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RESUMO 

 

Silva Gomes, Elisa. Estudo comparativo e desenvolvimento de estratégias para obtenção 

de zeólitas modificadas. Tese (Doutorado em Tecnologia de Processos Químicos e 

Bioquímicos) – Escola de Química, Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 

2017. 

 

No presente trabalho foram preparados catalisadores zeolíticos com propriedades 

físico-químicas diferenciadas como forma de melhorar seu desempenho catalítico quando 

comparados aos catalisadores convencionais. Foram utilizadas duas estratégias: (1) 

modificação pós-síntese de zeólitas ZSM-5 com diferentes valores de razão molar Si/Al (48 e 

35), através de tratamento com solução de NaOH ou de tetraetilortosilicato (TEOS); e de 

zeólita USY por tratamento com solução de NH4OH contendo surfactante (brometo de cetil-

trimetilamônio, CTAB); (2) síntese hidrotérmica de zeólitas ZSM-5 e Y na presença de 

compostos derivados de biomassa de cana-de-açúcar. A atividade catalítica dos catalisadores 

preparados por modificação pós-síntese foi testada nas reações de craqueamento do n-hexano 

e ciclo-hexano, e a dos catalisadores preparados com biomassa na conversão do n-hexano e 

metanol em hidrocarbonetos. O tratamento alcalino permitiu a obtenção de zeólitas ZSM-5 

mesoporosas com elevada área externa (SExt) e elevada atividade catalítica no craqueamento 

de hidrocarbonetos. A desativação dos sítios ácidos externos das zeólitas ZSM-5 por 

tratamento com TEOS gerou queda da densidade de sítios ácidos de Brønsted e diminuição 

substancial da atividade catalítica no craqueamento de hidrocarbonetos, especificamente na 

conversão do ciclo-hexano obteve-se maior seletividade para compostos pesados. Zeólitas 

USY mesoporosas com valores de SExt e densidade de sítios ácidos de Brønsted superiores 

foram obtidas por tratamento com solução de NH4OH contendo CTAB. A adição de 

compostos derivados de biomassa à síntese de zeólitas ZSM-5 permitiu a obtenção de 

catalisadores com diferentes propriedades intrínsecas: SExt (entre 36 e 153 m
2
/g); 7,6 < Si/Al < 

29, conduzindo a valores elevados de densidade de sítios ácidos de Brønsted; partículas (de 

0,3 a 13 µm) com morfologia principalmente composta pela agregação de cristalitos em forma 

de bastonetes, uma morfologia não peculiar para ZSM-5. A ZSM-5 com maior razão Si/Al 

(29) e maior SExt converteu metanol majoritariamente em olefinas leves. Em contraste, a 

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



x 

 

gasolina. Assim, conclui-se que as diferentes estratégias desenvolvidas permitiram a obtenção 

de catalisadores zeolíticos promissores para as reações estudadas. 

Palavras-chave: Zeólitas, biomassa, mesoporos, ciclo-hexano, metanol.   
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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 using 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 (SExt) 

and high catalytic activity in hydrocarbons cracking. The passivation of ZSM-5 zeolite 

external surface acid sites using TEOS led to a decrease of Brønsted 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 SExt and Brønsted acid sites density were 

obtained using NH4OH solution containing CTAB. The addition of biomass-derivated 

compounds to ZSM-5 zeolite synthesis yielded catalysts with broad differences in their 

intrinsic properties: SExt (between 36 and 153 m
2
.g

-1
); 7,6 < Si / Al < 29, thus leading up to 

high Brønsted acid sites density; particles (from 0.3 to 13 µm) composed mainly by 

crystallites aggregates with French-fries like morphology, unusual for ZSM-5 zeolites. The 

ZSM-5 with the highest SExt 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. INTRODUÇÃO 

  

Um dos desafios atuais para a indústria de refino de petróleo é o processamento de 

cargas cada vez mais pesadas, para satisfazer a crescente demanda por combustíveis de 

transporte, respeitando as regulamentações impostas pela legislação. 

Responsável por processar a maior parte dos combustíveis de transporte utilizados 

atualmente, a unidade de Craqueamento Catalítico em Leito Fluidizado (Fluid Catalytic 

Cracking, FCC) é também a que mais produz, em termos percentuais, emissões de gases 

sulfurados (SOx), nitrogenados (NOx) e gás carbônico na refinaria, tornando-se imprescindível 

o desenvolvimento de tecnologias inovadoras para minimizar as emissões e gerar 

combustíveis de melhor qualidade. 

O crescente interesse em melhorar a qualidade dos combustíveis de transporte, com o 

propósito de obedecer às leis de proteção ambiental e melhorar a eficiência do processo de 

FCC, tem promovido o desenvolvimento de novos catalisadores.  

O catalisador de FCC possui uma formulação adequada levando em consideração as 

características da carga processada, dos produtos esperados, assim como dos equipamentos e 

custos envolvidos. São sistemas complexos, sob a forma de microesferas com tamanho médio 

de partícula de 60 μm, constituídos por um componente ativo (zeólita), um sistema ligante, 

uma matriz ativa à base de alumina, uma matriz inerte (caulim) e aditivos.
1
 

Desde a década de 60 as zeólitas têm sido utilizadas como os componentes ativos dos 

catalisadores de FCC.
2 

As zeólitas são aluminossilicatos cristalinos microporosos
3,4

 capazes 

de transformar moléculas hidrocarbônicas presentes na carga em moléculas de menor peso 

molecular e maior valor agregado, por craqueamento destas na superfície dos seus sítios 

ácidos. As características que tornam promissor o uso de materiais zeolíticos em catálise são: 

elevada atividade catalítica, elevada área específica e capacidade de adsorção, estrutura que 

permite a criação de sítios ativos, tais como sítios ácidos; além de uma complexa rede de 

canais e/ou cavidades com dimensão uniforme, que lhes confere diferentes tipos de 

seletividade aos reagentes, ao estado de transição e aos produtos.
5,6

 

A zeólita utilizada como principal componente ativo do catalisador de FCC é a zeólita 

USY (Ultra-Stable Y) por apresentar, dentre outras características, elevada atividade 

catalítica, assim como estabilidade térmica e hidrotérmica nas condições operacionais da 

unidade. As zeólitas podem ser utilizadas, ainda, como aditivos, como é o caso da zeólita 
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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 produção de olefinas leves.
7,8 

Apesar da extensa aplicação das zeólitas em processos catalíticos heterogêneos, ainda 

há grandes desafios no sentido da melhoria e adaptação de suas propriedades. Nesse contexto, 

o desenho de novos materiais zeolíticos aplicando-se novas estratégias de síntese ou através 

de modificações pós-síntese surge como ferramenta para conferir diferentes propriedades e 

funções a estes materiais microporosos. 

De modo geral, zeólitas são preparadas por síntese hidrotérmica via sol-gel, sob 

pressão autógena, entre 20 °C e 300 °C, envolvendo a adição de: fontes de silício e alumínio; 

agente direcionador de estrutura (Structure Directing Agent, SDA), também conhecido como 

template; agente mineralizante e solvente. A realização de pequenas modificações na 

composição do gel ou na duração da síntese afetam fortemente a estrutura obtida, como 

demonstrado por Rimer et al.
9-11

 Trabalhos preliminares do nosso grupo confirmaram tal 

afirmativa, demonstrando que o uso de bagaço de cana-de-açúcar como template adicional 

sacrificial à síntese de zeólitas ZSM-5 permite a obtenção de nanocristais com morfologia 

muito peculiar,
12

 impactando de forma positiva a atividade, seletividade e estabilidade do 

material em reações de síntese de olefinas a partir de metanol (Methanol to Olefins, MTO).
,13

   

A seletividade dos catalisadores zeolíticos depende do tamanho e da forma dos 

microporos presentes nestes materiais, podendo ser alterada por meio da geração de 

mesoporosidade. O preparo de catalisadores mesoporosos
14

 pode auxiliar no craqueamento de 

frações pesadas do petróleo, uma vez que facilitam o acesso de moléculas volumosas aos 

sítios ácidos situados no interior dos poros da zeólita. Estudos recentes demonstram que 

zeólitas hierárquicas (contendo micro, meso e até mesmo macroporos) apresentam maior 

atividade para reações catalíticas e maior seletividade aos produtos, quando comparadas às 

zeólitas microporosas e materiais mesoporosos amorfos.
15

  

As zeólitas possuem sítios ácidos tanto no interior dos poros quanto na superfície 

externa. O papel da localização dos sítios ácidos no craqueamento de hidrocarbonetos 

influencia tanto a atividade quanto a seletividade do catalisador, podendo ser estudado 

utilizando-se metodologia de passivação dos sítios ácidos da superfície externa. Estudos 

mostram que a deposição de uma camada de sílica inerte sobre a superfície externa e sobre as 

regiões de “boca” de poros dos cristais zeolíticos pode ser utilizada para controlar a 

seletividade de forma de zeólitas ZSM-5. 
16,17

  



22 

 

Inserido neste contexto, o objetivo do presente trabalho foi o preparo de catalisadores 

zeolíticos com parâmetros bem definidos, para aplicação em catálise ácida. 

A etapa inicial do trabalho envolveu o preparo de catalisadores zeolíticos por meio de 

duas estratégias: (1) modificações pós-síntese de zeólitas obtidas por rotas comerciais para 

melhoramento das propriedades texturais ou desativação dos sítios ácidos externos; (2) síntese 

hidrotérmica através de metodologia não convencional, na presença de compostos derivados 

da biomassa de cana-de-açúcar. 

Em seguida, os catalisadores preparados foram caracterizados por técnicas diversas: 

fluorescência de raios X (FRX), difração de raios X (DRX), microscopia eletrônica de 

varredura (MEV) e de transmissão (MET), ressonância magnética nuclear (RMN), fisissorção 

de nitrogênio e troca isotópica H/D. 

Na etapa subsequente, avaliou-se o desempenho catalítico dos materiais sintetizados. 

As zeólitas preparadas por modificação pós-síntese foram testadas nas reações de 

craqueamento do n-hexano e ciclo-hexano, enquanto as zeólitas ZSM-5 sintetizadas na 

presença de biomassa foram testadas também na reação de craqueamento de n-hexano e na 

reação de conversão do metanol em hidrocarbonetos (Methanol to Hydrocarbons, MTH). 

Finalmente, investigou-se o efeito das propriedades físico-químicas das zeólitas preparadas na 

atividade/ seletividade das reações supracitadas.  
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2. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

2.1 O Processo FCC 

 

Um dos principais processos (com as inovações tecnológicas recentes) na indústria de 

refino de petróleo é o processo de FCC, que converte frações pesadas provenientes da 

destilação à vácuo  do petróleo, como o gasóleo, em produtos nobres como a gasolina, óleo 

diesel e gás liquefeito de petróleo (GLP).
8,18 

O refino do petróleo está sempre submetido às mudanças do mundo econômico, social 

e político. Particularmente o FCC, uma tecnologia madura e essencial na indústria de refino. 

Por processar a maior parte da gasolina e ainda ser um processo relativamente barato, quando 

comparado a outras tecnologias de conversão como o hidrocraqueamento, e razoavelmente 

flexível 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 petróleo importado, foi notável a adaptação da unidade e, sobretudo dos 

catalisadores, no processamento do petróleo nacional. Em algumas localidades é possível 

produzir mais GLP, noutras mais propeno e recentemente necessita-se de maior teor na faixa 

da gasolina, sem contar com a contínua necessidade de maior produção de compostos na faixa 

do diesel. Uma vez que percentualmente é a unidade que mais produz compostos como SOx, 

NOx e CO2 na refinaria, a crescente legislação e restrição ambiental coloca também na 

berlinda este processo e novas adaptações como tecnologias inovadoras terão de ser 

desenvolvidas  para minimizar as emissões.  

De maneira bastante resumida, o processo FCC é composto por três estágios: reação, 

separação e regeneração. Em um processo FCC convencional, no primeiro estágio, a carga 

líquida 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 reação em torno de 530 °C. A pressão no riser 

varia de 49 a 147 kPa. Os vapores do óleo são arrastados juntamente com o catalisador até o 

topo do riser, ocorrendo nesse percurso as reações de craqueamento catalítico, de natureza 

endotérmica. Grande quantidade de coque é gerada durante a reação e se deposita no 

catalisador, diminuindo a atividade catalítica do mesmo pelo bloqueio dos sítios ativos. No 

segundo estágio, o catalisador é separado dos produtos reacionais através de ciclones e 

transportado para o regenerador, onde ocorre a queima do coque. As reações que ocorrem no 
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regenerador são exotérmicas, levando a temperaturas em torno de 700 °C, e à produção de 

uma mistura de gases composta por N2, NOx, SOx, CO, CO2, H2O, O2 e particulados. Após 

esta etapa, o catalisador regenerado inicia assim, um novo ciclo. Os produtos da reação de 

craqueamento catalítico são enviados para torres de destilação para que ocorra sua separação 

em frações de interesse. Esquema simpificado do processo de FCC é descrito na Figura 1. 
19-21 

 

 

Figura 1. Esquema simplificado do processo de FCC.
20 

 
 

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

poliméricas de alta massa molar e elevada porcentagem de carbono.
22

  

 

Produtos do FCC: combustíveis de transporte 

 

A gasolina automotiva é um dos produtos mais importantes do processo FCC. Obtida 

do craqueamento catalítico das frações de gasóleo e nafta, é constituída por uma mistura de 

hidrocarbonetos naftênicos, olefínicos, aromáticos, parafínicos e compostos oxigenados, 

contendo de 4 a 12 átomos de carbono, cuja faixa de destilação varia entre 30 e 220 °C. As 

especificações técnicas da gasolina automotiva comercializada em território brasileiro são 

estabelecidas pela Portaria ANP N°309 de 27 de dezembro de 2001 (ANP, Agência Nacional 

de Petróleo, Gás Natural e Biocombustíveis).
23 

A octanagem, ou índice de octanas, é um dos parâmetros utilizados para caracterizar a 

qualidade da gasolina. Pode ser definida como a capacidade que o combustível tem, em 
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mistura com o ar, de resistir a altas temperaturas na câmara de combustão, sem sofrer 

detonação. A detonação também é conhecida como batida de pino e pode destruir o motor. 

Quanto maior a octanagem do combustível, maior será a sua resistência à detonação, e, por 

conseguinte, maior o seu poder calorífico.
24 

A octanagem dos hidrocarbonetos pode ser correlacionada com a estrutura química 

destes, como mostra a Tabela 1, adaptada do artigo de Griffths et al.
25

 Nota-se que, para o n-

heptano, n-hexano, n-pentano e n-butano a octanagem cresce de zero até 94. A mesma 

tendência ocorre com a inclusão de uma ramificação metila e quando se inclui, por exemplo, 

um carbono quaternário, como no caso do 2,2-dimetil-pentano, em que a octanagem aumenta 

muito comparada ao composto linear com cinco átomos de carbono. Nota-se ainda a elevada 

octanagem para duas metilas seqüenciais, comparando-se o 2,3-dimetil-butano ao n-hexano. 

Compostos cíclicos também foram estudados, sendo alguns incluídos na Tabela 1.
25-27

  

 

Tabela 1.  Relação entre estrutura química e octanagem de hidrocarbonetos.
25 

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 combustível derivado do petróleo mais utilizado no Brasil. É constituído 

basicamente por uma matriz de hidrocarbonetos parafínicos, olefínicos e aromáticos contendo 

de 9 a 28 átomos de carbono na cadeia, e por substâncias contendo enxofre, nitrogênio e 

oxigênio em baixas concentrações. O diesel apresenta ponto de ebulição na faixa de 160 a 360 

°C aproximadamente, e matriz de hidrocarbonetos preferencialmente alifáticos. A composição 

química do diesel pode variar em função do tipo de carga processada, das condições de 

processamento utilizadas na refinaria, influenciando a qualidade do combustível.
24
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Um dos parâmetros que caracteriza a qualidade e eficiência do diesel é o Número de 

Cetano (NC). O NC avalia o poder de auto-ignição do diesel, necessário para a ocorrência da 

combustão nos motores do ciclo diesel. A matriz predominantemente alifática do diesel lhe 

confere caráter de auto-ignição.
 28

 

O ensaio para determinar o NC de um combustível é realizado comparando-se as 

características de auto-ignição do combustível teste com as características de um combustível 

padrão composto por uma mistura de n-hexadecano, também conhecido com cetano, cujo 

valor de NC =100, e α-metil-naftaleno, que apresenta NC = 0.
28 

Combustíveis com elevado teor de parafinas apresentam altos valores de NC, 

apresentando uma melhor combustão no motor do ciclo diesel. Combustíveis ricos em 

aromáticos apresentam baixo NC, o que acarreta perda da potência do motor, aumento do 

consumo de combustível e produção de fuligem, dentre outras desvantagens. Portanto, quanto 

maior o NC do diesel, melhor a qualidade deste. Os valores mínimos de NC para o diesel 

comercializado no Brasil são estipulados pela Resolução ANP N°50 de 23 de dezembro de 

2013.
29

  

Sobre a ótica de obter um melhor combustível, deve-se focar não somente na produção 

de gasolina, mas em outras possibilidades, como implementar a produção de compostos na 

faixa do diesel e ainda produzir também insumos petroquímicos que poderiam, em regimes 

mais severos de conversão, serem convertidos em uma gasolina de alta octanagem. 

As olefinas leves, principalmente eteno e propeno, são insumos petroquímicos 

passíveis de serem convertidos em compostos de alta octanagem. Através da oligomerização, 

estas olefinas podem ser transformadas em compostos naftênicos. Na indústria petroquímica, 

eteno e propeno são matérias-primas muito importantes utilizadas principalmente para a 

produção de polietileno e polipropileno, respectivamente, havendo crescente demanda destas 

olefinas leves ao longo dos anos. Vale ressaltar que olefinas também são produzidas durante o 

processo FCC.
30,31
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2.1.1 O Catalisador de FCC 

 

O catalisador exerce papel fundamental na unidade de FCC, pois governa a 

distribuição de produtos e a conversão do petróleo, envolvendo essencialmente a ruptura das 

ligações C-C dos hidrocarbonetos constituintes desta matriz. Os primeiros catalisadores a 

serem utilizados no craqueamento de petróleo foram as argilas naturais, sendo pioneira a 

aplicação da argila do tipo bentonita.
32

 Com o desenvolvimento do processo catalítico em 

leito fluidizado na década de 40, as argilas foram substituídas por catalisadores sintéticos, 

constituídos por sílica-alumina (SiO2 – Al2O3), que apresentam elevada estabilidade térmica e 

mecânica, além de apresentar baixo teor de impurezas. Avanço expressivo ocorreu no âmbito 

do processo FCC com a utilização de zeólitas, aluminossilicatos com estrutura cristalina 

tridimensional e caráter ácido que permite a produção de gasolina com elevada octanagem.
3,4,8 

Comparativamente, os catalisadores zeolíticos apresentam uma maior atividade 

catalítica e diferente distribuição dos produtos formados, em relação aos catalisadores de 

sílica-alumina amorfa. O arranjo cristalino das zeólitas confere ao catalisador maior 

porosidade e maior área específica, permitindo um melhor acesso das moléculas aos sítios 

ativos. A elevada atividade catalítica das zeólitas força a diminuição de tempo de contato 

entre o catalisador e o óleo, aumenta a conversão da carga, além de permitir o uso de menores 

quantidades de catalisador no processo FCC. 

Os catalisadores comerciais utilizados atualmente são constituídos basicamente por 

um componente ativo; uma matriz de óxidos inorgânicos que pode ser inerte (caulim), ativa 

(alumina) ou sintética (sílica); e aditivos, como citado anteriormente.
8 

A zeólita é o principal componente ativo do catalisador, maior responsável pela 

atividade catalítica no craqueamento, estando presente em quantidade variável nos 

catalisadores comerciais (3 a 40% em massa). No entanto, a matriz ativa também apresenta 

funções catalíticas. Os cristais de zeólita se dispersam na matriz e, após passar pelo spray-

dryer durante o preparo, formam partículas com propriedades físicas apropriadas para que o 

catalisador resista ao atrito devido aos choques com as paredes do reator na unidade. Os sítios 

ácidos da matriz ativa permitem um craqueamento inicial de moléculas pesadas presentes na 

carga que, devido ao seu diâmetro cinético, não penetram nos poros da zeólita. Após o 

craqueamento inicial, as moléculas pesadas são transformadas em moléculas menores capazes 

de acessar os poros das zeólitas, maximizando assim a conversão.
8,33
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O principal componente ativo do catalisador de FCC é a zeólita USY, que apresenta 

elevada estabilidade térmica e hidrotérmica nas condições operacionais do processo em 

questão. A zeólita USY aumenta o rendimento do processo de produção de gasolina de alta 

octanagem uma vez que promove reações bimoleculares de transferência de hidrogênio, além 

de diminuir a formação de coque.
34,35

 

As cargas de petróleo estão normalmente impregnadas com metais como níquel e 

vanádio, que podem destruir a estrutura cristalina da zeólita ou até mesmo alterar a 

seletividade aos produtos. Deste modo, a adição ao catalisador de materiais que atuam como 

trapas metálicas (aditivos) permite que os metais supracitados permaneçam inativos. Outros 

aditivos podem ser acrescentados ao catalisador com funções diversas de, e. g., aumentar a 

octanagem da gasolina e a formação de olefinas leves, craquear seletivamente os 

hidrocarbonetos pesados, obter uma combustão total do coque ou até mesmo reduzir as 

emissões de sulfurados (SOx) e nitrogenados(NOx).
36 

A utilização de aditivos à base de zeólitas ZSM-5 permite aumentar a octanagem da 

gasolina através da isomerização de olefinas lineares, contendo cinco ou mais átomos de 

carbono, em olefinas ramificadas. O uso de ZSM-5 permite, ainda, por craqueamento de 

olefinas na faixa de destilação da gasolina, maximizar a produção de olefinas leves via 

mecanismo unimolecular (cisão β), gerando eteno, propeno e butenos.
37,38 

O material inerte é utilizado basicamente como diluente para melhorar a resistência 

mecânica do catalisador, não interferindo na atividade catalítica do mesmo. A matriz sintética, 

que pode ser sílica aglutinante, tem a função de aglutinar, numa mesma partícula sólida, os 

componentes do catalisador, servindo como suporte, podendo conferir acidez ao catalisador.
8
 

 

2.1.2 Transformações de hidrocarbonetos sobre sólidos ácidos 

 

As transformações de hidrocarbonetos são de suma importância para a indústria 

química e petroquímica, o que pode ser constatado pelo grande número de publicações na 

literatura,
39-41

 sendo a ativação de hidrocarbonetos ainda um tema de pesquisa intensa. A 

inércia química destes compostos foi superada pela utilização de altas temperaturas e 

catalisadores sólidos fortemente ácidos 
42-44

 e constituem-se temas inseparáveis à reação de 

hidrocarbonetos saturados e insaturados. 
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O craqueamento catalítico de hidrocarbonetos sobre sólidos ácidos consiste na quebra 

da cadeia hidrocarbônica na ligação covalente C-C. Por ser uma reação de natureza altamente 

endotérmica, do ponto de vista termodinâmico, esta reação é favorecida a altas temperaturas e 

baixas pressões, 
36,45

 além de envolver uma enorme gama de parâmetros e variáveis de 

processos, dentre as quais merecem destaque as propriedades físico-químicas do catalisador 

utilizado e da carga hidrocarbônica processada, assim como as condições reacionais aplicadas 

no processo (temperatura, pressão, tempo, etc). O conhecimento destas propriedades pode 

auxiliar na otimização do processo de craqueamento para obtenção de produtos específicos. 

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 frações do petróleo. Por meio desta técnica é possível determinar 

parâmetros cinéticos, desenvolver mecanismos reacionais e projetar novos catalisadores de 

acordo com a demanda do mercado. 
46,47

  

 

2.1.2.1 Reações catalisadas por sítios ácidos 

 

São diversas as reações podem ocorrer na presença de um sítio ácido, e.g., 

craqueamento, isomerização, oligomerização, transferência de hidrogênio, alquilação, etc.
48,49 

É amplamente aceito que, para que todas essas reações ocorram, o mecanismo de ativação de 

hidrocarbonetos sobre sólidos ácidos ocorre por adição de um próton ou abstração de um 

hidreto, envolvendo a formação de um carbocátion no estado de transição. 

 

Química de carbocátions 

A transformação de hidrocarbonetos sobre catalisadores ácidos ocorre através da 

formação de carbocátions como intermediários reacionais.
36,50,51 

Os carbocátions podem ser 

formados por três rotas diferentes: protonação, abstração de hidreto ou como resultado de 

outra reação. O termo carbocátion foi proposto por Olah para designar qualquer espécie 

catiônica do carbono.
52,53

 Existem dois tipos diferentes de carbocátions: carbênio, o mais 

comum, possui estrutura planar com hibridização sp
2
 no carbono catiônico e um sexteto 

eletrônico (carbono tricoordenado); e carbônio, que apresenta um átomo de carbono 
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pentacoordenado (com octeto eletrônico completo) com uma ligação de três centros e dois 

elétrons,
54,55

 onde três átomos compartilham um par de elétrons.  

Na Figura 2 consta uma representação esquemática dos íons carbênio (Figura 2 (A)) e 

dos íons carbônio (Figura 2 (B)).
 48, 49,56

 

 

Figura 2. Representação esquemática dos íons carbênio (A) e carbônio (B). 
48 

 
 

A estabilidade do carbocátion é um parâmetro que deve ser levado em consideração no 

estudo de possíveis intermediários reacionais, uma vez que a transformação de 

hidrocarbonetos via carbocátions altamente instáveis é muito improvável. Diversos fatores, 

tanto intra-moleculares quanto originados pelo ambiente externo, podem afetar a estabilidade 

dos carbocátions. O carbocátion pode ser altamente estabilizado, por exemplo, na presença de 

uma ligação dupla próxima ao carbono carregado positivamente, e.g. íon benzênio, ou se um 

grupo que atrai elétrons existe na molécula, e.g. Cl. Por outro lado, a presença de um contra-

íon ou de um sólido polarizante (e.g. zeólita) próximo ao carbocátion pode influenciar na 

estabilização dessa espécie. Considerando a formação de carbocátions saturados não-cíclicos, 

uma regra deve ser considerada: quanto maior o grau de substituição do carbono que contém a 

carga positiva, maior a estabilidade do carbocátion. De fato, a ocorrência de um carbocátion 

em um carbono contendo três grupos substituintes (carbocátion terciário) é mais comum do 

que a ocorrência em um carbono contendo apenas um grupo substituinte (carbocátion 

primário) (Figura 3).
 48,57 
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∆Hf (kJ.mol
-1

)                66                      96                  199              416 

 

Figura 3. Estabilidade de carbênios.
57 

 
 

2.1.2.2 Propostas de mecanismos de ativação de hidrocarbonetos 

 

a)  Protonação de alcanos 

O mecanismo de ativação de hidrocarbonetos mais amplamente aceito é o de Haag e 

Dessau.
58

 Também conhecido como craqueamento protolítico, consiste na transferência de um 

próton do catalisador ácido (e.g. zeólita) para um alcano, formando um íon carbônio como 

estado de transição. A protonação do alcano é realizada no sítio ácido de Brønsted do 

catalisador.
 36,48,57-60

 O estado de transição instável (íon carbônio) então colapsa, formando um 

alcano menor (ou hidrogênio molecular) e um íon carbênio, o qual devolve o próton ao 

catalisador para formar alcenos. A transformação de alcanos via íons carbônio ocorre através 

de uma reação unimolecular, sendo favorecida em catalisadores zeolíticos contendo poros de 

tamanho médio que permitem a ocorrência desta reação enquanto restringem a reação 

bimolecular (transferência de hidreto) devido a limitações estereoquímicas nos poros. Os 

produtos de craqueamento incluem metano e etano, assim como H2. Este mecanismo se torna 

evidente apenas em temperaturas de aproximadamente 527 °C ou mais elevadas, sendo 

cineticamente significante quando a concentração de alcenos é baixa, pois os alcenos são 

receptores de prótons melhores que os alcanos.
45,61

 

Cabe ressaltar que a formação do estado de transição íon carbônio pode ocorrer por 

uma protonação direta das ligações sigma (σ) C-C ou C-H, mecanismo de protólise. 
44,62
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Louis et al.
63

 realizaram um estudo utilizando a substituição isotópica do hidrogênio 

ácido da zeólita Y antes da reação com o isobutano, onde demonstraram que os primeiros 

produtos reacionais são HD e CH3D, suportando o caminho reacional via protólise, 

provavelmente tanto da ligação C-H como da ligação C-C (Figura 4).
63

 Estes resultados foram 

confirmados em outros trabalhos envolvendo Ressonância Magnética Nuclear (RMN) de 
13

C , 

mostrando que muito se passa ao redor do carbono terciário. Assim, toda a química dos 

hidrocarbonetos em zeólitas é governada pela química de carbocátions e, portanto, as reações 

seguirão o mecanismo de Markovnikov, logo formando carbonos mais substituídos. Na 

Figura 4 são ilustrados os produtos iniciais da ativação e reação do isobutano sobre zeólita 

HY (H-Zeo) à temperatura de 200 °C, e o ciclo auto-catalítico da reação do isobutano com 

zeólita Y deuterada (D-Zeo).
 63

 

 

 

 

Figura 4. Produtos iniciais da ativação e reação do isobutano em HY e ciclo autocatalítico.
63
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b)  Protonação de alcenos 

Existem propostas de que a etapa de iniciação se dê através da protonação de um 

alceno pelo catalisador ácido, como ilustrado na Figura 5. Neste caso, o hidrogênio ácido do 

catalisador realizaria um ataque à ligação dupla do carbono, levando à formação de um íon 

carbênio no estado de transição. A ativação de hidrocarbonetos via íons carbênio envolve 

reação bimolecular, necessitando que os poros do catalisador sejam suficientemente largos 

para que a reação ocorra.
61

  

Os alcenos em questão podem ser provenientes de impurezas na carga, produtos de 

reações de desidrogenação devido à presença de traços de metal ou altas temperaturas 

(desidrogenação térmica), ou ainda serem produtos da abstração de hidreto de alcanos.
 61

  

 

  
 

Figura 5. Transferência de próton da zeólita (HZ) para o hidrocarboneto. 
 
 

c)  Abstração de hidreto 

Um outro exemplo é a ativação do hidrocarboneto através da abstração de um hidreto 

de alcano pelo sítio ácido de Lewis do catalisador, como ilustrado na Figura 6. 
48,49,64-66

 

 

 

Figura 6. Abstração de hidreto pelo sítio ácido de Lewis da zeólita.
48 
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2.1.2.3 Reações secundárias e/ou sequenciais 

 

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

reações diversas, sendo apresentados a seguir alguns exemplos. 

 

 a) Transferência de hidreto 

Pode ocorrer, dentre outros casos, transferência de hidreto de um alcano para um íon 

carbênio adsorvido, reação bimolecular favorecida em zeólitas de poros médios (Figura 7). 

 

 

  

 

Figura 7. Transferência de hidreto entre alcano e íon carbênio.
48 

 
 

 b) Cisão β 

A cisão β promove, em um íon carbênio, a quebra da ligação C-C ou C-H localizada 

na posição β em relação ao carbono carregado positivamente (Figura 8).
48

 

 

 

 

Figura 8. Ligações C-C e C-H suscetíveis à cisão β (R: H, CH3, C2H5 ...).
48 
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O mecanismo da reação de craqueamento através da cisão β corresponde ao ataque 

eletrofílico da ligação C-C, localizada na posição β à carga positiva, ao carbono 

tricoordenado, levando à formação de um carbênio menor e de uma olefina, como ilustrado na 

Figura 9.
48 

 

 

 

Figura 9. Reação de craqueamento por cisão β (Rn: H, CH3, C2H5 ...). 
48 

 

A natureza do carbocátion antes e depois da cisão está relacionada diretamente com a 

taxa da reação. Como exemplo, os tipos de cisão β possíveis em íons carbênio secundários e 

terciários e as taxas de reação relativas de cada tipo de cisão β para o craqueamento de n-

decano num catalisador bifuncional Pt/HUSY são apresentadas na Tabela 2.
67 

 

Tabela 2. Taxas de reação relativas para transformação de n-decano sobre zeólita HUSY.
67 

Transformação 
Íons Carbênio Taxa de Reação 

envolvidos Relativa 

Tipo A Terciário → Terciário 1050 

Tipo B1 Secundário → Terciário 2,8 

Tipo B2 Terciário → Secundário 1 

Tipo C Secundário → Secundário 0,4 

Tipo D Secundário → Secundário ≈ 0 
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 c) Isomerização 

A isomerização ocorre através de um mecanismo intramolecular tanto em moléculas 

cíclicas quanto em acíclicas. Inicialmente, serão descritos apenas os mecanismos em 

moléculas acíclicas, nas quais dois tipos de isomerização são possíveis: 
48

 
 

Isomerização Tipo A 

Este tipo de isomerização modifica a estrutura do carbocátion sem alterar o grau de 

ramificação da molécula. Baseia-se no deslocamento de um grupo alquila carregado 

negativamente para um carbono carregado positivamente, o que geralmente é possível quando 

estas duas espécies distam de um ou dois carbonos.
68 

O mecanismo de isomerização Tipo A é 

descrito na Figura 10. 

 

 

Figura 10. Isomerização Tipo A: migração do grupo alquila (R2). 
62 

 

Isomerização Tipo B 

Trata-se do rearranjo da estrutura do íon com modificação do grau de ramificação. A 

isomerização de um carbocátion linear para um ramificado através da migração de um grupo 

alquila terminal é desfavorável termodinamicamente, uma vez que tal processo requer a 

formação de um carbocátion primário como intermediário. É geralmente aceito que esta 

transformação ocorra através da formação de um carbocátion cíclico, sendo o ciclopropano 

protonado o mais bem conhecido. No mecanismo de isomerização tipo B apresentado na 

Figura 11 (adaptado de Mota)
 53

 são apresentados dois tipos de ciclopropano protonado (i e ii).
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Figura 11. Exemplo de Isomerização Tipo B.
53 

 

 Oligomerização 

É uma reação que promove a formação de ligações C-C, gerando hidrocarbonetos com 

massa molecular mais elevada do que o dos hidrocarbonetos presentes na carga. É uma reação 

exotérmica favorecida termodinamicamente por baixas temperaturas e pressões elevadas, 

responsável pela formação de coque.
45

 

O mecanismo reacional da oligomerização é o inverso da cisão β, tratando-se de um 

mecanismo bimolecular favorecido em catalisadores ácidos com poros largos e elevada 

densidade de sítios ácidos.
69,70

 De modo geral, as reações de oligomerização sobre 

catalisadores ácidos são seguidas do craqueamento dos oligômeros formados, principalmente 

a altas temperaturas, levando à modificação da distribuição de produtos.
70,71 

Na Figura 12 é 

ilustrada uma rota de oligomerização/craqueamento que ocorre para molécula de alcano. Vale 

ressaltar que, para moléculas de alcenos o mecanismo é o mesmo, porém sem a etapa de 

transferência de hidreto. 

A reação de oligomerização nos sítios ácidos do catalisador ocorre via íons carbênio 

(Rm
+
), que podem ser formados na etapa de iniciação do mecanismo de craqueamento 

catalítico, por exemplo. O íon carbênio formado pode reagir com uma olefina (An
=
) e formar 



38 

 

um íon carbênio maior (Rm+n
+
), o qual pode sofrer uma cisão β originando um alceno (Ap

=
) e 

um carbênio menor (Rm+n-p
+
). Este carbênio pode receber um próton, por transferência de 

hidreto, de uma molécula de alcano da carga (RmH), formando outro carbênio (Rm
+
) e 

dessorver um alcano (Rm+n-pH) diferente do inicial (RmH).
62 

Na Figura 12, como citado anteriormente, é representada uma rota de craqueamento 

para uma molécula de alcano (RmH) envolvendo a oligomerização de um alceno (An) com um 

íon carbênio (Rm
+
) e subseqüente cisão β e transferência de hidreto. 

 

 

                  
 

Figura 12. Rota de craqueamento para uma molécula de alcano (RmH).
62 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



39 

 

2.2 Zeólitas 

 

2.2.1 Histórico 

 

A primeira zeólita natural, denominada de Estilbita (NaCa2Al5Si13O36
.
14H2O), 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’água, dando a impressão de estar fervendo. Isto fez com que ele nomeasse o material 

de zeólitas, termo originado da conjugação das palavras gregas zeo e lithos (“pedra que 

ferve”).
72

 

 

2.2.2 Estrutura 

 

As zeólitas são aluminossilicatos cristalinos hidratados de metais alcalinos ou 

alcalinos terrosos, pertencentes à família dos tectossilicatos.
 
Estruturalmente, são formadas 

por uma rede tridimensional de tetraedros de TO4 (T = Si, Al...) conectados entre si através do 

compartilhamento de átomos de oxigênio.
36,73 

O arranjo de tetraedros, além de gerar estruturas 

contendo poros e cavidades de dimensões moleculares (~ 3-15 Å) que conferem às zeólitas 

uma estrutura porosa, serve para formar subunidades e, finalmente, enormes redes 

denominadas malhas elementares.
36 

O volume vazio dos canais e cavidades presentes nas 

zeólitas normalmente é ocupado por moléculas de água e cátions extra-rede, ambos com 

considerável liberdade de movimento, permitindo desidratação e troca iônica reversíveis, 
74,75

 

não havendo alteração na estrutura da zeólita no caso de remoção de água ou troca de 

cátions.
76 

As malhas elementares são compostas por subunidades denominadas de celas 

unitárias. A cela unitária é um parâmetro que define o número de átomos que conformam o 

ordenamento espacial básico, que se repete em toda a rede cristalina, representando uma 

forma geométrica determinada.
77
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A fórmula geral da célula unitária da zeólita é: 
36 

Mx/n (AlO2)x (SiO2)y .z H2O 

Onde M é o cátion metálico (alcalino ou alcalino-terroso) extra-rede que equilibra a 

carga negativa associada aos íons alumínio da rede, e se distribui na estrutura de forma a 

minimizar a energia livre do sistema;
78

 n é a carga do cátion; x e y são valores inteiros tais que 

y/x > 1  e representam, respectivamente, os números de Al e Si por célula unitária; e z é o 

número de moléculas de água por célula unitária.
79

 A razão y/x representa a razão atômica 

Si/Al, cujo valor mínimo observado é 1 pois, de acordo com a regra de Loewenstein, a ligação 

direta entre dois tetraedros de AlO4
- 

não é favorável devido à repulsão entre as cargas 

negativas (não existe ligação Al-O-Al) na rede.
80

 Não existe limite definido para o valor 

máximo da razão Si/Al, podendo variar até o valor infinito,
36

 para a obtenção de materiais 

contendo apenas átomos de silício, tais como polimorfos da sílica (SiO2), por exemplo, a 

Silicalita. 
 

A arquitetura da rede das zeólitas pode ser caracterizada em termos do tamanho dos 

poros e da dimensionalidade do sistema de canais. Os tetraedros TO4, que são considerados as 

unidades de construção primária das zeólitas, ligam-se entre si formando unidades de 

construção secundária (SBU,  Secondary Building Units)
81

, 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 conexão entre anéis de diferentes dimensões podem 

levar à formação de estruturas tridimensionais diversificadas.
81,82

 Vale ressaltar que as SBU’s 

refletem apenas o esqueleto de aluminossilicatos, isto é, a posição relativa dos átomos de Si, 

Al e O no espaço, excluindo considerações relativas ao cátion de compensação e moléculas de 

água presentes nas cavidades e canais da zeólita. São conhecidos 23 tipos de SBU’s, dos quais 

16 se encontram ilustrados na Figura 13.
81

 



41 

 

 

Figura 13. Unidades de construção secundárias (SBU’s) das zeólitas.
81 

 

A comissão da Associação Internacional de Zeólitas (IZA) definiu um código 

composto por três letras para classificar as zeólitas, baseado somente na estrutura destas, 

independente da composição química. Como exemplo, o código FAU corresponde à estrutura 

faujasita, e MOR corresponde à mordenita.
36,81,83

  

Os canais das zeólitas podem ser caracterizados em função do tamanho do anel que 

forma o poro. O tamanho da abertura é definido pelo número de átomos T (T = Si, Al...)  e O 

presente no anel. Deste modo, as zeólitas podem ser classificadas em três categorias, em 

função de sua porosidade: 
36

 

 Zeólitas de poros pequenos (anel de 8 membros) – aberturas com 8 átomos T e 

diâmetros livres de 0,30 a 0,45 nm, por exemplo LTA e SOD; 

 Zeólitas de poros intermediários (anel de 10 membros) – aberturas com 10 átomos 

T e diâmetros livres de 0,45 a 0,60 nm, por exemplo, MFI e TON; 
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 Zeólitas de poros largos – aberturas com 12 átomos T e diâmetros livres de 0,60 a 

0,80 nm, por exemplo, BEA e FAU. 

 Zeólitas de poros extra-largos – aberturas com 14 átomos T e diâmetros livres 

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

Existem zeólitas contendo aberturas de poros com mais de 14 átomos T e diâmetros 

maiores que 0,8 nm. Como exemplo, temos as seguintes zeólitas sintetizadas: ITQ-37 (anel de 

30 membros, ≈ 2,6 nm) 
84

; ITQ-43 (anel de 28 membros, ≈ 2,2 nm)
14

 e PKU-12 (anel de 20 

membros, ≈ 1,3 nm).
85

 

Outra classificação muito comum é apresentada pela União Internacional de Química 

Pura e Aplicada (IUPAC, International Union of Pure and Applied Chemistry ), que classifica 

materiais porosos como as zeólitas, em função do tamanho dos poros: 
86

  

 Sólidos Microporosos – poros com diâmetro de abertura menor que 2 nm 

 Sólidos Mesoporosos – poros com diâmetro de abertura entre 2 e 50 nm 

 Sólidos Macroporosos – poros com diâmetro de abertura maior que 50 nm. 

As zeólitas naturais podem ser encontradas em abundância em diversos ambientes 

geológicos, destacando-se dentre estes ambientes as rochas vulcânicas, especialmente lavas 

basálticas, e jazimentos associados às rochas sedimentares ou vulcano-sedimentares.
87

 As 

formas de ocorrência natural têm baixo valor de mercado pois quase sempre apresentam 

impurezas indesejadas em quantidade considerável, além da ampla variedade de composições, 

tornando inviável a aplicação comercial destes materiais em larga escala.
88

 Deste modo, 

esforços têm sido realizados para o desenvolvimento de metodologias que permitam obter 

estes materiais em escala laboratorial com características pré-determinadas, e que permitam a 

reprodução em larga escala.
89 

 Um significativo avanço no campo de zeólitas ocorreu em 1948, quando Barrer e 

colaboradores desenvolveram a primeira metodologia para síntese de zeólitas, baseada na 

conversão de fases minerais sob ação de soluções salinas concentradas, em temperaturas na 

faixa de 180 a 270 °C.
3,90,91

 Milton e Breck, da Union Carbide Corporation, foram 

responsáveis pela descoberta e síntese das zeólitas A, X e Y em 1949, 
92

 que começaram a ser 

comercializadas em 1954 como uma nova classe de materiais para separação e purificação, 
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sendo a primeira aplicação na secagem de gás natural e gás refrigerante.
36 

Desde a primeira 

descoberta, a família de zeólitas continuou crescendo e atualmente mais de 200 estruturas de 

zeólitas já foram identificadas, das quais cerca de 60 foram encontradas na natureza.
93

 

Atualmente, as zeólitas sintéticas são as mais empregadas comercialmente, devido à sua 

composição uniforme, elevada pureza e possibilidade de modelar suas propriedades para 

aplicações industriais específicas.
82

 

 

2.2.3 Aplicações das zeólitas 

 

Durante 200 anos as zeólitas foram utilizadas como artigos de joalheria e como peças 

de exposição em museus geológicos pela beleza de seus cristais. A descoberta de grandes 

bacias sedimentares e o desenvolvimento de zeólitas sintéticas favoreceu uma mudança de 

panorama, permitindo a utilização destes materiais em aplicações diversas. 

 

2.2.3.1 Troca iônica 

 

As zeólitas apresentam, nos vazios de seus canais e cavidades, cátions de 

compensação fracamente ligados à estrutura da rede, podendo ser facilmente trocados com 

outros cátions em solução aquosa. Esta habilidade de troca é definida pela quantidade de 

cátions de compensação presentes na zeólita, que é diretamente proporcional à quantidade de 

espécies de Al tetraédrico presente na estrutura. Logo, quanto maior o teor de Al da zeólita, 

maior a capacidade de troca catiônica desta. 
94

 A capacidade de troca iônica das zeólitas vem 

sendo usada para desenhar catalisadores heterogêneos para a química fina. 

Um dos campos de aplicação de zeólitas é no tratamento de água. As zeólitas podem 

ser utilizadas para remoção de íons cálcio e magnésio, que conferem dureza à água, 

prejudicando a ação de sabões durante processos de lavagem de roupas, louças, etc. devido à 

formação de precipitados insolúveis. Na-LTA e GIS são exemplos de zeólitas aplicadas com 

este propósito. Diante deste quadro, diversas indústrias produtoras de sabão em pó e 

sabonetes incorporam zeólitas aos seus produtos, de modo a superar esta questão. Na 

composição de detergentes também são utilizadas zeólitas, que substituem de maneira eficaz 
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os polifosfatos, poluentes responsáveis pela eutrofização dos corpos d’água. Em plantas de 

tratamento de águas residuais, as zeólitas são utilizadas para a remoção de íons de metais 

pesados, remoção de amônia e, no caso de águas residuais radioativas, remoção de isótopos 

radioativos (as zeólitas são seletivas, estáveis à radiação e demonstram uma elevada 

capacidade de troca catiônica). 
95-98

 

 

2.2.3.2 Adsorção 

 

A primeira aplicação de zeólitas em adsorção foi na década de 50. Inicialmente, as 

zeólitas foram utilizadas na secagem e purificação de gás natural e gases refrigerantes,
99

 

sendo aplicadas em 1959 para separação de n-/isobutano no processo denominado ISOSIV, 

comercializado pela Union Carbide para separação de parafinas normais e isoparafinas (o 

primeiro grande processo de separação por massa usando o conceito de seletividade em 

peneira molecular).
100

 Desde então, as zeólitas vêm sendo utilizadas numa enorme variedade 

de processos. Elas são comercialmente aplicadas na purificação, secagem, e separação do 

O2/N2 do ar; remoção de CO2 do ar e do gás natural, dessulfurização do gás natural e 

isomerização do xileno, secagem de alimentos, remoção de odor e sabor conferido por 

compostos orgânicos em processos industriais, 
36,93

 tendo sido introduzidas em processos para 

purificação de aditivos oxigenados da gasolina. Zeólitas hidrofóbicas com elevado teor de 

sílica, como a zeólita Y, vêm sendo aplicadas na remoção e recuperação de compostos 

orgânicos voláteis.
101

 

As propriedades de adsorção das zeólitas estão intimamente relacionadas com a 

estrutura da rede destas. Para que ocorra adsorção, a zeólita precisa ter tamanho de poro 

apropriado, tornando-se imprescindível a compatibilidade entre as características físico-

químicas da zeólita e das moléculas a serem adsorvidas.
5,102 

Dependendo da composição, a 

zeólita pode ter caráter hidrofóbico ou hidrofílico. A maioria das zeólitas conhecidas 

apresenta forte afinidade por água (hidrofilicidade), tratando-se de excelentes agentes 

dessecantes.
103

 A adsorção de moléculas de água envolve interação específica entre estas 

moléculas e centros hidrofílicos presentes na estrutura zeolítica, que podem ser grupo silanol 

(SiOH) ou cátions associado ao alumínio tetraédrico, sendo zeólitas com baixa razão Si/Al 

altamente hidrofílicas (apresentando elevada seletividade para moléculas polares). Estudos de 
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Chen mostram que, à medida que o Al é progressivamente removido da rede das zeólitas, 

aumentando-se assim a razão Si/Al, a quantidade de água adsorvida diminui. Deste modo, 

autor pôde concluir que o caráter hidrofóbico apresentado pelas zeólitas está intimamente 

relacionado com as espécies de Si em coordenação tetraédrica, e quanto mais hidrofóbicas, 

maior a seletividade para moléculas orgânicas apolares.
103,104

 Num exemplo prático, a 

titanossilicalita (TS-1), que apresenta poros hidrofóbicos, é utilizada para oxidação (com 

peróxido de hidrogênio) de ciclo-hexano, um substrato apolar que é seletivamente adsorvido 

pelos canais da TS-1 e transformado em água, cetona e álcool, produtos que por serem polares 

são expulsos dos poros.
5,105

 

 

2.2.3.3 Catálise heterogênea 

 

A aplicação mais importante e que agrega mais valor às zeólitas é no campo da 

catálise heterogênea. As zeólitas são os catalisadores mais largamente empregados na 

indústria química.
44

 A eficiência das zeólitas em catálise está intimamente relacionada com as 

seguintes características específicas destes materiais: 
 

 Elevada área específica e capacidade de adsorção;
106

 

 Propriedades de adsorção que podem ser controladas e variadas num amplo 

espectro, de altamente hidrofílicas a altamente hidrofóbicas;
104

  

 Sítios ativos, como sítios ácidos, podem ser gerados na estrutura da rede, 

permitindo o controle da força e concentração destes sítios para uma dada 

aplicação;
107

 

 Dimensão de canais e cavidades compatível com a faixa de tamanho típica da 

maioria das moléculas de interesse comercial (5-12 Å);
108

 

 Rede de canais complexa que confere as zeólitas diferentes tipos de seletividade de 

forma, 
109,110

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

transição;
111
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 Alta estabilidade térmica, hidrotérmica, química e mecânica, fazendo com que 

sejam ideais para uso na indústria química como catalisadores ou suportes.
48

 

 

2.2.3.4 Outras aplicações 

 

Zeólitas naturais como HEU e NAT têm sido utilizadas na fertilização de solos. Elas 

são capazes de liberar íons potássio e amônio em pequenas quantidades e taxas constantes. 

Íons fosfato também podem ser liberados de forma controladas pelas zeólitas.
112 

Zeólitas sintéticas também têm sido aplicadas na nutrição de animais. Elas não são 

tóxicas e, durante o processo de digestão, armazenam açúcares de maneira positiva, 

melhorando a saúde e a produtividade de bovinos, suínos, ovinos e aves.
98

 

 

2.2.4 Propriedades intrínsecas das zeólitas 

 

2.2.4.1 Acidez 

 

O entendimento dos conceitos de acidez e basicidade é de suma importância para o 

desenvolvimento de novos catalisadores, principalmente materiais zeolíticos. Teorias diversas 

foram criadas sobre ácidos e bases, merecendo destaque os conceitos de Arrhenius, Brønsted-

Lowry e Lewis.  

No início do século XIX o químico sueco Svante Arrhenius desenvolveu uma teoria na 

qual definiu ácido e base em termos das propriedades dissociativas dos íons. O autor 

considerou que os ácidos são todas as substâncias que, em solução aquosa, sofrem dissociação 

e geram íons H
+
; e bases são todas as substâncias que, em solução aquosa, sofrem dissociação 

e geram íons OH
-
. No entanto, esta teoria não se aplicava adequadamente a soluções não-

aquosas, e a teoria também não se estendia aos sólidos.
113

 

No ano de 1923, o dinamarquês Johannes Nicolaus Brønsted e o inglês Thomas Martin 

Lowry propuseram, independentemente, uma nova concepção de acidez e basicidade, 

definindo ácido como toda substância capaz de doar um próton (H
+
) e base como toda 
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substância capaz de receber um próton (H
+
), independente do tipo de solvente. Lowry fez uma 

contribuição importante ao perceber que o próton não poderia ser a espécie verdadeiramente 

transferida, uma vez que prótons livres não existem em solução e, uma vez dissociados, 

coordenam-se a outras espécies em função do ambiente químico que os envolve. Apesar dos 

esforços, o modelo de Brønsted-Lowry, por não considerar as reações entre ácidos e bases 

sem a transferência de prótons, ainda era limitado. Essa limitação foi superada com o 

desenvolvimento de uma nova definição pelo químico norte-americano Gilbert N. Lewis.
114 

Na definição de Lewis, ácido é qualquer substância que atua como receptor de um par 

de elétrons, e base é qualquer substância que atua como doador de um par de elétrons. Um 

próton pode atuar como um ácido de Lewis, o que leva à conclusão de que todo ácido 

segundo a definição de Brønsted-Lowry é também um ácido de Lewis. De modo análogo, 

toda base de Brønsted-Lowry é uma base de Lewis.
114 

Na acidez de Brønsted-Lowry, o grupo doador de prótons pode ser representado de 

forma simplificada como uma espécie H
+ 

ligada a um átomo de oxigênio na superfície de 

óxidos, sendo denominado como sítio ácido de Brønsted ou BAS (Brønsted Acid Site), como 

representado na Figura 14.
114 

 

  Figura 14. Estrutura representativa de um sítio ácido de Brønsted.
114 

  

A acidez de Brønsted é marcante nos mecanismos de craqueamento e 

hidrocraqueamento de hidrocarbonetos, dois processos de extrema importância na indústria de 

refino de petróleo. A maioria das reações de hidrocarbonetos sobre zeólitas ácidas são 

catalisadas por sítios ácidos de Brønsted.
36

 A acidez protônica das zeólitas está intimamente 

relacionada com as espécies de AlO4
-
 tetraédrico constituintes da rede. A carga negativa 

destas espécies é normalmente compensada por cátions,como citado anteriormente. Através 

de troca iônica pode-se substituir estes cátions (de compensação) por prótons, resultando na 
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formação de grupos hidroxila em ponte (Al-OH-Si) na estrutura da zeólita, responsáveis pela 

acidez protônica deste material.  

As zeólitas são comumente sintetizadas sob a forma sódica, onde o cátion de 

compensação é o Na
+
. O procedimento típico para geração de sítios ácidos de Brønsted 

baseia-se na troca catiônica do íon Na
+ 

por NH4
+
 em meio aquoso (Figura 15 (1)), com uso de 

solução de nitrato de amônio (NH4NO3), seguida de aquecimento a temperatura elevada (300-

500 °C) na presença de ar (calcinação) para remoção de NH3 e nitrato (Figura 15 (2)), como 

esquematizado na Figura 15.
114,115 

 
 

Figura 15. Etapas da troca catiônica para a geração da acidez de Brønsted.
114 

 

O átomo de oxigênio presente nos grupos hidroxila em ponte (Al-OH-Si) das zeólitas 

ácidas, apesar de formar três ligações diferentes, não é carregado positivamente pois a sua 

elevada eletronegatividade faz com que os elétrons do átomo de hidrogênio sejam deslocados 

para o oxigênio, resultando na transferência da carga positiva para o hidrogênio e, por 

conseguinte, conferindo à ligação O-H caráter iônico fraco, o que faz com que esta ligação 

possa ser facilmente quebrada e permite que o próton tenha grande mobilidade na estrutura da 

zeólita, resultando na criação de sítios ácidos de Brønsted.
36,44,116,117

 

Outro tipo de hidroxila pode ser encontrado na superfície externa dos cristais das 

zeólitas ou em defeitos de rede: o grupo silanol (SiOH), também chamado de grupo terminal, 

que é considerado um sítio ácido de Brønsted. A força ácida do silanol, comparada com a 

acidez do grupo Al-OH-Si, é menor. A formação de grupos SiOH aparecem durante processos 

de desaluminização como calcinação, tratamento hidrotérmico e tratamento com ácido forte.
36

 

Dependendo das condições reacionais do processo de desaluminização, a dessilicação pode 

ocorrer concomitantemente, removendo átomos de silício que podem migrar pela rede e serem 
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reinseridos em locais onde houve remoção de alumínio, formando grupos silanol ou até 

mesmo grupos hidroxila associados a espécies de alumínio extra-rede (Extraframework 

Aluminum, EFAL). 

A razão Si/Al da rede está intimamente relacionada com a quantidade de sítios ácidos 

de  Brønsted das zeólitas. Quanto menor esta razão, maior o número de sítios ácidos da zeólita 

(sob a forma protônica). Ao diminuir a razão Si/Al da rede da zeólita, a estrutura da rede se 

torna menos estável e, em casos extremos, pode haver destruição do arranjo cristalino.
114,118

 
 

Quando a zeólita apresenta baixa densidade de sítios ácidos de Brønsted, a força ácida 

é alta, pois prótons não dissociados interagem pouco entre si. As zeólitas Y e ZSM-5 nas 

formas protonadas exemplificam este caso. A fim de aumentar a força dos sítios ácidos e a 

estabilidade da estrutura, zeólitas com baixo teor de alumínio podem ser preparadas por 

processos de desaluminização. Estes processos são muito empregados em zeólitas Y, levando 

à formação de USY , aplicada no FCC.
8,114 

A quantidade máxima de sítios ácidos de Brønsted das zeólitas deveria ser igual ao 

número de átomos de Al (tetraédricos) da rede. Porém, de acordo com a possibilidade de troca 

iônica incompleta e a ocorrência de desaluminização e desidroxilação da zeólita durante 

processos de desativação à temperaturas elevadas (500 - 550 °C), o número máximo de sítios 

protônicos da zeólita de partida nunca é alcançado.
101 

A acidez de Lewis está usualmente associada aos sistemas não-próticos resultantes da 

interação com metais, principalmente metais de transição, através de seus orbitais “d” 

incompletos capazes de receber elétrons.
113 

Além da acidez de Brønsted, as zeólitas também apresentam acidez de Lewis. A 

acidez de Lewis destes aluminossilicatos pode ser atribuída às espécies de Al obtidas através 

da desidroxilação e desaluminização da rede. Durante estes processos, átomos de Al são 

liberados da rede, sendo formadas espécies EFAL que, juntamente com Al tri-coordenado 

presente em defeitos de estrutura são responsáveis pela acidez de Lewis. Diversos tipos de 

sítios ácidos de Lewis podem ser encontrados nas estruturas zeolíticas: Al
3+

, AlO
+
, Al(OH)2

+
, 

Al(OH)
2+

 AlO(OH), ≡Si
+
 (espécies silicato).

37,88,119,120
 Na Figura 16 é apresentada uma 

estrutura representativa de um sítio ácido de Lewis no silício. 
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.  
 

Figura 16. Estrutura representativa de um sítio ácido de Lewis. 
 
 

2.2.4.2 Seletividade de forma 

 

A maior concentração dos sítios catalíticos ativos das zeólitas ocorre no interior dos 

poros, principal local de ocorrência das reações catalíticas. A dimensão e a forma do sistema 

de canais, cavidades e da abertura dos poros influencia fortemente a difusão de moléculas, 

podendo limitar a entrada de moléculas de reagentes, a saída de produtos, assim como 

impossibilitar a formação de compostos intermediários ou estados de transição.
36,88,121,122  

A seletividade de forma em reações catalíticas foi mencionada pela primeira vez por 

pesquisadores da Mobil no início dos anos 60.
123-125 

Desde então, tem desempenhado 

importante papel em diversos processos industriais, principalmente em refino de petróleo e 

processos petroquímicos.
126,127

 

Existem diversas teorias a respeito da seletividade de forma das zeólitas, sendo três 

amplamente aceitas (seletividade de forma ao reagente, ao produto e ao estado de 

transição).
127 

 

 a) Seletividade de forma ao reagente
 

Este mecanismo de seletividade de forma ocorre quando existem pelo menos dois 

reagentes de dimensões moleculares diferentes e a difusão do reagente mais volumoso dentro 

dos poros da zeólita é impossibilitada. Apenas os reagentes menos volumosos podem chegar 

aos sítios ativos internos para realizar a reação devido ao tamanho da abertura dos poros da 

zeólita. Este tipo de seletividade depende da geometria da abertura do poro da zeólita e das 

características da difusão das moléculas na estrutura de poros.
88,127

 Exemplos relevantes são o 

craqueamento seletivo de n-olefinas e n-parafinas em relação aos seus isômeros ramificados 
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em zeólitas de poros pequenos.
128

 Na Figura 17 é ilustrada a desparafinização catalítica, um 

exemplo de seletividade de forma ao reagente.
5
 

 

 

 

Figura 17. Exemplo de seletividade de forma ao reagente.
5 

 
 

 b) Seletividade de forma ao produto 

 O mecanismo de seletividade de forma ao produto refere-se à situação em que a 

dimensão dos poros da zeólita interfere na saída de moléculas de produtos formadas a partir 

de uma reação.
129

 Mesmo que haja a formação de moléculas de produto volumosas nas 

interseções de canais e cavidades da zeólita, apenas moléculas pequenas o suficiente em 

relação ao diâmetro dos poros podem difundir para fora da peneira molecular. 
70

 Um exemplo 

deste mecanismo é a reação de desproporcionamento seletivo de tolueno para produzir para-

xileno,
130-133

 ilustrado na Figura 18. 

 

 

 

Figura 18. Exemplo de seletividade de forma ao produto.
130 
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 c) Seletividade de forma ao estado de transição 

Este mecanismo de seletividade de forma ocorre quando a reação catalítica ocorre no 

interior dos poros da zeólita, e a geometria ao redor dos sítios ativos impõe restrições estéreas, 

121, 127
 inibindo fortemente a formação de estados de transição ou intermediários reacionais 

que não podem ser acomodados no interior dos poros da zeólita por serem muito volumosos 

ou instáveis. 
88,127

 Exemplo bem conhecidos deste tipo de seletividade de forma é a inibição 

de formação de coque e craqueamento de parafinas no interior dos poros da zeólita do tipo 

MFI. Neste caso, restrições do tamanho do poro previnem a formação do estado de transição 

necessário para transferência de hidrogênio, impossibilitando que olefinas leves, produzidas 

por craqueamento, sejam transformadas nas parafinas correspondentes.
21

 Na Figura 19, o 

desproporcionamento de meta-xileno (m-xileno) exemplifica a seletividade de forma ao 

estado de transição. 

 

Figura 19. Exemplo de seletividade de forma ao estado de transição.
21 
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2.2.5 Zeólita ZSM-5 

 

A zeólita ZSM-5 (Zeolite Socony Mobil-5, sendo “5” o tamanho da abertura de poros 

em Å) foi descoberta em 1972 por Argauer e Landolt nos laboratórios da empresa Socony 

Mobil, nos EUA.
134 

Também conhecida como MFI (Mobil Five) segundo a classificação de 

três letras adotada pela IZA
68

, esta classe de zeólitas é caracterizada pelo elevado teor de 

silício (razão Si/Al >10) 
36,108,94,135

 e elevada estabilidade, tendo significância considerável 

como material catalítico.  

A fórmula da célula unitária da zeólita ZSM-5 é: 

Nan[AlnSi96-nO192].16 H2O 

A ZSM-5 apresenta um sistema cristalino ortorrômbico, pertencendo ao grupo espacial 

Pnma (que representa a simetria da rede), com a = 20,1 Å, b = 19,7 Å e c = 13,1 Å.
81

 Trata-se 

de uma zeólita de poros médios formados por anéis de 10 membros, divididos em dois 

sistemas de canais: canais retos, com dimensões de 5,1x 5,5 Å; e canais elípticos, com 5,3x 

5,6 Å. Estes canais se cruzam, formando cavidades com diâmetro aproximado de 9Å, onde se 

localizam sítios catalíticos fortemente ácidos.
36,81,108 

A ocorrência de sistema monoclínico 

também é relatada,
136-139

 sendo a mudança do sistema de ortorrômbico para monoclínico 

dependente da temperatura da amostra, tratando-se, ainda, de um processo reversível.
140-141

 

 

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

 

A estrutura cristalina da zeólita ZSM-5, que pertencente à família pentasil, 
142,143

 

consiste de unidades formadas por oito anéis de cinco membros (unidades de pentasil) (Figura 

21 (a)) cujos vértices são átomos T na forma tetraédrica (SiO4 ou AlO4) e a linha que conecta 

os vértices corresponde a uma ligação T-O-T. A associação das unidades pentasil ligadas 
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através de pontes de oxigênio leva à formação de cadeias (Figura 21 (b)), que combinadas 

produzem lâminas que se interligam entre si (Figura 21 (c)). A combinação dessas lâminas 

forma a estrutura tridimensional da ZSM-5 (Figura 21 (d)).
108,143 

 

Figura 21. Unidades de construção da estrutura da zeólita ZSM-5: (a) unidade pentasil; (b) 

cadeia de unidades pentasil; (c) lâmina de unidades pentasil; (d) estrutura tridimensional da 

ZSM-5.
143 

 

Desde sua descoberta, a zeólita ZSM-5 tem sido empregada em diversos processos 

catalíticos, sendo amplamente utilizada em reações de isomerização de xilenos,
36

 

craqueamento de hidrocarbonetos e desproporcionamento de tolueno.
132

 A reação para qual a 

ZSM-5 é mais freqüentemente citada é a reação de conversão de metanol em gasolina (MTG, 

Methanol to Gasoline) que converte metanol em fração de hidrocarbonetos contendo 

compostos alifáticos e aromáticos na faixa da gasolina. Esta reação foi desenvolvida por 

cientistas da Exxon Mobil na década de 70 visando o aumento da octanagem da gasolina, 

tratando-se de um processo economicamente viável em regiões onde existam grandes reservas 

de gás natural e pouco petróleo.
125,128,144,145

 

Como citado anteriormente, a zeólita do tipo ZSM-5 também é usada como aditivo de 

craqueamento na unidade de FCC visando o aumento da octanagem da gasolina, onde é 

adicionada em pequenas quantidades à zeólita Y. Neste caso, a ZSM-5 atua por craqueamento 

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 produção de hidrocarbonetos C5 quanto da concentração de aromáticos, e à 

diminuição da produção de parafinas C7+
 
e olefinas normais.

128,21,146,147
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2.2.6 Zeólita Y 

 

A Zeólita Y pertence à família das Faujasitas (FAU) e foi sintetizada inicialmente por 

Breck em 1964.
148

 Apresenta um sistema cristalino cúbico tridimensional, com parâmetro de 

cela unitária de aproximadamente 25Å. A cela unitária deste material apresenta a seguinte 

fórmula:
73

  

Na56[(AlO2)56(SiO2)136].250H2O 

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

pela combinação de dois poliedros: 

 Octaedros truncados formados por oito anéis contendo seis tetraedros, e seis anéis 

contendo quatro tetraedros, estrutura conhecida como cavidade β ou sodalita, com 

abertura de 1,6 a 2,8 Å. 

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

Cada unidade sodalita é conectada a quatro outras, numa configuração tetraédrica, 

através de prismas hexagonais que são conectados a quatro das oito faces hexagonais. As 

outras quatro faces hexagonais não são compartilhadas, assim como as seis faces 

quadradas.
149

 

A associação de oito unidades sodalita interligadas por prismas hexagonais, além de 

formar a cela unitária da zeólita Y, leva à formação de cavidades denominadas 

supercavidades α.  As supercavidades α apresentam diâmetro aproximado de 12 Å e são 

conectadas entre si através de aberturas constituídas por anéis de 12 membros (12 tetraedros 

de SiO4 ou AlO4) com diâmetro aproximado de 7,4 Å.
108,120,150 

A presença de supercavidades 

α permite o acesso de moléculas orgânicas diversas aos sítios ativos localizados no interior 

dos poros. A superfície externa dos cristais da zeólita Y é desprezível em relação à superfície 

de poros, o que faz com que a grande maioria das reações ocorra nos sítios ácidos das 

supercavidades. No entanto, os sítios ativos externos podem desempenhar importante papel na 

conversão de moléculas volumosas, impossibilitadas de acessar os sítios internos localizados 

nos poros e cavidades.  A Figura 22 ilustra a cela unitária da zeólita Y, formada por oito 

cavidades sodalita.
151 
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  Figura 22. Unidades de construção (à dir.) e estrutura da zeólita Y (à esq.).
151 

 

As zeólitas Y apresentam razão Si/Al baixa, entre 3 e 6. Uma forma de controlar a 

acidez, a estabilidade e a seletividade destas zeólitas é através da modificação da razão Si/Al 

da rede destes materiais. A razão Si/Al pode ser elevada através de processos de 

desaluminização diversos, os quais foram revistos por Scherzer.
34,152

 

McDaniel e Maher, no ano de 1976, desenvolveram um procedimento de 

desaluminização de zeólitas Y, denominado de ultra-estabilização. Baseado na troca iônica 

com solução de sais amônia, para reduzir o teor de Na da zeólita Y, seguida no tratamento 

hidrotérmico, este procedimento leva à formação de uma zeólita com propriedades 

melhoradas, tais como atividade catalítica e estabilidade térmica elevadas, denominada USY 

(Ultrastable Zeolite Y), o que permitiu o avanço da aplicação deste material em escala 

industrial.
153-156

 As zeólitas USY são conhecidas por suportarem tratamentos a temperaturas 

superiores a 900 °C sem perder a cristalinidade.
108

 

O preparo de zeólitas USY é comumente realizado tratando-se uma zeólita Y sob a 

forma amoniacal (NH4Y) com vapor d’água à temperaturas de 500 a 700 °C 

aproximadamente.
157

 Esse procedimento conduz a um aumento na razão Si/Al da rede, devido 

ao processo de desaluminização, gerando assim um aumento na resistência térmica do 

material. 
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2.2.7 Síntese de zeólitas 

 

Desde a primeira descrição da síntese de zeólitas realizada por Barrer na década de 40, 

o interesse científico e industrial pelo tema tem aumentado, e grande número de novas 

estruturas zeolíticas vem sendo descobertas desde então.
90,158 

Zeólitas são comumente sintetizadas em condições hidrotérmicas, a partir de um sol-

gel composto por fontes de silício e alumínio, agente mineralizante (OH
- 

ou F
-
), agente 

direcionador de estrutura (template) e um solvente, sob pressão autógena e temperaturas que 

variam de 20 a 300 °C.
159

  

O principal evento que ocorre durante a síntese é a formação da zeólita a partir de um 

material amorfo. De maneira geral, a cristalização das zeólitas ocorre a partir de um gel não 

homogêneo, denominado hidrogel, formado por fontes de T (T= Al ou Si), um agente 

mineralizante e template, via solução supersaturada,
160

 que favorece a formação dos núcleos 

iniciais na etapa de nucleação e o posterior crescimento destes núcleos para formação de 

cristalitos maiores. Vale ressaltar que zeólitas podem ser sintentizadas na ausência de 

templates,
161,162

 ou na ausência de solvente.
163

  

Um grande número de variáveis influencia a cristalização hidrotérmica das zeólitas, 

determinando a fase cristalina final formada. Como demonstrado pelo grupo de Rimer,
9
 

pequenas modificações na composição do gel ou na duração da síntese afetam de maneira 

considerável a estrutura obtida. Apesar de esforços significativos na tentativa de racionalizar o 

preparo destes materiais,
164

 a relação entre a estrutura formada e as variáveis de síntese ainda 

não pode ser totalmente compreendida devido à complexidade do mecanismo de síntese e a 

natureza metaestável das zeólitas. 
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2.2.7.1 Componentes da síntese de zeólitas 

 

 a) Fontes de silício e alumínio 

Fontes de silício são utilizadas principalmente sob a forma de suspensão coloidal de 

sílica ácida, sílica pirogênica (fumed) ou alcóxidos de silício (tetraetil ou metil-

ortossilicato).
165-169

 A diferença entre essas fontes encontra-se no grau de polimerização do 

silicato.
170

 A natureza da fonte de silício é um parâmetro chave, uma vez que sua dissolução 

pode favorecer a cristalização de um determinado tipo de zeólita. 

As fontes de alumínio mais comumente utilizadas são sais de aluminato, alcóxidos de 

alumínio ou alumínio metálico em pó. A presença de espécies de [Al(OH)4]
-
 favorece a 

formação de zeólitas em pH >10.
171 

 

 b) Agente mineralizante 

A função do agente mineralizante (OH
-
 ou F

-
) é dissolver os monômeros provenientes 

das fontes de silício e alumínio no gel de síntese e, em seguida, os condensar para formação 

de núcleos e posteriomente cristais. O agente mineralizante mais utilizado é o ânion hidroxila 

(OH
-
), que atua como catalisador, sendo consumido durante a dissolução das espécies 

monoméricas, e recuperado após a cristalização da zeólita. O ânion OH
- 

aumenta a 

solubilidade das espécies de silício e alumínio, direcionando a formação de ânions silicato e 

aluminato solúveis. Vale ressaltar que a síntese das zeólitas, de maneira geral, é realizada sob 

condições alcalinas, principalmente no intervalo 9 < pH < 13.
171 

 

 c) Solvente 

O solvente mais utilizado na síntese de zeólitas é a água devido às suas características 

de não toxicidade, baixo custo, boa estabilidade térmica e condutividade. A água auxilia o 

agente mineralizante na dissolução das espécies necessárias à cristalização, além de permitir 

uma melhor homogeneização do gel de síntese.
171 
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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.
9
 Trata-se de uma espécie que desempenha papel 

fundamental na organização dos tetraedros de TO4 numa topologia específica ao seu redor, 

através de fatores geométricos (tamanho e forma).
172

  

O SDA (ou template) normalmente apresenta carga positiva, interagindo com as 

espécies monoméricas de silício e alumínio (carregadas negativamente) através de forças 

eletrostáticas. Os monômeros se reúnem ao redor do SDA e condensam em núcleos que 

crescem, formando cristalitos, sob o impacto de temperaturas elevadas e pressão autógena 

gerada durante as condições de síntese hidrotérmica. A incorporação do SDA nos microporos 

da zeólita permite a estabilização da estrutura através de diferentes interações, como ligações 

de hidrogênio, van der Waals e interações eletrostáticas.
172,173 

Vários tipos de cátions podem ser utilizados como templates: desde cátions metálicos 

(alcalinos) de ocorrência natural e baixo custo, até cátions orgânicos sofisticados.
174,175

 A 

escolha do template deve ser realizada levando-se em consideração a topologia da zeólita a 

ser sintetizada. Por exemplo, na síntese de ZSM-5 é muito comum a utilização de hidróxido 

de tetrapropilamônio (TPAOH). Vale destacar que a síntese desta zeólita pode ser realizada na 

ausência de template, porém a estrutura obtida é instável devido à presença de sódio em 

excesso.
176

  

Após a síntese, os templates encontram-se confinados no interior dos microporos das 

zeólitas, sendo necessária a sua remoção sem destruição da estrutura de rede. Para tanto, o 

procedimento de calcinação à altas temperaturas pode ser realizado para remoção de 

templates orgânicos, e troca iônica pode ser realizada para remoção de templates inorgânicos. 

Outra abordagem é a extração do template através de solventes, evitando a destruição da 

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

Como citado anteriormente, uma pequena modificação em um único parâmetro 

durante a síntese de zeólitas pode alterar drasticamente a estrutura e as propriedades do 

material formado. Baseado neste fato, diversos autores estudaram a influência da presença de 

açúcares ou moléculas orgânicas volumosas na síntese de zeólitas. 

Greer et al.
177

 demonstraram uma nova rota de crescimento de cristais para a zeólita A, 

da superfície para o núcleo, na presença de quitosana. O papel do biopolímero foi de aumentar 

a formação de agregados amorfos antes do crescimento dos cristalitos. Semelhantemente, 

Yoon et al.
 178,179

  usaram proteínas para orientar o processo de self-assembly (auto-arranjo) de 

nanocristais de zeólitas em agregados microfibrosos ou outros tipos de superestruturas. O 

grupo de Yoon observou que monocamadas de cristais de zeólitas podem se ligar fortemente à 

superfície de fibras de algodão através de ligações covalentes.
180

  Estudos revelam que, 

através do tratamento alcalino apropriado das fibras de celulose pobres em lignina, é possível 

ancorar cristalitos de zeólitas FAU e LTL pré-formados na superfície da celulose e assim 

construir superfícies resistentes.
181

 Valtchev e Mintova
182

 mostraram que os vários grupos 

hidroxila na celulose atuam como sítios ligantes para os precursores de zeólitas. Na síntese de 

sílica mesoporosa, na presença de sílica comercial, Lawrence et al.
183

 observaram um 

aumento no nível de condensação da sílica, e portanto, uma maior ordenação e propriedades 

texturais melhoradas no material final, SB-15. A existência de afinidades especiais entre 

açúcares e (alumino)silicatos inorgânicos foi demonstrada por Jaber et al.
 184

 A estabilização 

térmica e química da ribose pôde ser evidenciada na superfície da sílica, no entanto, a 

distribuição de seus isômeros (furanose e piranose) se mostrou fortemente dependente da 

composição da superfície sólida inorgânica.
 

   

  O bagaço de cana-de-açúcar e seus derivados como templates secundários 

O bagaço de cana-de-açúcar (BCA) é um resíduo fibroso da indústria sucro-alcooleira 

de produção expressiva no Brasil (160 milhões de ton/ano).
185,186

 Esta biomassa é constituída 

basicamente por três elementos principais: 
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 Celulose, polímero de celobiose; 

 Hemicelulose, macromolécula composta principalmente por xilose, manose, 

glicose, galactose e arabinose; 

 Lignina, macromolécula composta por moléculas fenólicas, formada a partir de 

três alcoóis precursores (p-cumarílico, coniferílico e sinapílico). 

A composição típica do bagaço de cana-de-açúcar (em % m/m), em termos de  

celulose, hemicelulose e lignina é 40:35:15 respectivamente. Os 5% restante (% m/m) 

correspondem aos extrativos (compostos orgânicos, proteínas, água, etc). Tratamentos 

químicos do bagaço, tais como hidrólise ácida ou básica, permitem a despolimerização deste 

material,
187,188,189

 liberando em solução seus monômeros constituintes. 

Trabalhos preliminares do grupo de pesquisa LACES relatam o preparo de zeólitas 

ZSM-5 na presença de bagaço de cana-de-açúcar,
12

 ou de compostos provenientes da hidrólise 

deste material,
190

 tendo sido relatada a presença de ácido p-cumárico e ácido ferúlico 

(provenientes da lignina) na solução obtida através da hidrólise alcalina do bagaço de cana-

de-açúcar.
190

 Foi observado, por exemplo, que a adição de bagaço in natura ao gel de síntese 

afetou a morfologia, gerando nanocristais retangulares, com tamanho entre 50 e 100 nm, com 

morfologia do tipo batatas-fritas (French fries) sem afetar a razão Si/Al do material de 

maneira significativa, comparado ao procedimento na ausência de biomassa. Observou-se 

ainda a formação de mesoporosidade intercristalina na zeólita (Figura 23a).
12

 De maneira 

sequencial, zeólitas ZSM-5 com diferentes tamanhos de cristais, morfologia peculiar e razão 

SiO2/Al2O3 (SAR) na faixa de 25 a 150 foram sintetizadas na presença de derivados da 

biomassa, obtidos através da hidrólise alcalina do bagaço de cana-de-açúcar. Na ausência de 

derivados da biomassa, zeólitas ZSM-5 com morfologia regular e SAR de 27 a 37 foram 

preparadas. Zeólitas sintetizadas na presença de derivados da hidrólise básica da biomassa, e 

na ausência de biomassa, são apresentadas nas Figuras 23b e 23c, respectivamente.
190 

De acordo com os resultados preliminares obtidos, no presente trabalho foi realizado o 

desenho de catalisadores com propriedades controladas através da adição de fibras de BCA ou 

dos seus compostos derivados obtidos através de hidrólise alcalina. 
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                      (a)                                               (b)                                            (c) 

 

Figura 23. Imagens MEV de zeólitas ZSM-5 preparadas: (a) na presença de bagaço in natura; 

(b) na ausência de biomassa; (c) na presença de hidrolisado alcalino de biomassa.
12,190 

 

2.2.7.2 Crescimento de cristais 

 

Os mecanismos envolvidos durante o crescimento de cristais na síntese de zeólitas têm 

sido amplamente investigados desde a década de 70, mas ainda não foram esclarecidos.
191

 

Alguns estudos sobre a cristalização, no entanto, permitem a concepção de uma ideia geral 

dos fenômenos 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 observações, que o 

processo de cristalização de zeólitas, em condições hidrotérmicas, ocorre em três etapas: 

supersaturação, nucleação e crescimento de cristais.
160,192,193 

 

Supersaturação 

Numa determinada condição de concentração e temperatura, uma solução pode ser 

encontrada em três estados: estável, meta-estável ou instável (Figura 24).
160

 Os dois primeiros 

estados são separados pela curva de solubilidade, que determina a concentração de saturação 

de um componente no equilíbrio. Na região instável tanto o fenômeno de nucleação quanto o 

de crescimento de cristal podem ocorrer, enquanto que na região meta-estável apenas o 

crescimento de cristal ocorre. Na região estável nenhum dos fenômenos pode ocorrer.  

 

50   500 nm 50   1 μm 50  1 μm 
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Figura 24. Diagrama de solubilidade/supersolubilidade.
160 

 

Quando uma mistura de síntese alcança a temperatura de formação da zeólita, a 

cristalização só ocorre após um período de indução (ageing), durante o qual ocorre nucleação. 

De fato, durante este período, e especialmente enquanto a temperatura da mistura aumenta, a 

concentração de espécies precursoras de aluminossilicatos aumenta com o tempo devido à 

dissolução da fase sólida amorfa. Durante o ageing, a mistura muda do estado estável para o 

meta-estável e, em seguida, para o instável, como descrito pela seta na Figura 24 . As espécies 

presentes em solução se reorganizam, passando de monômeros para oligômeros de silicatos e 

aluminossilicatos. Esses oligômeros se formam e desaparecem por condensação e hidrólise 

sob a influência de temperatura elevada. Neste processo de reorganização, algumas partículas 

se tornam estáveis e núcleos nanométricos são formados antes do início da cristalização. 

Tais características sugerem que o crescimento de cristais é antecedido por uma etapa 

lenta de nucleação, iniciada por mudanças de concentração no interior da mistura de síntese, e 

seguido por um crescimento espontâneo de núcleos que excedem o tamanho crítico.
194 

 

Nucleação/ Cristalização 

Diversos modelos teóricos e técnicas experimentais foram aplicados na análise das 

reações envolvidas no processo de cristalização, sendo imprescindível a combinação de 

diferentes métodos de investigação para fornecer todas as informações necessárias para o 

entendimento do processo de nucleação das zeólitas.
191, 195-198 
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A nucleação primária a partir de uma solução supersaturada, apesar de amplamente 

estudada, não foi compreendida até o momento, havendo um desacordo na comunidade 

científica quanto ao mecanismo envolvido durante a nucleação. Assim, duas vias são 

propostas para a nucleação em solução, nomeadamente mecanismos heterogêneos ou 

homogêneos.
160,191

  

O mecanismo homogêneo supõe a nucleação diretamente da fase líquida. Este 

mecanismo consiste em uma dissolução parcial de partículas amorfas (espécies de 

aluminossilicatos) presentes na mistura, pela ação do agente mineralizante, em monômeros ou 

dímeros. Posteriormente, essas unidades se condensam em estruturas mais complexas, as 

SBUs, que se organizam em torno dos íons template para formar núcleos estáveis. Uma vez 

que estes núcleos atingem um tamanho crítico, eles crescem e dão origem aos cristais pela 

sucessiva introdução de espécies solúveis. Neste caso, a fase sólida amorfa atua como um 

reservatório de nutrientes que são consumidos à medida que o crescimento avança. Muitos 

trabalhos foram dedicados a este mecanismo, mas nenhuma evidência para a localização da 

nucleação foi observada. Fan e colaboradores, ao combinar técnicas de espalhamento de raios 

X a baixo e alto ângulo in-situ (SAXS / WAXS) investigaram a nucleação da nano-zeólita A, 

e chegaram à conclusão de que o mecanismo era homogêneo.
199

 Eles observaram a formação 

de pequenos precursores (5-15 nm) consumidos durante o crescimento de cristais de LTA, 

antes do início da cristalização.  

Em contraste, o mecanismo heterogêneo prossegue através da formação dos núcleos a 

partir de impurezas presentes na solução. Este mecanismo foi proposto em numerosos estudos 

para explicar a formação de zeólitas A e Y.
200,201 

Outro mecanismo amplamente estudado de nucleação ocorre através da reorganização 

de uma fase sólida amorfa, denominada hidrogel. A nucleação ocorre no interior do hidrogel e 

os cristais são formados através de transformações do tipo sólido-sólido.
202

 Soluções límpidas 

são casos especiais de gel de síntese, em que as partículas amorfas permanecem com 

dimensões coloidais ou subcoloidais ( ≤ 50 nm).
159,198,203,204

 A presença de tais partículas no 

interior do gel foi observada por estudos de microscopia eletrônica. Cabe mencionar o 

excelente trabalho de Mintova, que forneceu imagens da formação da estrutura cristalina; i.e., 

zeólita A, com partículas amorfas de gel de dimensões nanométricas.
159 



65 

 

Em resumo, a compreensão do processo de nucleação na cristalização das zeólitas 

permanece elusiva. Uma combinação de diferentes caminhos como a nucleação em solução e 

a formação de núcleos no gel deve ser considerada. 

O crescimento dos cristais das zeólitas ocorre na interface cristal-solução através da 

condensação de unidades de construção pré-aglomeradas dissolvidas na superfície do cristal. 

 

2.2.8 Zeólitas hierarquicamente estruturadas 

 

As zeólitas desempenham o papel de importantes catalisadores empregados em 

processos das indústrias de refino de petróleo, química e petroquímica, como citado 

anteriormente.
205-210

 A presença apenas de microporos nas zeólitas impõe limitações à difusão 

de moléculas volumosas (moléculas com diâmetro cinético superior ao diâmetro médio dos 

microporos das zeólitas), impossibilitando o catalisador de operar com o seu potencial 

máximo.
89,211

 Embora a limitação difusional possa ser utilizada, em alguns casos, para 

controlar beneficamente a seletividade de uma reação catalítica a um determinado produto, a 

difusividade baixa de moléculas volumosas nos microporos do material zeolítico limita a taxa 

de reação devido ao transporte mais lento de reagentes e produtos, ocasionando um maior 

tempo de residência e, por conseguinte, favorecendo a ocorrência de reações indesejadas.
212

 

No caso de reações envolvendo hidrocarbonetos, a limitação difusional contribui para a 

formação do coque, que provoca a desativação da zeólita por obstrução dos poros ou 

envenenamento dos sítios ativos.
213

 

Com a expectativa de superar as limitações difusionais, tanto a indústria quanto 

pesquisadores acadêmicos têm se esforçado para desenvolver novos materiais porosos com 

atividade catalítica melhorada.
128

 No início da década de 90 iniciaram-se as sínteses de 

materiais mesoporosos ordenados.
214-217

 Foram desenvolvidas diversas peneiras moleculares 

com tamanho de poros ajustável e potencialmente aplicáveis em reações catalíticas. No 

entanto, os materiais obtidos apresentaram estabilidade mecânica, (hidro)térmica, e acidez 

mais baixas do que os materiais zeolíticos,
218

 sendo inviável a substituição das zeólitas por 

estes materiais mesoporosos em processos industriais, principalmente em catálise. 

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

de melhorar a acessibilidade aos sítios ativos confinados das zeólitas, e, por conseguinte, a 
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eficiência das zeólitas em reações catalíticas através dos seguintes processos: aumento da 

abertura dos poros das zeólitas,
 219-223

 o que permite aumentar a difusão de moléculas no 

interior destes; redução do tamanho do cristal, para diminuir o comprimento do caminho 

difusional e assim melhorar o transporte de moléculas, 
224-226

 ou introdução de um sistema 

hierárquico de poros, contendo micro e mesoporos (ou até macroporos)
169,227,228

 na estrutura 

da zeólita, levando à formação de uma zeólita hierarquicamente estruturada. As zeólitas 

hierarquicamente estruturadas facilitam a difusão acoplando o sistema de microporos 

intrínseco com uma rede de mesoporos auxiliar, onde cada nível de porosidade realiza uma 

tarefa complementar distinta: os microporos detêm sítios ativos catalíticos; e a nova estrutura 

de poros adicionais (meso e/ou macroporos) facilita o acesso e o transporte de moléculas aos 

sítios ativos.
224,227,229

 Estes materiais possuem maior superfície externa, o que pode ser 

traduzido em um maior número de sítios ativos disponíveis para reagir, aumentando a 

atividade catalítica.
230,231

 

Assim, durante a última década, esforços consideráveis têm sido dedicados ao 

desenvolvimento de métodos para a introdução de mesoporos em materiais zeolíticos 

objetivando a síntese de zeólitas com estrutura hierárquica de poros, que combinam as 

propriedades intrínsecas das zeólitas com a facilidade de difusão resultante da geração de 

mesoporosidade. Os materiais resultantes podem ser classificados em três tipos diferentes: 

cristais hierárquicos, cristais nanométricos e cristais suportados de zeólitas, como mostrado na 

Figura 25.
 227
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Figura 25. Classificação dos materiais zeolíticos com estrutura hierárquica de poros.
227 

 

O primeiro tipo de material, cristais hierárquicos de zeólita, inclui cristais comuns de 

zeólitas contendo porosidade adicional em cada cristal individual. Dependendo do tamanho da 

abertura dos poros, a porosidade adicional pode ser classificada em mesoporosidade (diâmetro 

entre 2 e 50 nm), ou em macroporosidade (diâmetro superior a 50 nm).
232

 No caso das zeólitas 

mesoporosas, os cristais deste material apresentam a característica cristalográfica típica da 

estrutura microporosa da zeólita acrescida de um sistema adicional de mesoporosidade 

intracristalina. Neste tipo de material é formado também um sistema intercristalino de 

macroporos, como conseqüência do empacotamento dos cristais da zeólita no material.  

O segundo tipo de material, cristais manométricos de zeólita, por definição, inclui 

todos os cristais de zeólitas com tamanho inferior a 100 nm, tamanho muito menor do que o 

comumente observado em zeólitas. Esses materiais apresentam o sistema de microporos 

intracristalinos característico das zeólitas, além de um sistema de mesoporos intercristalinos 

resultantes do empacotamento dos cristais manométricos de zeólita no material. 

O terceiro tipo de materiais, cristais suportados de zeólitas, é caracterizado por cristais 

de zeólitas dispersos ou suportados no sistema de poros de outro material. Neste caso, o 
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sólido resultante não é uma zeólita pura, mas um sólido constituído pelo sistema 

intracristalino de microporos da zeólita e um sistema de mesoporos e macroporos 

intercristalinos. O tamanho de poro dos mesoporos depende principalmente do material do 

suporte. Estes materiais têm apresentado acidez relativamente mais baixa quando comparados 

a zeólita pura, o que limita sua aplicação como catalisador industrial. 

As zeólitas hierarquicamente estruturadas com micro e mesoporosidade combinadas 

podem ser preparadas através de diferentes estratégias:
224, 233-235

 através da síntese da estrutura 

utilizando modificações construtivas, ou através da quebra da estrutura utilizando 

modificações destrutivas. O primeiro caso baseia-se a priori numa moldagem da forma, 

tamanho e conectividade no interior da zeólita utilizando-se diversos modelos (templates) ou 

pequenos blocos de construção à base de zeólita, como nanocristais ou sementes, durante a 

cristalização, dando origem a uma mesoporosidade associada com a microporosidade da 

zeólita.
227 

O segundo caso envolve a modificação da estrutura microporosa pela indução da 

formação de mesoporos através do emprego de pós-tratamentos destrutivos na zeólita 

previamente sintetizada.
236

 

2.2.8.1 Métodos destrutivos  

 

Mesoporos podem ser introduzidos nos cristais das zeólitas por métodos destrutivos de 

modificação química pós-síntese através da extração seletiva de átomos da estrutura da rede 

da zeólita. Como as zeólitas são aluminossilicatos, os tratamentos mais estudados são 

desaluminização e dessilicação. Métodos destrutivos, de modo geral, levam à formação de 

mesoporos intracristalinos não uniformes e com uma larga distribuição de diâmetros no 

interior da rede de microporos da zeólita. 
17,236

 

 

 Dessilicação 

 

A geração de mesoporos na estrutura das zeólitas pode ser realizada através do 

processo de extração seletiva dos átomos de Si da rede utilizando solução alcalina de NaOH. 

224,237-239
 A dessilicação por este método é conhecida há décadas, mas apenas recentemente 

esta abordagem foi fundamentalmente explorada e analisada.
224 

Os mesoporos gerados por 

este método têm sua formação iniciada preferencialmente nos limites ou defeitos dos cristais 
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da zeólita.
239,240

 Groen et al.
241

 usando adsorção de N2, demonstraram que os mesoporos 

obtidos não são uniformes, mas têm uma ampla distribuição de tamanho de poros em torno de 

10 nm.
 
Como conseqüência da introdução de mesoporosidade, a área específica externa das 

amostras tratadas aumenta. Este aumento ocorre em detrimento dos microporos, que tem seu 

volume diminuído.
 
 

A lixiviação alcalina de zeólitas é o método de dessilicação mais estudado para 

desenvolvimento de materiais hierárquicos. Aplicada inicialmente em zeólitas ZSM-5 para 

monitorar modificações químicas no material resultante, como a dissolução preferencial de 

regiões contendo Si e Al,
242

 este método tem sido amplamente utilizado para criar 

mesoporosidade em zeólitas do tipo MFI.
243-245

 Diversos parâmetros têm sido investigados, 

tais como: natureza e concentração da base, duração do tratamento e presença ou não de 

aditivos orgânicos.
246

  

Estudos de Groen et al.
247

 investigaram a influência dos parâmetros tempo, 

temperatura e concentração de base no processo de dessilicação da zeólita ZSM-5 através de 

tratamento alcalino na presença de NaOH, estabelecendo condições ótimas de dessilicação, 

isto é, 0,2 M de base a 65 °C por 30 minutos.
 
Além disso, eles identificaram a função do Al de 

rede no mecanismo de formação de mesoporos em meio alcalino, bem como descreveram o 

mecanismo de formação de poros nas zeólitas MFI.
239

 Foi demonstrado que existe uma razão 

Si/Al ótima para este método que, no caso da zeólita ZSM-5, foi provada ser na faixa de 25-

50 para gerar mesoporos com diâmetro de poros na faixa de 5-20 nm.
224,239

 Em zeólitas com 

razão Si/Al abaixo de 25, como as do tipo MFI (razão Si/Al < 20), a presença de elevadas 

concentrações de Al impede a extração seletiva de Si, limitando a formação de mesoporos. No 

outro extremo, zeólitas altamente silicadas, com razão Si/Al >> 50, apresentam uma 

dissolução descontrolada e não-seletiva de átomos de Si quando tratadas com base, levando à 

formação de mesoporos relativamente grandes e/ou até mesmo macroporos, enfraquecendo a 

rede da zeólita. Na Figura 26, uma representação esquemática simplificada da influência do 

teor de alumínio no tratamento de dessilicação de zeólitas tipo MFI com solução de NaOH  e 

o tipo de formação de poros associado.
 236,248 
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Figura 26. Influência do teor de Al na dessilicação de zeólitas MFI com NaOH.
 

 

Cizmek et al. 
249

 demonstraram que a hidrólise das ligações Si-O-Al na presença de 

OH
-
 é dificultada pois a carga negativa do Al tetraédrico (AlO4

-
) impede a extração do Si 

vizinho, e do próprio Al, sendo a hidrólise básica das ligações Si-O-Si realizada mais 

facilmente. Investigação complementar de Su et al.
250

 utilizando RMN de estado sólido 

mostrou que a dissolução da estrutura da zeólita começa nas ligações Si-O-Si da rede. A 

inércia da ligação Si-O-Al em relação ao tratamento alcalino preserva os sítios ácidos de 

Brønsted. 

A dessilicação usando solução alcalina é conhecida por produzir materiais com razão 

Si/Al baixa e provocar pequenas mudanças na acidez da rede.
242,245

 A banda de absorção 

observada pela técnica de espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourrier(FT-

IR) a 3610 cm
-1

 típica de sítios ácidos de Brønsted desaparece após o tratamento alcalino, mas 

é restaurada após troca iônica com NH4NO3 e subseqüente calcinação.
239

 

Outras bases inorgânicas também foram utilizadas com sucesso na dessilicação de 

zeólitas: NaAlO2 
249

, Na2CO3 
251

, LiOH e KOH.
 252

 

Recentemente zeólitas hierárquicas foram preparadas através da dessilicação de ZSM-

5 
252-253 

e de zeólita Beta 
252

 utilizando solução aquosa de bases orgânicas como hidróxido de 

tetrapropilamônio (TPAOH) e hidróxido de tetrabutilamônio (TBAOH), que, comparadas 

com as bases inorgânicas, são menos reativas e menos seletivas em relação à extração de Si. 

O tratamento com bases orgânicas requer temperaturas mais elevadas e/ou períodos mais 

longos para a formação de mesoporosidade significativa, permitindo um maior controle do 

processo de dessilicação. Foi observada uma maior lixiviação de Al, em relação ao tratamento 
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com NaOH, e razões Si/Al mais elevadas no material mesoporoso resultante. O uso de 

hidróxidos orgânicos produz, após calcinação, a zeólita mesoporosa na forma protônica, 

evitando a necessidade de troca iônica com NH4NO3. Estudos mostram que cátions 

tetraalquilamônio (TPA
+
 ou TBA

+
) protegem o cristal da zeólita interagindo 

preferencialmente com a superfície para estabilizar a estrutura e impedem o ataque da espécie 

OH
-
 por efeito estéreo.

254
 

 

 Desaluminização 

 

Desaluminização é considerado o processo de remoção de metais mais amplamente 

utilizado na indústria.
255,256

 A remoção de átomos de alumínio das zeólitas pode ser obtida 

através da quebra das ligações Al-O-Si presentes na rede destes materiais por diferentes 

métodos: calcinação,
257,258 

tratamento com vapor ou lixiviação ácida.
259

 O trabalho pioneiro 

de Barrer e Makki, de 1964,
260

 relata o processo de desaluminização de uma zeólita rica em 

silício, a Clinoptilolite, através do uso de ácidos minerais. A princípio, os tratamentos de 

desaluminização eram realizados para controlar a concentração e a força dos sítios ácidos 

através do aumento da razão Si/Al de zeólitas com baixo teor de silício, tendo sido 

demonstrado que, durante esse processo, defeitos eram formados na estrutura da rede gerando 

mesoporosidade. Diversos artigos foram publicados sobre a geração de mesoporosidade em 

zeólitas através de tratamentos de desaluminização variados, relatando o efeito da remoção de 

átomos de Al nas propriedades intrínsecas e na atividade catalítica das zeólitas 

modificadas.
236,261,262

 

Dependendo das condições do processo e do tipo de zeólita, na desaluminização por 

calcinação pode ocorrer remoção parcial dos átomos de Al da rede, que não são removidos da 

zeólita, permanecendo no material sob a forma de alumínio extra-rede (EFAL).
257,258

 Como as 

espécies de alumínio permanecem nos canais da zeólita, a razão Si/Al mássica (ou total) do 

material não é alterada, mas a razão Si/Al da rede aumenta. As espécies EFAL formadas 

podem ser dissolvidas utilizando-se tratamento ácido brando, o que permite estabelecer a 

micro e a mesoporosidade final sem realizar nova extração de alumínio da rede.
263,264

 Através 

da calcinação a vapor, tanto a estabilidade hidrotérmica quanto a acidez destes materiais 

podem ser melhoradas.
265
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O tratamento hidrotérmico na presença de vapor é um método muito aplicado para  

geração de mesoporosidade em zeólitas. Este processo utiliza zeólitas sob a forma amoniacal 

ou ácida a temperaturas elevadas ( > 500 °C). A presença de moléculas de água durante o 

tratamento térmico aumenta a mobilidade dos átomos de Al e Si nos cristais da zeólita.
266 

Assim como na calcinação, átomos de Al são removidos da rede da zeólita através da 

hidrólise das ligações Al-O-Si, levando à formação de defeitos na estrutura (vazios), formação 

de domínios ricos em silanol,
 267

 e/ou à amorfização parcial da estrutura.
261

 Ainda durante o 

tratamento, o material amorfo contendo espécies móveis de sílica e alumina (detritos) pode 

migrar na estrutura e preencher parte dos vazios formados na rede, enquanto outros vazios são 

formados gerando mesoporosidade na estrutura.
268

 O mecanismo de desaluminização 

supracitado foi proposto por Marcilly na década de 80.
269

 Os poros formados durante o 

tratamento com vapor são cavidades no interior dos cristais da zeólita ou poros cilíndricos que 

conectam a superfície externa com o interior do cristal.
270,271

 

O tratamento hidrotérmico tem sido utilizado para produzir defeitos na faixa de 5-50 

nm em Faujasitas, principalmente em zeólitas Y, 
255,256 sendo também aplicado em várias 

outras zeólitas,  como Mordenita
 272

, ZSM-5 
273-274

, Ferrierita 
275 e Beta.

276
  

A desaluminização aumenta a estabilidade hidrotérmica das zeólitas. No caso da 

zeólita Y, que após a desaluminização passa a ser chamada de zeólita Y ultraestável (USY), o 

processo em questão aumenta também a atividade catalítica desta zeólita em reações de 

craqueamento de petróleo. Zeólitas desaluminizadas apresentam sítios ácidos mais afastados 

uns dos outros, tornando-os menos propensos a realizarem transferências de hidrogênio, 

levando à menor formação de coque e à produção de gasolina com elevado teor de 

olefinas.
277,278 

A principal desvantagem do tratamento hidrotérmico é a amorfização parcial da 

estrutura da rede da zeólita, levando à diminuição da cristalinidade do material, sendo 

cristalinidade mais afetada quanto mais severo for o tratamento térmico utilizado. Outra 

desvantagem do processo é a diminuição dos sítios ativos. A formação de detritos amorfos 

extra-rede no interior dos micro e mesoporos pode bloquear parcialmente o acesso aos sítios 

ativos, diminuindo a eficiência catalítica da zeólita.
222

 

Como exposto anteriormente, átomos de alumínio extraídos da estrutura cristalina da 

zeólita permanecem no interior das cavidades e poros como espécies EFAL, que conferem 
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acidez de Lewis às zeólitas. Apesar da natureza química das espécies EFAL ainda não ter sido 

bem estabelecida, diferentes espécies têm sido propostas: cátions Al
3+

, AlO
+
, [Al(OH)2]

+
 e 

Al(OH)
2+ 

e espécies neutras como AlO(OH), Al(OH)3 e Al2O3.
157,279,280  

A remoção de átomos de Al da rede resulta na diminuição da densidade de sítios 

ácidos de Brønsted.
281

 No entanto, a proximidade espacial entre os sítios ácidos de Brønsted 

(ligações Si-OH-Al) e sítios ácidos de Lewis (espécies EFAL) pode levar a um aumento da 

força ácida dos sítios de Brønsted fornecida por um efeito sinergético.
260

 

O processo de desaluminização pode ser realizado também via lixiviação ácida. 

Condições brandas de tratamento ácido são usualmente aplicadas após calcinação ou 

tratamento hidrotérmico com vapor, para remover espécies EFAL e materiais amorfos 

presentes nos poros das zeólitas.
259,272,276

 Através de condições de tratamento mais severas, 

utilizando-se soluções de ácidos concentrados, eficientes na hidrólise das ligações Al-O-Si, 

átomos de Al podem ser extraídos da estrutura da rede das zeólitas. Como resultado, são 

formados defeitos na estrutura porosa do material.
258,260,282 Em ambos os casos (tratamento 

brando/severo) podem ser utilizados ácidos minerais, como ácido nítrico, clorídrico e 

sulfúrico, assim como ácidos orgânicos, tais como ácido oxálico, acético ou tartárico.  

A combinação dos processos de dessilicação e desaluminização também pode ser 

utilizada no desenvolvimento de catalisadores com acidez e mesoporosidade melhoradas para 

apicações diversas.
 287-289 

 

2.2.8.2 Métodos construtivos  

 

A síntese de zeólitas hierarquicamente estruturadas pode ser realizada através de 

métodos construtivos. Nos últimos anos, diversas técnicas de síntese construtiva foram 

desenvolvidas, 
235,290

 como a zeolitização de materiais mesoporosos, 
291,292

 o uso de template 

duplo (double template), de template duro (hard template) e recristalização de zeólitas, etc. 

Dentre estas, o uso de template duplo envolve a utilização de agentes direcionadores tanto de 

micro quanto de macroporos. 

A zeolitização de materiais mesoporosos envolve a introdução da estrutura 

microporosa das zeólitas nas paredes amorfas destes materiais, procedimento realizado 
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através da cristalização do material mesoporoso na presença de templates moleculares 

direcionadores de microporosidade, os quais são introduzidos através da impregnação do 

material.
291-293 

Este método foi aplicado inicialmente por Kloetstra et al. 
294 

através da 

impregnação de MCM-41(material mesoporoso) com templates de zeólita FAU, seguida de 

cristalização. O compósito final apresentou uma fase de MCM-41 cobrindo a estrutura 

microporosa da zeólita FAU. 

Recentemente, Ryoo et al.
 228,295-297

 descreveram um método avançado para o preparo 

de zeólitas do tipo LTA e MFI microporosas contendo esqueleto mesoporoso adicional. A 

abordagem consiste na adição de moléculas de organosilano anfifílico como agente meso-

estruturante. A abertura dos mesoporos pode ser controlada de acordo com o tamanho do 

surfactante. 

Maciel e Louis desenvolveram um compósito à base de zeólita MFI com estrutura 

hierárquica de poros contendo 3 tipos de distribuição de tamanho de poros. Partindo de 

monólitos de vidro contendo meso e macroporos, microporosidade adicional foi introduzida 

enquanto permitia o crescimento de cristais de zeólita via recristalização parcial do suporte de 

vidro na fase de zeólita ZSM-5. O compósito zeólita/vidro exibiu propriedades difusionais 

melhoradas em relação às zeólitas microporosas puras, permitindo uma maior seletividade à 

olefinas leves em reações de craqueamento de n-hexano importantes.
169 

 

2.3 Conversão do metanol em hidrocarbonetos 

 

A tecnologia de conversão de metanol em hidrocarbonetos (methanol-to-

hydrocarbons, MTH) foi desenvolvida pela Mobil Oil Company na década de 70.
298

 Durante 

este período ocorria concomitantemente a crise do petróleo, que demandava o 

desenvolvimento e aplicação de tecnologias alternativas de produção de hidrocarbonetos 

líquidos para suprir as demandas do mercado. Neste cenário, a tecnologia MTH se tornou 

bastante atrativa para produzir tanto gasolina (methanol-to-gasoline, MTG) quanto olefinas 

(methanol-to-olefins, MTO).
299-301

 O metanol utilizado neste processo pode ser produzido via 

gás de síntese (mistura de monóxido de carbono e hidrogênio) a partir de qualquer fonte de 

carbono gaseificável como gás natural,
302

 biomassa
303,304

 e carvão.
305,306 
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O desenvolvimento da zeólita ZSM-5 pela Mobil permitiu que descobrissem, 

acidentalmente, a reação MTG.
301

 Na tentativa de alquilar isobutano com metanol para 

produzir diferentes compostos oxigenados (como éter metil-terc-butílico, MTBE) utilizando 

catalisador zeolítico ZSM-5, os pesquisadores da Mobil obtiveram hidrocarbonetos líquidos 

na faixa da gasolina, e o processo MTG começou a ser comercializado em 1985.
307-309 

O processo MTG ocorre em dois reatores separados. No primeiro ocorre a 

desidratação catalítica do metanol num equilíbrio de éter dimetílico (DME) e água. No 

segundo reator, de leito fixo, ocorre a transformação da mistura anterior em gasolina, a 

aproximada 400 °C, sob pressão parcial de metanol de 20 bar. Como a conversão do metanol 

é exotérmica, os reatores são operados em condições adiabáticas, sendo a temperatura 

controlada pela reciclagem de hidrocarbonetos leves.  O uso de ZSM-5 neste processo leva a 

uma alta seletividade para gasolina, mas após algumas horas, considerável deposição de 

coque ocorre sobre o catalisador, desativando-o. Esta desativação pode ser controlada e a 

atividade inicial do catalisador restaurada através de regeneração in situ (queima do coque à 

alta temperatura). Olefinas leves são produzidas no processo MTH como intermediários 

importantes. A versão em leito fluidizado do processo MTH gera uma maior eficiência 

térmica e induz ganho substancial em octanagem, em relação à tecnologia em leito fixo.
309

  

A descoberta das peneiras moleculares do tipo SAPO permitiu o desenvolvimento da 

tecnologia methanol-to-olefins (MTO), derivada da reação MTG. Cientistas da Union Carbide 

observaram que o uso da zeólita H-SAPO-34 na reação MTG aumenta de maneira 

significativa a seletividade para olefinas do processo. Ajustando de maneira adequada as 

condições 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) aperfeiçoaram a reação MTO usando o catalisador H-SAPO-34 

em reator de leito fluidizado a baixa pressão, permitindo um controle de temperatura eficiente 

e regeneração contínua do catalisador.
310

 Outra importante contribuição 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 indesejáveis, como eteno e 

butenos.
311 
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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 reação MTH é a desidratação de metanol a 

DME utilizando-se catalisador ácido, formando uma mistura de equilíbrio composta por 

metanol, DME e água. Esta mistura reage posteriormente, formando olefinas leves: eteno, 

propeno e butenos. Em seguida, estas olefinas podem ser convertidas, produzindo olefinas 

maiores, alcanos e aromáticos, através de diversas reações de alquilação, aromatização e/ou 

policondensação.
312,313 

  

 
 

Figura 27. Etapas envolvidas na conversão de metanol em hidrocarbonetos.
312 

 
   

Mecanismo da reação MTH 
 

Nas últimas décadas, diversos estudos têm sido desenvolvidos objetivando 

compreender os mecanismos envolvidos durante a reação MTH.
301,310,312,313

 É de consenso 

geral que, na primeira etapa da reação MTH, a desidratação do metanol formando DME sobre 

um sólido ácido ocorre através da formação de um grupo metóxi protonado (como 

intermediário) sobre a superfície do sólido, que sofre ataque nucleofílico de outra molécula de 

metanol.
301

 No entanto, a segunda etapa, envolvendo a formação da primeira ligação C-C a 

partir de reagentes C1 ainda é bastante discutida, e segundo Stöcker,
301

 mais de vinte 

mecanismos possíveis já foram propostos para explicar esta segunda etapa. 

Uma proposta para a formação da primeira ligação C-C é através do mecanismo com 

ilídeo oxônio postulado por Van den Berg et al.
314

 que involve a interação entre o DME e o 

sítio ácido de Brønsted do catalisador, formando um íon dimetiloxônio intermediário, que 

reage posteriormente com outra molécula de DME e gera um íon trimetiloxônio. A etapa 

seguinte é a desprotonação do íon trimetiloxônio por um sítio básico, formando uma espécie 

de metilídeo de dimetiloxônio associado à superfície.
315,316

 A etapa final pode ser um 

rearranjo intramolecular de Stevens,
314

 ou mais provavelmente, como sugerido por Olah e 
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colaboradores,
317

 uma metilação intermolecular, ambos levando à formação de eteno via 

eliminação β (Figura 28).
301 

 

Figura 28. Proposta de formação da primeira ligação C-C na reação MTH.
301 

Nos dias de hoje é amplamente aceito que a reação MTH procede de modo auto-

catalítico, através do crescimento e craqueamento de olefinas. A formação de produtos pode, 

de fato, ser promovida pela presença (em pequena quantidade) de alquenos de cadeia curta 

aprisionados no interior do catalisador, levando a um aumento da conversão durante o período 

de indução.
318,319

 Este período de indução corresponde a uma elevada conversão de metanol. 

Dessau e LaPierre investigaram o mecanismo da reação MTH em zeólitas ZSM-5 através do 

estudo da conversão de metanol, marcado isotopicamente com 
13

C, na presença de olefinas e 

aromáticos diversos.
320

 Os autores puderam observar que olefinas eram produzidas por etapas 

sucessivas de metilação 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 hidrocarbônicas presentes no catalisador reagem continuamente com metanol para 

formar olefinas. Os autores em questão demonstraram, a partir de estudos com metanol 

(marcado com isótopo 
13

C) sobre SAPO-34, que eteno e propeno são pouco reativos sob as 

condições operacionais, sendo a maioria dos produtos formados a partir do metanol.
321

 Uma 

representação esquemática do Pool de Hidrocarbonetos é apresentada na Figura 29. 
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Figura 29. Esquema representativo do Pool de Hidrocarbonetos.
321 

 

Estudos revelam que os principais componentes do Pool de Hidrocarbonetos são 

benzenos polimetilados, que apresentam características semelhantes ao coque.
322-324

 Estas 

espécies tem papel fundamental na formação de alcenos. Marcus et al.
325

 concluíram que o 

Pool de Hidrocarbonetos é o único mecanismo válido para reações MTO, uma vez que 

descreve a formação inicial de olefinas em meios contendo espécies orgânicas, como metil-

benzenos, acoplada com reações secundárias conhecidas, envolvendo olefinas. Arstad e 

Kolboe 
326

 investigaram o confinamento de diferentes moléculas nas cavidades de zeólitas 

SAPO-34 após curtos períodos na corrente. Eles observaram que as espécies aromáticas 

metiladas não eram apenas espectadoras, estas participavam da reação MTH. Estes estudos 

foram extendidos para zeólitas BEA e ZSM-5. Haw et al.
327

 estudaram a reatividade de 

diferentes isômeros de butil-benzeno sobre H-BEA. Svelle et al.
328

 confirmaram que o 

Hydrocarbon Pool Mechanism (metilação, formação de benzenos polimetilados e 

oligomerização) e reações de craqueamento estavam ocorrendo ao mesmo tempo sobre ZSM-

5.
 

De maneira resumida, os estudos citados anteriormente suportam o fato de que centros 

orgânicos confinados no interior da estrutura de poros das zeólitas, como metil-benzenos, 

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

Recentemente um novo conceito em mecanismo MTH começou a ser desenvolvido. 

Graças ao conhecimento do Hydrocarbon Pool Mechanism sobre zeólitas ZSM-5, foi 

observado que a formação de eteno ocorre preferencialmente a partir de fontes de aromáticos, 

enquanto propeno e alquenos maiores são produzidos majoritariamente pela metilação de 

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

30 um esquema simplificado deste conceito Dual Cycle.
310,329,330 

 

 

 

Figura 30. Esquema simplificado do conceito Dual Cycle sugerido para conversão de 

metanol sobre H-ZSM-5.
310 

 

O conceito Dual Cycle foi consolidado por Bjørgen et al.
331

 através de estudos da 

conversão de metanol isotopicamente trocado com 
13

C sobre as zeólitas H-ZSM-5 e H-BEA. 

Foi observado que, sob condições quase idênticas, o rendimento em eteno foi de até sete vezes 

maior do que em propeno, em ambas as zeólitas. Eles concluíram que o eteno na H-BEA foi 

gerado principalmente devido aos intermediários reacionais aromáticos do Pool de 

Hidrocarbonetos (penta e hexa-metilbenzenos) os quais promovem a formação de propeno e 

alquenos maiores. Sob H-ZSM-5, a geração de eteno é impulsionada pela presença de metil-

benzenos (intermediários) menores. Graças a esses estudos, as seletividades da reação MTH 

podem ser controladas através do desenho de catalisadores contendo a topologia de poros 

adequada.
331 

 

 

 

 

 

 



80 

 

3. OBJETIVOS 

 

3.1 Objetivo geral 

 

O objetivo geral desta tese de doutorado é preparar catalisadores zeolíticos com 

propriedades controladas (acidez, morfologia, porosidade) tanto por tratamentos pós-síntese 

convencionais como pelo preparo na presença de derivados de biomassa; e avaliar a atividade 

catalítica dos catalisadores preparados em reações modelo de craqueamento de 

hidrocarbonetos, assim como na conversão de metanol em hidrocarbonetos. 

 

3.2 Objetivos específicos 

 

 Geração de mesoporos nas zeólitas Y e ZSM-5 por tratamentos pós-síntese 

convencionais, alteração da seletividade de forma das zeólitas ZSM-5 e introdução 

de uma nova abordagem de preparo destas zeólitas com a utilização de derivados 

da biomassa de cana-de-açúcar;  

 Caracterização dos catalisadores zeolíticos preparados por diferentes técnicas: 

difração de raios X (DRX), fluorescência de raios X (FRX), análise textural por 

fisissorção de nitrogênio, ressonância magnética nuclear (RMN) de 
27

Al e 
29

Si, 

quantificação dos sítios ácidos de Brønsted das zeólitas através da troca H/D, 

microscopia eletrônica de varredura (MEV) e de transmissão (MET); 

 Seleção dos catalisadores preparados, em termos de suas propriedades físico-

químicas apresentadas; 

 Avaliação catalítica dos catalisadores selecionados por reação modelo de 

craqueamento de hidrocarbonetos (n-hexano e ciclo-hexano), e na conversão de 

metanol em hidrocarbonetos.  
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4. MATERIAIS E MÉTODOS 

 

4.1 Materiais 

 

4.1.1 Reagentes 

 

  NaOH micropérolas PA ACS, NH4NO3 PA ACS, N-hexano PA ACS, Ciclo-hexano 

PA ACS, Tetraetilortosilicato (TEOS, > 99%), Metanol (98,9%), Anidrido Trifluoroacético e 

D2O foram adquiridos da Sigma-Aldrich/Vetec; Sal Tetrasódico do Ácido Etilenodiamino 

Tetra-acético (Na4EDTA) e NaAlO2 foram adquiridos da Riedel-de- Haën; Brometo de Cetil-

trimetilamônio (CTAB) e Ácido Silícico (Grau técnico) foram adquiridos da MERCK; 

Brometro de Tetrapopilamônio (TPAOH, 1M) e Na2SiO3.5H2O da Alfa Aesar e SiO2 foi 

adquirida da Amberlist. 

 

4.1.2 Catalisadores  

 

Foram utilizadas três zeólitas fornecidas pelo CENPES/PETROBRÁS, sendo duas 

ZSM-5 as quais receberam a nomenclatura Z26 e Z40 por apresentarem valores de razão 

SiO2/Al2O3  iguais a 26 e 40, respectivamente; e uma zeólita USY.   

 

4.2 Métodos 

 

4.2.1 Preparo dos catalisadores USY e ZSM-5 por modificação pós-síntese 

 

4.2.1.1 Tratamento de zeólitas ZSM-5 com solução de NaOH 

 

As zeólitas Z26 e Z40 foram tratadas com solução de NaOH, com o intuito de 

promover a dessilicação e gerar mesoporosidade, segundo procedimento descrito por Groen et 
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al. 
247

 Foram variados os parâmetros concentração de base, tempo e temperatura de tratamento 

de modo a obter a melhor condição de dessilicação 

Misturou-se 40 mL de solução de NaOH (0,2 M ou 0,4 M) com 1,32 g de catalisador 

(Z26 ou Z40). Aqueceu-se a mistura à 65, 80 ou 90 ºC, durante 30 min, 2h ou 5 h, sob 

agitação. Em seguida, a reação foi imediatamente resfriada em banho de gelo, filtrada à vácuo 

e a amostra sólida foi lavada com água destilada até pH neutro. Secou-se a amostra a 100 °C 

por 24 h. Realizaram-se três trocas iônicas consecutivas na amostra com solução de NH4NO3 

2 M, a 80°C por 2 h. As amostras resultantes foram calcinadas em mufla a 550 °C por 6 h.  

As condições reacionais foram denominadas D1, D2 e D3, sendo descritas a seguir: 

 D1 – 0,2 M de NaOH, 30 min, 65 ºC 

 D2 – 0,2 M de NaOH, 2 h, 80 ºC 

 D3 – 0,4 M de NaOH, 5 h, 90 ºC 

As amostras preparadas por tratamento com NaOH foram nomeadas de acordo com a 

zeólita de partida utilizada (Z26 ou Z40) e com a condição de dessilicação 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. 

Código Catalisador Condições 

Amostra Utilizado Reacionais 

Z26D1 Z26 NaOH 0,2M, 30 min, 65 °C 

Z26D2 Z26 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 Silicação de zeólitas ZSM-5  

 

Utilizou-se a metodologia de silicação da zeólita ZSM-5 descrita por Zheng et al. 
16

 

objetivando-se a desativação dos sítios ácidos da superfície externa e da região de boca de 

poros da zeólita por meio da deposição química de uma camada de TEOS para alterar a 

seletividade do material.  

Inicialmente foram realizadas três trocas iônicas consecutivas nos catalisadores Z26 e 

Z40 com solução de NH4NO3 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 solução de 

TEOS 4 ou 6 % m/m (em n-hexano) e aqueceu-se a suspensão por 1 h sob refluxo e agitação. 

O procedimento foi repetido três vezes para garantir a cobertura completa da superfície 

externa da zeólita, como descrito por Reitmeier et al.
332

 Hexano foi removido por evaporação 

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

Os procedimentos de silicação 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 zeólita de partida utilizada (HZ26 ou 

HZ40) e com a condição de silicação empregada (S1 ou S2). Foram preparadas as amostras 

HZ26S1, HZ26S2, HZ40S1 e HZ40S2 descritas na Tabela 4. 

 

Tabela 4. Catalisadores preparados por silicação com TEOS. 

Código 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 Modificação pós-síntese de zeólita USY com uso de surfactante 

 

 Foi utilizada metodologia descrita por García-Martinez et al. 
333 

baseada no uso de 

solução de NH4OH contendo o surfactante brometo de cetil-trimetil-amônio (CTAB).
 

Segundo o autor, o tratamento com base gera dessilicação controlada da estrutura da rede das 

zeólitas e a presença de surfactante gera um rearranjo da estrutura, gerando mesoporos. 

Misturou-se aproximadamente 0,5 g de zeólita USY com 32 mL de solução 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 pressão autógena 

com a seguinte programação de aquecimento: de 25 a 50 °C por 10 min (taxa de aquecimento 

de 2,5 ºC/ min), 50 °C por 10 min, de 50 a 100 °C por 10 min (taxa de aquecimento de 5 ºC/ 

min), 100 °C por 10 min, 100 a 200 °C por 20 min (taxa de aquecimento de 5 ºC/ min), 200 

°C por 10 h. O sólido obtido foi filtrado, lavado com água destilada, e seco à temperatura 

ambiente. O pH da mistura reacional foi mantido entre 9 e 11 para evitar dessilicação. De 

modo a remover os templates ocluídos, 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 três trocas iônicas consecutivas na amostra utilizando-se solução 2 M de NH4NO3 

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

Repetiu-se o procedimento, aumentando-se o tempo de aquecimento a 200 ºC (de 10 

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

  

4.2.2 Preparo de zeólitas na presença de derivados de biomassa 

 

O bagaço de cana-de-açúcar (BCA), proveniente da Feira do Ceasa (Irajá-Rio de 

Janeiro-RJ), foi previamente seco à luz do sol, triturado, tamisado e partículas na faixa de 20-

80 mesh foram utilizadas (BCA in natura). Parte do BCA in natura foi lavado com água 

destilada oito vezes à temperatura ambiente, resultando na amostra de bagaço tratado (BT). A 

lavagem foi realizada para remover a fração de extrativos do bagaço, garantindo a presença 

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.
185 
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Foram preparadas quatro soluções de hidrolisado alcalino de bagaço. A primeira 

solução de hidrolisado (H1) foi preparada misturando-se 300 mg de BCA in natura com 150 

mL de solução alcalina de NaOH (pH = 10-11). A mistura foi agitada por 24 h à temperatura 

ambiente e, em seguida filtrada para remoção das fibras. A segunda solução de hidrolisado 

(H2) foi preparada utilizando-se o mesmo procedimento experimental de H1, aumentando-se 

o tempo de hidrólise para 48 h. A terceira solução de hidrolisado (H3) foi preparada 

utilizando-se o mesmo procedimento experimental de H1, substituindo-se o BCA in natura 

por BT. A quarta solução (H4) foi preparada utilizando-se o mesmo procedimento de H1, 

aumentando-se a temperatura de hidrólise para 60 ºC e com uso de bagaço tratado. Para 

melhor compreensão, as condições experimentais de obtenção das soluções alcalinas de 

hidrolisado de bagaço de cana-de-açúcar (H1-H4) são descritas na Tabela 5. Após filtração e 

remoção das fibras, 30 mL da solução contendo compostos derivados da biomassa (extraídos 

da biomassa) foram utilizados na síntese de zeólitas. 

  

Tabela 5. Condições experimentais de hidrólise do bagaço de cana-de-açúcar. 

 Hidrolisado Condições experimentais de hidrólise  

H1 150 mL H2O, 6 mg NaOH, 300 mg bagaço in natura, 24h, Tamb. 

H2 150 mL H2O, 6 mg NaOH, 300 mg bagaço in natura, 48h, Tamb. 

H3 150 mL H2O, 6 mg NaOH, 300 mg bagaço tratado, 24h, Tamb. 

H4 150 mL H2O, 6 mg NaOH, 300 mg bagaço tratado, 24h, 60 ºC 

 

Adicionou-se bagaço de cana-de-açúcar à síntese de zeólitas como template tanto sob 

a forma de fibras quanto sob a forma de solução alcalina de hidrolisado. Os procedimentos de 

síntese são descritos a seguir: 

 

a) Preparo de zeólitas ZSM-5 com razão Si/Al = 7 no gel de síntese 

Adicionou-se 0,32 g de NaAlO2 e 8 mL de TPAOH 1 M a 30 mL de solução de 

hidrolisado de bagaço de cana (H1, H3 ou H4) sob agitação vigorosa. Em paralelo, dissolveu-

se 0,58 g de NaCl em 30 mL de água e adicionou-se à mistura. Finalmente, 6 mL de TEOS 

foram adicionados gota a gota à mistura. Após uma hora de agitação à temperatura ambiente, 
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a mistura foi transferida para um reator de teflon revestido com aço inox e aquecida a 170 ºC 

por 65 h ou 168 h. A mistura foi filtrada em membrana Milipore (47 mm de diâmetro) e a 

amostra sólida branca resultante foi seca a 120 ºC overnight, seguida de calcinação a 550 ºC 

por 6 h para remoção dos templates. O sólido foi submetido a três trocas iônicas consecutivas 

com solução de NH4NO3 1 M a 80 ºC por 1 hora (por troca iônica). Após filtração e secagem, 

a amostra foi calcinada a 550 ºC por 9 h, obtendo-se a forma ácida da zeólita. 

As amostras preparadas foram nomeadas com códigos iniciados por Z, indicando o 

tipo de zeólita preparado (ZSM-5), acrescidos do valor da razão Si/Al do gel (7), do tipo de 

hidrolisado empregado (H1-H4) e do tempo de síntese (65 ou 168 h) expresso sem a unidade 

de hora. Assim, as amostras preparadas com os hidrolisados H1, H3 e H4, e duração de 

síntese de 65 h foram nomeadas Z7H1-65, Z7H3-65 e Z7H4-65. A amostra preparada com 

hidrolisado H3, com duração de síntese de 168 h foi denominada Z7H3-168. 

Estudou-se o efeito da fonte de silício no preparo da zeólita em questão. Para tanto, 

substituiu-se 6 mL de TEOS por 1.61 g de SiO2 (AEROSIL 200) no procedimento descrito 

para a amostra Z7H3-65. A amostra obtida com uso de SiO2 foi nomeada Z7H3-65-SiO2. 

Foram explorados ainda: diferentes tempos de síntese (24, 48, 72 e 96 h), levando à 

formação de estruturas amorfas; e adição de diferentes tipos de soluções de hidrolisados, 

obtidas através da adição de 300 mg de BT à 150 mL de solução de NaOH (pH = 12-14), com 

duração de hidrólise de 48 ou 72 h, levando à formação de zeólitas Analcima, que não serão 

discutidas no presente trabalho. 

 

b) Preparo de zeólitas ZSM-5 com razão Si/Al = 13 no gel de síntese 

Os procedimentos utilizados neste tópico foram adaptados do método desenvolvido 

por Lechert e Kleinwort, extraído do livro Verified Synthesis of Zeolitic Materials.
334 

Foram 

utilizados dois procedimentos: o primeiro envolveu a adição de bagaço de cana-de-açúcar 

tratado (BT), e o segundo envolveu a adição de hidrolisado alcalino de bagaço de cana-de-

açúcar à síntese. 
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Síntese com adição de bagaço de cana-de-açúcar tratado 

De acordo com o procedimento descrito por Lechert e Kleinwort,
334

 um gel de 

sementes foi preparado dissolvendo-se 0,95 g de NaOH e 8 mL de TPAOH 1 M em 49 mL de 

água destilada. Em seguida, 10,9 g de ácido silícico foram adicionados em pequenas porções, 

sob agitação. A mistura resultante foi misturada por 1 h à temperatura ambiente e aquecida a 

100 ºC por 16 h.  

O gel de síntese foi preparado com a adição de 0,2 g de NaOH e 0,2 g de NaAlO2 em 

19,9 g de água destilada. 2,6 g de ácido silícico foram adicionados à mistura em pequenas 

porções, sob agitação, seguido da adição de BT (0,3, 0,6 ou 0,9 g). A mistura resultante foi 

agitada à temperatura ambiente por 1 h.  

1,65 g do gel de sementes foi adicionado ao gel de síntese e a nova mistura foi agitada 

por 1 h à temperatura ambiente, sendo em seguida aquecida a 170 ºC por 66 h. Após filtração 

em membrana Milipore e secagem a 120 ºC overnight, o sólido obtido foi trocado com 

NH4NO3 1 M a 80 ºC por 1 h, três vezes, como descrito anteriormente, e calcinado a 550 ºC 

por 6 h. 

As amostras preparadas foram nomeadas com códigos iniciados por Z, indicando o 

tipo de zeólita preparado (ZSM-5), acrescidos do valor da razão Si/Al do gel (13) e da 

quantidade de BT adicionado à síntese (0,3, 0,6 ou 0,9 g). Assim, as amostras preparadas com 

0,3, 0,6 e 0,9 g de BT foram nomeadas Z13BT03, Z13BT06 e Z13BT09, respectivamente. 

 

Síntese com adição de hidrolisado de bagaço de cana-de-açúcar tratado 

Repetiu-se o procedimento descrito acima, substituindo-se no preparo do gel de síntese 

o NaOH (0,2 g) e a água destilada (19,9 g) por 20 ml de solução de hidrolisado alcalino de 

bagaço de cana tratatado (H3 ou H4).  

A amostra preparada com adição de H3 foi nomeada Z13H3, em função da razão Si/Al 

do gel de síntese e do hidrolisado adicionado (H3). A amostra preparada com H4 apresentou 

estrutura amorfa, e não será discutida no presente trabalho. 
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c) Preparo de zeólitas ZSM-5 com razão Si/Al =15 no gel de síntese 

Em um Erlenmeyer, 0,24 g de NaAlO2, 0,7 g de NaCl e 8 mL de TPAOH 1 M foram 

adicionados a 30 mL de solução de hidrolisado de BCA (H1), sob agitação. Em seguida, 6 mL 

de TEOS (gota a gota) e 30 mL de água foram adicionados. Agitou-se por 1 h à temperatura 

ambiente e, em seguida, transferiu-se a mistura para um reator de teflon revestido com aço 

inox e aqueceu-se a 170 ºC por 24 ou 65 h. A mistura foi filtrada em membrana Milipore (47 

mm de diâmetro) e a amostra sólida branca resultante foi seca a 120 ºC overnight, seguida de 

calcinação a 550 ºC por 6 h para remoção dos templates. O sólido foi submetido a três trocas 

iônicas consecutivas com solução de NH4NO3 1M a 80 ºC por 1 hora (por troca iônica). Após 

filtração e secagem, a amostra foi calcinada a 550 ºC por 9 h, obtendo-se a forma ácida da 

zeólita. A amostra preparada após 24 h de síntese foi denominada Z15H1-24 e a amostra 

preparada após 65 h de síntese Z15H1-65, seguindo-se as mesmas regras aplicadas às 

amostras preparadas no item 4.2.2a. 

 

d) Preparo de zeólita ZSM-5 com razão Si/Al = 28 no gel de síntese 

Adicionou-se 0,08 g de NaAlO2 e 8 mL de TPAOH 1 M a 30 mL de solução de 

hidrolisado alcalino de bagaço (H3),  sob agitação vigorosa. Em paralelo, dissolveu-se 0,76 g 

de NaCl em 30 mL de água e adicionou-se à mistura. Finalmente, 6 mL de TEOS foram 

adicionados gota a gota à mistura. Após uma hora de agitação à temperatura ambiente, a 

mistura foi transferida para um reator de teflon revestido com aço inox e aquecida a 170 ºC 

por 144 h. A mistura foi filtrada em membrana Milipore (47 mm de diâmetro) e a amostra 

sólida branca resultante foi seca a 120 ºC overnight, seguida de calcinação a 550 ºC por 6 h 

para remoção dos templates. O sólido foi submetido à três trocas iônicas consecutivas com 

solução de NH4NO3 1M a 80 ºC por 1 hora (por troca iônica). Após filtração e secagem, a 

amostra foi calcinada a 550 ºC por 9 h, obtendo-se a forma ácida da zeólita, que foi nomeada 

Z28H3, em função da razão Si/Al do gel de síntese e do hidrolisado adicionado. 

Repetiu-se o experimento, sem adição de hidrolisado. A amostra obtida foi nomeada 

Z28-Ref. 
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e) Preparo de zeólitas Y com razão Si/Al = 2,4 no gel de síntese 

O preparo de zeólitas Linde Tipo Y foi realizado através de adaptação do método 

desenvolvido por Ginter, Bell e Radke. 
334 

As sínteses foram realizadas utilizando-se o 

procedimento descrito a seguir: 

Preparo do Seed Gel 

2,04 g de NaOH e 1,05 g de NaAlO2 foram dissolvidos em 10 mL de água destilada. 

11,36 g de Na2SiO3 foram adicionados à mistura e agitados por 10 min. A solução foi mantida 

à temperatura ambiente por 24 h. 

 

Preparo do Feed gel 

Foram preparados três Feed gel diferentes: 

Feed Gel 1 

 0,073 g de NaOH e 6,55 g de NaAlO2 foram dissolvidos em 65,5 mL de água 

destilada. Em seguida, 71,35g de Na2SiO3 foram adicionados lentamente e a mistura foi 

agitada até formar um gel. 

Feed Gel 2  

Foi preparado utilizando-se o mesmo procedimento de preparo do Feed Gel 1, com 

adição de 0,3 ou 0,6 g de bagaço de cana tratado (BT). 

 

Feed Gel 3  

Foi preparado utilizando-se o mesmo procedimento de preparo do Feed Gel 1, 

substituindo-se NaOH (0,073 g) e água (65,5 g) por 65,6 g de solução de hidrolisado alcalino 

de bagaço tratado (H2, H3 ou H4) 

 

 

 



90 

 

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 ºC por 7 h. Em seguida, o produto foi filtrado, 

lavado com água destilada até pH < 9, e seco overnight a 100 ºC.  

A amostra de zeólita Linde Tipo Y preparada com Feed Gel 1 foi nomeada Y-Ref; as 

amostras preparadas com Feed Gel 2 (com adição de 0,3 e 0,6 g de BT) foram nomeadas 

YBT03 e YBT06, respectivamente; e as amostras preparadas com  Feed Gel 3, (com H2, H3 e 

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

4.2.3 Caracterização dos catalisadores 

 

4.2.3.1 Fluorescência de raios-X (FRX) 

 

Para a determinação da composição química dos catalisadores utilizou-se a técnica de 

Fluorescência de raios-X. As amostras preparadas por modificação pós-síntese de ZMS-5 por 

tratamento com NaOH ou com TEOS, e de USY por tratamento com sufactante, foram 

analisadas num espectrômetro da marca Rigaku, modelo RIX 3100, equipado com tubo 

gerador de raios-X de Ródio. Para a realização das análises, as amostras de catalisadores 

calcinados foram prensadas em forma de pastilha. As análises foram realizadas sem diluição 

das amostras e sobre vácuo, no Laboratório do Núcleo de Catálise – NUCAT/COPPE/UFRJ. 

A análise 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 espectrômetro 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 Difração de raios-X (DRX) 

 

As medidas de Difração de raios-X foram realizadas em um difratômetro da marca 

Rigaku, modelo Ultima IV, equipado com gerador de raios-x de alta freqüência, tubo de raios-

x de cobre (40 kW, 20 mA), foco normal, filtro de níquel, fendas fixas, goniômetro universal 



91 

 

e geometria θ – θ com raio de 185 mm. Os valores dos difratogramas foram registrados em 

ângulos de Bragg (2θ) crescentes desde um ângulo 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 zeolíticas
260

 para 

efetuar a identificação das fases. Esta análise foi realizada no Laboratório de Catálise e 

Energia Sustentável - LACES/IQ/UFRJ. 

 

4.2.3.3 Microscopia eletrônica  

 

As amostras preparadas na presença de derivados de biomassa foram caracterizadas 

por Microscopia eletrônica de varredura (MEV) e de transmissão (MET). As imagens por 

MEV foram adquiridas num microscópio Hitachi S4800 JEOL FEG 6700F, com um 

acelerador de voltagem de 9 kV e as imagens MET foram adquiridas num microscópio 

Hitachi HF-3300kV na Universidade de Estrasburgo. 

 

4.2.3.4 Ressonância magnética nuclear (RMN) de 
27

Al e 
29

Si 

 

As análises por espectroscopia de Ressonância Magnética Nuclear de  
27

Al e 
29

Si
    

com 

rotação em torno do ângulo mágico (Magic Angle Spin, MAS) foram feitas em um 

Espectrômetro Bruker Avance-III 400 (9,4 Tesla), operando a 79,46 MHz para análise de 
29

Si 

e a 104,23 MHz para análise de 
27

Al. O espectrômetro fica localizado no Laboratório de RMN 

- LABRMN/IQ/UFRJ. Os parâmetros de aquisição podem ser visualizados na Tabela 6. 
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Tabela 6. Parâmetros de aquisição utilizados nas análises por RMN. 

Parâmetros de Aquisição 
RMN RMN 

29
Si 

27
Al 

Sequência de pulso usada HPDEC
(a)

 Onepulse
(b)

 

Velocidade de rotação (KHz) 5 12 

Intervalo entre os pulsos (s) 60 0,5 

Número de repetições 256 1024/2048 
(a) High Power Proton Decoupled; (b) Pulso simples ou decaimento de Bloch 

 

4.2.3.5 Análise textural   

 

As propriedades texturais dos materiais preparados, a saber, área específica, área 

externa e área de microporos foram avaliadas através de isotermas de adsorção/desorção física 

de nitrogênio medidas a -196 ºC num equipamento modelo ASAP2020M, marca 

Micromeritics, na Universidade de Estrasburgo. Uma alta precisão das medidas de pressão foi 

alcançada pelo uso de um transdutor de baixa pressão com capacidade de 0,1 Torr. Antes da 

realização da análise, os catalisadores foram previamente secos em mufla a 550 °C overnight 

e posteriormente submetidos a pré-tratamento sob vácuo a 300 °C até que uma taxa de 

degaseificação do material inferior a 2 μmHg/min fosse obtida. A área específica (SBET) foi 

avaliada a partir da isoterma de adsorção de nitrogênio, na faixa de pressão relativa P/P0 = 

0,05-0,25 (sendo P a pressão do N2 e P0 a pressão de vapor de N2 na temperatura de medição) 

usando o método BET (Brunauer, Emmett e Teller). 
335 

A área de microporos (SMicro) e a área 

externa (SExt) foram obtidas pelo método t-plot.
336

 A distribuição do tamanho de poros e o 

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

(Barrett-Joyner-Halenda) ao ramo de adsorção das isotermas.
337,338

  

 

4.2.3.6 Troca isotópica H/D 

    

Medidas de acidez foram realizadas para quantificação dos sítios ácidos de Brønsted 

através da utilização da metodologia de troca isotópica H/D desenvolvida por Louis et al.
339-

342
 O método consiste basicamente na troca dos grupos hidroxila (OH) presentes na superfície 

das zeólitas por grupos OD, e vice-versa, sendo descrito a seguir. As reações 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 catalítico, enquanto o fluxo de gás foi regulado por um controlador 

de fluxo de massa Brooks 5850E. A Figura 31 ilustra a montagem experimental utilizada para 

realização deste método. 

 

 

 

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

 

O catalisador (200 mg), sob a forma ácida (H-zeo) foi previamente ativado sob fluxo 

de nitrogênio seco (40 mL/min) a 450 ºC por 1 h. A temperatura do sistema foi abaixada e a 

deuteração do catalisador foi realizada a 200 ºC através da alimentação de um fluxo de 

nitrogênio (40 mL/min), previamente borbulhado à temperatura ambiente em D2O ( 2,3 % na 

corrente de N2), por 1 h. O excesso de D2O foi removido do catalisador pela passagem de um 

fluxo de nitrogênio seco por 1 h, sob a mesma temperatura. Esta etapa é necessária, pois o 

anidrido trifluoroacético contém 0,11 mmol de ácido trifluoroacético por grama de anidrido, 

como controlado no experimento em branco. Em seguida, a zeólita deuterada (D-zeo) foi 

trocada a 200 ºC por 1 h com fluxo de N2 (40 mL/min) previamente saturado com água 

destilada (2,3 % na corrente de N2). Durante esta etapa, a água parcialmente trocada, 

denominada de HxODy, composta por H2O, D2O e HDO, foi coletada em um tubo refrigerado 

a -117 ºC. HxODy coletada foi pesada e reagida com anidrido trifluoroacético, utilizado em 
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excesso (de duas vezes). A solução ácida obtida foi transferida para um tubo de RMN e 

analisada. Os espectros foram obtidos num espectrômetro Bruker AM600 (600 MHz) após a 

adição de uma mistura de CDCl3/CHCl3 (10 % m/m) como referência. Finalmente, uma 

quantificação precisa do conteúdo H/D presente no catalisador foi alcançada pela integração 

do CF3COOH(D) e do CH(D)Cl3 nos espectros de 
1
H and 

2
D. A densidade de sítios ácidos foi 

então calculada pela razão 
1
H/

2
D medida e pela massa de HxODy coletada. A Figura 32 

descreve as diferentes etapas envolvidas na troca H/D entre H2O/D2O e os grupos hidroxila 

das zeólitas.
339 

 

 

 

Figura 32. Conjunto de etapas envolvidas na troca H/D entre H2O/D2O e os grupos OH das 

zeólitas.  

 

4.2.4 Avaliação catalítica 

 

4.2.4.1 Reação modelo: craqueamento de hidrocarbonetos 

 

Uma reação-modelo pode ser utilizada para medir a acidez superficial de um 

catalisador através da sua taxa de reação, caso essa reação seja obrigatoriamente catalisada 

por sítios ácidos.  

A reação de craqueamento do n-hexano (ou teste alfa)
343

 é considerada como reação 

modelo para caracterização de sítios ácidos de Brønsted fortes.
344

 Trata-se de uma ferramenta 

útil para avaliar a atividade catalítica de zeólitas ácidas, uma vez que a atividade catalítica 
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está relacionada ao tipo, quantidade e distribuição de sítios ácidos, assim como às 

propriedades texturais. A taxa de reação medida para zeólitas, e.g., é linearmente dependente 

do conteúdo de alumínio tetraédrico presente na estrutura da rede, considerando-se mesma 

atividade para todos os sítios ácidos. Assim, quanto menor a razão Si/Al presente na rede das 

zeólitas, maior a taxa de craqueamento de hidrocarbonetos, como demonstrado por Haag et 

al.
345

  

As zeólitas são catalisadores promissores para o craqueamento da fração nafta do 

petróleo e diversos estudos sobre o craqueamento catalítico de parafinas C6-C8 foram 

publicados.
346-352

 Apesar dos compostos naftênicos serem importantes constituintes da nafta, e 

afetarem a distribuição de produtos gerados pelo craqueamento,
353

 poucos estudos sobre o 

craqueamento de compostos naftênicos foram publicados,
354-359

 quando comparados à 

quantidade de artigos sobre craqueamento de parafinas. A investigação do craqueamento de 

moléculas naftênicas é um fator imprescindível para uma melhor compreensão do 

craqueamento da nafta, e estudos desenvolvidos por Konno et al. 
360,361

 confirmam que ZSM-

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

Neste contexto, avaliou-se a atividade catalítica das amostras estudadas no presente 

trabalho através da reação modelo de craqueamento de n-hexano. Foi realizada, também, a 

reação de craqueamento do ciclo-hexano, molécula modelo da carga naftênica, sobre os 

catalisadores em questão uma vez que o estudo do craqueamento de moléculas modelo de 

naftênicos é uma abordagem interessante para se avaliar o desempenho do componente 

zeolítico do catalisador de FCC, em termos de atividade catalítica e seletividade. 

 

Craqueamento do n-hexano e do ciclo-hexano 

As reações de craqueamento do n-hexano e do ciclo-hexano foram realizadas a 500 ºC, 

sob pressão atmosférica, em uma unidade de avaliação catalítica de alto desempenho da Vinci 

Technologies modelo 42134 (Figura 33) que possui oito microreatores de aço, no laboratório 

LACES. O hidrocarboneto (n-hexano ou ciclo-hexano) foi alimentado no reator através de um 

saturador, por meio de uma corrente de N2 mantida a 20 ºC, sendo a relação 

hidrocarboneto/N2 utilizada igual a 0,16. Os catalisadores foram previamente secos sob um 

fluxo de 30 mL/min de nitrogênio, a 500 °C, com taxa de aquecimento de 10 °C/min, por 1 h. 

Os produtos resultantes das reações foram analisados através de cromatografia gasosa em 
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linha, num total de três injeções, em um cromatógrafo Shimadzu modelo CG-2010 com 

detector de ionização de chama (FID). As condições utilizadas no cromatógrafo são 

apresentadas a seguir: 

 Coluna: Plot de sílica fundida Al2O3/KCl (0,32mm x 60m x 5 μm) 

 Temperatura da coluna: 130 °C 

 Temperatura do detector: 300 °C 

 Temperatura do injetor: 250 °C 

 Pressão da Coluna: 89,7 KPa 

 Fluxo de H2 na coluna: 40 mL/min. 

 Razão do Split: 1/100 

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

tempos de reação 17 min e 32 min, sendo determinada a partir da Equação 1: 

Equação 1       

 

 

Onde: 

-rC6 = taxa de consumo do hidrocarboneto (μmol/gcat . min) 

FC60 = vazão molar de alimentação do hidrocarboneto (μmol/min) 

XC6 = Conversão de hidrocarboneto (%) 

W = massa de catalisador (g) 
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Figura 33. Unidade de avaliação catalítica de alto desempenho Vinci Technologies. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



98 

 

4.2.4.2 Conversão do metanol em hidrocarbonetos 

 

Os catalisadores testados na conversão do metanol em hidrocarbonetos foram 

previamente calcinados a 550 ºC em ar seco com taxa de aquecimento de 15 ºC/min, por 1 h. 

As zeólitas foram peneiradas e partículas < 250 μm foram utilizadas nos experimentos. 60 mg 

de zeólita foram introduzidos num reator tubular de quartzo e empacotados entre discos de lã 

de quartzo, como ilustrado na Figura 34. 

  

 

 
 

Figura 34. Esquema ilustrativo do aparato experimental utilizado na reação de conversão de 

metanol em hidrocarbonetos. 

 

Um fluxo constante de nitrogênio de 20 mL/min foi alimentado no saturador contendo 

metanol (resfriado a 0 ºC), para obtenção de velocidade espacial (Weight Hourly Space 

Velocity, WHSV) de 1,12 gMeOH/gcat.h. O metanol foi posteriormente alimentado ao reator 

contendo catalisador a 400 ºC. Os produtos foram analisados por cromatografia gasosa num 

cromatógrafo HP 5890 equipado com uma coluna capilar (PONA) de 50 m e detector de 

ionização de chama (FID). A atividade dos catalisadores foi expressa em termos da conversão 

de metanol e éter de dimetila, calculada pela diferença das concentrações de entrada e saída 

do metanol (éter de dimetila é considerado um intermediário). A seletividade foi definida 

como a razão molar de cada produto em relação ao número de mols de metanol e éter de 
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dimetila convertidos. As Equações 2 e 3 foram usadas paro o cálculo da conversão (X) e das 

seletividades (S), respectivamente. 

Equação 2 

 

 

 

Onde : n MeOH In = nº de mols de metanol alimentado no reator 

       n MeOH Out = nº de mols de metanol não convertido 

       n DME = nº de mols de éter de dimetila  

O numerador da Equação 3 corresponde ao número de mols de metanol e éter de 

dimetila consumidos, e o denominador corresponde ao número de mols de metanol 

alimentado no reator.  

Equação 3 

 

 

Onde: n = nº de mols da fração desejada 

     α = nº de átomos de carbono do produto considerado 

     (Σ) aplicado para o cálculo da seletividade para olefinas leves (fração C2-C4) 

O denominador da Equação 3 corresponde ao nº de mols de metanol e éter de dimetila 

consumidos,como descrito anteriormente. 
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5. RESULTADOS E DISCUSSÕES 

 

5.1 Caracterizações dos catalisadores 

 

5.1.1 Fluorescência de raios-X (FRX) 

 

Na Tabela 7 são apresentados os teores de SiO2, Al2O3, Na2O (em %  m/m), e o SAR 

químico (razão molar SiO2/Al2O3) 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. Composição química das amostras preparadas por modificação pós-síntese obtida 

por FRX. 

Código Na2O SiO2 Al2O3 SAR 

Amostra (% m/m) (% m/m) (% m/m) Químico 

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 

HZ40S1 0,0 96,7 3,3 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 5,3 30,3 

USY 3,6 74,2 22,2 5,7 

USY1 0,2 75,1 24,8 5,1 

USY2 0,2 74,9 24,9 5,1 

 

Os catalisadores de partida Z40, Z26 e USY, fornecidos pela Petrobras, apresentaram 

valores de SAR Químico igual a 40,2, 26,2 e 5,7, respectivamente. Observa-se que houve 

diminuição do teor de Na2O de todas as amostras preparadas por modificação pós-síntese, 

quando comparadas aos catalisadores de partida, o que confirma que os procedimentos de 

troca iônica realizados para estas zeólitas foram eficientes.  

As amostras preparadas por tratamento com NaOH de Z40 e Z26, a saber Z40D1, 

Z40D2, Z40D3 e Z26D1, apresentaram valores de SAR químico inferiores ao da zeólita de 

partida. Primeiramente, o tratamento de Z40 com solução de NaOH 0,2 M por 30 min a 65 ºC 
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gerou a amostra Z40D1, que apresentou um SAR químico aproximadamente 9% mais baixo 

que o da zeólita Z40. O tratamento da zeólita Z26 sob as mesmas condições levou à amostra 

Z26D1, que apresentou diminuição do SAR químico (em relação à Z26) ligeiramente mais 

significativa, de 15 %. Em segundo, o aumento da severidade do tratamento com NaOH 

aplicado à zeólita Z40 gerou diminuição mais expressiva do SAR químico, como observado 

para as amostras Z40D2 e Z40D3, que apresentaram diminuição do SAR químico em relação 

à Z40 de 43% e 63%, respectivamente. Conclui-se que o tratamento com NaOH das zeólitas 

Z40 e Z26 permitiu a diminuição do SAR químico destas amostras, sendo esta diminuição 

mais expressiva quanto mais severa as condições do tratamento. 

As amostras preparadas pelo tratamento dos catalisadores Z40 e Z26 com solução de 

TEOS (4% m/m em n-hexano), nomeadas HZ40S1 e HZ26S1, apresentaram SAR químico 

superior ao catalisador de partida. A amostra HZ40S1 apresentou um aumento do SAR 

químico de 15,6%  em relação à Z40, e HZ26S1 apresentou SAR químico 24,4% mais 

elevado que Z40. Este aumento do SAR revela a incorporação de espécies de silício 

provenientes do TEOS no material final, evidenciando a cobertura da superfície externa por 

espécies de SiO2. Segundo estudos de Zheng,
16,362

 devido ao fato do diâmetro cinético 

mínimo do TEOS ser maior que o diâmetro do poro da ZSM-5, apenas grupos hidroxila 

presentes na superfície externa e próximo à abertura dos poros reagem com TEOS, formando 

ligações Si-O-Si ou Si-O-Al. Além do mais, uma camada de sílica inerte é depositada na 

superfície externa e na região de boca de poros das zeólitas. 

A zeólita USY apresentou SAR químico mais baixo do que o das zeólitas Z26 e Z40, 

como esperado, uma vez que zeólitas tipo Y apresentam valores de razão Si/Al entre 3 e 6.
152

 

As amostras preparadas pelo tratamento de USY com surfactante apresentaram alteração do 

SAR Químico de aproximadamente 10 %, quando comparadas à zeólita de partida. 
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A razão molar Si/Al obtida por FRX para cada amostra preparada na presença de 

derivados da biomassa de cana-de-açúcar são apresentadas na Tabela 8.  

 

Tabela 8. Razão molar Si/Al das amostras preparadas na presença de derivados de biomassa. 

Código Razão Si/Al Código Razão Si/Al 

Amostra  (mol/mol) Amostra (mol/mol) 

Z7H1-65 8,5 Z15H1-24 10 

Z7H3-65 7,6 Z15H1-65 10,8 

Z7H3-65-SiO2 11,2 Z28H3 29 

Z7H3-168 9,4 Y-Ref 2,8 

Z7H4-65 8,2 YBT03 2,8 

Z13BT03 20,6 YBT06 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 razão Si/Al 

muito similares, indicando que a alteração do tipo de hidrolisado adicionado à síntese (H1, H3 

ou H4, Tabela 5), não afetou significativamente a incorporação de espécies de Si e Al no 

material final. Notou-se um maior teor de silício nas amostras preparadas com maior tempo de 

síntese (Z7H3-168) ou com uso de sílica Amberlist, ao invés de TEOS, como fonte de silício 

(Z7H3-65-SiO2), em relação à Z7H3-65. 

No que concerne zeólitas preparadas com razão Si/Al = 13 no gel de síntese, o 

aumento gradual da massa de BT adicionado à síntese acarretou uma diminuição considerável 

da razão Si/Al da amostra preparada. Por exemplo, a amostra preparada com 0,3 g de BT 

(Z13BT03) apresentou valor de 20,6, enquanto a amostra preparada com 0,9 g de BT 

(Z13BT09) apresentou razão Si/Al =13. Vale destacar que a amostra preparada com menor 

teor de BT apresentou composição mais rica em silício. A adição de pequenas quantidades de 

BT, assim como a adição de hidrolisado H3 à síntese em questão aparentemente favorece a 

incorporação de espécies de silício na zeólita, sendo obtido para a amostra Z13H3 uma razão 

Si/Al =18. 
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Na síntese de zeólitas com razão Si/Al = 15 no gel, considerando-se as amostras 

preparadas com o mesmo tipo de hidrolisado (H1), o parâmetro tempo não alterou 

significativamente a composição química final do material obtido. Tanto a amostra preparada 

após 24 h de síntese (Z15H1-24), quanto a amostra preparada após 65 h de síntese (Z15H1-

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

Finalmente, ao analisarmos os resultados obtidos por FRX para as amostras de 

zeóilitas Y preparadas, pode-se observar que a adição de BT ou de hidrolisado (H2,H3 ou H4) 

à síntese não alterou a significativamente a composição do material obtido. Tanto a amostra 

Y-Ref, preparada sem adição de biomassa, quanto as amostras preparadas na presença de 

derivados da biomassa (YBT03, YBT06, YH2, YH3 e YH4) exibiram valores de razão Si/Al 

= 2,7-2,8. Comportamento similar foi observado para as amostras preparadas com razão Si/Al 

= 28 no gel de síntese,  sem adição de biomassa (Z28-Ref)  e com adição de hidrolisado H3 

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

 

5.1.2 Difração de raios - X (DRX) 

 

As análises por DRX foram realizadas com o intuito de investigar, nas zeólitas 

preparadas por modificação pós-síntese, a ocorrência de possíveis mudanças estruturais, e, nas 

zeólitas preparadas com adição de biomassa, a obtenção de estruturas cristalinas das zeólitas 

de interesse (ZSM-5 e Y). 

 

5.1.2.1 Catalisadores preparados por modificação pós-síntese  

 

Na Figura 35 são apresentados os difratogramas do catalisador Z40, assim como dos 

catalisadores preparados por modificação pós-síntese de Z40, quer por tratamento com NaOH 

(Z40D1, Z40D2, Z40D3) quer por silicação com TEOS (HZ40S1 e HZ40S2). Todos os 

procedimentos de preparo em questão resultaram em amostras contendo unicamente os picos 

de difração característicos de zeólitas do tipo MFI, de acordo com o Atlas of Zeolite 

Framework Types,
81

 sem contaminação de fase. Vale ressaltar que os picos mais intensos e 

característicos da zeólita ZSM-5 ocorrem em 2θ = 7,9°; 8,9°; 23,1° e 23,9.
363

 Observa-se 
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ainda que, em relação ao catalisador de partida (Z40), todos os catalisadores preparados por 

modificação pós-síntese apresentaram diminuição da intensidade relativa dos picos (entre 20 e 

33%), indicando a diminuição da cristalinidade, o que pode estar relacionado à remoção de 

átomos de silício (e de alumínio em menor extensão) da rede da zeólita durante o tratamento 

com NaOH, e, no caso das amostras tratadas com TEOS, ao depósito de espécies de silício na 

superfície do catalisador. 
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Figura 35. Difratogramas de raios-X dos catalisadores: Z40, Z40D1, Z40D2, Z40D3, 

HZ40S1 e HZ40S2. 

 

As amostras preparadas por modificação pós-síntese do catalisador Z26 apresentaram 

comportamento similar às amostras preparadas por modificação pós-síntese do catalisador 

Z40. Primeiramente, para todas as amostras preparadas com Z26 (inclusive) foram observados 

unicamente os picos de difração característicos de zeólitas do tipo MFI,
81

 sem contaminação 

de fase (Figura 36). As amostras preparadas pelo tratamento de Z26 com NaOH (Z26D1 e 

Z26D2) apresentaram os picos característicos de ZSM-5 (citados anteriormente)  com 

intensidades muito semelhantes aos observados para a zeólita Z26, indicando que não houve 

perda significativa da cristalinidade das amostras devido ao tratamento com NaOH. No 

entanto, as amostras preparadas com TEOS apresentaram diminuição significativa da 
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cristalinidade, quando comparadas à Z26, possivelmente explicada pelo depósito de espécies 

de silício na superfície dos cristais da zeólita Z26. Porém, a estrutura ZSM-5 foi mantida. 

10 20 30 40 50 60
0

HZ26S2

Z26D2

Z26
In

te
n

s
id

a
d

e
 (

u
.a

.)

2 (°)

Z26D1

HZ26S1

 

 

Figura 36. Difratogramas de raios-X dos catalisadores Z26, Z26D1, Z26D2, HZ26S1 e 

HZ26S2. 

 

São 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 

USY2. Para as três amostras de USY foram observados somente os picos característicos da 

zeólita USY, sendo os principais em 2θ = 6,3°; 10,3°; 12,1°; 15,9°; 19,1° e 24,1°.
81,363

 Não foi 

observada perda significativa de cristalinidade das amostras preparadas com surfactante, em 

relação à zeólita de partida. 
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Figura 37. Difratogramas de raios-X das amostras obtidas por modificação da zeólita USY 

com CTAB. 

 

5.1.2.2 Catalisadores preparados na presença de derivados de biomassa 

 

Os difratogramas de raios-X das amostras preparadas na presença de derivados de 

biomassa são apresentados nas Figuras 38-42. É digno de menção que todos os procedimentos 

de preparo de zeólitas ZSM-5 resultaram unicamente em amostras cristalinas de MFI,
81,363

 

sem impurezas, com base nos resultados de DRX (Figuras 38-41).Foram observados, em 

todos os difratogramas em questão, os picos característicos de ZSM-5 em 2θ = 7,9°; 8,9°; 

23,1° e 23,9°.
363

  

Na Figura 38 são apresentados os difratogramas de raios-X das zeólitas ZSM-5 

preparadas com razão Si/Al = 7 no gel de síntese. As zeólitas Z7H1-65, Z7H3-65 e Z7H4-65 

apresentaram intensidades similares dos picos principais (2θ = 7,9°; 8,9°; 23,1° e 23,9°). No 

entanto, Z7H3-65 apresentou intensidades mais elevadas para os índices (220), (400), (023) e 

(620), correspondentes a 2θ = 12,5°; 17,8°; 21,8° e 28,3°,
158

 respectivamente. Foi observado, 

ainda, nos difratogramas das amostras Z7H1-65, Z7H3-65, Z7H3-168 e Z7H4-65 a presença 

de reflexões adicionais, sob a forma de ombros em ângulos de difração situados no intervalo 

22,5º < 2θ < 25º, 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 parâmetros de célula um pouco 

maiores. A presença destas reflexões adicionais, na mesma região do difratograma, também 

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

síntese. 
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Figura 39. Ampliação do difratograma de raios-X das amostras Z7H1-65, Z7H3-65, Z7H3-

168 e Z7H4-65, no intervalo de 22,5º < 2θ < 25º. 
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Para as zeólitas MFI preparadas com razão Si/Al = 13 no gel de síntese, pode-se 

observar, quando comparamos os difratogramas das amostras Z13BT03, Z13BT06 e 

Z13BT09 (preparadas com adição de 0,3, 06 ou 0,9 g de BT), que o aumento gradual da 

massa de BT adicionado é acompanhado pela diminuição da intensidade dos picos de difração 

principais (2θ = 7,9°; 8,9°; 23,1° e 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 razão Si/Al = 13 no gel de 

síntese. 

 

Os difratogramas de raios-X das amostras preparadas com razão Si/Al = 28 ou 15 no 

gel de síntese são apresentadas na Figura 41. Observa-se que a zeólita preparada sem adição 

de biomassa (Z28-Ref) apresentou elevada cristalinidade, quando comparada ao preparo com 

adição de hidrolisado H3 (Z28H3). As amostras preparadas com adição de derivados de 

biomassa (Z28H3, Z15H1-24 e Z15H1-65) apresentaram cristalinidades similares, apesar das 

diferentes condições de preparo. 
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Figura 41. Difratogramas de raios-X das amostras preparadas com razão Si/Al = 28 ou 15 no 

gel de síntese. 

 

Por fim, os preparos de zeólitas Y com ou sem adição de derivados de biomassa 

resultaram unicamente em amostras cristalinas de FAU (tipo Y),
81,363

 sem contaminação de 

fase, com base nos resultados de DRX (Figura 42). Picos característicos de zeólita Y foram 

observados em 2θ = 6,3°; 10,3°; 12,1°; 15,9°; 18,9°; 20,7º; 24,03°; 27,49º e 31,9º. A amostra 

preparada sem adição de biomassa (Y-Ref) apresentou elevada cristalinidade, assim como a 

amostra preparada com adição de 0,3 g de BT (YBT03). Amostras preparadas com adição de 

0,6 g de BT (YBT06) ou com adição de hidrolisado (YH2, YH3 e YH4) apresentaram os 

picos característicos de FAU tipo Y com intensidade mais baixa, em relação à 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 zeólita Y preparadas com razão Si/Al = 

2,4 no gel de síntese. 

 

5.1.3 Microscopia Eletrônica  

 

As imagens obtidas por MEV das amostras preparadas na presença de derivados da 

biomassa de cana, assim como das amostras Z28-Ref e Y-Ref, preparadas sem adição de 

biomassa, são apresentadas a seguir (Figuras 43-47). Todas as imagens foram obtidas na 

escala de 1μm, exceto a imagem da amostra  Z7H1-65 (Figura 43), obtida na escala de 10μm, 

e das amostras Z7H3-65-SiO2 (Figura 43) e YH3 (Figura 47), obtidas na escala de 100 nm. 

Por meio desta técnica foi possível analisar a morfologia e o tamanho de cristais das zeólita 

sintetizadas.  
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Na Figura 43 são apresentadas as imagens de MEV obtidas para as amostras 

preparadas com razão Si/Al = 7 no gel de síntese. Os cristais MFI da amostra Z7H1-65 

exibiram uma morfologia de agulhas com um comprimento médio de 20 μm. 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 (~ 2-5μm). Estes resultados estão de 

acordo com descobertas anteriores do nosso grupo.
12,190

 A amostra Z7H3-65-SiO2, preparada 

com Sílica Amberlist, apresentou nanocristais esféricos (~500 nm) com elevada rugosidade na 

superfície.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

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

síntese. 
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Na Figura 44 são apresentadas as micrografias obtidas para as amostras preparadas 

com razão Si/Al = 13 no gel de síntese. Pôde-se observar que as amostras Z13BT03, 

Z13BT09 e Z13H3 apresentaram cristais com morfologia do tipo nano French Fries, 

aglomerados, formando microesferas (Z13BT03 e Z13H3) ou microestrutura alongada, 

(Z13BT09) com diâmetro médio de 4μm. A amostra Z13BT06 apresentou partículas 

alongadas contendo aglomerados de 5-10 subunidades de cristais (~1-3μm) com morfologia 

de bastonetes. Vale destacar que os resultados obtidos para as amostras Z13BT09 e Z13H3 

foram publicados recentemente por nosso grupo de pesquisa.
364 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 

 

Figura 44. Imagens MEV das zeólitas ZSM-5 preparadas com razão Si/Al = 13 no gel de 

síntese. 
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As amostras de ZSM-5 preparadas com razão Si/Al = 15 no gel de síntese também 

apresentaram nanocristais com morfologia do tipo French Fries, aglomerados em 

microesferas (~2-5μm) (Figura 45). Os resultados obtidos para estas amostras foram 

publicados recentemente em trabalho do nosso grupo de pesquisa.
365

  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

  

Figura 45. Imagens MEV das zeólitas ZSM-5 preparadas com razão Si/Al = 15 no gel de 

síntese. 
 

 

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 μm (Figura 

46). Nesta amostra (Z28H3), os cristais micrométricos encontram-se aglomerados, formando 

partículas esféricas com diâmetro de 6-13 μm. Em contraste, a síntese de Z28-Ref, realizada 

na ausência de compostos derivados de biomassa (Figura 46) resultou em cristais 

convencionais em forma de caixão, com diâmetro médio de 3 μm.  

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
Figura 46. Imagens MEV das zeólitas ZSM-5 preparadas com razão Si/Al = 28 no gel de 

síntese. 
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As zeólitas FAU do tipo Y, preparadas com ou sem adição de derivados de biomassa, 

exibiram nanocristais com morfologia piramidal e diâmetro médio de 500 nm, como 

apresentado na Figura 47. Nas condições de síntese utilizadas no presente trabalho, não foram 

observadas alterações morfológicas significativas da estrutura da zeólita Y obtida, em função 

da adição de derivados da biomassa de cana.   

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

  Figura 47. Imagens MEV das amostras FAU do tipo Y sintetizadas. 
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Na Figura 48 são apresentadas as imagens obtidas por MET para as amostras Z7H1-65 

e Z13BT06. Em ambos os casos pode ser observada a ocorrência de mesoporosidade 

intracristalina. 

 

 

 

 

 

 

 

 

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

 

5.1.4 Análise textural  

 

5.1.4.1 Catalisadores preparados por modificação pós-síntese 

 

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

dos catalisadores preparados por modificação pós-síntese.   

Tabela 9. Propriedades texturais dos catalisadores estudados por modificação pós-síntese, 

medidas por sorção de N2. 

Código SBET SMicro SExt *D.M.P. 

Amostra (m
2
/g) (m

2
/g) (m

2
/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 3,4 

Z26 359 278 81 5,1 

Z26D1 352 238 113 5,0 

Z26D2 368 241 127 5,9 

HZ26S1 340 237 103 3,9 

USY 651 588 64 12,9 

USY1 702 606 96 12,0 

USY2 764 657 107 12,8 

*Diâmetro médio dos poros calculado pelo método BJH aplicado à isoterma de adsorção. 

  

0   0.2 μm 0   0.2 μm 
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A aplicação dos métodos BET e t-plot confirmaram que a maior parte da área 

específica dos catalisadores apresentados na Tabela 9 é obtida pela presença de microporos. 

Pode-se observar que o tratamento básico usado para gerar Z40D1 levou a um 

aumento da área externa (SExt) de 73% e a um decréscimo na área de microporos (SMicro) de  

12 % em relação  ao precursor Z40. As amostras Z40D2 e Z40D3, preparadas pela aplicação 

de tratamentos básicos mais severos à Z40, apresentaram aumentos de SExt mais expressivos  

(de 136% e 185%, respectivamente) assim como diminuição da SMicro (de 20% e 12%, 

respectivamente) em relação à Z40. Os tratamentos básicos usados para gerar Z26D1 e 

Z26D2 levaram a aumentos na SExt de 39,5% e 56,8%, e diminuição da SMicro de 14,4% e 

13,3%, respectivamente, em relação ao precursor Z26. Neste caso observa-se também que o 

aumento mais expressivo da SExt ocorreu para a amostra preparada sob condições mais 

severas de tratamento com NaOH (Z26D2). Estes resultados estão de acordo com estudos de 

Groen et al.
241

 onde os autores relatam o aumento da SExt 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 SExt de 50% e 67%, respectivamente, e diminuição da SMicro de 3% e 12%, 

respectivamente, em relação ao precursor USY. Ressalta-se a importância destes resultados 

pois aumenta consideravelmente o acesso de moléculas maiores e ainda facilita a difusão, 

com pequena diminuição do acesso à estrutura de microporos 

Trata-se de um consenso o fato de que as amostras preparadas por tratamento de 

zeólitas ZSM-5 com NaOH ou pelo tratamento de USY com surfactante apresentaram 

aumento da SExt e diminuição da SMicro, quando comparadas aos seus precursores. Os valores 

de diâmetro médio de poros (D.M.P.) calculado pelo método BJH para estas amostras 

permitem-nos inferir que se tratam de sólidos mesoporosos, uma vez que apresentam diâmetro 

médio de poros no intervalo 2 nm < D.M.P. < 50 nm. Observou-se ainda que, quanto mais 

severo a condição do tratamento pós-síntese, maior a alteração 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 condições de tratamento básico mais 

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

O tratamento com TEOS usado para gerar HZ40S1 causou diminuição da SBET de 8%, 

da SMicro de 22% e do D.M.P. de 31% em relação ao precursor Z40.  A amostra 
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HZ26S1apresentou diminuição da SBET de 5%, da SMicro de 15% e do D.M.P. de 24% em 

relação ao precursor Z26. Estas diminuições podem estar relacionadas à deposição de uma 

camada de sílica inerte na superfície externa e na região da boca de poros das zeólitas, 

gerando a redução ou bloqueio parcial das aberturas de poros, segundo proposto por Zheng et 

al.
366 

Os catalisadores Z26, Z40 e USY exibiram isotermas do tipo IV, com a ocorrência de 

ciclo de histerese tipo 4 no intervalo de pressões relativas 0,45<P/P0<0,95 associado à 

condensação capilar que acontece nos mesoporos (Figuras 49 e 50, respectivamente). As 

isotermas do tipo IV são características de materiais mesoporosos, e o ciclo de histerese do 

tipo H4 ocorre frequentemente em zeólitas mesoporosas, de acordo com a classificação 

IUPAC.
367

 Logo, pode-se inferir que as zeólitas Z26, Z40 e USY apresentam mesoporos, o 

que pode ser confirmado pelos resultados de SExt  apresentados na Tabela 9. 
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Figura 49. Isotermas de adsorção-dessorção de N2 a -196 ºC das zeólitas Z26 e Z40. 
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Figura 50. Isoterma de adsorção-desorção de N2 a -196 ºC da zeólita USY. 
 

 

5.1.4.2 Catalisadores preparados na presença de derivados de biomassa 

 

Na Tabela 10 são apresentadas as propriedades texturais dos catalisadores preparados 

na presença de derivados da biomassa 

 

 Tabela 10. Propriedades texturais dos catalisadores preparados na presença de 

derivados da biomassa medidas por sorção de N2. 

Código  SBET SMicro SExt *D.M.P. 

Amostra  (m
2
/g) (m

2
/g) (m

2
/g) (nm) 

Z7H1-65  392 290 102 5-6 

Z7H3-65  239 188 51 3,7 

Z7H4-65  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 47 3,7 

Z28-H3  360 207 153 3,7 

*Diâmetro médio dos poros calculado pelo método BJH aplicado à isoterma de adsorção. 
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A amostra Z7H1-65, dentre as amostras apresentadas na Tabela 10, exibiu a maior 

SBET de 392 m
2
/g, dentre os quais 102 m

2
/g correspondem à SExt. Esta amostra apresentou 

uma isoterma tipo IV com ciclo de histerese indicando a presença de mesoporosidade, como 

descrito em artigo recentemente submetido por nosso grupo de pesquisa.
266

 A morfologia dos 

cristais (Figura 43) também sugere a presença de mesoporos (ou macroporos) nos vazios 

intercristalinos criados durante o processo de crescimento de cristal. O diâmetro médio de 

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

As amostras Z7H3-65, Z7H3-168 e Z7H4-65 exibiram SBET com valores muito 

próximos, entre 207 e 243 m
2
/g, sendo a SExt correspondente a cerca de 20-30%  da SBET.  A 

mudança do tipo de hidrolisado adicionado durante o preparo de zeólitas ZSM-5 altera as 

propriedades texturais do material, o que pode ser visualizado comparando-se Z7H1-65 

Z7H3-65 e Z7H4-65. O aumento do tempo de síntese não gerou alteração significativa das 

propriedades texturais do material obtido, o que pode ser visto comparando-se as amostras 

Z7H3-65 e Z7H3-168. 

Quando analisamos as amostras Z13BT03, Z13BT06 e Z13BT09, preparadas por 

adição de BT à síntese,  observamos que quanto maior o teor de BT adicionado, menores os 

valores de SBET, SMicro e SExt  e, como citado anteriormente, menor a cristalinidade do material 

obtido (Figura 44). Pode-se inferir, então, que o aumento do teor de BT afeta negativamente o 

processo de cristalização de zeólitas ZSM-5 nas condições de síntese 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 presença de mesoporosidade 

intercristalina nestas amostras pôde ser determinada no arranjo de nanocristais. 

Nas Figuras 51-53 são apresentadas as isotermas de adsorção das zeólitas 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 pressões relativas 

0,45<P/P0<0,95 associado à condensação capilar nos mesoporos, de acordo com a 

classificação IUPAC.
367

  A ocorrência de isotermas do tipo IV e de ciclos de histerese H4 

indicam a presença de mesoporosidade, como citado anteriormente. 
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Figura 51. Isotermas de adsorção-desorção de N2 a -196ºC das zeólitas ZZH3-65, Z7H3-168 

e Z7H4-65. 
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Figura 52. Isotermas de adsorção-desorção de N2 a -196 ºC das zeólitas Z-13BT03, Z13BT06 

e Z13BT09. 
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Figura 53. Isotermas de adsorção-desorção de N2 a -196 ºC das zeólitas Z28H3 e Z15H1-65.  

 

A análise pelo método BJH mostrou que um diâmetro 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 são essencialmente mesoporosas (Figura 54). As amostras 

Z13BT06 e Z13BT09 apresentaram D.M.P. de 5,1 e 4,2 nm, respectivamente. 
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Figura 54. Distribuição do tamanho de poros obtida pela aplicação do método BJH ao ramo 

de adsorção das isotermas. 



122 

 

5.1.5 Ressonância Magnética Nuclear (RMN) de 
27

Al e 
29

Si 

 

 Foram analisadas por RMN de 
27

Al e 
29

Si as seguintes amostras: Z26, Z40, USY, 

Z40D2, Z40D3, Z26D1, Z26D2. As amostras Z13H3, Z13BT03, Z13BT06, Z13BT09, Z7H3-

65 e Z28H3 foram analisas somente por RMN de 
27

Al. Na Tabela 11 são apresentadas as 

faixas de deslocamento químico (δ), em ppm, típicas das seguintes espécies:
36 

 Alumínio com coordenação tetraédrica (AlT), presente na estrutura da rede das 

zeólitas; 

 Alumínio com coordenação octaédrica (AlO), presente fora da rede estrutural das 

zeólitas (extra-rede), conhecido como EFAL; 

 Silício coordenado com nenhum, um, dois, três ou quatro átomos de alumínio, 

representadas por Si(0Al), Si(1Al), Si(2Al), Si(3Al) e Si(4Al), respectivamente.
2
 

 

Tabela 11. Faixas de deslocamento químico típicas das espécies de 
29

Si e 
27

Al. 

Espécie δ (ppm) 

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

Si (3Al) -88 a -97 

Si (2Al) -93 a -102 

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

Si (0Al) -101,5 a -116,5 

AlT 55 a 70 

AlO -20 a 20 

 

Na Figura 55 são apresentados os espectros de RMN de 
27

Al dos catalisadores Z26 e 

Z40. Ambos apresentaram um pico intenso centrado em  δ = 55,5 ppm, atribuído ao alumínio 

com coordenação tetraédrica (AlT)  presente na estrutura da rede das zeólitas. O catalisador 

Z40 apresentou um pico de baixa intensidade relativa (2,47 %) com δ = 1,64 ppm, atribuído à 

espécie de alumínio com coordenação octaédrica (AlO). Nos espectros de RMN de 
29 

Si de 

Z26 e Z40 (Figura 56) foram observados dois picos: um com δ ≈ -106 ppm, que pode ser 

atribuído à presença da espécie de silício coordenado a um alumínio (Si (1Al)); e um pico 

com δ ≈ -112 ppm, atribuído ao silício coordenado a nenhum alumínio (Si (0Al)). 
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  Figura 55. Espectros  de RMN de 
27

Al dos catalisadores Z26 e Z40. 
 

 

 

Figura 56. Espectros de RMN de 
29

Si dos catalisadores  Z26 e Z40. 
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Na Figura 57 são apresentados, respectivamente, os espectros de RMN de 
27

Al (à esq.) 

e 
29

Si (à dir.) do catalisador USY, e na Tabela 12 são apresentadas as atribuições dos 

deslocamentos químicos observados nos espectros em questão.  

 

 

Figura 57. Espectros de RMN de 
27

Al (A) e de 
29 

Si (B) do catalisador USY. 
 
  

Tabela 12. Atribuição dos deslocamentos químicos das espécies observadas nos espectros de 

RMN de 
29

Si e de 
27

Al do catalisador USY. 

 

Espécie δ (ppm) 

Si (4Al) -83.69 

Si (3Al) -89.09 

Si (2Al) -95,45 

Si (1Al) -101,87 

Si (0Al) -106,86 

AlT 60.14 

AlO 1.68 

 

Como descrito na Tabela 12, o catalisador USY apresentou tanto espécies de AlT, 

presente na estrutura da rede, como espécies de AlO indicando a presença de espécies EFAL. 

Foram observados no espectro de RMN de 
29

Si picos intensos correspondentes à espécies de 

silício coordenado com nenhum Si(0Al) e um átomo de Al (Si(1Al)), e picos menos intensos 

correspondentes à espécies de silício coordenado a dois, três ou quatro átomos de alumínio, 

representadas por Si(2Al), Si(3Al) e Si(4Al), respectivamente. 
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O tratamento básico das zeólitas Z26 e Z40 levou à formação (ou aumento) das 

espécies de AlO nas amostras Z40D2, Z40D3, Z26D1 e Z26D2. Os espectros de RMN de 
29 

Si 

destas amostras apresentaram pico intenso atribuído à espécie de silício coordenada a nenhum 

alumínio (Si(0Al)) e pico de baixa intensidade atribuído à espécie de silício coordenada a um 

alumínio (Si(1Al)), demonstrando que não houve formação de novas espécies de Si, uma vez 

que as espécies citadas estão presentes nas zeólitas de partida (Figura 56). Os espectros de 

RMN de 
27

Al de 
29

Si da amostra Z26D1 são apresentados na Figura 58, de modo a ilustrar o 

resultado supracitado.  

 

Figura 58. Espectros de RMN de 
27 

Al (A) e RMN de 
29 

Si (B) da amostra Z26D1. 

 

No espectro de RMN de 
27

Al da amostra Z26D1 (Figura 58 (A)) são observados dois 

picos: o pico com δ= 0.05 ppm corresponde a espécie de AlO, extra-rede, e o pico mais 

intenso, com δ= 54.17 ppm corresponde à espécie de AlT, constituinte da estrutura de rede da 

zeólita. O espectro de RMN de 
29

Si desta amostra (Fig.58 (B)) apresentou um pico intenso 

com δ= -112.77 ppm, atribuído à espécie (Si(0Al)), e um pico com δ= -98.52, atribuído à 

espécie (Si(1Al)) . 
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Utilizando-se os resultados de intensidade relativa (%) de cada deslocamento químico 

(δ,em ppm) observado na análise dos catalisadores  por espectroscopia de RMN de  
29

Si 

(Tabela 13) foi possível calcular a razão Si/Al de rede e o SAR de rede das zeólitas 

analisadas, utilizando-se as Equações 4 e 5.
36 

 

Equação 4 

 Si
Al
  

rede
=  

 In
4
i=0

 0,25. n. In
4
i=0

 

 

Onde: In = Intensidade dos picos Si (nAl) 

             n= número de átomos de Al coordenados ao Si. 

 

Equação 5 

SARrede=2 ×  Si
Al
  

rede
 

 

 

Como pode ser observado na Tabela 13, a amostra Z40 apresentou SARrede = 48,2 e a 

amostra Z26 exibiu SARrede = 35. A amostra Z40D3, preparada através de modificação pós-

síntese da zeólita Z40 com NaOH 0,4M, a 90 °C por 5 h, apresentou SARrede = 35, valor 27% 

mais baixo do que exibido pela zeólita precursora Z40, indicando que o processo de remoção 

de átomos de silício (dessilicação) da estrutura da rede de Z40, nas condições reacionais 

citadas, foi realizado com êxito.  

A amostra Z26D1, preparada por tratamento alcalino de Z26 com NaOH 0,2M, a      

65 °C por 30 min, apresentou SARrede = 44,4, cerca de 14% mais elevado do que o SARrede da 

zeólita precursora Z26. O tratamento básico em questão pode ter gerado remoção de átomos 

de Al tetraédrico (AlT) da estrutura da rede da zeólita em maior extensão do que a remoção de 

átomos de Si da rede, levando ao aumento do SARrede. A remoção de átomos de AlT da rede 

da zeólita Z26, através do tratamento básico em questão pôde ser evidenciado pela formação 

de espécies de Al extra-rede (AlO) na amostra Z26D1, como observado nos espectros de RMN 

de 
27

Al de Z26D1 (Fig.58 (A) ) e de Z26 (Fig. 55). 
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Tabela 13. Intensidade relativa dos picos presentes nos espectros de RMN de 
29

Si, razão 

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

Código 

Amostra 

δ Intensidade Razão 
SARrede 

(ppm) Relativa(%) Si/Al 

Z40 
-112.54 83,39 

24,1 48,2 
-106.30 16.81 

Z40D2 
-113.313 84,74 

26,2 52,4 
-97.303 15,26 

Z40D3 
-113.072 77,38 

17,7 35,4 
-99.162 22,62 

USY 

-106,86 36,46 

3,0 6,0 

-101,87 43,9 

-95,45 14,05 

-89.09 4,73 

-83.69 0,86 

Z26 
-112.20 77,11 

17,5 35,0 
-106.83 22,89 

Z26D1 
-112.77 82 

22,2 44,4 
-98.523 18 

Z26D2 
-113.073 83,42 

24,1 48,2 
-99.523 16,58 

 

Na Tabela 14 são apresentados os deslocamentos químicos e as intensidades relativas 

dos picos observados nos espectros de RMN de 
27

Al das amostras Z7H3-65, Z28H3, 

Z13BT03, Z13BT06, Z13BT09 e Z13H3. Os espectros evidenciaram a presença de sítios de 

AlT estruturais, porém com simetria distorcida na amostra Z7H3-65. A amostra Z13BT03 não 

apresentou sítios de Al extra-rede (sinais na região em torno de 0,0 ppm). Sítios de Al extra-

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

e 17% (Z13BT09). 
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Tabela 14. Resultados de RMN 
27

Al de amostras preparadas na presença de 

biomassa 

 

Código           δ (ppm) Intensidade Relativa 

Amostra AlT AlO AlT 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 Avaliação Catalítica 

 

5.2.1 Reação modelo: craqueamento do n-hexano 
   

Visando estimar a acidez das amostras estudadas, a reação modelo de craqueamento 

catalítico do n-hexano foi realizada na unidade com multi reatores da empresa Vinci, com 

protocolo de avaliação estabelecido desde 2005 (Figura 33). Os testes foram realizados nas 

seguintes condições experimentais: T = 500 °C, vazão = 30 mL/min, 10 mg de catalisador. O 

saturador de n-hexano foi mantido a 20 ºC, num banho termostático. Assim, a pressão de 

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

Na Tabela 15 são apresentados os resultados obtidos pela reação de craqueamento de 

n-hexano sobre as zeólitas Z40 e Z26, assim como sobre as amostras preparadas pelo 

tratamento destas zeólitas com NaOH. A amostra Z26 apresentou SARrede = 35 e taxa de 

consumo de n-hexano igual a 5746 μmol/gcat.min. A amostra Z40, quando comparada à Z26, 

apresentou valor de SARrede superior (48,2) e taxa de consumo de n-hexano inferior (4713 

μmol/gcat.min). Estes resultados confirmam a presença de uma maior quantidade de sítios 

ácidos de Brønsted (Brønsted Acid Sites, BAS) na amostra Z26, em relação à Z40. 

 O tratamento básico empregado para geração de Z40D1 levou a uma menor taxa de 

conversão de n-hexano (3959 μmol/gcat.min), indicando uma menor densidade de BAS, em 

relação à zeólita precursora Z40. Os tratamentos básicos aplicados para geração de Z40D2 e 

Z40D3 demonstraram ter um efeito muito mais expressivo sobre os sítios ácidos, levando à 

taxas de consumo de n-hexano muito menores (322 e 220 μmol/gcat.min, respectivamente)  



129 

 

do que a taxa da zeólita de partida (Z40), evidenciando uma diminuição expressiva da 

quantidade de BAS nestes catalisadores. Sendo a elevada acidez das zeólitas um fator 

imprescindível para o craqueamento de hidrocarbonetos, Z40D2 e Z40D3 não se mostram 

catalisadores promissores para este tipo de aplicação. 

As amostras Z26D1 e Z26D2, preparadas pelo tratamento de Z26 com NaOH, 

apresentaram valores de SARrede superiores  ao da amostra precursora, e valores de taxa de 

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

Os resultados indicam que o processo de modificação pós-síntese por tratamento com 

NaOH tanto da zeólita Z40 quanto de Z26 tende a diminuir a quantidade de BAS do material. 

Como observado nos resultados de RMN de 
29

Si e 
27

Al apresentados anteriormente, o 

tratamento com NaOH não remove apenas átomos de Si da rede das zeólitas, havendo 

também remoção de átomos de alumínio tetraédrico (AlT) constituintes da rede, que estão 

intimamente relacionados com a acidez protônica das zeólitas. Assim, observou-se que a 

remoção de espécies de AlT das zeólitas causou diminuição da densidade de BAS destes 

materiais. 

 

Tabela 15. Conversão e taxa da reação de craqueamento do n-hexano a 500 ºC sobre 

amostras de ZSM-5 preparadas por tratamento com NaOH. 

Código Conversão Taxa 

Amostra (%) (μmol/gcat.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 
Condições experimentais: T = 500 °C, vazão de n-hexano = 30 mL/min, 10 mg de catalisador. 

 

Na Tabela 16 são apresentados os resultados obtidos pela reação de craqueamento de 

n-hexano sobre as amostras preparadas através do tratamento de Z40 e Z26 com TEOS. São 

apresentados, também, os resultados obtidos pelo craqueamento de n-hexano sobre Z40 e Z26 

(novamente) para melhor visualização dos efeitos obtidos. 
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Tabela 16. Conversão e taxa da reação de craqueamento do n-hexano a 500 ºC sobre 

amostras de ZSM-5 preparadas por tratamento com TEOS. 

 

Código Conversão Taxa 

Amostra (%) (μmol/gcat.min) 

Z40 22,4 4713 

HZ40S1 20,0 4102 

HZ40S2 17,0 3576 

Z26 27,5 5746 

HZ26S1 26,0 5272 

HZ26S2 22,0 4512 
Condições experimentais: T = 500 °C, vazão de n-hexano = 30 mL/min, 10 mg de catalisador. 

 

Os tratamentos utilizados para geração das amostras HZ40S1, HZ40S2, HZ26S1 e 

HZ26S2 causaram diminuição da conversão de n-hexano e da taxa de consumo de n-hexano, 

em relação às amostras precursoras (Z40 e Z26), o que confirma a diminuição da quantidade 

de BAS devido ao tratamento com TEOS. Os resultados obtidos estão de acordo com os 

estudos de Zheng et al.,
16,362

 que demonstraram que os grupos hidroxila presentes na 

superfície externa e próximo à abertura dos poros das zeólitas HZSM-5 reagem com TEOS, 

formando ligações Si-O-Si ou Si-O-Al, levando à desativação destes sítios ácidos de 

Brønsted. 

Na Tabela 17 são apresentados os resultados obtidos pelo craqueamento de n-hexano 

sobre as zeólitas USY, USY1 e USY2. As duas últimas amostras apresentaram valores para 

conversão e taxa de reação 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. Conversão e taxa da reação de craqueamento do n-hexano a 500ºC sobre amostras 

de USY preparadas por tratamento com surfactante. 

Código Conversão Taxa 

Amostra (%) (μmol/gcat.min) 

USY 5,6 1152 

USY1 8,8 1887 

USY2 10,8 2202 
Condições experimentais: T = 500 °C, vazão de n-hexano = 30 mL/min, 10 mg de catalisador. 
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A reação de craqueamento de n-hexano foi realizada sobre alguns dos catalisadores 

preparados na presença de derivados da biomassa. Os resultados obtidos são apresentados na 

Tabela 18. 

 

Tabela 18. Conversão e taxa da reação de craqueamento do n-hexano a 500 ºC sobre zeólitas 

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

Código Conversão Taxa 

Amostra (%) (μmol/gcat.min) 

Z7H3-65 18,8 3854 

Z7H3-168 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 

YBT03 0,05 9,8 

YH3 0,04 7,7 

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

 

A zeólita Z7H3-65, preparada com a menor razão Si/Al da série (7,6) apresentou taxa 

de consumo de n-hexano de 3854 μmol/gcat.min. A zeólita Z7H3-168, preparada com tempo 

de síntese superior ao de Z7H3-65, apresentou taxa de 4498 μmol/gcat.min. Este resultado 

indica que a amostra Z7H3-168 apresenta uma densidade de BAS superior à da amostra 

Z7H3-65, provavelmente devido ao maior tempo de síntese. Comportamento similar foi 

observado para as zeólitas Z15H1-24 (4000 μmol/gcat.min) e Z15H1-65 (4253 μmol/gcat.min), 

onde novamente a zeólita preparada com maior tempo de síntese apresentou maior taxa de 

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

Dentre as amostras preparadas com razão Si/Al = 13 no gel de síntese, pode-se 

observar que a amostra preparada com adição de hidrolisado (Z13H3) foi a que apresentou 

maior taxa (4260 μmol/gcat.min), e por conseguinte, maior quantidade de BAS. Ao 
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compararmos as amostras preparadas com adição de bagaço tratado (Z13BT03, Z13BT06 e 

Z13BT09), observamos que o aumento do teor de BT gera diminuição dos sítios ácidos de 

Brønsted, uma vez que a taxa de consumo de n-hexano diminui com o aumento do teor de BT 

adicionado. Por exemplo, Z13BT03, preparada com 300 mg de BT apresentou taxa de 3467 

μmol/gcat.min, enquanto Z13BT09, preparada com 900 mg de BT, exibiu taxa de 3297 

μmol/gcat.min. 

As amostras FAU tipo Y preparadas apresentaram valores de taxa extremamente 

baixos, demonstrando a baixa quantidade de BAS. Devido à baixa densidade de BAS, estes 

materiais não se mostram promissores para aplicação no craqueamento de hidrocarbonetos. 

Os resultados obtidos para reação de craqueamento de n-hexano sobre os catalisadores 

estudados permitem-nos concluir que, ao modificarmos os parâmetros de síntese das zeólitas 

afetamos diretamente a concentração de sítios ácidos de Brønsted destes materiais. 

 

5.2.2 Reação modelo: craqueamento do ciclo-hexano 

 

O craqueamento de ciclo-hexano foi realizado sobre as zeólitas estudadas no presente 

trabalho. Esta reação foi empregada para avaliação do efeito dos preparos por modificação 

pós-síntese sobre a atividade e seletividade aos produtos, no craqueamento de molécula 

modelo de naftênicos. Os testes foram realizados nas seguintes condições : T= 500 °C, vazão 

de ciclo-hexano = 90 mL/min, massa de catalisador variável (10-100 mg); temperatura do 

banho do ciclo-hexano de 13 °C (pressão 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 inviável 

realizar uma análise detalhada dos produtos de elevado peso molecular, estes foram nomeados 

como pesados. No presente estudo foi dado um enfoque maior à seletividade para propeno, 

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

Embora o diâmetro cinético do ciclo-hexano (aproximadamente 0,6 nm) seja 

ligeiramente maior do que o tamanho do poro da zeólita ZSM-5, as moléculas de ciclo-hexano 

podem difundir pelos poros desta zeólita devido à vibração térmica e expansão da abertura 

dos poros.
368,369
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Na Tabela 19 são apresentados os resultados de craqueamento do ciclo-hexano sobre 

as amostras Z26, Z40, Z40D1, Z26D1 e Z26D2. A razão molar propano/propeno é um 

indicativo das reações de transferência de hidrogênio: quanto maior esta razão, maior a 

contribuição de reações bimoleculares. 

 

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

amostras de ZSM-5 preparadas por tratamento com NaOH. 

Código Massa Conversão Taxa Razão Molar Seletividades  

Amostra (mg) (%) (μmol/gcat .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 
Condições experimentais: T = 500 °C, vazão de ciclo-hexano = 90 mL/min. 

  

A zeólita Z26, dentre as zeólitas apresentadas na Tabela 19, exibiu a maior taxa de 

craqueamento de ciclo-hexano (3144 μmol/gcat.min). Uma possível explicação para este 

comportamento reside no fato de que esta amostra apresentou o menor SARrede (35)  e a maior 

atividade catalítica no craqueamento de n-hexano, demonstrando uma maior concentração de 

sítios ácidos de Brønsted, e permitindo assim uma maior conversão de ciclo-hexano, em 

relação às demais. Z26 exibiu também a maior razão molar propano/propeno (0,24), indício 

do favorecimento de reações bimoleculares. Em contrapartida, Z40 apresentou taxa de 

craqueamento de ciclo-hexano (2353 μmol/gcat.min) e razão molar propano/propeno (0,16) 

menores do que Z26, o que pode ser explicado pela menor quantidade de sítios ácidos de 

Brønsted presente neste catalisador.  

O tratamento básico aplicado para geração de Z40D1 acarretou diminuição da 

atividade catalítica no craqueamento de ciclo-hexano, em relação à amostra de partida. A taxa 

de consumo de ciclo-hexano exibida por Z40D1 foi de 2067 μmol/gcat .min, 12% mais baixa 

do que a taxa exibida pela zeólita precursora Z40 (2353 μmol/gcat.min). A amostra Z26D1 

exibiu taxa de craqueamento de ciclo-hexano igual a 2757 μmol/gcat.min, e o mesmo 

percentual de diminuição da taxa de consumo de ciclo-hexano (12%) em relação à zeólita 

precursora Z26 (3144 μmol/gcat.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 

condições de tratamento básico (NaOH 0,2 M, 30 min, 65 ºC). A amostra Z26D2, preparada 

pelo tratamento de Z26 em condições básicas mais severas (NaOH 0,2 M, 2 h, 80 ºC), 

também apresentou menor atividade catalítica na reação de craqueamento de ciclo-hexano, 

em comparação à precursora. Z26D2 exibiu taxa de 1116 μmol/gcat .min, valor 65 % mais 

baixo do que o da zeólita precursora Z26. Neste caso observamos que o emprego de 

tratamento básico mais severo causou uma diminuição mais expressiva da atividade catalítica.  

De modo geral, a modificação pós-síntese das zeólitas Z40 e Z26 por tratamento com 

NaOH  gerou diminuição da taxa da reação de craqueamento de ciclo-hexano, refletida na 

diminuição das reações de transferência de hidrogênio (valores de razão molar 

propano/propeno menores), não afetando de forma expressiva a seletividade para olefinas 

leves e pesados, o que pode ser observado comparando-se Z40 com Z40D1, e Z26 com 

Z26D1 ou Z26D2. De modo evidente, a criação de mesoporos na ZSM-5 visou influenciar na 

difusão dos produtos ou na utilização desta para o craqueamento de moléculas maiores; a 

utilização de testes modelos com o n-hexano e ciclo-hexano visou uma avaliação da atividade 

para o craqueamento (neste caso existe bastante atividade) e ainda buscar se o parâmetro de 

estudo alterou reações de transferência de hidrogênio, por exemplo, dentre outras. Desta 

forma, poder-se-ia criar um critério de seleção, ou seja a modificação no catalisador deveria 

manter uma atividade ácida adequada e influenciar na maneira como estes hidrocarbonetos 

são convertidos.    
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Na Tabela 20 são apresentados os resultados obtidos pelo craqueamento de ciclo-

hexano sobre as amostras HZ40S1, HZ40S2, HZ26S1 e HZ26S2 preparadas por silicação 

com TEOS; e sobre Z40 e Z26.  

 

Tabela 20. Resultados experimentais do craqueamento de ciclo-hexano a 500 ºC sobre 

amostras de ZSM-5 preparadas por silicação com TEOS. 

Código Massa Conversão Taxa Razão Molar Seletividades  

Amostra (mg) (%) (μmol/gcat.min) Propano/Propeno Propeno Eteno Pesados 

Z40 10,3 7,9 2353 0,16 0,46 0,17 0,12 

HZ40S1
(a)

 50,5 9,9 299 0,17 0,42 0,22 0,09 

HZ40S2 10,1 5,3 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 

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

 

Todas as amostras preparadas com TEOS exibiram queda na taxa de craqueamento de 

ciclo-hexano em relação à zeólita de partida, sendo maior a queda para preparos envolvendo 

solução de TEOS 4% (% m/m). Por exemplo, a amostra HZ40S2 preparada pelo tratamento 

de Z40 com solução de TEOS 6% (% m/m) apresentou taxa de craqueamento de ciclo-hexano 

igual a 1590 μmol/gcat.min, valor 32% menor do que a taxa da amostra precursora Z40 (2353 

μmol/gcat.min); enquanto a amostra HZ40S1, preparada por tratamento com TEOS 4% 

(%m/m) apresentou taxa de 299 μmol/gcat.min para a reação em questão, valor 87% mais 

baixo do que o exibido pela zeólita precursora Z40.  

A amostra HZ40S1 apresentou razão molar propano/propeno ligeiramente superior à 

da zeólita precursora Z40, o que indica uma maior contribuição de reações bimoleculares de 

transferência de hidrogênio 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 relação às precursoras, exibiram 

diminuição da seletividade para olefinas leves (eteno e propeno) e diminuição da razão molar 

propano/propeno, o que indica uma menor contribuição de reações bimoleculares. 

No que diz respeito à seletividade para pesados, observou-se que as amostras 

preparadas com solução de TEOS 4% (% m/m) (HZ40S1 e HZ26S1) exibiram valores 
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inferiores às zeólitas precursoras e as amostras preparadas com solução de TEOS 6% (% 

m/m) (HZ40S2 e HZ26S2) exibiram valores similares aos das zeólitas precursoras. 

O craqueamento de ciclo-hexano foi realizado sobre as amostras USY1 e USY2 

preparadas através do tratamento da zeólita USY com surfactante, assim como sobre a zeólita 

USY. No entanto, resultados não conclusivos foram obtidos, não sendo, portanto apresentados 

no presente trabalho. 

 

Seleção de catalisadores 

Em função dos resultados de caracterização obtidos foi realiza uma seleção dos 

catalisadores zeolíticos preparados por modificação pós-síntese para estudo do efeito do 

SARrede, da desativação dos sítios ácidos externos (situados na superfície externa e na região 

de boca de poros das zeólitas) e da modificação das propriedades texturais sobre a atividade 

catalítica e a seletividade na reação de craqueamento do ciclo-hexano. Para estudo do efeito 

do SARrede, um par de catalisadores com propriedades texturais similares e valores de SARrede 

diferentes (Z40 e Z26) foi selecionado. Para estudar o efeito da desativação dos sítios ácidos 

externos foram escolhidas quatro amostras: um par de amostras preparadas com TEOS que 

apresentaram diminuição da taxa de craqueamento do n-hexano e um abaixamento expressivo 

da taxa de craqueamento do ciclo-hexano em relação às zeólitas precursoras, sendo escolhidas 

as amostras HZ26S1 e HZ40S1; e as amostras precursoras Z26 e Z40, por questões de 

comparação. Finalmente, para estudo do efeito da modificação das propriedades texturais, foi 

escolhido um par de amostras com valores de SARrede similares e propriedades texturais 

diferentes (Z40 e Z26D1). 

Na Tabela 21 são apresentados resumidamente os dados de caracterização dos 

catalisadores selecionados. Após 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 vazão de ciclo-hexano. Os resultados obtidos são apresentados e discutidos a seguir. 
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Tabela 21. Dados de caracterização dos catalisadores selecionados. 
 

Código 
SARquímico SARrede 

SBET SMicro SExt Taxa (μmol/gcat.min) 

Amostra (m
2
/g) (m

2
/g) (m

2
/g) n-hexano ciclo-hexano 

Z40 40,2 48,2 367 271 96 4713 2353 

Z26 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 SARrede no craqueamento do ciclo-hexano foram utilizadas as 

zeólitas Z26 (SARrede = 35)  e Z40 (SARrede = 48,2), como citado anteriormente. Na Tabela 22 

são apresentados os resultados do craqueamento catalítico do ciclo-hexano sobre estas zeólitas 

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 ºC sobre as zeólitas Z40 e 

Z26. 

Massa Conv. Taxa Razão Molar Tempo Vazão

(mg) (%) (μmol/gcat.min) C3/C3= C3= C2= 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

Massa Conv. Taxa Razão Molar Tempo Vazão

(mg) (%) (μmol/gcat.min) C3/C3= C3= C2= Pesados Espacial (s) (mL/min)

10,7 11,0 3144 0,24 0,41 0,18 0,13 0,02 90

20,5 15,9 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

Seletividades (%)

Seletividades (%)

Z40

Z26
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Na Figura 59 são apresentados os dados obtidos para taxa da reação do ciclo-hexano 

em função da conversão para os catalisadores zeolíticos Z26 e Z40.  
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Figura 59. Taxa da reação de craqueamento do ciclo-hexano em função da conversão para as 

zeólitas Z40 e Z26.  

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

A zeólita Z26 apresentou taxas de reação com valores próximos, porém superiores aos 

valores apresentados pela zeólita Z40 em todo intervalo estudado, mostrando-se mais ativa do 

que Z40. A maior atividade catalítica de Z26 no craqueamento do ciclo-hexano pode ser 

explicada pela presença de uma maior quantidade de sítios ácidos de Brønsted em Z26, 

confirmada pelo menor SARrede (35) e maior taxa de craqueamento de n-hexano (5746 

μmol/gcat.min) em relação à Z40 (4713 μmol/gcat.min) que apresentou SARrede = 48,2. 

O aumento da massa de catalisador (Z26 ou Z40) utilizado no craqueamento de ciclo-

hexano provocou aumento da conversão de ciclo-hexano, comportamento condizente com o 

esperado uma vez que uma maior massa de catalisador implica numa maior quantidade de 

sítios ácidos disponível para realizar o craqueamento do ciclo-hexano. Observou-se ainda a 

diminuição da taxa de craqueamento do ciclo-hexano com o aumento da massa de catalisador 

utilizado, uma vez que no decorrer da reação há consumo dos sítios ácidos das zeólitas, 

levando à diminuição da atividade catalítica.  
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Na Figura 60 são apresentados os dados obtidos de razão molar propano/propeno em 

função da conversão para Z40 e Z26. Observa-se que os valores de razão molar 

propano/propeno apresentados por Z26 são superiores aos valores exibidos por Z40, em todo 

o intervalo de estudo, mostrando que o catalisador Z26 é mais favorável às reações de 

transferência de hidrogênio, o que pode ser confirmado pela maior seletividade para propeno 

de Z40 quando comparado à Z26 (Figura 61). Este fato está diretamente relacionado à maior 

densidade de sítios ácidos da zeólita Z26, como descrito anteriormente. 
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Figura 60. Razão molar propano/propeno em função da conversão obtida por craqueamento 

do ciclo-hexano sobre as zeólitas Z40 e Z26. 

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



140 

 

0 5 10 15 20 25 30
0,0

0,1

0,2

0,3

0,4

0,5

S
e

le
ti

v
id

a
d

e
 P

ro
p

e
n

o
 (

-)

Conversao (%)

 Z40

 Z26

~
 

 

Figura 61. Seletividade para propeno em função da conversão obtida por craqueamento do 

ciclo-hexano sobre as zeólitas Z40 e Z26. 

Condições experimentais: T = 500 °C, vazão de ciclo-hexano = 90 mL/min. 
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As zeólitas Z40 e Z26 apresentaram diminuição da seletividade para pesados em 

função do aumento da conversão, como ilustrado na Figura 62. O catalisador Z26, que 

apresentou o menor SARrede, apresentou maior seletividade para pesados, sendo mais 

favorável à ocorrência de reações de oligomerização do que Z40. 
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Figura 62. Seletividade para pesados em função da conversão obtida por craqueamento do 

ciclo-hexano sobre as zeólitas Z40 e Z26. 

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

  

 

5.2.2.2 Efeito da modificação das propriedades texturais no craqueamento do 

ciclo-hexano 

 

Objetivando-se estudar o efeito da modificação das propriedades texturais de zeólitas 

ZSM-5 no craqueamento do ciclo-hexano, foram utilizadas as zeólitas Z40 e Z26D1. Vale 

relembrar que a amostra Z26D1 foi preparada pelo tratamento básico da amostra Z26 com 

solução de NaOH 0,2 M, por 30 min a 65 ºC. Como observado na Tabela 21, a amostra 

Z26D1 exibiu área de microporos (SMicro) 12% menor e área externa (SExt) 20% maior do que 

a amostra Z40. Z40 e Z26D1 apresentaram, ainda, valores similares de SARrede (48,2 e 44,4, 

respectivamente). 
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Na Tabela 23 são apresentados os resultados do craqueamento catalítico do ciclo-

hexano sobre as zeólitas Z40 e Z26D1 utilizando-se 10-40 mg de catalisador. 

 

Tabela 23. Resultados do craqueamento do ciclo-hexano a 500 ºC sobre as zeólitas Z40 e 

Z26D1.  

Massa Conv. Taxa Razão Molar Tempo Vazão

(mg) (%) (μmol/gcat.min) C3/C3= C3= C2= 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

Massa Conv. Taxa Razão Molar Tempo Vazão

(mg) (%) (μmol/gcat.min) C3/C3= C3= C2= 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

Z40

Seletividades (%)

Z26D1

Seletividades (%)

 

 

Na Figura 63 são apresentados os dados da taxa da reação de craqueamento do ciclo-

hexano em função da conversão para as zeólitas Z40 e Z26D1. Observa-se que Z26D1 

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

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

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

quantidade de sítios ácidos de Brønsted em Z26D1, confirmada pelo menor SARrede (44,4) e 

maior taxa de craqueamento de n-hexano (5030 μmol/gcat.min) em relação à Z40 (4713 

μmol/gcat.min) que apresentou SARrede = 48,2. Em segundo lugar, a ocorrência de maior área 

externa em Z26D1 (SExt = 113 m
2
/g) em relação à Z40 (SExt = 96 m

2
/g) pode ter facilitado o 

acesso e, por conseguinte, o craqueamento da molécula de ciclo-hexano nos sítios ácidos da 

zeólita Z26D1. 
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Figura 63. Taxa da reação de craqueamento do ciclo-hexano em função da conversão para as 

zeólitas Z40 e Z26D1. 

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

 

A zeólita Z26D1 apresentou valores de razão 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 reações de 

transferência de hidrogênio 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. Razão molar propano/propeno em função da conversão obtida por craqueamento 

do ciclo-hexano sobre as zeólitas Z40 e Z26D1. 

Condições experimentais: T = 500 °C, vazão de ciclo-hexano = 90 mL/min. 
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Figura 65. Seletividade para propeno em função da conversão obtida por craqueamento do 

ciclo-hexano sobre as zeólitas Z40 e Z26D1. 

Condições experimentais: T = 500 °C, vazão de ciclo-hexano = 90 mL/min.  
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A seletividade para pesados obtida com o catalisador Z40 na reação de craqueamento 

do ciclo-hexano diminuiu com o aumento da conversão. Já para o catalisador Z26D1, a 

seletividade para pesados se manteve em torno de 12% (Figura 66). As variações em torno 

deste valor não 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 função da conversão obtida por craqueamento de 

ciclo-hexano sobre as zeólitas Z40 e Z26D1. 

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

 
   
 

5.2.2.3 Efeito da desativação dos sítios ácidos externos no craqueamento do ciclo-

hexano 

 

Para estudar o efeito do tratamento de desativação dos sítios ácidos externos das 

zeólitas com TEOS, foram utilizadas as zeólitas Z40 e HZ40S1; e as zeólitas Z26 e HZ26S1. 

Inicialmente são apresentados os resultados para as zeólitas Z40 e HZ40S1 (Tabela 24). 
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Tabela 24. Resultados do craqueamento do ciclo-hexano a 500 ºC sobre as zeólitas Z40 e 

HZ40S1. 

Massa Conv. Taxa Razão Molar Tempo Vazão

(mg) (%) (μmol/gcat.min) C3/C3= C3= C2= 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

Massa Conv. Taxa Razão Molar Tempo Vazão

(mg) (%) (μmol/gcat.min) C3/C3= C3= C2= 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

Z40

Seletividades (%)

HZ40S1

Seletividades (%)

 
 

A Figura 67 apresenta os valores das taxas de reação de craqueamento catalítico de 

ciclo-hexano obtidos com os catalisadores Z40 e HZ40S1, conforme detalhado na Tabela 22. 

Nota-se que a metodologia utilizada na preparação de HZ40S1, com emprego de solução de 

TEOS 4% m/m em n-hexano influenciou consideravelmente a taxa de reação. 
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Figura 67. Taxa da reação de craqueamento do ciclo-hexano em função da conversão para as 

zeólitas Z40 e HZ40S1. 

Condições experimentais: T = 500 °C, vazão de ciclo-hexano = 30-90 mL/min. 
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A amostra HZ40S1 apresentou valores de taxas de reação de craqueamento de ciclo-

hexano significativamente menores (85-87%) do que as taxas obtidas para Z40, monstrando-

se menos ativa. A menor atividade catalítica de HZ40S1 no craqueamento do ciclo-hexano 

pode ser explicada pela desativação dos sítios ácidos de Brønsted externos (localizados na 

superfície externa e na região de boca de poros da zeólita) devido ao tratamento com TEOS, 

desativação esta que pôde ser confirmada pela menor taxa de craqueamento de n-hexano de 

HZ40S1 (4102 μmol/gcat.min) em relação à zeólita precursora Z40 (4713 μmol/gcat.min). 

HZ40S1 exibiu valores de razão molar propano/propeno menores do que os apresentados por 

Z40, mostrando-se menos favorável às reações de transferência de hidrogênio (Figura 68), e 

menor seletividade para propeno em relação à Z40 (exceto para o teste realizado com 10 mg 

de catalisador) (Figura 69). Foi obtida maior seletividade para pesados no craqueamento de 

ciclo-hexano sobre HZ40S1, em relação à 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. Razão molar propano/propeno em função da conversão obtida por craqueamento 

do ciclo-hexano sobre as zeólitas Z40 e HZ40S1. 

Condições experimentais: T = 500 °C, vazão de ciclo-hexano = 30-90 mL/min. 
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Figura 69. Seletividade para propeno em função da conversão obtida por craqueamento do 

ciclo-hexano sobre as zeólitas Z40 e HZ40S1. 

Condições experimentais: T = 500 °C, vazão de ciclo-hexano = 30-90 mL/min. 
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Figura 70. Seletividade para pesados em função da conversão obtida por craqueamento do 

ciclo-hexano sobre as zeólitas Z40 e HZ40S1. 

Condições experimentais: T = 500 °C, vazão de ciclo-hexano = 30-90 mL/min. 
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Na Tabela 25 são apresentados os resultados experimentais obtidos por craqueamento 

catalítico do ciclo-hexano sobre as zeólitas Z26 e HZ26S1. 

 

Tabela 25. Resultados do craqueamento do ciclo-hexano a 500 ºC sobre as zeólitas Z26 e 

HZ26S1. 
 

Massa Conv. Taxa Razão Molar Tempo Vazão

(mg) (%) (μmol/gcat.min) C3/C3= C3= C2= 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

Massa Conv. Taxa Razão Molar Tempo Vazão

(mg) (%) (μmol/gcat.min) C3/C3= C3= C2= 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

Seletividades (%)

Z26

Seletividades (%)

HZ26S1

 

 

A Figura 71 apresenta os valores das taxas da reação de craqueamento catalítico de 

ciclo-hexano em função da conversão para os catalisadores Z26 e HZ26S1, conforme 

detalhado na Tabela 23. Observa-se que a amostra HZ26S1, preparada pelo tratamento de Z26 

com solução de TEOS 4% m/m em n-hexano, apresentou valores de taxa inferiores aos de 

Z26, mostrando-se menos ativa. A menor atividade catalítica de HZ26S1 no craqueamento do 

ciclo-hexano pode ser explicada pela desativação dos sítios ácidos de Brønsted localizados na 

superfície externa e na região de boca de poros da zeólita devido ao tratamento com TEOS, 

desativação esta que pôde ser confirmada pela menor taxa de craqueamento de n-hexano de 

HZ26S1 (5272 μmol/gcat.min) em relação à zeólita precursora Z26 (5746 μmol/gcat.min). 

HZ26S1 exibiu valores de razão molar propano/propeno menores do que os valores 

apresentados pela zeólita precursora Z26 (Figura 72), indicando que a desativação dos sítios 

ácidos externos da zeólita tornou-a menos favorável à reações de transferência de hidrogênio, 

o que pôde ser confirmado pela maior seletividade para propeno exibida por HZ26S1 em 

relação à Z26 (Figura 73). Em relação à seletividade para pesados, a amostra HZ26S1 

apresentou maiores valores do que Z26 (Figura 74). 
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Figura 71. Taxa da reação de craqueamento do ciclo-hexano em função da conversão para as 

zeólitas Z26 e HZ26S1. 

Condições experimentais: T = 500 °C, vazão de ciclo-hexano = 30-90 mL/min. 
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Figura 72. Razão molar propano/propeno em função da conversão obtida por craqueamento 

do ciclo-hexano sobre as zeólitas Z26 e HZ26S1. 

Condições experimentais: T = 500 °C, vazão de ciclo-hexano = 30-90 mL/min. 
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Figura 73. Seletividade para propeno em função da conversão obtida por craqueamento do 

ciclo-hexano sobre as zeólitas Z26 e HZ26S1. 

Condições experimentais: T = 500 °C, vazão de ciclo-hexano = 30-90 mL/min. 
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Figura 74. Seletividade para pesados em função da conversão obtida por craqueamento do 

ciclo-hexano sobre as zeólitas Z26 e HZ26S1. 

Condições experimentais: T = 500 °C, vazão de ciclo-hexano = 30-90 mL/min. 
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5.2.3 Conversão do metanol em hidrocarbonetos 

 

Foram selecionados catalisadores sintetizados na presença de derivados da 

biomassa,
370,371

 em função de suas propriedades físicos-químicas, para avaliação da atividade 

catalítica na reação de conversão do metanol em hidrocarbonetos (MTH). Na Tabela 26 são 

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

Tabela 27 são apresentados os dados obtidos por craqueamento de n-hexano sobre as amostras 

selecionadas; e na Tabela 28 são apresentados os dados de conversão e distribuição de 

seletividades obtidos para a reação MTH sobre os catalisadores selecionados. 

 

Tabela 26. Dados de caracterização das zeólitas ZSM-5 selecionadas para a reação MTH. 
 

Código Razão SBET SMicro SExt Partícula
(b)

 BAS
(c) 

Amostra Si/Al
(a)

 (m
2
/g) (m

2
/g) (m

2
/g) (µm) (mmol H

+
/gcat) 

Z7H3-65 7,6 239 188 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 

Z13BT06 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) Razão molar Si/Al obtida por FRX 

  (b) Tamanho das partículas 

  (c) Densidade de sítios ácidos de Brønsted (BAS) determinada por troca isotópica H/D. 

  

 

Tabela 27. Dados obtidos por craqueamento do n-hexano a 500 ºC sobre as zeólitas ZSM-5 

selecionadas para a reação MTH. 

Código Taxa
 

TOF
* 

Razão Molar Seletividades  

Amostra (μmol/gcat.min) (min
-1

) Propano/Propeno Propeno C6+ 

Z7H3-65 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 zeólitas Z7H3-65 e Z7H3-168 apresentaram valores de razão Si/Al (FRX) e área 

externa (SExt) notavelmente baixos. Como consequência da elevada densidade de sítios ácidos 

de Brønsted (BAS) determinada por troca isotópica H/D, estas zeólitas apresentaram elevada 

atividade catalítica no craqueamento do n-hexano. Z7H3-65 e Z7H3-68 apresentaram valores 

similares de TOF (Turnover Frequency) no craqueamento do n-hexano, o que sugere a 

presença de sítios catalíticos similares (tipo e distribuição) em ambos os catalisadores. Em 

contrapartida, a zeólita Z28H3 apresentou o maior valor de SExt e razão Si/Al (FRX), a menor 

atividade catalítica no craqueamento de n-hexano uma vez que apresentou a menor densidade 

de sítios ácidos de Brønsted, e o maior valor de TOF dentre os catalisadores da série (Tabela 

27). Acredita-se que a presença de mesoporos e elevada SExt em Z28H3  facilite a difusão 

tanto do n-hexano quanto dos produtos do craqueamento desta molécula. O n-hexano não foi 

totalmente convertido em regime cinético, assim a difusão pode ter contribuído para o 

aumento do valor do TOF. Adicionalmente ao regime de conversão moderada, reações 

secundárias e terciárias foram favorecidas. De fato, Z28H3 apresentou uma baixa razão molar 

propano/propeno, portanto a difusão rápida de produtos possivelmente diminuiu as reações de 

transferência de hidrogênio.  

A amostra Z13BT06 apresentou valor de TOF similar, menor razão molar 

propano/propeno e seletividade para propeno superior em relação tanto à Z7H3-65 quanto a 

Z7H3-168. Como discutido anteriomente, Z13BT06 é composto por pequenos cristais que 

provavelmente facilitam a difusão de produtos e, consequentemente, diminuem as reações de 

transferência de hidrogênio, como observado para os catalisadores mesoporosos. Em relação à 

Z13BT06, as zeólitas Z13BT03 e Z13BT09 exibiram valores de razão molar propano/propeno 

superiores e seletividade para propeno inferiores, sugerindo o favorecimento das reações de 

transferência de hidrogênio nestas amostras. 

Dentre as amostras preparadas com razão Si/Al =13 no gel de síntese, a amostra 

Z13H3 preparada com adição de hidrolisado (H3) exibiu o maior valor de taxa de 

craqueamento de n-hexano em relação às amostras preparadas com adição de bagaço tratado 

(Z13BT03, Z13BT06 e Z13BT09), indicando que, para esta metodologia, a síntese na 

presença de hidrolisado permite a obtenção de uma zeólita com maior quantidade de sítios 

ácidos de Brønsted. 
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Na Tabela 28 são exibidos os resultados da conversão do metanol em hidrocarbonetos 

sobre as ZSM-5 selecionadas. A conversão e as seletividades para eteno, propeno, butenos e 

hidrocarbonetos contendo seis ou mais átomos de carbono incluindo aromáticos (C6+) foram 

expressas após 1 h na corrente, uma vez que o estado estacionário foi alcançado. 

 

Tabela 28. Dados de conversão e seletividades (em mols) obtidos por reação MTH a 400 ºC 

sobre as zeólitas ZSM-5 preparadas na presença de derivados da biomassa. 

Código Conversão Seletividades (%) 

Amostra (%) Eteno Propeno Butenos C6+ 

Z7H3-65 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 

   Condições experimentais: T = 400 ºC; WHSV = 1,12 gMeOH/gcat.h 

 

A zeólita Z7H3-65 apresentou elevada seletividade para produtos C6+ (71%) e baixa 

seletividade para olefinas leves (21%). A elevada concentração de sítios ácidos de Brønsted 

(1,89 mmol de H
+
/gcat, Tabela 26) e a baixa área externa são as principais características deste 

catalisador relacionadas aos resultados de seletividade. Comportamento similar ao da zeólita 

Z7H3-65 (em relação à distribuição de seletividades) foi observado para as amostras Z7H3-

168, Z13BT03, Z13BT09 e Z13H3, que também apresentaram elevada densidade de sítios 

ácidos de Brønsted, refletida nos elevados valores de taxa de craqueamento de n-hexano e 

baixos valores de razão molar Si/Al (FRX). As amostras citadas, em função de suas 

propriedades físico-químicas exibidas, favoreceram a conversão de metanol majoritariamente 

em compostos na faixa da gasolina, tratando-se de catalisadores promissores para uso na 

reação MTG (Methanol to Gasoline). 

A amostra Z28H3 exibiu a mais elevada seletividade para propeno (34%) e eteno 

(17%), em relação aos demais catalisadores da série. Esta amostra exibiu elevada área externa 

e baixa densidade de sítios ácidos de Brønsted (1,03 mmol de H
+
/gcat, Tabela 26). Como 

discutido anteriormente, estes fatores podem ter melhorado a difusão dos produtos e evitado 

reações sequenciais, diminuindo assim a seletividade para produtos C6+. Devido à elevada 



155 

 

seletividade para olefinas leves, a amostra Z28H3 demonstrou ser promissora para utilização 

no processo MTO (Methanol to Olefins).  

 Finalmente, Z13BT06 apresentou um comportamento intermediário entre as zeólitas 

Z7H3-65 e Z28H3, com seletividade para C6+ de 40 % e para olefinas leves de 42%, o que 

pode estar relacionado ao valor de área externa (93 m
2
/g) e à morfologia particular dos 

nanocristais de Z13BT06. 

Nas Figuras 75-81 são apresentados a conversão de metanol e as seletividades para 

hidrocarbonetos em função do tempo para as amostras testadas na reação MTH. De modo 

geral, as amostras apresentaram desativação após 20-30h, exceto Z13BT06 e Z28H3. 

Z13BT06 desativou após 40 h (Figura 78).Vale mencionar que a amostra Z28H3 apresentou 

desativação após 57 h de reação, acompanhada de um contínuo decréscimo na seletividade 

para olefinas leves e de aumento da seletividade para compostos C6+ (até 50%) como 

apresentado na Figura 81. Provavelmente a desativação levou à formação de coque e 

consequentemente diminuiu a acessibilidade no exterior da partícula do catalisador. 

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

recentemente publicados em trabalho do nosso grupo de pesquisa.
364 
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Figura 75. Dados de conversão e seletividades obtidos por reação MTH sobre a zeólita 

Z7H3-65. 

Condições : T = 400 ºC, WHSV = 1,12 gMeOH/gcat.h. 
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Figura 76. Dados de conversão e seletividades obtidos por reação MTH sobre a zeólita 

Z7H3-168. 

Condições experimentais: T = 400 ºC, WHSV = 1,12 gMeOH/gcat.h. 
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Figura 77. Dados de conversão e seletividades por reação MTH sobre a zeólita Z13BT03. 

Condições experimentais: T = 400 ºC, WHSV = 1,12 gMeOH/gcat.h. 
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Figura 78. Dados de conversão e seletividades obtidos por reação MTH sobre a zeólita 

Z13BT06. 

Condições experimentais: T = 400 ºC, WHSV = 1,12 gMeOH/gcat.h. 
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Figura 79. Dados de conversão e seletividades obtidos por reação MTH sobre a zeólita 

Z13BT09. 

Condições experimentais: T = 400 ºC, WHSV = 1,12 gMeOH/gcat.h. 
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Figura 80. Dados de conversão e seletividades obtidos por reação MTH sobre a zeólita 

Z13H3. 

Condições experimentais: T = 400 ºC, WHSV = 1,12 gMeOH/gcat.h. 
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Figura 81. Dados de conversão e seletividades obtidos por reação MTH sobre a zeólita 

Z28H3. 

Condições experimentais: T = 400 ºC, WHSV = 1,12 gMeOH/gcat.h. 
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 A razão molar propano/propeno obtida no craqueamento de n-hexano foi 

correlacionada com a formação de olefinas e C6+ na conversão do metanol para as amostras 

Z7H3-65, Z7H3-168, Z13BT06 e Z28H3, como apresentado na Figura 82. As reações de 

transferência de hidrogênio regularmente observadas na química de hidrocarbonetos também 

ocorrem no mecanismo reacional do metanol. Trata-se de uma consequência da quantidade de 

sítios ácidos e do tempo de residência 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 razão molar propano/propeno (teste n-hexano), além de 

elevada seletividade para C6+ 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 limitação difusional. Z28H3 exibiu elevada área externa e Z13BT06 exibiu menor 

quantidade de cristais agregados, o que pode ter limitado as reações de transferência de 

hidrogênio e, por conseguinte, gerado baixa razão molar propano/propeno (no teste do n-

hexano) e elevada formação de olefinas (no teste do metanol). Adicionalmente, o baixo valor 

de SAR e elevada densidade de sítios ácidos de Brønsted de Z13BT06 em relação à Z28H3 

pode ter favorecido as reações consecutivas das olefinas e produtos relacionados (no teste do 

metanol), aumentando a seletividade para C6+. 

0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0

0

20

40

60

80

100

1,00,90,80,70,60,5

Z7H3-65

Z13BT06

Z7H3-168Z28H3

 Olefinas

 C6+


O

le
fi

n
a

s
 o

u


C
6

+
 

n
o

 T
e

s
te

 d
o

 M
e

ta
n

o
l

Razao Propano/ Propeno no Teste do N-Hexano~

 

Figura 82. Correlação entre a razão molar propano/propeno obtida na reação de 

craqueamento catalítico do n-hexano e a soma de olefinas ou compostos C6+ obtidos na reação 

MTH após 1 h na corrente, para as zeólitas Z7H3-65, Z7H3-168, Z8H3 e Z13BT06. 



160 

 

6. CONCLUSÕES 

 

A metodologia de modificação pós-síntese por tratamento com solução de NaOH das 

zeólitas ZSM-5 com SARrede = 48,2 e 35 permitiu a obtenção de catalisadores mesoporosos 

com elevada área externa superficial. Apesar de o tratamento alcalino ter gerado diminuição 

da densidade de sítios ácidos de Brønsted das zeólitas, os catalisadores preparados 

apresentaram atividade catalítica superior na reação de craqueamento do ciclo-hexano 

(molécula modelo de naftênicos), tendo se mostrado mais favoráveis às reações de 

transferência de hidrogênio e mais seletivos a pesados. 

 O tratamento de silicação com TEOS das zeólitas ZSM-5 com SARrede = 48,2 e 35 

provocou diminuição da densidade de sítios ácidos de Brønsted e diminuiu substancialmente a 

atividade catalítica das zeólitas nas reações de craqueamento de ciclo-hexano, tornando-as 

menos favoráveis às reações de transferência de hidrogênio e aumentando a seletividade para 

olefinas leves.  

O tratamento da zeólita USY com surfactante CTAB gerou zeólitas mesoporosas com 

área externa e densidade de sítios ácidos de Brønsted superiores ao da zeólita precursora. Os 

testes de craqueamento de ciclo-hexano sobre as amostras USY apresentaram resultados não 

conclusivos.  

Estudou-se o efeito do parâmetro SARrede das zeólitas ZSM-5 no craqueamento de 

ciclo-hexano. A zeólita com menor SARrede (35), que apresentou maior densidade de sítios 

ácidos de Brønsted, mostrou-se mais ativa no craqueamento de ciclo-hexano, mais favorável à 

reações de transferência de hidrogênio e mais seletiva para pesados do que a zeólita com 

SARrede superior (48,2).  

A adição de compostos derivados da biomassa de cana-de-açúcar à síntese de zeólitas 

FAU do tipo Y não alterou a morfologia e a composição química (razão molar Si/Al) do 

material obtido.  

Zeólitas ZSM-5 com propriedades controladas foram preparadas na presença de 

derivados da biomassa. Esta abordagem resultou em zeólitas contendo elevada área externa e 

elevada densidade de sítios ácidos de Brønsted. A adição 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 conversão de metanol em 

hidrocarbonetos. Observou-se que as zeólitas ZSM-5 com baixos valores de razão molar Si/Al 

exibiram elevada atividade catalítica no craqueamento de n-hexano e alta seletividade para 
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compostos na faixa da gasolina. Em contrapartida, a zeólita ZSM-5 que exibiu maior valor de 

área externa e maior razão Si/Al converteu metanol majoritariamente em olefinas leves.  

A adição de compostos derivados da hidrólise alcalina do bagaço de cana-de-açúcar à 

síntese de zeólitas permitiu a obtenção da zeólita ZSM-5 com a menor razão molar Si/Al (7,6) 

já sintetizada, tratando-se de um recorde mundial
 

Com base nos resultados obtidos, conclui-se que a adição de compostos derivados da 

biomassa à síntese de zeólitas ZSM-5 pode influenciar tanto na morfologia, como na 

composição química, quanto nas propriedades texturais do material obtido, apresentando-se 

como uma ferramenta útil no desenho de novos catalisadores ácidos.
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7. SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 

 

 Avaliação de zeólitas USY com propriedades texturais melhoradas (elevada área 

externa, mesoporosidade) no craqueamento de ciclo-hexano;  

 Monitoramento dos sítios ácidos das zeólitas ZSM-5 durante tratamento com 

TEOS através de técnicas diversas (sorção de amônia, adsorção de piridina e terc-

butil-piridina, dentre outros) para avaliação da desativação dos sítios ácidos 

durante a silicação. 

 Caracterização por RMN de 
29

Si e 
27

Al, das amostras de ZSM-5 preparadas na 

presença de derivados da biomassa. 

 Caracterização das soluções de hidrolisado alcalino de bagaço de cana-de-açúcar 

 Estudo teórico e experimental do mecanismo de cristalização de zeólitas na 

presença de compostos derivados da biomassa. 
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