amostra Al+ Alo Alr Alo
Z7H3-65 55,4;28,7 0,6 86,0 14,0
Z28H3 55,4 0,6 93,3 6,7
Z13BT03 56,1 - 100,0 -
Z13BT06 55,4 0,6 85,9 14,1
Z13BT09 55,4 0,6 83,0 17,0
Z13H3 56,1 0,6 88,2 11,8

5.2 Avaliacdo Catalitica
5.2.1 Reacdo modelo: craqueamento do n-hexano

Visando estimar a acidez das amostras estudadas, a reacdo modelo de cragueamento
catalitico do n-hexano foi realizada na unidade com multi reatores da empresa Vinci, com
protocolo de avaliacdo estabelecido desde 2005 (Figura 33). Os testes foram realizados nas
seguintes condicdes experimentais: T = 500 °C, vazdo = 30 mL/min, 10 mg de catalisador. O
saturador de n-hexano foi mantido a 20 °C, num banho termostatico. Assim, a pressdo de

vapor do n-hexano no saturador foi de 15,6 mmHg.

Na Tabela 15 séo apresentados os resultados obtidos pela reacdo de craqueamento de
n-hexano sobre as zeolitas Z40 e Z26, assim como sobre as amostras preparadas pelo
tratamento destas zeolitas com NaOH. A amostra Z26 apresentou SARr g = 35 e taxa de
consumo de n-hexano igual a 5746 umol/gcat.min. A amostra Z40, quando comparada a Z26,
apresentou valor de SARrqe Superior (48,2) e taxa de consumo de n-hexano inferior (4713
umol/gcat.min). Estes resultados confirmam a presenca de uma maior quantidade de sitios

acidos de Brensted (Brensted Acid Sites, BAS) na amostra Z26, em relacéo a Z40.

O tratamento basico empregado para geracdo de Z40D1 levou a uma menor taxa de
conversdo de n-hexano (3959 pumol/gcat.min), indicando uma menor densidade de BAS, em
relacdo a zedlita precursora Z40. Os tratamentos basicos aplicados para geracdo de Z40D2 e
Z40D3 demonstraram ter um efeito muito mais expressivo sobre o0s sitios acidos, levando a
taxas de consumo de n-hexano muito menores (322 e 220 pumol/gcat.min, respectivamente)
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do que a taxa da zedlita de partida (Z40), evidenciando uma diminuicdo expressiva da
quantidade de BAS nestes catalisadores. Sendo a elevada acidez das zeolitas um fator
imprescindivel para o craqueamento de hidrocarbonetos, Z40D2 e Z40D3 ndo se mostram

catalisadores promissores para este tipo de aplicacgéo.

As amostras Z26D1 e Z26D2, preparadas pelo tratamento de Z26 com NaOH,
apresentaram valores de SARqe Superiores ao da amostra precursora, e valores de taxa de

consumo de n-hexano cerca de 15-20 % inferiores a taxa de Z26.

Os resultados indicam que o processo de modificacdo pos-sintese por tratamento com
NaOH tanto da zeolita Z40 quanto de Z26 tende a diminuir a quantidade de BAS do material.
Como observado nos resultados de RMN de #Si e %Al apresentados anteriormente, o
tratamento com NaOH ndo remove apenas atomos de Si da rede das zedlitas, havendo
também remocdo de atomos de aluminio tetraédrico (Aly) constituintes da rede, que estdo
intimamente relacionados com a acidez proténica das zedlitas. Assim, observou-se que a
remocdo de espécies de Aly das zeolitas causou diminui¢do da densidade de BAS destes

materiais.

Tabela 15. Conversdo e taxa da reacdo de craqueamento do n-hexano a 500 °C sobre

amostras de ZSM-5 preparadas por tratamento com NaOH.

Cadigo Converséao Taxa
Amostra (%) (nmol/gcar.min)

Z40 22,4 4713
Z40D1 18,8 3959
Z40D2 1,6 322
Z40D3 1,0 220

Z26 27,5 5746
Z26D1 24,6 5030
Z26D2 21,1 4490

Condices experimentais: T =500 °C, vazdo de n-hexano = 30 mL/min, 10 mg de catalisador.

Na Tabela 16 séo apresentados os resultados obtidos pela reagdo de craqueamento de
n-hexano sobre as amostras preparadas através do tratamento de Z40 e Z26 com TEOS. Séo
apresentados, também, os resultados obtidos pelo cragueamento de n-hexano sobre Z40 e Z26

(novamente) para melhor visualizagéo dos efeitos obtidos.
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Tabela 16. Conversdo e taxa da reacdo de craqueamento do n-hexano a 500 °C sobre
amostras de ZSM-5 preparadas por tratamento com TEOS.

Cadigo Conversao Taxa
Amostra (%) (nmol/ggae.min)
Z40 22,4 4713
HZz40S1 20,0 4102
HZ40S2 17,0 3576
Z26 27,5 5746
HZ26S1 26,0 5272
HZ26S2 22,0 4512

Condices experimentais: T =500 °C, vazdo de n-hexano = 30 mL/min, 10 mg de catalisador.

Os tratamentos utilizados para geracdo das amostras HZ40S1, HZ40S2, HZ26S1 e
HZ26S2 causaram diminuicdo da conversdo de n-hexano e da taxa de consumo de n-hexano,
em relacdo as amostras precursoras (Z40 e Z26), o que confirma a diminuicdo da quantidade
de BAS devido ao tratamento com TEOS. Os resultados obtidos estdo de acordo com o0s

estudos de Zheng et al. %3

que demonstraram que os grupos hidroxila presentes na
superficie externa e proximo a abertura dos poros das ze6litas HZSM-5 reagem com TEQOS,
formando ligacGes Si-O-Si ou Si-O-Al, levando a desativacdo destes sitios acidos de

Bransted.

Na Tabela 17 sdo apresentados os resultados obtidos pelo craqueamento de n-hexano
sobre as zedlitas USY, USY1 e USY2. As duas ultimas amostras apresentaram valores para
conversdo e taxa de reagdo superiores aos observados para a USY, o que indica que o

tratamento com surfactante favoreceu o aumento da quantidade de BAS da USY.

Tabela 17. Converséo e taxa da reacdo de craqueamento do n-hexano a 500°C sobre amostras
de USY preparadas por tratamento com surfactante.

Cddigo Converséao Taxa
Amostra (%) (nmol/gcae.min)
USsy 5,6 1152
UsSYl 8,8 1887
uUsSY2 10,8 2202

Condices experimentais: T =500 °C, vazdo de n-hexano = 30 mL/min, 10 mg de catalisador.
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A reacdo de cragueamento de n-hexano foi realizada sobre alguns dos catalisadores
preparados na presenca de derivados da biomassa. Os resultados obtidos sdo apresentados na
Tabela 18.

Tabela 18. Conversdo e taxa da reacdo de cragueamento do n-hexano a 500 °C sobre zedlitas

ZSM-5 e Y preparadas na presenca de derivados de biomassa.

Cadigo Conversao Taxa
Amostra (%) (nmol/gcat.min)
Z7H3-65 18,8 3854
Z7TH3-168 21,8 4498
Z7H4-65 13,6 2823
Z13BT03 16,5 3467
Z13BT06 14,2 3050
Z13BT09 16,1 3297

Z13H3 20,4 4260
Z15H1-24 19,5 4000
Z15H1-65 20,4 4253

Z28H3 13,6 2884

Y 0,5 107

YBTO03 0,05 9,8

YH3 0,04 1,7

CondicGes experimentais: T = 500 °C, vazao de n-hexano = 30 mL/min, 10 mg de catalisador.

A zedlita Z7H3-65, preparada com a menor razdo Si/Al da série (7,6) apresentou taxa
de consumo de n-hexano de 3854 pmol/gc.min. A zeolita Z7H3-168, preparada com tempo
de sintese superior ao de Z7H3-65, apresentou taxa de 4498 pmol/gc,.min. Este resultado
indica que a amostra Z7H3-168 apresenta uma densidade de BAS superior a da amostra
Z7H3-65, provavelmente devido ao maior tempo de sintese. Comportamento similar foi
observado para as ze6litas Z15H1-24 (4000 pmol/gcai.min) e Z15H1-65 (4253 pmol/gcar.min),
onde novamente a zedlita preparada com maior tempo de sintese apresentou maior taxa de

consumo de n-hexano e, por conseguinte, uma maior densidade de BAS.

Dentre as amostras preparadas com razdo Si/Al = 13 no gel de sintese, pode-se
observar que a amostra preparada com adi¢do de hidrolisado (Z13H3) foi a que apresentou

maior taxa (4260 pmol/gc.min), e por conseguinte, maior quantidade de BAS. Ao
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compararmos as amostras preparadas com adicdo de bagaco tratado (Z13BT03, Z13BT06 e
Z13BT09), observamos que o aumento do teor de BT gera diminuicdo dos sitios acidos de
Brgnsted, uma vez que a taxa de consumo de n-hexano diminui com o aumento do teor de BT
adicionado. Por exemplo, Z13BTO03, preparada com 300 mg de BT apresentou taxa de 3467
umol/gea.min, enquanto Z13BTO09, preparada com 900 mg de BT, exibiu taxa de 3297

umol/geqe.min.

As amostras FAU tipo Y preparadas apresentaram valores de taxa extremamente
baixos, demonstrando a baixa quantidade de BAS. Devido a baixa densidade de BAS, estes

materiais ndo se mostram promissores para aplicagdo no craqueamento de hidrocarbonetos.

Os resultados obtidos para reacdo de craqueamento de n-hexano sobre os catalisadores
estudados permitem-nos concluir que, ao modificarmos os parametros de sintese das zedlitas

afetamos diretamente a concentracdo de sitios &cidos de Brgnsted destes materiais.

5.2.2 Reacdo modelo: craqueamento do ciclo-hexano

O cragueamento de ciclo-hexano foi realizado sobre as zedlitas estudadas no presente
trabalho. Esta reacdo foi empregada para avaliacdo do efeito dos preparos por modificacdo
pos-sintese sobre a atividade e seletividade aos produtos, no cragueamento de molécula
modelo de nafténicos. Os testes foram realizados nas seguintes condi¢fes : T= 500 °C, vazéo
de ciclo-hexano = 90 mL/min, massa de catalisador variavel (10-100 mg); temperatura do

banho do ciclo-hexano de 13 °C (pressao de vapor no saturador de 58,01 mmHg).

Produtos incluindo alcanos (etano, propano e butanos), alcenos (eteno, propeno e
butenos) e produtos de elevado peso molecular foram obtidos. Porém, como foi inviavel
realizar uma analise detalhada dos produtos de elevado peso molecular, estes foram nomeados
como pesados. No presente estudo foi dado um enfoque maior a seletividade para propeno,

eteno e pesados, sendo os resultados apresentados nas Tabelas 19,20 e 21.

Embora o didmetro cinético do ciclo-hexano (aproximadamente 0,6 nm) seja
ligeiramente maior do que o tamanho do poro da ze6lita ZSM-5, as moléculas de ciclo-hexano
podem difundir pelos poros desta zeo6lita devido & vibragdo térmica e expansdo da abertura

dos poros.3%83%°
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Na Tabela 19 sdo apresentados os resultados de craqueamento do ciclo-hexano sobre
as amostras Z26, Z40, Z40D1, Z26D1 e Z26D2. A raz&o molar propano/propeno é um
indicativo das reacGes de transferéncia de hidrogénio: quanto maior esta razdo, maior a

contribuicdo de reacbes bimoleculares.

Tabela 19. Resultados experimentais do craqueamento de ciclo-hexano a 500 °C sobre

amostras de ZSM-5 preparadas por tratamento com NaOH.

Cddigo Massa Conversao Taxa Razdo Molar Seletividades
Amostra (mg) (%) (nmol/g.:.min) Propano/Propeno Propeno  Eteno Pesados
Z40 10,3 7,9 2353 0,16 0,46 0,17 0,12
Z40D1 10,1 6,8 2067 0,14 0,46 0,16 0,14
Z26 10,7 11,0 3144 0,24 0,41 0,18 0,13
Z26D1 10,2 9,2 2757 0,14 0,46 0,14 0,12
Z26D2 10,3 3,8 1116 0,05 0,48 0,11 0,11

Condices experimentais: T =500 °C, vazéo de ciclo-hexano = 90 mL/min.

A zedlita Z26, dentre as zeoOlitas apresentadas na Tabela 19, exibiu a maior taxa de
craqueamento de ciclo-hexano (3144 umol/ge.min). Uma possivel explicacdo para este
comportamento reside no fato de que esta amostra apresentou 0 menor SAReqe (35) e a maior
atividade catalitica no craqueamento de n-hexano, demonstrando uma maior concentracdo de
sitios acidos de Brgnsted, e permitindo assim uma maior conversao de ciclo-hexano, em
relagdo as demais. Z26 exibiu também a maior raz&o molar propano/propeno (0,24), indicio
do favorecimento de reacdes bimoleculares. Em contrapartida, Z40 apresentou taxa de
craqueamento de ciclo-hexano (2353 pmol/ge.min) e razdo molar propano/propeno (0,16)
menores do que Z26, o que pode ser explicado pela menor quantidade de sitios acidos de
Bregnsted presente neste catalisador.

O tratamento basico aplicado para geracdo de Z40D1 acarretou diminuicdo da
atividade catalitica no craqueamento de ciclo-hexano, em relacdo a amostra de partida. A taxa
de consumo de ciclo-hexano exibida por Z40D1 foi de 2067 pmol/ge,: .min, 12% mais baixa
do que a taxa exibida pela zeo6lita precursora Z40 (2353 pumol/ge.min). A amostra Z26D1
exibiu taxa de craqueamento de ciclo-hexano igual a 2757 umol/gc.min, € 0 mesmo
percentual de diminuicdo da taxa de consumo de ciclo-hexano (12%) em relacdo a zedlita

precursora Z26 (3144 pmol/ge.min). Este comportamento pode estar intimamente
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relacionado ao fato de as amostras Z40D1 e Z26D1 terem sido preparadas sob as mesmas
condicBes de tratamento basico (NaOH 0,2 M, 30 min, 65 °C). A amostra Z26D2, preparada
pelo tratamento de Z26 em condi¢bes basicas mais severas (NaOH 0,2 M, 2 h, 80 °C),
também apresentou menor atividade catalitica na reacdo de craqueamento de ciclo-hexano,
em comparacgao a precursora. Z26D2 exibiu taxa de 1116 pumol/ge: .min, valor 65 % mais
baixo do que o da zellita precursora Z26. Neste caso observamos que o emprego de

tratamento basico mais severo causou uma diminuicdo mais expressiva da atividade catalitica.

De modo geral, a modificacdo pos-sintese das zeolitas Z40 e Z26 por tratamento com
NaOH gerou diminuicdo da taxa da reacdo de craqueamento de ciclo-hexano, refletida na
diminuicdo das reagdes de transferéncia de hidrogénio (valores de razdo molar
propano/propeno menores), nao afetando de forma expressiva a seletividade para olefinas
leves e pesados, 0 que pode ser observado comparando-se Z40 com Z40D1, e Z26 com
Z26D1 ou Z26D2. De modo evidente, a criagdo de mesoporos na ZSM-5 visou influenciar na
difusdo dos produtos ou na utilizacdo desta para o craqueamento de moléculas maiores; a
utilizacdo de testes modelos com o n-hexano e ciclo-hexano visou uma avaliacao da atividade
para 0 cragueamento (neste caso existe bastante atividade) e ainda buscar se o parametro de
estudo alterou reacOes de transferéncia de hidrogénio, por exemplo, dentre outras. Desta
forma, poder-se-ia criar um critério de selecdo, ou seja a modificacdo no catalisador deveria
manter uma atividade &cida adequada e influenciar na maneira como estes hidrocarbonetos

sdo convertidos.
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Na Tabela 20 sdo apresentados os resultados obtidos pelo craqueamento de ciclo-
hexano sobre as amostras HZ40S1, HZ40S2, HZ26S1 e HZ26S2 preparadas por silicacdo
com TEOS; e sobre Z40 e Z26.

Tabela 20. Resultados experimentais do craqueamento de ciclo-hexano a 500 °C sobre
amostras de ZSM-5 preparadas por silicagdo com TEOS.

Cddigo  Massa Conversao Taxa Raz&o Molar Seletividades
Amostra  (mg) (%) (nmol/g..min) Propano/Propeno Propeno  Eteno Pesados

Z40 10,3 7,9 2353 0,16 0,46 0,17 0,12
HZ40S1® 50,5 9,9 299 0,17 0,42 0,22 0,09
HZ40S2 10,1 53 1590 0,10 0,52 0,15 0,13
Z26 10,7 11,0 3144 0,24 0,41 0,18 0,13
HZ26S1  100,5 9,8 297 0,20 0,43 0,21 0,00
HZ26S2 10,3 6,5 1921 0,17 0,45 0,18 0,11

CondicGes experimentais: T = 500 °C, vazdo de ciclo-hexano = 45 mL/min.

Todas as amostras preparadas com TEOS exibiram queda na taxa de craqueamento de
ciclo-hexano em relacdo a zedlita de partida, sendo maior a queda para preparos envolvendo
solugéo de TEOS 4% (% m/m). Por exemplo, a amostra HZ40S2 preparada pelo tratamento
de Z40 com solugédo de TEOS 6% (% m/m) apresentou taxa de craqueamento de ciclo-hexano
igual a 1590 pmol/geat.min, valor 32% menor do que a taxa da amostra precursora Z40 (2353
umol/gear.min); enquanto a amostra HZ40S1, preparada por tratamento com TEOS 4%
(%m/m) apresentou taxa de 299 pmol/ge.min para a reacdo em questdo, valor 87% mais
baixo do que o exibido pela zedlita precursora Z40.

A amostra HZ40S1 apresentou razdao molar propano/propeno ligeiramente superior a
da zedlita precursora Z40, o que indica uma maior contribui¢do de reacdes bimoleculares de
transferéncia de hidrogénio em HZ40S1. Esta amostra apresentou ainda, dentre as preparadas

por tratamento com TEOS, a maior seletividade para eteno, seguida da amostra HZ26S1.

As amostras HZ40S2, HZ26S1 e HZ26S2, em relagcdo as precursoras, exibiram
diminuicdo da seletividade para olefinas leves (eteno e propeno) e diminuigdo da razdo molar

propano/propeno, o que indica uma menor contribuicao de reacdes bimoleculares.

No que diz respeito a seletividade para pesados, observou-se que as amostras
preparadas com solucdo de TEOS 4% (% m/m) (HZ40S1 e HZ26S1) exibiram valores
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inferiores as zeolitas precursoras e as amostras preparadas com solugdo de TEOS 6% (%
m/m) (HZ40S2 e HZ26S2) exibiram valores similares aos das zeolitas precursoras.

O craqueamento de ciclo-hexano foi realizado sobre as amostras USY1 e USY2
preparadas atraves do tratamento da zedlita USY com surfactante, assim como sobre a zeélita
USY. No entanto, resultados ndo conclusivos foram obtidos, ndo sendo, portanto apresentados

no presente trabalho.

Selecdo de catalisadores

Em funcdo dos resultados de caracterizacdo obtidos foi realiza uma selecdo dos
catalisadores zeoliticos preparados por modificacdo pos-sintese para estudo do efeito do
SAReqe, da desativacdo dos sitios acidos externos (situados na superficie externa e na regiao
de boca de poros das zeoélitas) e da modificacdo das propriedades texturais sobre a atividade
catalitica e a seletividade na reacdo de craqueamento do ciclo-hexano. Para estudo do efeito
do SARege, UM par de catalisadores com propriedades texturais similares e valores de SARege
diferentes (Z40 e Z26) foi selecionado. Para estudar o efeito da desativacao dos sitios acidos
externos foram escolhidas quatro amostras: um par de amostras preparadas com TEOS que
apresentaram diminuicdo da taxa de craqueamento do n-hexano e um abaixamento expressivo
da taxa de cragueamento do ciclo-hexano em relacdo as zedlitas precursoras, sendo escolhidas
as amostras HZ26S1 e HZ40S1; e as amostras precursoras Z26 e Z40, por questdes de
comparacdo. Finalmente, para estudo do efeito da modificacdo das propriedades texturais, foi
escolhido um par de amostras com valores de SARq4 Similares e propriedades texturais
diferentes (Z40 e Z26D1).

Na Tabela 21 sdo apresentados resumidamente os dados de caracterizacdo dos
catalisadores selecionados. Apos a triagem, foram realizados testes de craqueamento de ciclo-
hexano sobre os catalisadores escolhidos variando-se a massa de catalisador e, em certos

casos, a vazdo de ciclo-hexano. Os resultados obtidos séo apresentados e discutidos a seguir.
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Tabela 21. Dados de caracterizacdo dos catalisadores selecionados.

CédlgO SAR.. SAR SBET SMicro SExt Taxa (um()l/gcat-min)
Amostra auimie € (m¥g) (m¥g) (m%g) n-hexano ciclo-hexano
Z40 40,2 48,2 367 271 96 4713 2353
226 26,2 35 359 278 81 5746 3144
Z26D1 23,2 44,4 352 238 113 5030 2757
HZ26S1 30,3 - 340 237 103 5272 297
HZ40S1 50,0 - 337 211 104 4102 299

5.2.2.1 Efeito do SAR de rede no craqueamento do ciclo-hexano

Para estudar o efeito do SARge N0 craqueamento do ciclo-hexano foram utilizadas as
zedlitas Z26 (SARrege = 35) e Z40 (SAR(eqe = 48,2), como citado anteriormente. Na Tabela 22

sdo apresentados os resultados do craqueamento catalitico do ciclo-hexano sobre estas zedlitas

utilizando-se diferentes massas de catalisador. As Figuras 59-62 ilustram os dados contidos na
Tabela 22.

Tabela 22. Resultados do craqueamento do ciclo-hexano a 500 °C sobre as zedlitas Z40 e

Z26.
Z40
Massa Conv. Taxa Razéo Molar Seletividades Tempo Vazéo
(mg) (%) (pmol/g.e.min)  C3/Cs Cs- C,-  Pesados Espacial (s) (mL/min)
103 79 2353 0,16 0,46 0,17 0,12 0,02 90
20,4 155 2318 0,24 0,41 0,18 0,10 0,04 90
304 211 2121 0,30 0,39 0,19 0,09 0,06 90
40,6 253 1905 0,40 0,35 0,20 0,02 0,08 90
226
Massa Conv. Taxa Razdo Molar Seletividades Tempo Vazao
(mg) (%) (umolig.,,.min)  Cs/Cse Cs- C,-  Pesados Espacial (s) (mL/min)
10,7 11,0 3144 0,24 0,41 0,18 0,13 0,02 90
20,5 159 2367 0,34 0,37 0,20 0,12 0,04 90
30,8 21,8 2160 0,45 0,34 0,21 0,10 0,05 90
40,3 27,3 2072 0,49 0,35 0,22 0,08 0,07 90
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Na Figura 59 sdo apresentados os dados obtidos para taxa da reagdo do ciclo-hexano

em funcdo da conversao para os catalisadores zeoliticos Z26 e Z40.
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Figura 59. Taxa da reacdo de craqueamento do ciclo-hexano em funcdo da converséo para as

zeolitas Z40 e Z26.
Condic¢oes experimentais: T = 500 °C, vazdo de ciclo-hexano = 90 mL/min.

A zedlita Z26 apresentou taxas de reacdo com valores proXimos, porém superiores aos
valores apresentados pela zeolita Z40 em todo intervalo estudado, mostrando-se mais ativa do
que Z40. A maior atividade catalitica de Z26 no cragueamento do ciclo-hexano pode ser
explicada pela presenca de uma maior quantidade de sitios &cidos de Brgnsted em Z26,
confirmada pelo menor SARqe (35) e maior taxa de cragueamento de n-hexano (5746

umol/gear.min) em relacdo a Z40 (4713 umol/gear.min) que apresentou SAR ege = 48,2.

O aumento da massa de catalisador (Z26 ou Z40) utilizado no craqueamento de ciclo-
hexano provocou aumento da conversdo de ciclo-hexano, comportamento condizente com o
esperado uma vez que uma maior massa de catalisador implica numa maior quantidade de
sitios acidos disponivel para realizar o craqueamento do ciclo-hexano. Observou-se ainda a
diminuigéo da taxa de craqueamento do ciclo-hexano com o aumento da massa de catalisador
utilizado, uma vez que no decorrer da reagdo h& consumo dos sitios acidos das zedlitas,

levando a diminuicdo da atividade catalitica.
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Na Figura 60 sdo apresentados os dados obtidos de razdo molar propano/propeno em
funcdo da conversdo para Z40 e Z26. Observa-se que os valores de razdo molar
propano/propeno apresentados por Z26 sao superiores aos valores exibidos por Z40, em todo
o intervalo de estudo, mostrando que o catalisador Z26 é mais favoravel as reacdes de
transferéncia de hidrogénio, o que pode ser confirmado pela maior seletividade para propeno
de Z40 quando comparado a Z26 (Figura 61). Este fato esta diretamente relacionado a maior

densidade de sitios acidos da zeblita Z26, como descrito anteriormente.
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Figura 60. Razdo molar propano/propeno em funcdo da conversdo obtida por craqueamento
do ciclo-hexano sobre as zeolitas Z40 e Z26.

Condicgoes experimentais: T = 500 °C, vazdo de ciclo-hexano = 90 mL/min.
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Figura 61. Seletividade para propeno em funcdo da conversdo obtida por craqueamento do
ciclo-hexano sobre as zeolitas Z40 e Z26.
Condicgoes experimentais: T = 500 °C, vazéo de ciclo-hexano = 90 mL/min.
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As zeolitas Z40 e Z26 apresentaram diminuicdo da seletividade para pesados em
funcdo do aumento da conversdo, como ilustrado na Figura 62. O catalisador Z26, que
apresentou 0 menor SAR.e, apresentou maior seletividade para pesados, sendo mais

favoravel a ocorréncia de reac6es de oligomerizacao do que Z40.
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Figura 62. Seletividade para pesados em funcdo da conversdo obtida por craqueamento do
ciclo-hexano sobre as zeo6litas Z40 e Z26.
Condicgoes experimentais: T = 500 °C, vazéo de ciclo-hexano = 90 mL/min.

5.2.2.2 Efeito da modificagdo das propriedades texturais no cragueamento do

ciclo-hexano

Objetivando-se estudar o efeito da modificacdo das propriedades texturais de zeolitas
ZSM-5 no craqueamento do ciclo-hexano, foram utilizadas as zedlitas Z40 e Z26D1. Vale
relembrar que a amostra Z26D1 foi preparada pelo tratamento bésico da amostra Z26 com
solugédo de NaOH 0,2 M, por 30 min a 65 °C. Como observado na Tabela 21, a amostra
Z26D1 exibiu area de microporos (Swmicro) 12% menor e area externa (Sgx;) 20% maior do que
a amostra Z40. Z40 e Z26D1 apresentaram, ainda, valores similares de SAReqe (48,2 € 44,4,

respectivamente).
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Na Tabela 23 sdo apresentados os resultados do craqueamento catalitico do ciclo-

hexano sobre as zedlitas 240 e Z26D1 utilizando-se 10-40 mg de catalisador.

Tabela 23. Resultados do craqueamento do ciclo-hexano a 500 °C sobre as zedlitas Z40 e

Z26D1.
Z40
Massa Conv. Taxa Razdo Molar Seletividades Tempo Vazao
(mg) (%)  (pmoligee.min)  Cy/Cse Cs- C,- Pesados Espacial (s) (mL/min)
10,3 7,9 2353 0,16 0,46 0,17 0,12 0,02 90
20,4 15,5 2318 0,24 0,41 0,18 0,10 0,04 90
30,4 21,1 2121 0,30 0,39 0,19 0,09 0,06 90
40,6 25,3 1905 0,40 0,35 0,20 0,02 0,08 90
226D1
Massa Conv. Taxa Razdo Molar Seletividades Tempo Vazao
(mg) (%) (umol/g.,e.min)  C3/Cse Cs- C,-  Pesados Espacial (s) (mL/min)
10,2 9,2 2757 0,14 0,46 0,14 0,12 0,02 90
18,8 16,7 2708 0,29 0,38 0,19 0,13 0,03 90
30,1 24,3 2462 0,40 0,35 0,20 0,10 0,05 90
40,1 29,4 2238 0,49 0,32 0,20 0,13 0,07 90

Na Figura 63 sdo apresentados os dados da taxa da reacdo de craqueamento do ciclo-

hexano em fungdo da conversdo para as zedlitas Z40 e Z26D1. Observa-se que Z26D1

apresentou 0os maiores valores de taxa em toda a faixa de conversao estudada, mostrando-se

mais ativa do que Z40. Dois fatores possivelmente explicam a maior atividade catalitica de

Z26D1 no craqueamento do ciclo-hexano. Em primeiro lugar, a presenca de uma maior

quantidade de sitios acidos de Brgnsted em Z26D1, confirmada pelo menor SAReqe (44,4) €

maior taxa de craqueamento de n-hexano (5030 umol/gee.min) em relagdo a Z40 (4713

umol/gear.min) que apresentou SAReqe = 48,2. Em segundo lugar, a ocorréncia de maior area

externa em Z26D1 (Sex = 113 m?/g) em relacdo & Z40 (Sgx = 96 m?/g) pode ter facilitado o

acesso e, por conseguinte, o craqueamento da molécula de ciclo-hexano nos sitios acidos da

zeoblita

Z26D1.
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Figura 63. Taxa da reacdo de craqueamento do ciclo-hexano em funcgdo da conversao para as

zellitas 240 e Z26D1.
Condig0es experimentais: T = 500 °C, vazéo de ciclo-hexano = 90 mL/min.

A zedlita Z26D1 apresentou valores de razdo molar propano/propeno superiores aos
apresentados por Z40 (exceto para os testes realizado com 10 mg de catalisador), como pode
ser visualizado na Figura 64, demonstrando que Z26D1 tende a favorecer mais as reacdes de
transferéncia de hidrogénio do que Z40. A Figura 65 apresenta a seletividade para propeno
obtida com estes catalisadores. Observa-se que neste caso, a maior seletividade para propeno

é favorecida pelo catalisador Z40.
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Figura 64. Razdo molar propano/propeno em funcdo da conversdo obtida por craqueamento

do ciclo-hexano sobre as zedlitas Z40 e Z26D1.

Condicgoes experimentais: T = 500 °C, vazéo de ciclo-hexano = 90 mL/min.
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Figura 65. Seletividade para propeno em fungéo da conversdo obtida por craqueamento do

ciclo-hexano sobre as zedlitas Z40 e Z26D1.

Condicgoes experimentais: T = 500 °C, vazéo de ciclo-hexano = 90 mL/min.
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A seletividade para pesados obtida com o catalisador Z40 na reagdo de cragueamento
do ciclo-hexano diminuiu com o aumento da conversdo. Ja para o catalisador Z26D1, a
seletividade para pesados se manteve em torno de 12% (Figura 66). As variacdes em torno
deste valor ndo foram expressivas, sendo obtidos para Z26D1 valores de seletividade para
pesados entre 0,13 % e 0,10 % (Tabela 23).
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Figura 66. Seletividade para pesados em funcdo da conversdo obtida por cragueamento de
ciclo-hexano sobre as zeolitas Z40 e Z26D1.

Condicgoes experimentais: T = 500 °C, vazéo de ciclo-hexano = 90 mL/min.

5.2.2.3 Efeito da desativacao dos sitios acidos externos no craqueamento do ciclo-
hexano

Para estudar o efeito do tratamento de desativacdo dos sitios acidos externos das

zeolitas com TEOS, foram utilizadas as zeolitas Z40 e HZ40S1; e as zeolitas Z26 e HZ26S1.
Inicialmente sdo apresentados os resultados para as zeolitas Z40 e HZ40S1 (Tabela 24).
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Tabela 24. Resultados do craqueamento do ciclo-hexano a 500 °C sobre as zedlitas Z40 e

HZ40S1.
240
Massa Conv. Taxa Razdo Molar Seletividades Tempo Vazdo
(mg) (%)  (nmol/g ,;.min) Cs/Cso Cs- C,=  Pesados Espacial (s) (mL/min)
10,3 7,9 2353 0,16 0,46 0,17 0,12 0,02 90
20,4 15,5 2318 0,24 0,41 0,18 0,10 0,04 90
30,4 21,1 2121 0,30 0,39 0,19 0,09 0,06 90
40,6 25,3 1905 0,40 0,35 0,20 0,02 0,08 90
HZz40S1
Massa Conv. Taxa Razio Molar Seletividades Tempo Vazio
(mg) (%)  (nmol/g,.min) C,/Cs- Cs- C,=  Pesados Espacial (s) (mL/min)
10,6 1,2 350 0,00 0,58 0,16 0,17 0,02 90
50,5 9,9 299 0,17 0,42 0,22 0,09 0,21 45
80,2 14,9 283 0,21 0,40 0,23 0,16 0,33 45
80,6 21,3 268 0,31 0,38 0,25 0,17 0,50 30

A Figura 67 apresenta os valores das taxas de reacdo de craqueamento catalitico de
ciclo-hexano obtidos com os catalisadores Z40 e HZ40S1, conforme detalhado na Tabela 22.

Nota-se que a metodologia utilizada na preparacdo de HZ40S1, com emprego de solucéo de

TEOS 4% m/m em n-hexano influenciou consideravelmente a taxa de reacao.
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Figura 67. Taxa da reacdo de craqueamento do ciclo-hexano em fungdo da conversdo para as

zedlitas Z40 e HZ40S1.
Condicgoes experimentais: T = 500 °C, vazéo de ciclo-hexano = 30-90 mL/min.
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A amostra HZ40S1 apresentou valores de taxas de reagdo de craqueamento de ciclo-
hexano significativamente menores (85-87%) do que as taxas obtidas para Z40, monstrando-
se menos ativa. A menor atividade catalitica de HZ40S1 no craqueamento do ciclo-hexano
pode ser explicada pela desativacdo dos sitios acidos de Brensted externos (localizados na
superficie externa e na regido de boca de poros da zedlita) devido ao tratamento com TEOS,
desativacdo esta que pode ser confirmada pela menor taxa de craqueamento de n-hexano de
HZ40S1 (4102 pmol/gee.min) em relacdo a zeolita precursora Z40 (4713 umol/ge.min).
HZ40S1 exibiu valores de razdo molar propano/propeno menores do que os apresentados por
Z40, mostrando-se menos favoravel as reacOes de transferéncia de hidrogénio (Figura 68), e
menor seletividade para propeno em relagdo a Z40 (exceto para o teste realizado com 10 mg
de catalisador) (Figura 69). Foi obtida maior seletividade para pesados no cragueamento de
ciclo-hexano sobre HZ40S1, em relacdo a Z40 (Figura 70). Este tipo de efeito, quando no
processamento de cargas reais, pode influenciar no volume de gasolina produzido por

exemplo.
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Figura 68. Razdo molar propano/propeno em funcdo da conversdo obtida por craqueamento
do ciclo-hexano sobre as zeolitas Z40 e HZ40S1.
Condicgoes experimentais: T = 500 °C, vazéo de ciclo-hexano = 30-90 mL/min.
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Figura 69. Seletividade para propeno em funcdo da conversdo obtida por craqueamento do
ciclo-hexano sobre as zeo6litas Z40 e HZ40S1.
Condicg0es experimentais: T = 500 °C, vazéo de ciclo-hexano = 30-90 mL/min.

0,20
- 40
—_ - @ HZ40S1
nw 0,16 @
o
o
©
8 o0,12-
o
()
o
@ 0,08-
S
2
d
2 0,04
[}
n
0,00 . ; ; . . .
0 5 10 15 20 25 30

Conversao (%)

Figura 70. Seletividade para pesados em funcdo da converséo obtida por craqueamento do
ciclo-hexano sobre as zedlitas Z40 e HZ40S1.
Condicgoes experimentais: T = 500 °C, vazéo de ciclo-hexano = 30-90 mL/min.

148



Na Tabela 25 sdo apresentados os resultados experimentais obtidos por craqueamento

catalitico do ciclo-hexano sobre as zeodlitas Z26 e HZ26S1.

Tabela 25. Resultados do craqueamento do ciclo-hexano a 500 °C sobre as zedlitas Z26 e

HZ26S1.
226
Massa Conv. Taxa Razdo Molar Seletividades Tempo Vazio
(mg) (%)  (pmol/ge,e.min)  Cy/Ca- Cs- C,- Pesados Espacial (s) (mL/min)
10,7 11 3144 0,24 0,41 0,18 0,13 0,02 90
20,5 15,9 2367 0,34 0,37 0,2 0,12 0,04 90
30,8 21,8 2160 0,45 0,34 0,21 0,1 0,05 90
40,3 27,3 2072 0,49 0,35 0,22 0,08 0,07 90
HZ26S1

Massa Conv. Taxa Razdo Molar Seletividades Tempo Vazio
(mg) (%)  (nmol/g ,.min) Cs/Cso Cs- C,-  Pesados Espacial (s) (mL/min)
10,3 1,2 342 0 0,59 0,13 0,2 0,02 90
100,5 9,8 297 0,2 0,43 0,21 0,17 0,17 90
100,7 18,8 284 0,26 0,37 0,23 0,16 0,34 45
100,3 27,4 279 0,44 0,36 0,25 0,16 0,51 30

A Figura 71 apresenta os valores das taxas da reacdo de craqueamento catalitico de
ciclo-hexano em funcdo da conversdo para os catalisadores Z26 e HZ26S1, conforme
detalhado na Tabela 23. Observa-se que a amostra HZ26S1, preparada pelo tratamento de Z26
com solucdo de TEOS 4% m/m em n-hexano, apresentou valores de taxa inferiores aos de
Z26, mostrando-se menos ativa. A menor atividade catalitica de HZ26S1 no craqueamento do
ciclo-hexano pode ser explicada pela desativacdo dos sitios acidos de Brgnsted localizados na
superficie externa e na regido de boca de poros da zedlita devido ao tratamento com TEQOS,
desativacdo esta que pdde ser confirmada pela menor taxa de craqueamento de n-hexano de
HZ26S1 (5272 umol/ge.min) em relacdo a zeolita precursora Z26 (5746 pmol/gear.min).
HZ26S1 exibiu valores de razdo molar propano/propeno menores do que os valores
apresentados pela zedlita precursora Z26 (Figura 72), indicando que a desativacdo dos sitios
acidos externos da zeolita tornou-a menos favoravel a reacdes de transferéncia de hidrogénio,
0 que pdde ser confirmado pela maior seletividade para propeno exibida por HZ26S1 em
relagdo a Z26 (Figura 73). Em relacdo a seletividade para pesados, a amostra HZ26S1

apresentou maiores valores do que Z26 (Figura 74).
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Figura 71. Taxa da reacdo de craqueamento do ciclo-hexano em funcdo da conversédo para as

zeoblitas Z26 e HZ26S1.

Condic¢oes experimentais: T = 500 °C, vazdo de ciclo-hexano = 30-90 mL/min.
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Figura 72. Razdo molar propano/propeno em funcgdo da conversdo obtida por craqueamento

do ciclo-hexano sobre as

Condicgoes experimentais: T = 500 °C, vazéo de ciclo-hexano = 30-90 mL/min.

zeolitas 226 e HZ26S1.
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Figura 73. Seletividade para propeno em funcdo da conversdao obtida por craqueamento do
ciclo-hexano sobre as zeo6litas 226 e HZ26S1.
Condig0es experimentais: T = 500 °C, vazéo de ciclo-hexano = 30-90 mL/min.
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Figura 74. Seletividade para pesados em funcdo da conversdo obtida por craqueamento do
ciclo-hexano sobre as zedlitas Z26 e HZ26S1.

Condig0es experimentais: T = 500 °C, vazdo de ciclo-hexano = 30-90 mL/min.
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5.2.3 Conversao do metanol em hidrocarbonetos

Foram selecionados catalisadores sintetizados na presenca de derivados da

biomassa,

370,371

em funcdo de suas propriedades fisicos-quimicas, para avaliacdo da atividade

catalitica na reacdo de conversdo do metanol em hidrocarbonetos (MTH). Na Tabela 26 sdo

apresentados os catalisadores selecionados, assim como seus dados de caracterizacdo; na

Tabela 27 sdo apresentados os dados obtidos por cragueamento de n-hexano sobre as amostras

selecionadas; e na Tabela 28 sdo apresentados os dados de conversdo e distribuicdo de

seletividades obtidos para a reagdo MTH sobre os catalisadores selecionados.

Tabela 26. Dados de caracterizacdo das zeolitas ZSM-5 selecionadas para a reagdo MTH.

Cédigo  Razdo  Sger  Smico St Particula® BAS®
Amostra  Si/AI®  (m%g) (m%g) (m%g) (um) (mmol H*/gea)
Z7H3-65 76 239 188 51 1-2 1,89
Z7H3-168 9.4 243 175 68 1-4 2,10
Z13BT03 20,6 330 240 90 3-5 1,49
Z13BTO06 15 289 196 93 1-3 1,37
Z13BT09 13 237 201 36 3-5 -
Z13H3 18 - - - 3-4 -
Z28H3 29 360 207 153 6-13 1,03

(a) Razao molar Si/Al obtida por FRX
(b) Tamanho das particulas

(c) Densidade de sitios acidos de Bragnsted (BAS) determinada por troca isotopica H/D.

Tabela 27. Dados obtidos por craqueamento do n-hexano a 500 °C sobre as zedlitas ZSM-5

selecionadas para a reagdo MTH.

Cddigo Taxa TOF Razdo Molar Seletividades
Amostra  (umol/gg.min) (min™) Propano/Propeno Propeno Ce+
ZTH3-65 3854 2,14 0,88 0,29 0,01
Z7H3-168 4511 2,15 0,76 0,32 0,02
Z13BT03 3467 2,33 0,79 0,30 0,02
Z13BT06 3050 2,22 0,51 0,36 0,02
Z13BT09 3297 - 0,58 0,34 0,03

Z13H3 4260 - 0,72 0,31 0,01

Z28H3 2884 2,8 0,59 0,34 0

* TOF = Turnover Frequency
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As zellitas Z7H3-65 e Z7H3-168 apresentaram valores de razdo Si/Al (FRX) e area
externa (Sgx) notavelmente baixos. Como consequéncia da elevada densidade de sitios acidos
de Brgnsted (BAS) determinada por troca isotopica H/D, estas zeolitas apresentaram elevada
atividade catalitica no craqueamento do n-hexano. Z7H3-65 e Z7H3-68 apresentaram valores
similares de TOF (Turnover Frequency) no cragueamento do n-hexano, 0 que sugere a
presenca de sitios cataliticos similares (tipo e distribuicdo) em ambos os catalisadores. Em
contrapartida, a zedlita Z28H3 apresentou o maior valor de Sgy e razéo Si/Al (FRX), a menor
atividade catalitica no craqueamento de n-hexano uma vez que apresentou a menor densidade
de sitios &cidos de Bransted, e 0 maior valor de TOF dentre os catalisadores da série (Tabela
27). Acredita-se que a presenca de mesoporos e elevada Sgq em Z28H3 facilite a difusao
tanto do n-hexano quanto dos produtos do craqueamento desta molécula. O n-hexano néo foi
totalmente convertido em regime cinético, assim a difusdo pode ter contribuido para o
aumento do valor do TOF. Adicionalmente ao regime de conversdo moderada, reacGes
secundaérias e terciarias foram favorecidas. De fato, Z28H3 apresentou uma baixa razdo molar
propano/propeno, portanto a difusdo rapida de produtos possivelmente diminuiu as reacdes de

transferéncia de hidrogénio.

A amostra Z13BT06 apresentou valor de TOF similar, menor razdo molar
propano/propeno e seletividade para propeno superior em relacdo tanto a Z7H3-65 quanto a
Z7H3-168. Como discutido anteriomente, Z13BT06 é composto por pequenos cristais que
provavelmente facilitam a difusdo de produtos e, consequentemente, diminuem as reacoes de
transferéncia de hidrogénio, como observado para os catalisadores mesoporosos. Em relacao a
Z13BTO06, as zeolitas Z13BT03 e Z13BT09 exibiram valores de razdo molar propano/propeno
superiores e seletividade para propeno inferiores, sugerindo o favorecimento das reacdes de

transferéncia de hidrogénio nestas amostras.

Dentre as amostras preparadas com razdo Si/Al =13 no gel de sintese, a amostra
Z13H3 preparada com adicdo de hidrolisado (H3) exibiu o maior valor de taxa de
craqueamento de n-hexano em relacdo as amostras preparadas com adi¢cdo de bagaco tratado
(Z13BT03, Z13BT06 e Z13BT09), indicando que, para esta metodologia, a sintese na
presenca de hidrolisado permite a obtencdo de uma ze6lita com maior quantidade de sitios

acidos de Brgnsted.
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Na Tabela 28 séo exibidos os resultados da conversédo do metanol em hidrocarbonetos
sobre as ZSM-5 selecionadas. A conversédo e as seletividades para eteno, propeno, butenos e
hidrocarbonetos contendo seis ou mais atomos de carbono incluindo aromaticos (Ce+) foram

expressas apos 1 h na corrente, uma vez que o estado estacionario foi alcancado.

Tabela 28. Dados de converséo e seletividades (em mols) obtidos por reagdo MTH a 400 °C

sobre as zeoblitas ZSM-5 preparadas na presenca de derivados da biomassa.

Cddigo  Converséo Seletividades (%06)
Amostra (%) Eteno Propeno Butenos  Cg.
ZTH3-65 99 8 9 4 71
Z7H3-168 99 10 9 7 63
Z13BT03 99 7 12 3 73
Z13BT06 100 17 17 8 40
Z13BT09 100 3 5 2 89

Z13H3 100 4 7 3 78

Z28H3 99 17 34 10 27

CondicGes experimentais: T = 400 °C; WHSV = 1,12 gyeor/Jeat-h

A zellita Z7TH3-65 apresentou elevada seletividade para produtos Ce+ (71%) e baixa
seletividade para olefinas leves (21%). A elevada concentracdo de sitios acidos de Brgnsted
(1,89 mmol de H*/gca, Tabela 26) e a baixa area externa sdo as principais caracteristicas deste
catalisador relacionadas aos resultados de seletividade. Comportamento similar ao da zedlita
Z7H3-65 (em relacdo a distribuicdo de seletividades) foi observado para as amostras Z7H3-
168, Z13BT03, Z13BT09 e Z13H3, que também apresentaram elevada densidade de sitios
acidos de Brensted, refletida nos elevados valores de taxa de cragueamento de n-hexano e
baixos valores de razdo molar Si/Al (FRX). As amostras citadas, em funcdo de suas
propriedades fisico-quimicas exibidas, favoreceram a conversdo de metanol majoritariamente
em compostos na faixa da gasolina, tratando-se de catalisadores promissores para uso na
reacdo MTG (Methanol to Gasoline).

A amostra Z28H3 exibiu a mais elevada seletividade para propeno (34%) e eteno
(17%), em relacéo aos demais catalisadores da série. Esta amostra exibiu elevada area externa
e baixa densidade de sitios acidos de Bransted (1,03 mmol de H*/gey, Tabela 26). Como
discutido anteriormente, estes fatores podem ter melhorado a difusdo dos produtos e evitado

reacfes sequenciais, diminuindo assim a seletividade para produtos Cg.. Devido a elevada
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seletividade para olefinas leves, a amostra Z28H3 demonstrou ser promissora para utilizacdo
no processo MTO (Methanol to Olefins).

Finalmente, Z13BTO06 apresentou um comportamento intermediario entre as zeolitas
Z7H3-65 e Z28H3, com seletividade para Cg+ de 40 % e para olefinas leves de 42%, o que
pode estar relacionado ao valor de &rea externa (93 m?/g) e a morfologia particular dos
nanocristais de Z13BTO06.

Nas Figuras 75-81 sdo apresentados a conversdao de metanol e as seletividades para
hidrocarbonetos em fungdo do tempo para as amostras testadas na reacdo MTH. De modo
geral, as amostras apresentaram desativacdo apds 20-30h, exceto Z13BT06 e Z28H3.
Z13BT06 desativou apds 40 h (Figura 78).Vale mencionar que a amostra Z28H3 apresentou
desativacdo ap0s 57 h de reacdo, acompanhada de um continuo decréscimo na seletividade
para olefinas leves e de aumento da seletividade para compostos Cg. (até 50%) como
apresentado na Figura 81. Provavelmente a desativacdo levou a formacdo de coque e
consequentemente diminuiu a acessibilidade no exterior da particula do catalisador.

Vale destacar que os resultados obtidos para as amostras Z13BT09 e Z13H3 foram

recentemente publicados em trabalho do nosso grupo de pesquisa.®®
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Figura 75. Dados de conversdo e seletividades obtidos por reagdo MTH sobre a zeolita
ZTH3-65.

Condig0es : T =400 °C, WHSV = 1,12 gmeon/Qcat-h.
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Figura 76. Dados de conversdo e seletividades obtidos por reacdo MTH sobre a zeélita
ZTH3-168.
Condicgoes experimentais: T = 400 °C, WHSV = 1,12 gmeon/Jeat-h.
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Figura 77. Dados de conversdo e seletividades por reagdo MTH sobre a zeolita Z13BTO3.
Condicgoes experimentais: T = 400 °C, WHSV = 1,12 gmeon/Jeat-h.
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Figura 78. Dados de conversdo e seletividades obtidos por reagcdo MTH sobre a zedlita
Z13BTO06.
Condicgoes experimentais: T = 400 °C, WHSV = 1,12 gmeon/Jeat-h.
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Figura 79. Dados de conversdo e seletividades obtidos por reacdo MTH sobre a zeodlita
Z13BTO09.
Condicgoes experimentais: T =400 °C, WHSV = 1,12 gmeon/Jeat-h.
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Figura 81. Dados de conversdo e seletividades obtidos por reacdo MTH sobre a zeoélita

Z28H3.

Condigdes experimentais: T = 400 °C, WHSV = 1,12 gmeon/geat..
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A raz&o molar propano/propeno obtida no craqueamento de n-hexano foi
correlacionada com a formacao de olefinas e Cg. na conversdo do metanol para as amostras
Z7H3-65, Z7H3-168, Z13BT06 e Z28H3, como apresentado na Figura 82. As reacles de
transferéncia de hidrogénio regularmente observadas na quimica de hidrocarbonetos também
ocorrem no mecanismo reacional do metanol. Trata-se de uma consequéncia da quantidade de
sitios acidos e do tempo de residéncia em que os produtos permanecem em contato com o
catalisador (incluindo os vazios cristalinos ou intra-cristalinos). Os catalisadores Z7H3-65 e
Z7H3-168 apresentaram elevada razdo molar propano/propeno (teste n-hexano), além de
elevada seletividade para Cg. tanto no teste com n-hexano (Tabela 27) quanto no teste com
metanol (Tabela 28). Comportamento oposto foi observado para os catalisadores Z13BT06 e
Z28H3. Como discutido anteriormente, este catalisadores muito provavelmente apresentam
baixa limitacdo difusional. Z28H3 exibiu elevada area externa e Z13BT06 exibiu menor
quantidade de cristais agregados, o que pode ter limitado as reacOes de transferéncia de
hidrogénio e, por conseguinte, gerado baixa razdo molar propano/propeno (no teste do n-
hexano) e elevada formacéo de olefinas (no teste do metanol). Adicionalmente, o baixo valor
de SAR e elevada densidade de sitios &cidos de Brgnsted de Z13BT06 em relagdo & Z28H3
pode ter favorecido as reac0es consecutivas das olefinas e produtos relacionados (no teste do
metanol), aumentando a seletividade para Cé:.
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Figura 82. Correlacdo entre a razdo molar propano/propeno obtida na reacdo de
craqueamento catalitico do n-hexano e a soma de olefinas ou compostos Ce. obtidos na reagdo

MTH apo6s 1 h na corrente, para as zedlitas Z7H3-65, Z7H3-168, Z8H3 e Z13BTO06.
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6. CONCLUSOES

A metodologia de modificacdo pds-sintese por tratamento com solucdo de NaOH das
zedlitas ZSM-5 com SARee = 48,2 e 35 permitiu a obtencdo de catalisadores mesoporosos
com elevada area externa superficial. Apesar de o tratamento alcalino ter gerado diminuicéo
da densidade de sitios &cidos de Bregnsted das zedlitas, os catalisadores preparados
apresentaram atividade catalitica superior na reacdo de craqueamento do ciclo-hexano
(molécula modelo de nafténicos), tendo se mostrado mais favoraveis as reacGes de
transferéncia de hidrogénio e mais seletivos a pesados.

O tratamento de silicacdo com TEOS das zedlitas ZSM-5 com SAReqe = 48,2 € 35
provocou diminuicdo da densidade de sitios acidos de Brgnsted e diminuiu substancialmente a
atividade catalitica das zeolitas nas reacGes de craqueamento de ciclo-hexano, tornando-as
menos favoraveis as reacdes de transferéncia de hidrogénio e aumentando a seletividade para
olefinas leves.

O tratamento da zeo6lita USY com surfactante CTAB gerou ze6litas mesoporosas com
area externa e densidade de sitios acidos de Brensted superiores ao da zedlita precursora. Os
testes de craqueamento de ciclo-hexano sobre as amostras USY apresentaram resultados nédo
conclusivos.

Estudou-se o efeito do parametro SAReqe das zedlitas ZSM-5 no craqueamento de
ciclo-hexano. A zedlita com menor SARe (35), que apresentou maior densidade de sitios
acidos de Brgnsted, mostrou-se mais ativa no craqueamento de ciclo-hexano, mais favoravel a
reacOes de transferéncia de hidrogénio e mais seletiva para pesados do que a ze6lita com
SAR/ege SUpETrior (48,2).

A adicdo de compostos derivados da biomassa de cana-de-acucar a sintese de zeélitas
FAU do tipo Y ndo alterou a morfologia e a composicdo quimica (razdo molar Si/Al) do
material obtido.

Zeoblitas ZSM-5 com propriedades controladas foram preparadas na presenca de
derivados da biomassa. Esta abordagem resultou em zedlitas contendo elevada area externa e
elevada densidade de sitios acidos de Brgnsted. A adicdo de biomassa gerou impacto
significativo na morfologia dos cristais. Os catalisadores preparados, depois de selecionados,
foram avaliados tanto no craqueamento do n-hexano quanto na conversdo de metanol em
hidrocarbonetos. Observou-se que as zeolitas ZSM-5 com baixos valores de razdo molar Si/Al

exibiram elevada atividade catalitica no craqueamento de n-hexano e alta seletividade para
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compostos na faixa da gasolina. Em contrapartida, a ze6lita ZSM-5 que exibiu maior valor de
area externa e maior razdo Si/Al converteu metanol majoritariamente em olefinas leves.

A adicdo de compostos derivados da hidrolise alcalina do bagaco de cana-de-agucar a
sintese de zeolitas permitiu a obtencdo da zeolita ZSM-5 com a menor razdo molar Si/Al (7,6)
ja sintetizada, tratando-se de um recorde mundial

Com base nos resultados obtidos, conclui-se que a adigdo de compostos derivados da
biomassa a sintese de zeolitas ZSM-5 pode influenciar tanto na morfologia, como na
composicdo quimica, quanto nas propriedades texturais do material obtido, apresentando-se

como uma ferramenta Util no desenho de novos catalisadores acidos.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Avaliacdo de zeolitas USY com propriedades texturais melhoradas (elevada area

externa, mesoporosidade) no craqueamento de ciclo-hexano;

e Monitoramento dos sitios acidos das zeolitas ZSM-5 durante tratamento com
TEQOS através de técnicas diversas (sor¢do de amonia, adsorcdo de piridina e terc-
butil-piridina, dentre outros) para avaliacdo da desativacdo dos sitios acidos
durante a silicagéo.

e Caracterizagcdo por RMN de °Si e #’Al, das amostras de ZSM-5 preparadas na

presenca de derivados da biomassa.
e Caracterizacdo das solucdes de hidrolisado alcalino de bagaco de cana-de-agUcar

e Estudo tedrico e experimental do mecanismo de cristalizacdo de zedlitas na

presenca de compostos derivados da biomassa.
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