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RESUMO

O presente trabalho abordou a geracdo de mesoporosidade na zeolita ZSM-22 (estrutura
TON). Numa primeira parte estudou-se a sintese da ZSM-22 via metodologia similar a
apresentada por Valyocsik (1990), seguida por uma adi¢do de um organossilano anfifilico
trimetoxifenilsilano (TMPHS) no gel de sintese, e por outra via substituicdo de 20% da silica
requerida para a sintese por esferas de silica nanomeétricas silanizadas por TMPHS. Na
segunda parte estudou-se a formacdo de mesoporosidade por tratamento pos-sintese com
solucdo de NaOH, variando-se a concentragéo de 0,2, 0,4 e 0,6 mol.L™ & temperatura de 70°C
por 1 hora. As zedlitas obtidas foram caracterizadas por difratometria de raios X (DRX),
adsorcdo de nitrogénio a -196°C, microscopia eletrdnica de varredura (MEV), anélises
termogravimétricas (ATG), espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho com
transformada de Fourier (FT-IR) e dessorcdo de amonia a temperatura programada. Os
catalisadores que apresentaram melhores propriedades texturais foram submetidos ao teste
catalitico com a reacdo modelo de cragueamento do n-hexano. Os difratogramas das amostras
sintetizadas mostraram que estas apresentaram o0s principais picos referente a estrutura TON,
e que as amostras dessilicadas mantiveram na sua integralidade sua estrutura cristalina. As
curvas termogravimétricas apresentaram quatro eventos de perda de massa, obtendo-se
valores proximos a 10% de perda total. Os infravermelhos identificaram bandas de absor¢édo
caracteristicas dos materiais zeoliticos. As micrografias da amostra TON-P mostraram
aglomerados de cristais em forma cilindrica com 2 um de comprimento. A distribuicdo de
diametro de poros das amostras dessilicadas apresentaram uma distribuicdo na faixa de 2 a
100 nm, comprovando-se uma de mesoporosidade adicional devido ao processo de
dessilicacdo, havendo maior formacdo de mesoporos para as amostras submetidas aos
tratamentos com maior concentracdo de OH’", 0 que provocou um aumento na acidez total pela
diminuicdo da razdo Si/Al. As amostras dessilicadas apresentaram uma menor conversao
perante a precursora, mas tendo maior estabilidade na taxa de conversdo, havendo uma

seletividade para formagéo de propeno e isobutano.

Palavras-chave: Zeolita. ZSM-22. Dessilica¢do. Organossilano. mesoporos.



ABSTRACT

The present work deals with the generation of mesoporosity in ZSM-22 zeolite (TON
structure). In a first part the synthesis of ZSM-22 was studied through a methodology similar
to that presented by Valyocsik (1990), followed by an addition of an amphiphilic
trimethoxyphenylsilane organosilane (TMPHS) in the synthesis gel, and by another
substitution of 20% of the silica required for the synthesis by silanized silica beads by
TMPHS. In the second part, the formation of mesoporosity by post-synthesis treatment with
NaOH solution was studied, varying the concentration of 0.2, 0.4 and 0.6 mol.L™ at a
temperature of 70 °C per 1lhour. The zeolites obtained were characterized by X-ray
diffractometry (XRD), nitrogen adsorption at -196 °C, scanning electron microscopy (SEM),
thermogravimetric analysis (ATG), absorption spectroscopy in the infrared region with
Fourier transform (FT-IR) and desorption of ammonia at the programmed temperature. The
catalysts that presented the best textural properties were submitted to the catalytic test with
the n-hexane cracking model reaction. The diffractograms of the synthesized samples showed
that they presented the main peaks referring to the TON structure, and that the desilicated
samples maintained in their entirety their crystalline structure. The thermogravimetric curves
presented four mass loss events, reaching values close to 10% of total loss. Infrared identified
absorption bands characteristic of zeolitic materials. The micrographs of the TON-P sample
showed crystal agglomerates in cylindrical form 2 um in length. The pore diameter
distribution of the desilicated samples presented a distribution in the range of 2 to 100 nm,
proving one of additional mesoporosity due to the desilication process, with a higher
formation of mesopores for the samples submitted to the treatments with higher OH
concentration, which caused an increase in the total acidity by the reduction of the Si/Al ratio.
The desilicated samples presented a lower conversion compared to the precursor, but with

higher stability in the conversion rate, with selectivity to formation of propene and isobutane.

Keywords: Zeolite. ZSM-22. Desilication. Organosilane. Mesoporous.
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INTRODUCAO

Devido as suas excelentes propriedades fisicas e quimicas, tais como acidez, seletividade
de forma, estabilidade térmica e hidrotérmica, as zedlitas tém o seu uso consolidado como
catalisadores heterogéneos nos processos de craqueamento catalitico (FCC), isomerizacdo e
alquilacdo (EGEBLAD; CHRISTENSEN; KUSTOVA, 2008). Entretanto, apesar dessas
propriedades desejaveis, a presenca apenas de microporos na estrutura das zeolitas imp&e
limitacOes a difusdo de reagentes ou produtos volumosos. Embora a limitacdo difusional seja
usada, em alguns casos, para controlar a seletividade a um determinado tipo de reagdo, uma
difusividade relativamente baixa de moléculas volumosas nos microporos da zeo6lita limita a
taxa de reacdo, devido ao transporte mais lento dos reagentes e produtos, ocasionando um
maior tempo de residéncia e favorecendo a ocorréncia de reacfes indesejaveis (MAJANO et
al., 2005). Em processos envolvendo hidrocarbonetos, a limitagdo difusional contribui para a
formacdo do coque, que provoca a desativacdo da zeolita por obstrucdo dos canais ou
envenenamentos dos sitios ativos (RANGEL et al., 2003).

No inicio dos anos de 1990, foram sintetizadas as peneiras moleculares mesoporosas da
familia M41S (MCM-41, MCM-48 e MCM-50), materiais que contém poros distribuidos de
maneira regular, na faixa de 2 a 50 nm, os quais proporcionaram a superacdo da limitacdo a
difusdo de moléculas volumosas envolvidas em importantes reacdes, sendo que estes
materiais ndo possuem ordenamento cristalino, apresentando baixa estabilidade térmica e
hidrotérmica, e reduzida atividade catalitica, limitando a sua aplicacdo em processos
industriais (MARTENS et al., 2011). Assim, diversos estudos vém sendo realizados no
desenvolvimento de materiais zeoliticos com estrutura hierarquica de poros, em que haja a
sinergia das propriedades intrinsecas das zedlitas com a facilidade de difusdo resultante da
geracdo de mesoporosidade.

Um numero significativo de procedimentos experimentais, pré ou pds-sintese, vem sendo
sugeridos para a obtencdo de zeolitas hierarquicamente estruturadas (BORGES e RANGEL,
2012; CHOI et al., 2006; CORMA et al., 1998; JANSSEN et al., 2003; LIU e PINNAVAIA,
2000; MADSEN e JACOBSEN, 1999; SAKTHIVEL et al., 2004; SCHMIDT et al., 2001;
TAO; KANOH e KANEKO 2003; WANG et al., 2004; XIAO et al., 2006; YANG; XIA e
MOKAYA, 2004). As metodologias de sintese mais bem sucedidas envolvem o uso de
agentes geradores de mesoporosidade (agentes organicos e nanoparticulas) ou nanomoldes
(moldagem em nanoespacos), que geram solidos com mesoporosidade intracristalina com

uma estreita distribuicdo de tamanho de poros; isto resulta em sélidos contendo mesoporos,
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além dos microporos intrinsecos das zedlitas. Além disso, pode ser gerada uma
mesoporosidade intercristalina, resultante da aglomeracdo dos cristais de zedlita com
tamanhos nanométricos.

Uma das técnicas que tem sido utilizada extensivamente nos ultimos anos como
tratamento pos-sintese de diversas estruturas de zeolitas (MFI, MOR, FER, MTW, BEA), a
fim de se obter mesoporosidade intracristalina é a extracdo de silicio da estrutura zeolitica,
num processo denominado de dessilicacdo, o qual ocorre através de lixiviagdo com solugdes
alcalinas (GROEN; MOULIIN e PEREZ-RAMIREZ, 2005). Em contraste com 0s
tratamentos acidos, o tratamento alcalino extrai seletivamente atomos de Si da estrutura
zeolitica sem alterar significativamente suas propriedades &cidas intrinsecas (TAO et al.,
2006). A aplicacdo desta metodologia em zedlitas (principalmente em materiais com alto teor
de silicio) possibilita a formacdo de mesoporos, sendo que cada estrutura requer condicdes
especificas de tratamento, tais como: concentracdo da base, temperatura, razdo entre a massa
de zeolita e o volume de solugdo alcalina, tempo de tratamento, intensidade de agitacdo, entre
outras.

Dentre as varias zedlitas de interesse industrial, encontra-se a ZSM-22 (estrutura TON), a
qual possui propriedades acidas e seletividade que sdo particularmente desejaveis na industria
do petréleo. Algumas das suas aplicacdes estudadas incluem: isomerizacdo de Xxilenos
(MOBIL, 1984), metilacdo de tolueno a p-xileno, alquilagdo de hidrocarbonetos aromaticos
(HOGAN; STEWART e WHITTAM, 1984) e isomerizacao de 1-buteno (MARK; SIMON e
CHI, 1994). Por outro lado, a ZSM-22 por possuir uma estrutura de microporos
unidimensionais, apresenta a difusdo intracristalina altamente limitada, o que afeta fortemente
0 desempenho catalitico nessas reacdes. Assim, a geracdo de mesoporos em zedlitas
unidimensionais como a ZSM-22 é uma interessante alternativa para promover 0 seu Uso
efetivo como catalisador.

Neste contexto o presente trabalho prop6s o estudo de trés diferentes metodologias de
sintese da zeolita ZSM-22, (i) sintese convencional; (ii) sintese com adi¢do do organossilano
trimetoxifenilsilano (TPHMS); (iii) sintese com adicdo de esferas de silica nanométricas
silanizadas, e posterior tratamento pos-sintese com NaOH para obtengdo de mesoporosidade
intracristalina. As zedlitas HZSM-22 obtidas foram avaliadas na reacdo modelo de
craqueamento do n-hexano. Foram verificados os efeitos na conversdo do reagente e
seletividade a produtos em funcdo da presenca de mesoporos e das propriedades &cidas e

texturais dos catalisadores.



16

1 OBJETIVOS

1.1 Objetivo Geral

O presente trabalho teve como objetivo geral o estudo de trés diferentes metodologias de
sintese da zedlita ZSM-22 seguido de tratamento pds-sintese com solugdes alcalinas para

obtencdo de mesoporosidade intracristalina.

1.2 Objetivos Especificos

» Sintese da zedlita ZSM-22 com razdo SiO,/Al,03 = 90 através do método convencional,
com adicdo do oraganossilano trimetoxifenilsilano (TPHMS) e com adicdo de esferas de

silica nanométricas silanizadas no gel de sintese;

» Preparacdo das amostras de ZSM-22 (micro-mesoporosas), através de tratamento pds-
sintese das amostras com NaOH, utilizando concentracdes de 0,2, 0,4 e 0,6 M a

temperatura 70 °C por 1 hora;

» Caracterizacdo das amostras obtidas pelas técnicas: difratomeria de raios X (DRX),
analises termogravimétricas (ATG), espectroscopia de absorcdo na regido do
infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR), microscopia eletrdnica de varredura
(MEV), e adsorcdo de nitrogénio a -196 °C;

» Submeter as amostras que obtiveram melhores resultados de propriedades texturais, a
partir da adsorcdo de nitrogénio, a técnica de dessorcdo de amoénia a temperatura
programada (DTP-NHj3) e avaliacdo catalitica através da reacdo modelo de craqueamento

de n-hexano, com base na conversao e seletividade a diversos produtos.
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2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 Zedlitas: Historico, Estrutura e Propriedades

Em 1756, o quimico e mineralogista sueco Axel Frederick Cronstedt descobriu a zeolita
estilbita, que intumescia quando aquecida por uma chama, assim, dando origem a familia dos
aluminossilicatos hidratados chamados de zedlitas. A palavra zedlita é derivada das palavras
gregas “zeo” (ferver) e “lithos” (pedra) (GUISNET e RIBEIRO, 2004).

Todavia, duzentos anos de trabalhos cientificos foram necessarios, desde a descoberta das
zedlitas, para que esses materiais fossem aplicados como catalisadores (LUNA e
SCHUCHARDT, 2001). A Tabela 1 apresenta uma cronologia de algumas etapas importantes

no desenvolvimento das zedlitas.

Tabela 1 - Cronologia de algumas etapas importantes no desenvolvimento das zedlitas.

1756 Cronstedt descobre a estilbita.
1862 St. Clair Deville sintetiza a levinita através do aquecimento em tubo de vidro, a 170°C,
de uma solugdo aquosa de silicato de potassio e aluminato de sodio.
1932 McBain criou o termo “peneira molecular”.
1930 - i N
. Trabalhos de Barrer em sintese e adsorgao.
1940°'s

1949 -1954 Sintese das zedlitas A, X e Y (Milton e Breck) e comercializagdo (Union Carbide).

1962 Mobil Oil Company introduz o uso da zedlita X no craqueamento catalitico.
Sintese da ZSM-5 (Mobil), USY (Grace) que proporcionaram o desenvolvimento de
1960,_ NUMErosos processos comerciais seletivos: conversao do metanol em gasolina (MTG),
19708 isomerizacédo de xilenos, etc.
Uso da zedlita A na fabricacdo de detergentes, em substituicdo aos poluentes
1o polifosfatos.
1982 1986 Sintese de aluminofosfatos, SAPO, MeAPO, etc., aplicados a desparafinacao, e
conversdo de metanol em olefinas (MTO).
1992 Sintese de peneiras moleculares mesoporosas MCM-41 (Mobil).
1994 -
atual Sintese de zedlitas nanocristalinas e modificagGes de zedlitas.

Fonte: Adaptado de GUISNET e RIBEIRO, 2004.

Atualmente, além do emprego como catalisadores nas areas de petréleo e petroquimica,

as zeolitas tém sido utilizadas na protecdo ambiental, em reacfes tais como a reducédo de
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Oxidos de nitrogénio (NOx), a oxidacdo de compostos organicos volateis (VOC’s), o
craqueamento catalitico de residuo plasticos, a oxidacdo catalitica de contaminantes em agua
e a degradacdo fotocatalitica de contaminantes. Além disso, as zedlitas também s&o
frequentemente utilizadas como adsorvente e trocadores iénicos (PEREZ-PARIENTE, 2002).

As zedlitas sdo polimeros inorganicos complexos e cristalinos, de origem natural ou
sintética, baseadas num arranjo tridimensional constituida por tetraedros TO,4 (T= Si ou Al)
interconectados através de um atomo de oxigénio em comum. Como o aluminio é trivalente,
os tetraedros AlO4 induzem cargas negativas na estrutura, as quais sdo neutralizadas por
cations de compensacdo (metais alcalinos ou alcalinos terrosos) (WRIGHT e LOZINSKA,
2011).

Atualmente sdo conhecidas cerca de 800 diferentes zeolitas, que podem ser classificadas
em 119 tipos de estruturas, descritas por cédigos de trés letras, que geralmente referem-se ao
nome do mineral que origina a zeo6lita. Estes codigos estdo listados no Atlas of Zeolites
Framework Types, publicado pela International Zeolite Association (1ZA).

Em geral, a microestrutura das zedlitas € mais bem descrita através das unidades
secundarias de construcdo (SBU) (Figura 1). Os tetraedros sdo unidos uns aos outros por
atomos de oxigénio para formar uma estrutura maior, dependendo da zedlita. As unidades
secundérias de construgdo entdo se combinam em uma estrutura mais complexa, formando

estruturas de poliedros, conhecidas como subunidades estruturais (SSU).

Figura 1 - Unidades de construgéo secundaria (SBU)
o > Co O
4 6 8
4-4 6-6
4-1 6-1
4-1 4-4-1 Spiro-5

Fonte: MEIER e OLSON, 1992.
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Diferentes combinagdes das SBU’s no espaco permitem a construcdo de unidades
“terciarias”, mais complexas. Varias formas de combinagdes sdo possiveis, envolvendo
unidades finitas e infinitas, como cadeias simples, duplas e triplas, malhas 2D e poliedros. Por
exemplo, a cavidade-f, um octaedro truncado, da origem a zedlitas A.

Arranjos tridimensionais variados das unidades basicas de construcdo (tetraedros TQOyg)
resultam em unidades secundarias de construgcdo, posteriormente, unidades poliédricas de
construcdo, e, por fim, superestruturas contendo os canais de dimensdes moleculares que

caracterizam as estruturas zeoliticas (Figura 2).
Figura 2 - Unidades primérias e secundarias de construcédo, forma e didmetro do sistema poroso.

& —

Sodalite unit

FAU

0.55 nm
x0.51 nm

0.45 nm
x 0.55 nm

Large cage

Fonte: WEITKAMP, 2000.

As interagdes tridimensionais levam as mais diferentes geometrias, formando desde
grandes cavidades internas até uma série de canais que atravessam todo material. Assim, cada
tipo de zedlita possuira uma estrutura cristalina bem definida com tamanhos de poros
especificos (BRAGA; MORGON, 2007). O tamanho de poros das zeodlitas depende
fortemente de sua estrutura, podendo ser mais aberto ou mais fechado, dependendo do nimero
de unidades TO,4. Os poros podem ser classificados de acordo com o seu diametro médio em
(AUERBACH; CARRADO e DUTTA, 2003):

v' Pequenos (diametro inferior a 4 A e abertura definida por anéis formados por 8

atomos de oxigénio).

Este grupo inclui zedlitas bem conhecidas como a zedlita A e a erionita. Membros deste
grupo conseguem adsorver n-parafinas, embora estas moléculas tenham dimens@es criticas

moleculares maiores do que a das aberturas dos poros das zedlitas obtidas por medidas



20

cristalogréficas (Tabela 2). Além de apresentarem cavidades na intersecdo dos seus canais,
frequentemente, estas cavidades contribuem para a desativacdo por formacdo de cogque, uma
vez que as moléculas formadas no seu interior ndo conseguem se difundir para o exterior

devido a restricdo nas dimensdes dos canais (CHEN, 1996);

v' Médios (diametro na faixa de 4 a 6 A e abertura definida por anéis formados por

10 atomos de oxigénio).

A este grupo pertencem as zedlitas ZSM-5, ZSM-22, ZSM-23 e ZSM-48. Estas zedlitas
possuem boa resisténcia a formacéo de coque, devido as restri¢ces espaciais para formacao de
compostos poliaromaticos;

v' Grandes (didmetro na faixa de 6 a 8 A e abertura definida por anéis formados

por 12 4&tomos de oxigénio).

A este grupo pertencem as zedlitas do tipo faujasita (Y e X), bastante empregadas
industrialmente no processo de FCC, e a zedlita beta, utilizada em processos de

hidroisomerizacao e hidrocraqueamento.

Tabela 2 - Classificacao de algumas zedlitas em relagéo aos seus poros.

Numero de
. atomos de Diametro de Tipo de estrutura
Zedlita L Estrutura 1ZA
oxigénio na poros (A) porosa

abertura do poro

10 45x5,5

ZSM-22 TON Unidimensional
10 42x5,4
3,5x4,8

Ferrierita 8 FER Bidimensional
53x5,6
51x5,5

ZSM-5 8 MFI Tridimensional
7,3%x6,4
12 55x5,5

Beta BEA Tridimensional
12 6,7x7,0

Mordenita 8 2,6x5,7 MOR Unidimensional

Y 12 7,4 FAU Tridimensional

Fonte: AUERBACH; CARRADO e DUTTA, 2003.
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As zeolitas sdo classificadas como peneiras moleculares devido a propriedade de
seletividade de forma geométrica. Conforme Pace e colaboradores (2000), os diametros de
poros e dos canais sdo de um tamanho certo para as moléculas comumente utilizadas,
impedindo o acesso, em alguns casos, e dificultando, em outros, a difusdo de moléculas muito
volumosas dentro do espago intracristalino. A seletividade geométrica é a base de inimeros
processos industriais de refino e petroquimica, tais como, alquilagdo de tolueno, isomerizagdo
de xilenos, transformacdo de metanol em gasolina, dentre outros. Podem-se distinguir trés

tipos de seletividade geométrica, as quais sdo mostradas a seguir (CSICSERY, 1984):

» Seletividade ao reagente: Este tipo de seletividade ocorre quando as moléculas de
reagente ndo conseguem se difundir pelos poros do catalisador, por apresentarem didmetro
cinético superior ao da abertura dos poros da zeo6lita, ndo tendo acesso aos sitios ativos
(Figura 3). Este tipo de seletividade € a base do processo comercial "Selectforming”, que usa
como catalisador Ni-HER e tem por objetivo promover o aumento da octanagem da gasolina a
partir do craqueamento preferencial das n-parafinas. As moléculas maiores (parafina
ramificadas, cicloparafinas e aroméaticos) ndo tém acesso ao interior dos poros e permanecem
intactas (GUISNET e RIBEIRO, 2004).

Figura 3 — Seletividade ao reagente.

L iaza

R e —N.v
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Fonte: CSICSERY, 1984.

» Seletividade ao produto: Esse tipo de seletividade se manifesta quando ha a
formacdo de um produto com didmetro cinético superior ao didmetro dos poros da zedlita.
Esses produtos ficam retidos no interior da estrutura porosa podendo ser convertidos em
produtos menores ou bloguear os poros desativando o catalisador (Figura 4). Este tipo de
seletividade € a base dos processos comerciais desenvolvidos pela Mobil para a sintese
seletiva de p-dialquilbenzenos, como por exemplo, o desproporcionamento de tolueno e a
alquilacdo do tolueno pelo metanol (GUISNET e RIBEIRO, 2004).



22

Figura 4 — Seletividade ao produto.

s @ —— (02020 — O~
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Fonte: CSICSERY, 1984.

» Seletividade ao estado de transi¢do: Ocorre quando as moléculas de reagentes e
produtos sdo pequenas o suficiente para se difundirem-se através dos poros, porém a
formacdo dos intermediarios de transicdo, que sdo mais volumosos do que 0s reagentes e 0s
produtos, € limitada estereoquimicamente pelo tamanho ou pela forma do espacgo disponivel
na vizinhancga dos sitios ativos (Figura 5). Este tipo de seletividade foi proposto por Csicsery
(1984) para explicar a auséncia dos 1,3,5-trialquilbenzenos entre os produtos do

desproporcionamento de dialquilbenzenos sobre HMOR.

Figura 5 — Seletividade por restrigdo ao estado de transicao.
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Fonte: CSICSERY, 1984.

A formula estrutural de uma zedlita esta baseada na cela unitaria cristalogréfica, a menor

unidade de estrutura que apresenta todas as suas propriedades, representada pela Equacéo 1:
My/n = [(Al02)4(Si0,),]. wH,0 (Equacio 1)

Em que, n é a valéncia do cation M, w é o numero de moléculas de agua por cela unitaria,
X+Yy é 0 nimero total de tetraedros por cela unitaria e y/x é a razéo Si/Al e tem valores entre 1
e 5, entretanto, no caso de zedlitas com alto teor de silica y/x esta na faixa de 10 e 100
(FLANIGEN, 2001).
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E habitual se referir as ze6litas pelo seu teor de silicio e aluminio na rede em base
atbmica, Si/Al, ou como razdo molar dos oOxidos, SiO,/Al,03, conhecido como SAR
(silica/Alumina Ratio). Quanto a proporc¢do Si/Al na estrutura, € usual utilizar-se dos termos
baixa, intermediaria ou alta silica, assim como mostrado na Tabela 3. As zeolitas naturais s&o
geralmente de baixa silica, existindo, contudo, em algumas ocorréncias de minerais de silica
intermediéria (PAYRA e DUTTA, 2003). As zeolitas de alta silica sdo obtidas sinteticamente,
seja por sintese direta ou por modificacdo termoquimica da estrutura de zedlitas de menor
razdo Si/Al.

Tabela 3 - Classificacao das zedlitas quanto ao teor de silica na rede.

Exemplo
Teor de silica Si/Al
Natural Sintética
Baixa lal5b AeX AeX
Intermediaria ~2a8 Mordenita Y
Alta ~10aow ZSM-5

Fonte: PAYRA e DUTTA, 2003.

A razdo silica/alumina é um parametro que influencia na estabilidade térmica e quimica
da zedlita, pois limita a capacidade de troca i6nica e densidade de sitios acidos de Bronsted. A
principal propriedade das zedlitas consiste em seu potencial &cido, apresentando em sua rede
cristalina sitios acidos de Bronsted e Lewis. A natureza destes sitios &cidos depende da forma
coordenada dos atomos de Si e Al estruturados na rede cristalina, pois a geracdo de Al extra-
rede (ALER) tenderiam a reduzir a atividade catalitica. Os sitios acidos de Lewis séo
aceptores de elétrons, pois um dtomo de Al com coordenacdo trigonal pode aceitar um par de
elétrons sendo, portanto, um acido de Lewis. Os sitios &cidos de Bronsted sé&o doadores de
protons e ocorrem quando os cétions de compensacdo da carga negativa na estrutura da
zedlita sdo protons (H®), associados as pontes Si-O(HY)-Al (hidroxilas &cidas)
(HUMPHFUES; HARRIS e O'CONNOR, 1993).

Os sitios de Bronsted sdo formados quando o proton se torna o cation compensador da
estrutura, engquanto os sitios de Lewis sdo gerados devido a um tratamento térmico apos a
troca ibnica. Na zedlita, podem ocorrer simultaneamente os dois tipos de sitios acidos,

podendo até mesmo apresentar sitios ditos superacidos, originados pela interacdo entre um
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sitio de Bronsted da rede e um sitio de Lewis, geralmente espécies de aluminio extra-rede na
forma catidnica (GUISNET e RIBEIRO, 2004).

A forca e a densidade dos sitios &cidos dependem da quantidade de aluminio na rede da
zedlitas. Os sitios acidos de Bronsted se formam quando se realiza uma troca ibnica
diretamente com um 4cido forte ou indiretamente com uma solucdo amoniacal (cation
amonio). A troca direta com um &cido mineral forte € pouco utilizada, pois as zedlitas sdo
instaveis em um meio de acidez elevada; além disso, elas podem sofrer desaluminizacéo,
causando uma diminuicao dos sitios acidos ou, até mesmo, uma destruicdo da estrutura. Na
troca indireta, realizada com uma solu¢do amoniacal, os cations aménio formam o cétion
compensador e, ap0s o tratamento térmico, eles eliminam amonia, sendo o préton o novo
cation compensador (WEITKAMP, 2000).

2.2  Sintese de Zedlitas pelo Método Hidrotérmico

A sintese das zeolitas é conduzida através da cristalizacdo, geralmente sob condigdes
hidrotérmicas. A cristalizacdo é um processo onde ocorrem diferentes reagdes em um
ambiente complexo, geralmente contendo espécies aluminato, silicato e hidroxila, um cation
alcalino e um direcionador organico de estrutura. Em cada etapa do processo de sintese, esta
envolvido um grande nimero de espécies presentes em inumeras reacfes de hidrolise,
nucleagdo e polimerizagdo (DIAZ; FORNES e CORMA, 2006). As caracteristicas e
propriedades das zeoOlitas obtidas sdo determinadas pelas diversas condi¢cbes de sintese, tais
como: temperatura e tempo do tratamento hidrotérmico, pH e composicdo quimica do gel
inicial, entre outras (RENZO, 1998).

A sintese em condi¢bes hidrotérmicas é realizada em meio alcalino, geralmente
empregando precursores amorfos contendo uma fonte de silicio, uma fonte de aluminio e um
cation, geralmente alcalino. Os precursores sdo misturados em meio aquoso e acondicionados
em uma autoclave, que é aquecida. Durante esse processo, ocorre a transformacgdo dos
materiais amorfos, formando a zeolita. Durante o tratamento hidrotérmico, as ligacbes T-O
dos precursores amorfos séo rompidas e sdo formadas ligagdes T-O-T do produto cristalino.
Como h& semelhangas entre as ligagdes dos reagentes e do produto, ndo havera uma mudanca
significativa na variagdo de entalpia; dessa forma, o processo de sintese da zedlita é
controlado por parametros cinéticos (CUNDY e COX, 2005). O mecanismo de cristalizacdo

das zedlitas ocorre em trés etapas: (i) periodo de inducéo, (ii) a nucleacdo e (iii) o crescimento
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(DIAZ; FORNES e CORMA, 2006). As etapas de cristalizagdo das zeélitas sdo ilustradas na
Figura 6.

Figura 6 - Representacdo do processo de sintese hidrotérmica de zedlitas.
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Fonte: Adaptado de CUNDY e COX, 2005.

Uma tipica sintese hidrotérmica de zeo0litas pode ser descrita resumidamente da seguinte
forma (CUNDY e COX, 2005):

1. Os reagentes utilizados como fontes de silicio e aluminio s&o misturados com uma

fonte catidnica, geralmente em meio aquoso altamente alcalino;

2. A mistura reacional é inserida em uma autoclave, selada e aquecida a temperaturas
normalmente superiores a 100 °C;

3. Durante algum tempo ap6s o alcance da temperatura da sintese, 0s reagentes

permanecem amorfos. Este tempo ¢ denominado “tempo de indugdo”;

4. Apo6s o término do periodo de indugdo, os primeiros cristais de zeolitas podem ser

detectados;
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5. De forma gradual, essencialmente todo o material amorfo é substituido por uma
quantidade equivalente de produto cristalino, que é entdo recuperado por processos de
filtracdo, lavagem e secagem.

A sintese hidrotérmica de zeolitas envolve um conjunto complexo de reacGes de

dissolucao, precipitacdo, polimerizacdo, despolimerizacdo, nucleacéo e cristalizacéo.

2.3 ZSM-22

2.3.1 Estrutura e aplicacbes

A ZSM-22 (topologia TON) foi inicialmente sintetizada por volta dos anos 1980
(MOBIL, 1990), apds a descri¢do de sua sintese ter sido explicada, diversas pesquisas vém
sendo efetuadas utilizando-se dessa ze6lita como catalisador (MARTENS et al., 2013). E uma
zedlita rica em silicio, constituida unicamente de canais de 5, 6 e 10 anéis, mostrados na
Figura 7. Os canais caracteristicos desse material sdo lineares sem direcionamento, sem
interconexdo com outros canais. Os poros da zedlita ZSM-22 possuem dimensdes
aproximadas de 5,5 x 4,5 A (MARLER, 1987). O tipo de estrutura TON inclui a ZSM-22,
Theta-1, Nu-10, KZ-2 e ISI-1, é rica em anéis de cinco membros que pertence a familia da
zedblita mordenita (ERNST et al., 1989).

Figura 7 — Estrutura da ZSM-22: (a) Representacéo dos anéis de 10 membros; (b) Canais de 5, 6
e 10 anéis da estrutura da ZSM-22 e (c) Dimensionalidade dos canais da estrutura da ZSM-22.

Fonte: International Zeolite Association (I1ZA), 2015.
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Algumas das principais aplicagdes estudadas para ZSM-22 sdo: isomerizagéo de xilenos
(MOBIL, 1984), metilagdo de tolueno com metanol a p-xileno (HOGAN; STEWART e
WHITTAMEP, 1984), conversdo de metanol a compostos alifaticos (TEKETEL et al., 2010),
e isomerizacao de 1-buteno (MARK; SIMON e CHI, 1994).

2.3.2 Sintese da Ze6lita ZSM-22

Em seu trabalho Valyocsik (MOBIL, 1990), sintetizou a ZSM-22 por via hidrotérmica,
na qual utilizou um tempo de envelhecimento do gel de 24 horas em temperatura ambiente e
temperatura de cristalizacdo de 160 °C, por periodo de 2 a 3 dias. O agente organico
direcionador de estrutura utilizando foi o 1,8-diaminoctano, sob agitagcdo de 400 rpm durante
o tratamento hidrotérmico, uma vez que na auséncia de agitacdo ocorre a formacéo da fase
MEL ou uma mistura da fase MEL/TON.

Verduijn e Martens (EXXON, 1998) apresentam a solucdo para sistemas utilizando
baixa agitacdo (aproximadamente 100 rpm) ou estatico, utilizando-se a adi¢do de sementes de
cristalizacdo (pequenas quantidades de cristais de ZSM-22) a mistura reacional, obtendo um
material cristalino e isento de fases concorrentes em tempos nao inferiores a 50 horas.

Nos trabalhos Kirker e colaboradores (MOBIL, 1991), e Vartuli e colaboradores
(MOBIL, 1992), utilizaram alcoois e didis, respectivamente, como codirecionadores para
sintese da zedlita ZSM-22 e ZSM-23 visando inibir a coformagdo da ZSM-5. Kozo e Noboru
(1983) propbem a utilizacdo da mistura metanol/agua para sintese da estrutura TON, obtida

em 20 horas de cristalizacéo.

2.4 Materiais Zeoliticos com Estrutura Hierarquica de Poros

Serrano e colaboradores (2011) denominam de “zedlitas hierarquizadas™ os materiais
zeoliticos com porosidade de dois ou mais niveis de diametro de poros, possuindo uma adi¢ao
aos tipicos e uniformes microporos zeoliticos, uma porosidade secundaria (consistindo em
poros com diferentes diametros, desde supermicroporos, para 0S mesoporos ou ate
macroporos). Pérez-ramirez e colaboradores (2008) relatam que uma zedlita mesoporosa
demonstra uma adsor¢do de nitrogénio em vérias regifes da isoterma, resultando num
material contendo microporosidade (0,56 nm) e mesoporosidade (5-15 nm), formando uma
distribuicdo de poros bi ou multimodal, que em termos gerais refere-se a um solido de

porosidade hierarquizada. Serrano e colaboradores. (2011) argumentam que O
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aperfeicoamento da propriedade de uma zedlita hierarquizada, em rea¢Ges que envolvem
moléculas volumosas, deve-se ao nimero de efeitos derivados da presenca da porosidade

secundaria, onde esses efeitos sdo descritos a seguir:

o Reducdo das limitacdes estéricas para conversao de moléculas volumosas - Espera-
se que a localizacdo dos centros ativos na superficie secundaria das zeo6litas hierarquizadas
ndo esteja estericamente bloqueada, demonstrando assim atividade catalitica perante reacfes
com grandes substratos;

o Aumento da razéo de difusdo intracristalina - A difusdo de moléculas através dos
microporos zeoliticos € um processo lento, principalmente quando o tamanho molecular da
espécie em difusdo se aproxima da dimensdo dos canais zeoliticos (difusdo configuracional).
Como consequéncia, o transporte intracristalino torna-se uma etapa controladora em muitos
processos de adsorcdo e catdlise nas zeodlitas. Estas limitacbes podem ser amplamente
superadas pelas zedlitas hierarquizadas, pois a difusdo através da porosidade secundaria é

muito rapida, ocorrendo por mecanismos proximos a classica difusdo de Knudsen;

o Variacdo da seletividade em direcdo aos produtos desejados - Mudanca na
seletividade dos produtos também pode ocorrer, uma vez que a presenca da porosidade
hierarquica implica uma variacdo no comprimento do caminho difusional. A primeira vista,
espera-se que os efeitos de seletividade de forma sejam menos pronunciados nas zedlitas
hierarquizadas, o qual pode afetar negativamente seus desempenhos cataliticos em varias
reacbes em termos de distribuicdo de produtos. Em muitos casos o possivel efeito da
porosidade hierarquizada na seletividade ndo pode ser facilmente prevista;

o Decréscimo do efeito de desativacdo por coque - Devem ser altamente resistentes a
desativacdo por coque, pelo bloqueio microporoso e/ou deposigdo sobre a superficie externa.
Porém, deve ser preenchido pelo crescimento externo da deposi¢do de coque. O resultado
final destes dois efeitos € que uma grande quantidade de coque é formada sobre as zedlitas
hierarquizadas, apesar de apresentarem baixa desativacdo comparada com uma zedlita
convencional.

Apesar das zeoOlitas serem usadas amplamente em reacOes cataliticas, a presenca

exclusiva de microporos imp&e limitacdes significativas para a ocorréncia de reacdes que
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envolvam reagentes ou produtos volumosos, que ndo podem se difundir nos seus microporos.
Considera-se como reagente ou produto volumoso, moléculas com didmetro cinético superior
ao diametro médio dos microporos das zedlitas. De fato, se a zeolita pode, em principio,
transformar um dado reagente em um produto desejdvel com uma velocidade de reagédo
superior & velocidade de difusdo dos reagentes e produtos nos seus poros, a velocidade da
reagdo global sera limitada pela taxa de difus&o.

Nas Ultimas décadas, na tentativa de minimizar este problema, houve o
desenvolvimento de materiais mesoporosos ordenados, tais como a familia de peneiras
moleculares mesoporosas denominada M41S e SBA (Santa Barbara Amorphous). No
entanto, apesar de possuirem poros maiores, 0s materiais mesoporosos com uma estrutura ndo
cristalina apresentam baixa acidez e baixa estabilidade hidrotérmica, caracteristicas que
limitam suas aplicacOes praticas (SRIVASTAVA; CHOI; RYOO, 2006).

Uma vez que as estabilidades térmica, hidrotérmica e mecénica, assim como a acidez
elevada, sdo parametros fundamentais para as aplicagdes cataliticas, muitos esforcos tém sido
realizados com o intuito de obter novos materiais que combinem as vantagens das zedlitas e
dos materiais mesoporosos. Dessa forma, diversas metodologias de sintese tém sido
desenvolvidas para aumentar a acessibilidade aos sitios acidos das zedlitas. As estratégias
envolvem a geracdo de mesoporos dentro do cristal da ze6lita ou a sintese de nanocristais. Os
materiais resultantes, que constituem as zedlitas com estrutura hierarquica de poros, foram
classificados em trés tipos diferentes (EGEBLAD; CHRISTENSEN e KUSTOVA, 2008;
GRECCO e RANGEL, 2013) como mostrado na Figura 8, que podem ser denominados

cristais hierarquicos, cristais nanometricos e cristais suportados de zedlitas.
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Figura 8 - llustracéo dos cristais e poros de materiais zeoliticos com estrutura hierarquica de
poros.
de Zedlita  Cristais Nanométricos de Zedlitas
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Fonte: (GRECCO e RANGEL, 2013).

Os cristais hierarquicos de zedlita possuem um sistema de mesoporos intracristalinos e
um sistema de macroporos intercristalinos, aléem da microporosidade intrinseca dos materiais
zeoliticos. Os cristais nanométricos de zedlita incluem todos os cristais com tamanhos de até
1000 nm (TOSHEVA e VALTCHEV, 2005). Esses materiais apresentam um sistema de
microporos bem definido e um sistema de mesoporos intercristalinos, resultante do
empacotamento dos cristais nanométricos. No caso dos materiais com cristais suportados de
zellitas, estes estdo dispersos ou suportados no sistema de poros de outro material. Neste
caso, o solido é constituido pelo sistema de microporos da zedlita e um sistema de mesoporos
e macroporos intercristalinos, cujo diametro de mesoporos é determinado pelo suporte
(material ndo zeolitico). Esses s6lidos tém apresentado uma acidez relativamente mais baixa
quando comparada com a zeolita pura.

Estes materiais zeoliticos podem ser obtidos através de diferentes métodos de sintese,
usando a técnica de nanomoldagem ou ndo, onde geralmente, 0s métodos que empregam a
técnica de nanomoldagem tornam possivel ajustar o tamanho dos poros através do uso de um
molde de mesoporos com um tamanho caracteristico que, apds sua remocéo, permite a

formacdo de poros com o mesmo tamanho e forma do molde. Estes métodos podem ser
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classificados como moldagem solida, moldagem supramolecular e moldagem indireta
(EGEBLAD; CHRISTENSEN e KUSTOVA, 2008).

v" Moldagem solida: a cristalizacdo da fase zeolitica ocorre em presenca de um material
solido, que é posteriormente removido para gerar a porosidade, onde o solido atua como um
molde dos mesoporos, podendo ser removido por combustdo ou por dissolugdo (CAMPOS et
al., 2005);

v" Moldagem supramolecular: emprega-se um agregado supramolecular de surfactantes
como molde dos mesoporos, que pode ser removido por combustdo ou por extracdo com
solventes (CAMPOS et al., 2005);

v" Moldagem indireta: ocorre a transformacdo parcial de um material mesoporoso nédo
zeolitico, previamente sintetizado em uma estrutura zeolitica hierarquica mesoporosa. Uma
vez que o molde ndo estd presente quando a zedlita cristaliza, o efeito da moldagem ¢é
considerado como indireto. A deposicdo controlada de uma zedlita, no sistema de poros de
um material mesoporoso, também pode ser considerada como um método de moldagem
indireta (CAMPOS et al., 2005).

As zeolitas mesoporosas hierarquicas também podem ser obtidas na auséncia de um
molde, através da desmetalizacdo ou de uma cristalizacdo controlada. Na desmetalizacdo, a
zedlita é submetida a um tratamento pds-sintese para a remocdo de um elemento metalico
especifico da estrutura. Quando a zedlita é submetida a um tratamento térmico em presenca de
vapor d’agua ou a um lixiviamento acido, ocorre a remocgdo preferencial de atomos de
aluminio da rede (desaluminizacdo). Embora os tratamentos térmicos sem vapor d"agua
também possam criar defeitos na estrutura de zedlita, o uso do vapor d"adgua aumenta a
mobilidade das espécies de aluminio e silicio. Entretanto, esse procedimento apresenta alguns
problemas, tal como o fato de que a remocéo seletiva do aluminio da rede altera a razdo Si/Al
e, consequentemente, modifica as propriedades &cidas e de troca ibnica da zeolita. Além
disso, nas estruturas zeoliticas ricas em silicio, o baixo contetdo de aluminio limita a geragao
de mesoporos, uma vez que sdo criados poucos sitios de defeitos. Desta forma, a extragdo
seletiva do silicio da rede atraves de um tratamento alcalino (dessilicacdo) constitui um
método mais conveniente para gerar mesoporos nas zedlitas ricas em silicio, tais como ZSM-5
e ZSM-22. Porém, a extracdo do metal, independentemente do método, conduz a formacao de

mesoporos intracristalinos ndo uniformes e com uma larga distribuicdo de didmetros. Os
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cristais nanomeétricos zeoliticos também podem ser obtidos na auséncia de moldes, através do
controle das condicGes de cristalizacdo da zedlita. Entretanto, os materiais obtidos apresentam
apenas mesoporos na regido interparticulas (TOSHEVA e VALTCHEYV, 2005).

2.4.1 Dessilicacéo

A lixiviacdo com solucgdes alcalinas tem sido extensamente utilizada nos ultimos anos
como tratamento pos-sintese de diversas zeolitas a fim de se obter mesoporosidade (GROEN;
PEFFER; PEREZ-RAMIREZ, 2003; GROEN; MOULNN; PEREZ-RAMIREZ, 2005;
SUZUKI e OKUHARA, 2001; SU et al., 2003). Em contraste com os tratamentos acidos, o
tratamento alcalino extrai seletivamente atomos de silicio da rede zeolitica (TAO et al., 2006),

como mostrado na Figura 9.

Figura 9 - Esquema representativo da dessilicagéo seletiva em estruturas zeoliticas.
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Fonte: Adaptado de GROEN; MOULIJN e PEREZ-RAMIREZ, 2005.

O desenvolvimento consideravel de mesoporosidade sem destruir as propriedades
intrinsecas das zedlitas tem sido alcancado para varias delas (MFI, MTW, BEA, MOR e FER)
pelo tratamento em meio alcalino. As zeélitas, de um modo geral, sdo suscetiveis a formacéo
de mesoporos por extracdo de silicio da rede, sendo que cada estrutura requer condicBes
especificas de tratamento.

Verboekend e Pérez-Ramirez (2011) investigaram a influéncia da concentracdo da
solucdo de NaOH, do tempo e da temperatura de tratamento de dessilicacdo da zedlita ZSM-
22 com razdo SiO,/Al,05 = 91. Obtiveram areas de mesoporos entre 95-114 m®.g™, sendo
determinante o posterior tratamento com HCI, pois este leva a desobstrucao e restauragédo de
aproximadamente 90% do volume de microporos, aumentando a area mesoporosa e a acidez
de Bronsted da estrutura.

Matias e colaboradores (2011) estudaram a dessilicacdo da estrutura TON com razéo
SiOyAl,03 = 62, a 80°C com solugdes de NaOH de diferentes concentracdes de 0,05 a 0,4 M
e para diferentes tempos entre 30 e 300 minutos. Verificou-se uma maior dissolucéo do silicio
para baixas concentra¢cbes de NaOH e maiores tempos de tratamento, com a geracdo de

mesoporos de didmetro de 20 nm dentro dos cristais zeoliticos.
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Groen e Pérez-Ramirez (2004) mostraram por adsorcéo de nitrogénio, que 0S mesoporos
formados em cristais da zeolita ZSM-5 tiveram uma distribuicdo de tamanho em torno de
10 nm e, como consequéncia da introducdo de mesoporosidade, observaram um aumento da
area superficial externa de 40 para 225 m>.g™ e reducdo do volume de microporos de 0,17
para 0,13 cm®g?. Esses autores identificaram o papel do aluminio sobre o processo de
dessilicacdo e descreveram o mecanismo de formagdo de mesoporos em zedlitas (GROEN e
PEREZ-RAMIIREZ, 2004). Como resultado da carga negativa do tetraedro AlOy’, a hidrdlise
da ligacdo Si-O-Al na presenca de OH" é mais dificil quando comparada com a clivagem da
ligagdo Si-O-Si na auséncia de tetraedros de Al. Para uma estrutura MFI, por exemplo, com
razdo Si/Al > 20, a presenca de altas concentragdes de aluminio na rede impede a extracdo de
silicio, limitando assim a formacdo de mesoporos. No entanto, zedlitas com alta razédo
Si/Al (> 50), possibilitam uma alta taxa de extracdo ndo seletiva dos atomos de silicio,
levando a formacgdo de poros grandes da ordem dos macroporos. No caso da MFI, razdes
Si/Al entre 25 e 50 sdo consideradas ideais para o desenvolvimento substancial de
mesoporosidade intracristalina preservando-se 0s sitios contendo aluminio, conforme

mostrado na Figura 10.

Figura 10 - Formag&o de mesoporos através da dessilicagcdo em zedlitas MFI com diferentes

razoes Si/Al.
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A dessilicacdo é uma metodologia promissora para a obtencdo de mesoporosidade em
zeolitas, principalmente aquelas com alto teor de silica, visto que sob condi¢Bes 6timas de
tratamento consegue-se consideravel volume de mesoporos sem destruir a estrutura
microporosa da zeo6lita e a0 mesmo tempo preserva as propriedades acidas do material, ja que

a quantidade de Al ndo ¢ alterada significativamente.

2.5 Craqueamento Catalitico de Moléculas Modelo

O craqueamento de hidrocarbonetos de alto peso molecular para formar produtos
menores com alto valor agregado € um dos maiores processos quimicos nas refinarias de
petroleo. Entretanto, para o estudo sistematizado do craqueamento catalitico sobre ze6litas em
escala laboratorial, alguns hidrocarbonetos de baixo peso molecular, tais como n-heptano, n-
hexano, cicloexano, metilcicloexano, entre outros, tém sido utilizados como representativos
da nafta (JIMENEZ-GARCIA et al.,2013).

Para a realizacdo de tais transformac@es organicas sdo necessarios catalisadores, como
as zedlitas, com propriedades acidas, texturais e estabilidades apropriadas. Por isso, além dos
parametros operacionais, como temperatura de reacdo, pressdo, fluxo do reagente, as
caracteristicas das zeo6litas, como acidez, sistema de poros (uni-, bi- ou tridimensional),
tamanho de cristal sdo também avaliados com o intuito de se desenvolver um sistema
catalitico com excelente rendimento e seletividade para os produtos de interesse.

Corma e colaboradores (2001) estudaram o efeito da estrutura de poro de zedlitas acidas
com tamanho médio (ZSM-5, MCM-22 e ITQ-2), grande (FAU e BEA) e ultra-grande (UTD-
1) e a estrutura mesoporosa MCM-41 no craqueamento de decalina e tetralina. Observaram
que as zedlitas com poros ultra-grandes apresentaram as maiores conversdes por sitio acido,
atribuidas a menor restricdo difusional das moléculas dos reagentes no sistema de poros da
zedlita. As zeolitas ZSM-5 e MCM-22 (anel de 10 membros) foram mais seletivas a produgéo
de olefinas leves, como o propeno. J& as zeolitas FAU e BEA (anel de 12 membros)
favoreceram a formacdo de produtos provenientes da abertura de ciclo, mostrando que o
tamanho de poro tem uma forte influéncia sobre a difusdo atividade e a seletividade em
reacOes, tais como, abertura do anel, desalquilacéo, transalquilacdo, transferéncia de hidreto e
formagé&o de coque.

Konno e colaboradores (2012) estudaram o efeito do tamanho de cristal de zeolitas
acidas ZSM-5 no craqueamento de n-hexano na temperatura de reagdo de 650°C. Os

resultados mostraram diferencas significativas na desativagdo dos catalisadores, sendo que as
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zedlitas com menores tamanhos de cristal se apresentaram mais estaveis. Consideraram que a
desativacdo ocorreu pela formacgdo de coque, principalmente sobre a superficie externa dos
cristais de zedlita. Assim, uma vez que a zeOlita com cristais maiores, possuem area
superficial externa menor em relacdo as demais amostras, o entupimento dos poros pela
deposicdo do coque ocorreu com taxas mais elevadas, com a diminuicdo da atividade
catalitica. Por outro lado, as zedlitas com cristais menores e com grande area superficial
externa sofreram menos desativacdo pela deposicdo de coque.

As zeolitas mesoporosas, tais como ZSM-5, ZSM-12 e ZSM-11 tém sido extensamente
investigadas no craqueamento de alcanos lineares pesados, como 0 n-hexadecano. Por
exemplo, a zedlita ZSM-5 com mesoporosidade modelada por carbonos mostrou uma
conversdo de n-hexadecano (52%) maior em comparagdo com a ZSM-5 convencional (17%)
(CHRISTENSEN; SCHMIDT; CHRISTENSEN, 2004).

Atualmente, as zedlitas com sitios &cidos fortes em combinacdo com a presenca de
mesoporos tém sido consideradas como promissores materiais cataliticos em diversos
processos quimicos industrialmente relevantes, como o0 craqueamento catalitico. Tais
materiais podem possibilitar reacdes envolvendo grandes moléculas e minimizar a
desativacao por deposicédo de coque (JACOBSON; MAHERIA; DALAI, 2013).

2.6 Técnicas de Caracterizagao

2.6.1 Difratometria de raios X

Na difratometria de raios X, pelo método do p6, a amostra é constituida por um grande
namero de cristais cuja orientacdo € aleatdria, existindo certo nimero de cristais que estdo em
posicdo para que uma dada familia de planos hkl (indices de Miller) cumpra a Lei de Bragg

(Equacdo 2), para um dado angulo de incidéncia 6.

n.A = 2.d.senf (Equagéo 2)

Na expressdo da Lei de Bragg n representa o numero inteiro de comprimentos de onda,
0 é o angulo de Bragg, d a distancia entre os planos inter-reticulares e A € 0 comprimento de
onda da radiacdo incidente (PECHARSKY e ZAVALLIJ, 2008). A partir da técnica de DRX, é
possivel identificar se a amostra é cristalina ou amorfa, o tipo de material cristalino e verificar

ou n&o a presenca de fases contaminantes.
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2.6.2 Analises termogravimétricas

As analises termogravimétricas (ATG) sdo utilizadas para estudar o caminho detalhado
das alteracGes que o0 aquecimento pode provocar nas substancias, objetivando estabelecer a
faixa de temperatura nas quais o material adquire composicdo quimica definida ou
temperatura onde se da inicio aos processos de decomposicdo, sinterizacdo, mudanca
cristalina, entre outros (KARGE e WEITKAMP, 2006).

2.6.3 Adsorcdo de nitrogénioa -196°C

A técnica de adsorcdo e dessorcdo de nitrogénio a temperatura constante de -196°C
permite determinar as propriedades texturais dos catalisadores. O adequado tratamento da
isoterma resultante permite calcular diferentes parametros dos catalisadores, tais como:
superficie especifica, superficie externa, volume de microporos, etc.

As determinagdes do didmetro e do volume poroso, com auxilio do fendbmeno de
adsorcéo de nitrogénio, sdo alcancadas a partir das pressoes relativas correspondentes ao ciclo
de histerese, que surgem nas curvas de adsorcao/dessorcao para os soélidos porosos e que
correspondem, respectivamente, a condensacao e evaporacdo de liquido nos poros. O formato
da isoterma é de acordo com o tipo de porosidade do solido, e sdo diferentes as formas
conhecidas, mas todas sdo variagcdes de seis tipos principais. Os cinco primeiros tipos de
isotermas foram inicialmente sugeridos por Brunauer em 1938, sendo 0 sexto tipo sugerido
posteriormente (FIGUEIREDO e RIBEIRO, 2004).

As isotermas do tipo | ocorrem, quando a adsorcdo é restringida a poucas camadas
moleculares, e caracterizam sistemas que apresentam microporos, onde 0s poros extrapolam
um pouco o diametro do adsorvente. A do tipo Il e IV sdo os tipos mais encontrados em
medidas de adsor¢do e ocorrem em sistemas ndo porosos, ou com poros no intervalo de
mesoporos, ou macroporoso (didmetro superior a 50 nm), onde o ponto de inflexdo da
isoterma corresponde a formacéo da primeira camada adsorvida que recobre toda a superficie
do material. Um brusco aumento do volume de gas adsorvido para pequenos valores de P/Py,
na isoterma do tipo IV, indica a presenca de microporos associados a mesoporos
(FIGUEIREDO e RIBEIRO, 1989).

As isotermas do tipo 11l e V acontecem quando o calor de adsorcao entre as moléculas

adsorventes € menor do que o calor de liquefag&o, visto isso, as moléculas desse gas tém tem
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mais afinidade umas com as outras do que com a superficie do sélido, prejudicando a analise
de éarea superficial e da porosidade (FIGUEIREDO e RIBEIRO, 1989).

A auséncia de histerese ndo significa a falta de porosidade, ja que alguns formatos de
poros podem levar a processos iguais de adsorcdo e dessorcdo. A histerese é resultado da
diferenga de mecanismos de condensacdo e evaporacdo do gas adsorvido, e este processo
ocorre em diferentes valores de pressdo relativa, e sua forma é verificada, sobretudo pela
geometria dos poros. De modo geral, as histereses sdo classificadas em quatro tipos segundo a
IUPAC (Internacional Union of Pure and Applied Chemistry).

A histerese do tipo H1 é encontrada em materiais cujos poros sao regulares, de formato
cilindrico e/ou poliédrico com as extremidades abertas. O tipo H2 é formado pela composi¢édo
de poros cilindricos, abertos e fechados com estrangulac@es, resultando numa morfologia
irregular do tipo “garrafa”. Na histerese H3 os poros apresentam formatos de cunhas, cones
e/ou placas paralelas. O tipo H4 ocorre em sélidos cujo raio do poro (rp) é menor que 1,3 nm,
ou seja, com dimensfes da molécula do adsorvato, a morfologia dos poros ndo € definida
(SING, 1985).

2.6.4 Dessorcao de amonia a temperatura programada

Esta técnica consiste em tratar o catalisador com amdnia, que se adsorve em seus
centros ativos acessiveis, e submeté-lo a uma rampa de aquecimento controlada. Ao aquecer,
a dessorcdo de amonia efetua-se a maiores ou menores temperaturas em funcéo da forca acida
dos centros presentes no sélido. A selecdo da am6nia como molécula sonda se faz por suas
caracteristicas basicas, que permite sua adsorcdo em praticamente todos os centros acidos
presentes e pelo tamanho reduzido de sua molécula, que possibilita 0 acesso aos centros que
se encontram no interior dos microporos das zeo6litas. Além disso, pelo fato da adsor¢éo poder
ocorrer nas formas de NH3 e NH,", identificam-se tanto os sitios acidos de Lewis quanto os de
Bronsted. No entanto, essa técnica permite a diferenciacdo dos sitios somente em relacdo a
forca acida, ndo podendo diferenciar entre os sitios de Lewis dos de Bronsted (MORENO e
RAJAGOPAL, 2009).

A quantidade total de centos &cidos existentes no catalisador pode ser calculada a partir
da area da curva de dessorcdo mediante a aplicacdo de um fator de resposta obtido na
calibracdo prévia. A temperatura correspondente a0 maximo da curva de dessorcdo se
encontra estreitamente relacionada com a forga &cida dos centros e é considerada como uma

medida direta da mesma para fins comparativos.
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2.6.5 Microscopia eletronica de varredura

A microscopia eletrénica de varredura (MEV) é uma analise muito versatil e usada
rotineiramente para a analise microestrutural de materiais solidos, capaz de produzir imagens
de alta resolugdo da superficie de uma amostra. Devido & maneira com que as imagens sdo
criadas, imagens de MEV tem uma aparéncia tridimensional caracteristica e sdo Uteis para
avaliar a estrutura superficial de uma dada amostra (SKOOG; HOLLER e NIEMAN, 2002).

2.6.6 Espectroscopia de absorgéo na regido do infravermelho com transformada de Fourier

A espectroscopia de absorcao na regido do infravermelho é uma técnica que permite a
identificacdo de um composto bem como a investigacdo sobre a composi¢do quimica de uma
amostra. A espectroscopia com transformada de Fourier é a técnica espectroscopica
vibracional mais utilizada atualmente devido a sua maior velocidade, confiabilidade e
sensibilidade. Esse método é utilizado para obter um espectro de infravermelho numa faixa
completa de nimero de ondas simultaneamente (SKOOG; HOLLER e NIEMAN, 2002).

O espectro na regido do infravermelho de materiais zeoliticos apresenta bandas de
absorcdo bem definidas, relacionadas as vibragdes da estrutura cristalina, dos céations de
compensacao, de grupos hidroxila superficiais e de espécies adsorvidas sobre o material. As
de vibracao estrutural sdo comumente classificadas em duas categorias: (i) vibracdes internas
dos tetraedros TO,, que sdo insensiveis ao tipo de estrutura e (ii) vibracfes associadas as
ligacOes externas entre os tetraedros, que sdo sensiveis ao tipo de estrutura cristalina. As
vibracdes de rede das zedlitas se observam entre 300 e 1300 cm™ (BRAGA e MORGON,
2007; SZOSTAK, 1998).
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3.1 Reagentes Utilizados
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As caracteristicas e a procedéncia dos reagentes, empregados na preparacao das zeolitas

precursoras ZSM-22, séo descritas na Tabela 4.

Tabela 4 - Caracteristicas e procedéncia dos reagentes empregados na preparacao das amostras

sintetizadas de ZSM-22.

Reagente Formula Fungéo Fabricante Pureza
Silica coloidal Ludox® AS- S0, Fonte de Sigma-Aldrich 40 wt% em H,0
40 silicio
sulfato de aluminio Fonte de 0
hidratado Al(S04)318H,0 aluminio Merck 9%
hidréxido de potassio KOH Fon,te (_je Sigma-Aldrich 85 %
potéssio
Agente
g organico Al 0
1,6-diaminohexano (HDMA) CeHigN, direcionador Sigma-Aldrich 98 %
) de estrutura
Acido sulfarico H,SO, Ajuste de pH Sigma-Aldrich 98 %
Trimetoxifenilsilano . Agente . . 0
(TMPHS) CoH1405Si silanizante Sigma-Aldrich 97 %
Silica nanométrica, 10- Fonte de
20 nm de tamanho de SiO, silicio Sigma-Aldrich 99,5 %
particula (BET)
Agua destilada H,0 Solvente

Fonte: Autor, 2017.

3.2 Nomenclatura das Amostras

A nomenclatura e as condicGes de preparacdo das zeblitas ZSM-22 com estrutura

hierarquica de poros sao apresentadas na Tabela 5.
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Tabela 5 — Codigo das amostras e condi¢des de tratamento.

- Concentracdo de NaOH
Cédigo da amostra

(mol.L™)

TON-P Precursora convencional
TON-PDO,2 0,2
TON-PDO0,4 04
TON-PDO,6 0,6

TON-S Precursora com silnano
TON-SDO0,2 0,2
TON-SDO0,4 0,4
TON-SDO,6 0,6

TES Precursora com esferas de silica silanizadas

TESDO,2 0,2
TESDO,4 0,4
TESDO,6 0,6

Fonte: Autor, 2017.

3.3 Sintese das Ze6litas ZSM-22

3.3.1 Sintese da ZSM-22 Convencional

A zellita ZSM-22 convencional foi preparada segundo adaptacdo da metodologia
apresentada por Valyocsik (MOBIL, 1990), que considera as seguintes proporcdes molares
entre reagentes: SiO,/Al,O3 = 90; HDMA/SIO, = 0,3 ; H,0/SiO, = 40 e OH/SiO, = 0,2 . A
amostra de ZSM-22 foi preparada a partir da seguinte composi¢do molar: 27 NH,(CH3)sNH :
13,5 K;0: 1,0 Al;03 : 90 SiOy: 4,5 H,SO,4 : 3600 H,O. O procedimento para obtencgéo do gel

de sintese segue 0s seguintes passos descritos a abaixo.

1. Solucéo A: hidroxido de potéssio é solubilizado em 30% do valor total de agua requerida

para sintese;

2. Solucdo B: 1,6 — HDMA é solubilizado em 30% da agua requerida para sintese;

3. Solugdo C: sulfato de aluminio € solubilizado em 30% da &gua requerida para sintese,

adicionando em seguida o acido sulfurico a mistura;
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4. Solucdo D: silica € dispersa no restante da agua de sintese.

Com as solugdes preparadas deve-se:
i) adicionar a solucdo B a solucéo A;
i) adicionar a solucdo C a mistura anterior,

i) finalmente a adicdo da solugdo D encerra 0 processo de misturas.

3.3.2 Sintese da ZSM-22 na presenga de Organossilano

Para a obtengdo das amostras de ZSM-22, foi utilizado o organossilano anfifilico
Trimetoxifenilsilano. O procedimento de sintese € similar ao da ZSM-22 convencional, tendo
como alteracdo que para a sintese com o silano, 0 mesmo é adicionado na etapa final da

preparacgéo gel, e agitado por 30 min.

3.3.2 Sintese da ZSM-22 na presenca de Esferas de Silica Nanométricas Silanizadas

Baseando-se no trabalho de Xue e colaboradores (2012), e adaptando-se para 0 uso da
silica silanizada na sintese da zedlita ZSM-22. Inicialmente foram descontados 20% da silica
requerida para a sintese, onde foi utilizada a silica nanométrica, 10-20 nm de tamanho de
particula (BET), onde previamente aproximadamente 2 g de silica nanométrica foram
dissolvidos em 50 mL de agua e posteriormente foi adicionado 0,5 g de trimetoxifenilsilano.
Por fim a mistura foi levada para secagem em estufa a 100 °C por 12 horas. A silica
silanizada foi adicionada na etapa (iii) do procedimento idéntico ao da sintese convencional.

Para os trés procedimentos, o gel final de sintese foi transferido para um copo de
teflon revestido por um vaso de aco inoxidavel de um reator Parr de 1 L, modelo 4520. A
cristalizacdo foi realizada sob agitacdo de 400 rpm a temperatura de 160 °C por 20 horas.
Apos a cristalizagéo, o reator foi resfriado até a temperatura ambiente. O seu contetdo foi
transferido para um becker, e o sélido resultante do processo de cristalizacéo foi separado do
liquido sobrenadante por filtracdo a vacuo, sendo lavado com &agua destilada (até pH neutro)

e seco em estufa a 120 °C por 12 horas.
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3.4  Tratamento Térmico para a Remocdo do Direcionador de Estrutura.

Com o objetivo de eliminar o agente direcionador de estrutura e o organossilano
anfifilico TMPHS, todos os materiais obtidos foram submetidos a um tratamento térmico sob
fluxo de ar, utilizando uma rampa de aquecimento de 2 °C.min™ até atingir a temperatura de

600 °C, sendo mantida nesta condic&o por 6 horas.
3.5  Tratamento Pos-Sintese da Zeolita ZSM-22.

Tendo como base o trabalho de Verboekend e colaboradores (2011), neste trabalho
utilizou-se a base NaOH em trés diferentes concentracdes (Cnaon = 0,2, 0,4 € 0,6 mol.L™) &
temperatura de tratamento de 70 °C por 1 hora, sob agitacdo de 200 rpm, utilizando um reator
Parr, modelo 4560 . Para tal tratamento, foi utilizada a razéo de 1 g de catalisador/50 mL de
solucdo alcalina. Ap6s o periodo de tratamento, o conjunto foi resfriado a temperatura
ambiente e o solido final foi separado do sobrenadante por centrifugacéo, lavado com agua
destilada até pH neutro e seco em estufa a 80 °C por 12 horas.

3.6  Troca lonica seguida de Tratamento Térmico para a Obtencdo da Forma Acida

Para a obtencdo de sitios acidos, todos os materiais foram submetidos ao processo de
troca ibnica do cation potassio por cations aménio utilizando nitrato de aménio (NH4;NO3, >
95%, Sigma-Aldrich).

Para tal procedimento, 1 g de cada material foi adicionado a 100 mL de solugéo de
NHsNO; 0,1 mol.L™ e mantidos em contato sob agitacdo de 200 rpm por 2 h & temperatura de
80 °C, este procedimento sendo repetido por 3 vezes. Apds a troca, os sOlidos foram
centrifugados e lavados para remover os jons potassio (K*) trocados e os ions nitratos (NO3),
e secos em estufa a 80 °C por 12 h. Posteriormente, os materiais foram tratados termicamente
sob fluxo de ar, utilizando-se uma rampa de aquecimento de 2 °C.min™ até 550 °C, sendo
mantidos nesta temperatura por 6 h, para a eliminacdo da amodnia e consequentemente

obtenc&o dos sitios acidos de Bronsted.
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3.7 Caracterizacao das Amostras

As propriedades fisico-quimicas das amostras foram carcterizadas por: difratometria de
raios X (DRX), analises termogravimétricas (ATG), Adsorcdo de nitrogénio a -196°C,
microscopia eletronica de varredura (MEV) e dessorcdo de amdnia a temperatura programada
(DTP-NHs).

3.7.1 Difratometria de raios X

As andlises de DRX foram realizadas pelo método do pé utilizando-se um difratdmetro
Shimadzu, modelo XRD-6000, com radiagdo CuKo (A = 0,1542 nm), filtro de Ni, voltagem
de 40 kV e corrente de 30 mA. A aquisi¢do dos dados foi realizada no intervalo de 26 entre 3
e 40°, com velocidade de varredura de gonidmetro de 2°.min e passo de 0,02°.

A determinacdo da cristalinidade relativa das amostras foi realizada utilizando a
Equacdo 3 (CHESTER e DEROUANE, 2009).

CR (%) = (M) x 100 (Equacio 3)

> Areapa\drz‘lo
Em que:

Aumostra = Area dos picos de difracdo da amostra em analise (26 aproximadamente entre
18,86 - 21,22° ¢ 23,26-28,19);

Apadrio = Area dos picos de difracio da amostra com maior area 20 aproximadamente
entre 18,86 - 21,22° e 23,26-28,1°).

Para a determinacdo do didmetro médio de cristalito (Equacéo 4) para o plano hkl [0 2
1], foi utilizada a equacgéo de Scherrer (BURTON et al., 2009).

D,.._ ﬁ.K(.: okse (Equacéo 4)
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Em que:

K = coeficiente de forma do ponto da rede reciproca (normalmente, assumindo valores
de 0,9-1,0);

A = comprimento de onda da radiacéo utilizada;

[ = largura a meia altura do pico (FWHM));

0 = angulo de Bragg (20 aproximadamente 20,38 e 24,22°).

3.7.2 Andlises Termogravimétricas

As analises termogravimétricas foram realizadas numa termobalanca Shimadzu, modelo
DTG-60H, onde foram utilizados cadinhos de alumina e massas de amostra de
aproximadamente 10 mg. Foi utilizada uma razdo de aquecimento 10 °C.min™, na faixa de

temperatura ambiente até 800 °C, em atmosfera de ar sintético com vaz&o de 50 mL.min™.
3.7.3 Adsorgdo de Nitrogénio a -196°C

As medidas de adsorcdo e dessorcdo de nitrogénio para obtencdo das propriedades
texturais foram realizadas num equipamento Micromeritics, modelo ASAP 2020, a -196 °C e
anteriormente desgasificadas por 12 horas, sob vacuo (2 um de Hg) a 350 °C, com o objetivo
de remover qualquer espécie fisissorvida na superficie da amostra.

A distribuicdo do tamanho de poros foi obtida pelo método de Barret-Joyner-Halenda
(BJH). A area superficial externa e o volume de microporos foram determinados pelo método
t-plot e o volume de mesoporos pela diferenca entre o volume total de poros e o0 volume de

MICroporos.

3.7.4 Dessorcao de Amonia a Temperatura Programada

As medidas de dessorcao a temperatura programada utilizando aménia foram realizadas
em um equipamento sistema analitico multiproposito (SAMP3), com detector de
condutividade térmica, como o objetivo de determinar a acidez das amostras de ZSM-22.

Aproximadamente 100 mg de amostra foi submetida a um pré-tratamento a 500 °C em
atmosfera de hélio com vazéo de 30 mL.min™. Em seguida, a temperatura sera reduzida a 100
°C e a amostra submetida a corrente de amonia, para adsor¢do quimica, por 40 minutos, para

assegurar completa saturagdo de todos os centros &cidos. A etapa final do processo de
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adsorcdo consiste na remocao das moléculas de NHj fisissorvidas por 1 hora a 100 °C, em
vazéo de hélio 30 mL.min™. Os termogramas foram obtidos através do aquecimento de 100 a
800 °C, com uma taxa de aquecimento de 10 °C.min™ sob vazéo de hélio de 30 mL.min™.
Para a quantificacdo das fracdes de sitios fracos, medios e fortes foram realizadas as
decomposigdes das curvas de dessor¢do, assumindo-se que os picos tém o formato de uma

gaussiana.

3.7.5 Microscopia Eletronica de Varredura

A morfologia e tamanho dos cristais foram determinados utilizando microscopia
eletronica de varredura, com auxilio de um microscopio Shimadzu, modelo SSX-550. O
procedimento de preparo das amostras para analise consistiu na suspensdo de uma pequena
quantidade do material em acetona para melhorar a dispersdo dos cristais, seguida da
deposicdo de uma gota desta suspensdo sobre uma fita de carbono aderida ao porta amostra.
Para se obter uma melhor resolucdo das imagens, uma fina camada de ouro foi depositada

sobre a amostra.

3.7.6 Espectroscopia de Absorcéo na Regiédo do Infravermelho com Transformada de Fourier

Os espectros de absorcdo foram obtidos pela técnica de espectroscopia de absorcdo na
regido do infravermelho por transformada de Fourier de 400-4000 cm™, com a finalidade de
se obter informagdes estruturais das zedlitas em estudo. As amostras foram diluidas em
brometo de potéssio (KBr), homogeneizadas e prensadas hidraulicamente com 10 ton.cm™

para a obtencdo das pastilhas, e analisadas num espectrémetro VARIAN 660-IR.

3.8 Avaliacdo Catalitica

A reacdo de craqueamento foi realizada em uma unidade de avaliacdo catalitica, modelo
TCAT-3. As amostras de ZSM-22 foram avaliadas utilizando-se a reagdo modelo de
craqueamento do n-hexano (99% A.C.S reagente, Sigma-Aldrich). Os testes foram realizados
com 100 mg de zeolita (diluidos em aproximadamente 200 mg de |& de quartzo) em um
microreator tubular de leito fixo a 550°C, pressdo atmosférica e tempo espacial igual a 0,54 h.
O fluxo de gas de arraste na unidade catalitica (nitrogénio) foi de 30 mL.min™ e o reagente n-

hexano foi enviado ao vaporizador por meio de uma véalvula dosadora e arrastado para o



46

reator pelo fluxo de nitrogénio. Os produtos formados foram analisados utilizando um
cromatégrafo a gas (Shimadzu, GC-2014) com uma coluna capilar AlI/KCI (0,53 mm de

diametro e 30 m de comprimento).

As condiges de andlise cromatografica estdo descritas na Tabela 6.

Tabela 6 — Condicdes iniciais de operacado previstas para o cromatégrafo.

Condicdes de Operagéo Valores/grandezas
Gas de arraste N,
Vazao do gas de arraste 30 mL.min
Temperatura na valvula de injecéo 200 °C
Temperatura da coluna 180 °C
Temperatura do detector 200 °C
Amostragem inicial (apds alimentagdo do reagente) 18 min

Fonte: Autor, 2017.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1  Sintese das Amostras de ZSM-22 e Dessilicacéo

A Tabela 7 apresenta os dados coletados antes e apds a sintese das amostras
precursoras de ZSM-22 (TON-P, TON-S e TES), tdo como os rendimentos em sélido dos
catalisadores posterior ao tratamento alcalino. Verificou-se um incremento nos valores do pH
dos géis de sintese das amostras TES e TON-S em comparacdo a amostra convencional TON-
P, devido a presenca do organossilano no gel, acarretando um aumento na basicidade do meio,
havendo assim um ligeiro decréscimo do rendimento dos sélidos dos sistemas contendo o
organossilano. No contexto geral, apos o processo de dessilicacdo houve um decréscimo no
rendimento de sélido com o aumento da concentracdo da base, observando-se melhores
resultados para as amostras que foram silanizadas, devido ao agente silanizante formar uma
camada superficial, interagindo através da formacdo de ligacdes covalentes com as espécies
silicato ou aluminato da estrutura protozeolitica, impedindo ou reduzindo significativamente a
sua maior agregacdo e aglomeracdo, favorecendo a obtencdo de cristais zeoliticos com
menores dimens@es, e, por conseguinte inibindo uma dissolucdo excessiva de silica em

comparagao ao gue ocorre nas amostras convencionais (XUE et al., 2012).
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Tabela 7 — Resultados obtidos das sinteses e tratamento alcalino das amostras de ZSM-22.

“Rendimento  °Rendimento Razdo “dRazéo
Amostra pH; pH:;
pds-sintese  pds-dessilicagdo  SiO,/Al,O;  SiO,/Al,O4

(%) (%) Inicial Final
TON-P 12,77 11,83 84 90 76
TON-PDO,2 63 48
TON-PDO0,4 34 25
TON-PDO0,6 18 14
TON-S 13,86 12,57 80 90 72
TON-SDO,2 90 65
TON-SDO0,4 54 39
TON-SD0,6 31 22
TES 13,55 12,46 72 90 65
TESDO,2 82 53
TESDO,4 37 24
TESDO0,6 29 19

a = (massa de solido obtido / massa de sélido teérico) x 100;

b = (massa de sélido inicial/massa de sélido recuperado)*100;
c= (Razao SiO,/Al,O3 nicia) X rendimento pos-sintese;
d = (Razéo SiO,/Al,O3ina das amostras precursoras) X rendimento da amostra pds-tratamento alcalino

4.2 Difratometria de raios X

A natureza cristalina das amostras foi verificada a partir dos resultados de DRX. As

reflexdes de Bragg da estrutura microporosa da ZSM-22 foram analisadas nos difratogramas

na regido de altos angulos, apresentados na Figura 11. Verificou-se que amostras sintetizadas

(TON-P, TON-S e TES) em comparacdo com o padréo da zedlita ZSM-22 descrito por Treacy

e Higgins (2007), possuem os principais picos centrados em valores de 26 e respectivos
indices de Miller iguais a 8,15° (1 1 0), 10,15° (0 2 0), 12,76° (2 0 0), 20,35° (0 2 1), 20,37°
(0 4 0), 24,23° (1 3 1), 24,60° (3 3 0) e 25,6° (4 0 0), coincidentes com os valores
identificados em seu padrdo, referente a estrutura TON, indicando que o método de sintese

empregado foi efetivo para a obtencédo da zeolita ZSM-22 altamente cristalina.
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Figura 11 — Difratogramas comparativos entre as amostras sintetizadas de ZSM-22 com o

padrdo da literatura: (a) TON-P, (b) TON-S, (c) TES e (d) Treacy e Higgins, 2007.
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Fonte: Autor, 2017.

A Figura 12 apresenta os difratogramas das amostras dessilicadas em comparagéo ao
difratograma das suas respectivas precursoras, onde se observou que para todos os materiais
obtidos na sua integralidade, ocorrendo a manutencao da estrutura cristalina da ZSM-22, ndo
havendo uma diminuicdo na intensidade dos picos caracteristicos da estrutura TON, sendo
inerente 0 aumento da concentracdo da base, tdo como a temperatura de tratamento pos-

sintese.

Figura 12 — Difratogramas comparativos entre as amostras dessilicadas com o padrao da
literatura: (a) TON-PDO,2, (b) TON-PDO,4, (c) TON-PDO0,6, (d) TON-SDO,2, (¢) TON-SDO,4, (f)

TON-SDO0,6, (g) TESDO,2, (h) TESDO,4, (i) TESDO,6 e (j) Treacy e Higgins, 2007.
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Fonte: Autor, 2017.
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A Tabela 8 discrimina os dados obtidos das anélises de DRX, onde verificamos que
praticamente todas as amostras possuem uma alta cristalinidade, mesmos as amostras que
passaram pelo processo de dessilicagdo, onde a amostra que se mostrou mais cristalina foi a
TON-S. Através da equacdo de Scherrer, foram obtidos os valores dos diametros médios de
cristalitos, onde se demonstrou que para as amostras sintetizadas nos sistemas em que foi
utilizado o organossilano (amostras TON-S e TES), as amostras apresentaram valores de
diametro meédio inferior a da amostra convencional (TON-P). Ja para as amostras submetidas

ao tratamento alcalino, estas apresentaram comportamento similar.

Tabela 8 — Resultados das analises de DRX.

Amostra Diametro m?r?ri]%de cristalito Cristalini(ci;)c;e relativa
TON-P 36 99
TON-PDO,2 37 92
TON-PDO,4 34 93
TON-PDO,6 33 88
*TON-S 30 100
TON-SDO,2 36 95
TON-SDO,4 38 94
TON-SDO,6 34 88
TES 29 89
TESDO,2 27 93
TESDO,4 34 92
TESDO,6 33 91

*Amostra padrdo
Fonte: Autor, 2016.

4.3  Analises Termogravimétricas

A Figura 13 exibe o resultado da andlise termogravimétrica realizada na amostra
TONP. As curvas de percentual de perda de massa e DTG apresentam quatro eventos de
perdas de massa distintos. Podendo-se atribui-los a (SINGH e REDDY, 1994):

M Desidratacéo da zeolita;

(1) Perda do direcionador organico fracamente ligado a superficie do material;

(1) Decomposicdo térmica do direcionador organico fortemente ligado a superficie
e poros da ZSM-22;
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(IV)  Perda da agua estrutural por condensacdo de grupos silanol e eliminagdo dos
fragmentos formados a partir do direcionador organico.

Figura 13 — Curva termogravimétrica da amostra TON-P.
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Fonte: Autor, 2017.

Para a comprovacdo da incorporacdo do organosilano na superficie da silica

nanométrica, foram realizadas analises termogravimétricas da silica, antes e ap6s, da mesma

passar pelo processo de silanizacdo e secagem.

A Figura 14 apresenta as curvas de percentual de perda de massa e DTG da silica

nanométrica seca, as quais apresentam trés eventos de perdas de massa distintos. Podendo-se
atribui-los a (TODOROVA; CHERNEV e DJAMBAZQV, 2014):

M Perda da agua fisissorvida na estrutura;
(I)  Perda da d4gua quimissorvida na estrutura;

(1) Perda da agua estrutural por condensacéo de grupos silanol.
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Figura 14 — Curva termogravimétrica da silica nanométrica apos secagem.
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Fonte: Autor, 2017.

Os valores das perdas de massa em cada etapa foram realizados utilizando a curva
DTG, e os dados estdo resumidos na Tabela 9.

Tabela 9 — Resultados das analises termogravimétricas da silica nanomeétrica seca.

Eventos
Amostra
Q) ) (U]
30-200 °C 200-550°C 550-800 °C Perda Total
Silica
5,3% 3,7% 3,1% 12,1%

nanométrica

Fonte: Autor, 2017.

Verificou-se entdo através das curvas de percentual de perda de massa e DTG da silica
nanométrica silanizada (Figura 15), que comparativamente a silica seca, estas apresentam
quatro eventos de perdas de massa distintos, podendo-se concluir que organossilano foi
incorporado a superficie da silica. Podendo-se atribui-los os eventos a (TODOROVA;
CHERNEV e DJAMBAZOV, 2014):

(I) Perda da agua fisissorvida na estrutura;

(1) Perda da agua quimissorvida na estrutura;
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(1N Eliminacdo das moléculas do Trimethoxifenillsilano, o que conduz a sua
fragmentacdo em compostos organicos de peso molecular mais baixos e

combustdo dos mesmos;

(IV)Perda da agua estrutural por condensacéo de grupos silanol.

Figura 15 — Curva termogravimétrica da silica nanomeétrica silanizada apds secagem.
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Fonte: Autor, 2017.

Os valores das perdas de massa em cada etapa foram realizados utilizando a curva

DTG, e os dados estdo resumidos na Tabela 10.

Tabela 10 — Resultados das analises termogravimétricas da silica nanométrica apds a

silanizagéo.
Eventos
Amostra
U] (1 (1) (V)
30-200 °C 200-490°C 490-652 °C 652-800 °C Perda Total
Silica
nanométrica 2,7% 2,0% 3,8% 0,7% 9,2%
silanizada

Fonte: Autor, 2017.
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As Figuras 16 e 17 exibem os resultados das analises termogravimétricas realizadas

nas amostras TES e TON-S, respectivamente. As curvas de percentual de perda de massa e

DTG apresentam quatro eventos de perdas de massa distintos. Podendo-se atribui-los a
(SINGH e REDDY, 1994):
M Desidratacdo da zedlita;

(I Perda do direcionador organico fracamente ligado a superficie do material;

(1 Decomposicéo térmica do direcionador organico fortemente ligado a superficie

e poros da ZSM-22, bem como a degradacgéo do trimetoxifenilsilano;

(IV) Perda da agua estrutural por condensacdo de grupos silanol e eliminacdo dos

fragmentos formados a partir do direcionador organico.
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Figura 17 — Curva termograv

imétrica da amostra TON-S.
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Fonte: Autor, 2017.

Os valores das perdas de massa em cada etapa foram realizados utilizando a curva
DTG, e os dados estédo resumidos na Tabela 11.

Tabela 11 — Resultados das anélises termogravimétricas das amostras precursoras.

Eventos
Amostra
O (1n (1 (V)
30-200 °C 200-380°C 380-500 °C 500-800 °C Perda Total
TONP 0,40% 3,60% 2,60% 3,30% 9,90%
TON-S 1,54% 3,65% 2,46% 3,44% 11,09%
TES 1,11% 3,54% 2,48% 3,63% 10,76%

Fonte: Autor, 2017.

4.4
FOURIER

Espectroscopia de Absorgdo na Regido do Infravermelho com Transformada de

A espectroscopia na regido do infravermelho objetivou a identificacdo das frequéncias

vibracionais e suas respectivas atribui¢des nas estruturas das zedlitas. A Figura 18 ilustra os

espectros de infravermelho das amostras precursoras TON-P, TON-S e TES, respectivamente.

Através dos espectros IV observa-se que todas as amostras exibiram as mesmas bandas de

absorcdo, com mudancas nas intensidades. Podem ser observadas bandas de estiramento

simétrico e assimétrico das ligacdes C-H proximas a 2923 e 2853 cm™, respectivamente. Estas
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ligagBes sdo caracteristicas de grupos CH, e CH3 dos compostos orgénicos. Também foram
observadas as bandas de deformacdo angular das ligacdes C-H em 1454 cm™ (8cus) e
1394 cm™ (8cz), em concordancia com a literatura (SOUSA JUNIOR et al., 2014). As
bandas em aproximadamente 3650 cm™ e 1640 cm™ s&o relativas ao estiramento OH de
moléculas de &gua adsorvidas. A banda em aproximadamente 1220 cm™ refere-se ao
estiramento assimeétrico do encadeamento dos tetraedros TO4 (T = Si ou Al). A banda em
1064 cm™, com alta intensidade, resulta da vibracdo assimétrica da ligacio T-O
intratetraedros. Enquanto que a banda de baixa intensidade centrada em 790 cm™, é atribuida
ao estiramento simétrico dos encadeamentos dos tetraedros. As bandas em 641 e 590 cm™,
respectivamente, reflete a presenca dos compostos organicos intraporos e confirma a presenga
de anéis duplos de 5 membros e, por fim, a banda em 450 cm™ com intensidade média resulta
da deformacéo angular do tetraedro TO,4 (SHI et al., 2013, WEN et al., 2014).

Figura 18 - Espectros de absorc¢ao no infravermelho das zedlitas ZSM-22, (a) TON-P, (b)
TON-S e (c) TES.
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Fonte: Autor, 2017.

45  Microscopia Eletronica de Varredura

As micrografias da amostra precursora TONP, demonstrando como é relatado na
literatura por ser constituida por aglomerados de cristais com forma e tamanhos bem definidos
(WANG et al., 2014). Os aglomerados vistos na ampliacdo de 2.000 vezes (Figura 19)

lembram o formato de "ourigos”, no entanto, pode-se observar para valores de ampliacéo
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maiores, de 6.000 a 10.000 vezes (Figuras 20 e 21), que os cristais possuem uma forma

cilindrica com comprimento em torno de 2 pum.

Figura 19 — Micrografia da amostra TONP com ampliagéo de 2.000 vezes.
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Figura 20 — Micrografia da amostra TONP com ampliac¢éo de 6.000 vezes.
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Figura 21 — Micrografia da amostra TONP com ampliagéo de 10.000 vezes.
er '€: "

Fonte: Autor, 2017.

4.6  Adsorcao de nitrogénio a -196°C

As isotermas de adsorcdo/dessorcdo de nitrogénio a -196 °C das amostras precursoras
TON-P, TON-S e TES sdo mostradas na Figura 22. Essas analises permitiram determinar a
area superficial das estruturas sintetizadas utilizando o método BET, na faixa de P/P, de 0,01
a 0,1. As isotermas apresentaram um perfil de isoterma do tipo I, segundo classificacdo da
International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC), caracteristico de materiais
microporosos, 0s quais adsorvem grande quantidade de nitrogénio em baixas pressoes

relativas proximas a zero.
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Figura 22 — Isotermas de adsorcéo/dessorcao de N, das amostras precursoras de ZSM-22.
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Fonte: Autor, 2017.

Observa-se das Figuras 23, 24 e 25, que para todas as amostras ap0s o tratamento
alcalino, a isoterma original do Tipo | foi transformada em uma combinacdo de isotermas do
Tipo | e Tipo IV, sendo essa Ultima resultante da presenca de mesoporos gerados pela
dessilicacdo. Ocorreu também um aumento progressivo na adsorcao de Ny, além de um ligeiro
deslocamento na inclinacdo das isotermas (para pressdes relativas p/p, maiores que 0,4),
sendo um forte indicativo de que houve a formacdo de mesoporos com maiores aberturas com
0 aumento das concentracdes de OH™ em solucdo que possibilitam a intensificacdo da
ocorréncia de hidrélise das ligagdes de silicio com os demais atomos da estrutura zeolitica. A
histerese H3 sugere a presenca de poros com forma de fendas, que sao resultantes da extracdo
do silicio da estrutura zeolitica (VERBOEKEND et al.,2011).



Figura 23 — Isotermas de adsorcéo/dessorcao de N, das amostras das zedlitas ZSM-22
resultantes do tratamento com NaOH 0,2 mol.L™.
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Fonte: Autor, 2017.

Figura 24 — Isotermas de adsorcéo/dessorcao de N, das amostras das zedlitas ZSM-22
resultantes do tratamento com NaOH 0,4 mol.L™.
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Figura 25 — Isotermas de adsorcéo/dessorcao de N, das amostras das zedlitas ZSM-22
resultantes do tratamento com NaOH 0,6 mol.L™.
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Fonte: Autor, 2017.

A distribuicdo de diametro de poro das amostras precursoras (TON-P, TON-S e TES),
esta apresentada na Figura 26. Os materiais, de um modo geral, apresentam uma distribuicéo
em uma ampla faixa de tamanho de poro de, aproximadamente, 2 a 100 nm. O aparecimento
de mesoporos em torno de 3 nm, que a principio possui estrutura puramente microporosa
pode ser devido ao fendmeno fisico resultado de uma transicdo de fase do N, adsorvido de
uma fase "fluida" desordenada para uma fase semelhante "cristalina” mais ordenada e,
consequentemente, ndo indicam uma mesoporosidade real (GROEN e PEREZ-RAMIIREZ,
2004). Além disso, se apresenta nas amostras uma porosidade secundaria gerada acima de
10 nm, que esta associada a condensacdo capilar em uma estrutura de mesoporos secundarios,
proveniente do espacamento interparticular. Esta porosidade adicional (possivelmente
propriedades texturais dos solidos foram afetadas significativamente pela substituicdo do
cation alcalino por fons H") gera uma superficie externa aos microporos quase 3 vezes
superior a zedlita padrdo ZSM-22 (sem sofrer o processo de troca ifnica). (GARCIA et al.,
2008).
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Figura 26 - Curvas de distribuicao de didametro de poros obtidas pelo método BJH para as
amostras precursoras de ZSM-22.
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Fonte: Autor, 2017.

As curvas de distribuicdo de poros obtidas pelo modelo BJH para as amostras de
ZSM-22 obtidas ap6s tratamento com NaOH (Figuras 27, 28 e 29) exibem uma ampla faixa
de tamanhos de poros de 2 a 100 nm, tendo um significante incremento entre 20 a 100 nm,
comprovando a mesoporosidade adicional devido ao processo de dessilicagdo. Alem disso,
ressalta-se que houve a formacdo de mesoporos maiores para as amostras submetidas aos
tratamentos mais agressivos de concentracdo da base, como foi mencionado anteriormente

pela observacdo do deslocamento da inclinacdo das isotermas.
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Figura 27 - Curvas de distribuicao de didametro de poros obtidas pelo método BJH
para as zedlitas TON-P modificadas obtidas aps tratamento com NaOH 0,2, 0,4 e 0,6 mol.L™.

dV/dlog(D) (cm3/g-nm)

12

. - @ - TON-PDO,2 Q
1 - %-TON-PD0O4 '
- O - TON-PDO0,6 K
8 4 1
! \
! \
1
6 , E{
4 \
lD * '
4_ ’ . 4 \
I N S I'_;|
/> g < *\
x X9 o
2 * g O\ \
waaamaaa"* 2 o*
0 T
1 10 100

Diametro de poro (nm)

Fonte: Autor, 2017.

Figura 28 - Curvas de distribuicao de didametro de poros obtidas pelo método BJH
para as zedlitas TON-S modificadas obtidas apds tratamento com NaOH 0,2, 0,4 e 0,6 mol.L™.
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Figura 29 - Curvas de distribuicao de didametro de poros obtidas pelo método BJH
para as zeblitas TES modificadas obtidas apds tratamento com NaOH 0,2, 0,4 e 0,6 mol.L™.
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Fonte: Autor, 2017.

Na Tabela 12 estdo resumidos os dados de volume total de poros (Vioa), Volume de
microporos (Vmicro), Volume de mesoporos (Vmeso), area microporosa (Amicro), area BET
(AgeT) € area externa (Aexterna). Observa-se que as amostras de ZSM-22 precursoras (TON-P,
TON-S e TES) apresentam volume de microporos tipico da estrutura, e que a dessilicacdo
provoca mudancas significativas na estrutura porosa da zedlita, o que resulta em um
expressivo aumento da area superficial externa, acompanhado por um consideravel aumento
do volume de mesoporos e manutencdo do volume de microporos. Observa-se também um
aumento no volume de mesoporos com o aumento da concentragdo de NaOH no tratamento

pos-sintese, em consonancia como descrito por VVerboekend e colaboradores (2011).
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Tabela 12 — Propriedades texturais das zeolitas ZSM-22 precursoras e modificadas.

VTotaI em

Aget Aexterna Anicro Vnicro Vineso
Amostra (mg™ (m%g™ (m%g™) P/Po=0.98 (cm*.g™) (em*.g™)
(cm’g™)

TON-P 258 37 222 0,21 0,09 0,12
TON-PDO,2 276 64 212 0,30 0,09 0,21
TON-PDO0,4 284 76 208 0,32 0,08 0,24
TON-PDO,6 281 87 193 0,38 0,08 0,30

TON-S 275 35 240 0,19 0,10 0,09
TON-SDO0,2 313 77 235 0,34 0,10 0,24
TON-SDO0,4 279 69 210 0,35 0,08 0,26
TON-SDO0,6 277 87 190 0,36 0,08 0,28

TES 251 50 201 0,23 0,08 0,14
TESDO,2 293 86 207 0,30 0,08 0,21
TESDO,4 303 104 198 0,41 0,08 0,33
TESDO,6 295 107 188 0,44 0,08 0,37

Fonte: Autor, 2017.

A partir dos resultados obtidos da adsorcdo/dessorcdo de nitrogénio a -196°C, foram
selecionadas as amostras TONP, TONPDO0,6, TON-SDO0,6 e TESDO,6, para a realizacdo das
medidas de acidez e avaliacdo catalitica.

4.7  Dessorcao de Amdnia a Temperatura Programada

Os numeros de sitios acidos para as zeolitas ZSM-22 precursoras e modificadas por
tratamento alcalino foram determinados por dessorcdo de amonia a temperatura programada.
Para o célculo da quantidade de sitios fracos, médios e fortes foi realizada a decomposi¢édo
das curvas de dessorcdo de NHs. Para esse fim, foi utilizada a funcdo Gaussiana multipla
assumindo a posicdo de maximo do pico como a estimativa inicial (FIGUEIREDO et al.,
2007). A acidez foi obtida em micromoles de NH3 por grama de catalisador e definiram-se os
sitios &cidos como fracos, médios ou fortes em fungdo da temperatura maxima de dessor¢éo
da amodnia ocorrer entre 120 a 250°C, 250 a 350°C e 350 a 600°C, respectivamente
(VISHWANATHAN et al., 2004).

A Figura 30 mostra as curvas de DTP-NH3; das amostras TONP, TONPDO,6, TON-
SDO0,6 e TESDO,6, respectivamente. Observa-se a presenca de dois picos, um intenso na faixa
de temperatura de 100 a 350 °C, e outro de baixa intensidade entre 350 a 600 °C,

aproximadamente. O primeiro pico esta na faixa e temperatura associada a dessorcdo de
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amonia proveniente de sitios acidos de Bronsted fracos (=Si(OH)AI=) e/ou de sitios acidos de
Lewis moderados (=Si-O-Al=, ions K*). O segundo pico de dessorcdo estd numa faixa de
temperatura que caracteriza a dessorcdo de aménia principalmente em sitios acidos com
acidez forte (KEBIN et al., 2013).

Figura 30 - Curvas de DTP-NHs das amostrasTONP, TONPDO,6, TONSDO,6 e TESDO,6.
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Fonte: Autor, 2017.

Como se observa os perfis de dessorcdo de NHjz sdo semelhantes para todas as
amostras, entretanto, pelos dados da Tabela 13 se verifica uma diminui¢do progressiva da
densidade total de sitios acidos para as amostras obtidas apds tratamento com NaOH, fato
similar foi  observado por Verboekend e colaboradores (2011), sendo atribuido
principalmente ao aluminio estd largamente distribuido na superficie externa dos cristais da
ZSM-22, havendo uma redeposicdo do Al extraido na superficie externa ap6s o tratamento
alcalino, sendo restaurada parte da acidez inicial ap6s uma lavagem acida com HCI. O
procedimento ndo foi realizado devido aos baixos rendimentos de sélido obtidos ap6s o
tratamento &cido, além do mesmo causar certo grau de desaluminizacéo, sendo esperado que
somente o procedimento de troca ibnica fosse necessario, pois 0 mesmo proporciona uma
restauracdo de 90% do volume de microporos e aumenta a area de mesoporosa, contudo, isso
ndo verificado na recomposicdo da acidez das amostras tratadas em comparacdo com a

precursora.
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Tabela 13 — Resultados da caracterizagdo de acidez obtidos por DTP-NH;,

Amostra Sitios acidos moderados Sitios acidos fortes Total de sitios acidos
(umoles de NH3.g™) (umoles de NH3.g™) (umoles de NH3 g™%)
TON-P 272 156 428
TON-PDO,6 286 48 334
TON-SDO0,6 290 111 401
TESDO,6 282 39 321

Fonte: Autor, 2017.

4.8 Atividade Catalitica

Como discutido anteriormente, o cragueamento catalitico € uma importante reacao
utilizada em escala industrial pelas refinarias de petréleo. Baseia-se na transformacdo de
moléculas de hidrocarboneto de grande peso molecular em moléculas menores com alto valor
agregado, tais como: GLP, gasolina, diesel, olefinas leves (eteno e propeno), entre outros.

A variacdo da conversdo do n-hexano em funcdo do tempo de reacdo para as amostras
selecionadas de ZSM-22 esta apresentada na Figura 31. Verifica-se que a amostra precursora
TON-P apresenta uma maior conversao no intervalo estudado de 121 minutos em comparagéo
as demais, onde para as amostras que sofreram o tratamento alcalino poés-sintese a que
apresentou melhores valores foi a amostra TESDO,6, isto pode ser um indicativo que seja
necessario um tratamento pés-sintese mais drastico para as amostras de ZSM-22 e/ou a
molécula do n-hexano ndo seja a mais indicada para avaliacdo catalitica desses materiais,
sendo 0 mais ideal a avaliacdo com moléculas mais volumosas como aromaticos. Apesar das
amostras dessilicadas apresentarem uma menor taxa de conversdo, estas demonstraram uma
maior estabilidade em comparag@o a amostra precursora, que no tempo de reagdo estudado a
amostra teve um decaimento de 12% na conversdo, enquanto para a amostra TESDO,6 esse
valor € de 5%. A desativacdo mais lenta para as amostras dessilicadas pode ser atribuida a
maior facilidade de difusdo do reagente e dos produtos através dos mesoporos. E bem
conhecido que a desativacdo de catalisadores zeoliticos ocorre, principalmente, devido a
formagdo de coque. que € produzido por meio de reagGes secundarias, na superficie do
material, podendo bloquear as aberturas de poros e desativar os sitios ativos. Desta forma, a
presenca de mesoporosidade na estrutura destes materiais permitiria maior difusao molecular.
Assim, o blogueio dos microporos ocorreria mais lentamente devido ao maior numero de
pontos de entrada no sistema microporoso acessados através da superficie das paredes dos

mesoporos. Isto, também, implica que sera necessaria uma maior quantidade de coque para
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restringir a acessibilidade ou ainda, poderia possibilitar menor retencdo dos compostos que
originam o coque.

Figura 31 - Converséo de n-hexano em funcéo do tempo de reacédo a 550°C

paras as amostras TON-P, TON-PDO0,6, TON-SDO0,6 e TESDO,6.
60
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Fonte: Autor, 2017.

Pelos perfis de DTP-NH; dos catalisadores TON-P e TESDO,6 realizados ap6s 121
minutos de reacdo (Figura 32), observa-se um decréscimo na acidez total para ambos, quando
comparados com seus perfis de DTP-NH3 obtidos antes da reacdo. Considerando que néo
houve danos estruturais, como pode ser visto pelos difratogramas de raios X da Figura 33,
conclui-se que mesmo para a zedlita mesoporosa ocorre a formacdo de coque e consequente
desativacdo de sitios acidos. Entretanto, pela analise da Tabela 14 que houve um efeito mais
pronunciado para a zedlita precursora, com uma reducdo da acidez total de aproximadamente
13%, ao passo que para a zeblita TESDO,6 mesoporosa esta queda é de apenas 6,5%. Esses
resultados confirmam que, embora tenha ocorrido a deposicéo de coque na superficie de todos
os catalisadores, a presenca de mesoporos conduz a uma menor diminui¢do na atividade
catalitica, pois promovem maior acessibilidade aos sitios acidos no interior dos microporos.
Esta analise motiva a realizacdo futura de reacGes de craqueamento de moléculas com

didametro cinético maior que a abertura de poro da ZSM-22 precursora.
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Figura 32 - Curvas de DTP-NH; das amostras ap6s 121 minutos de reacao.
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Fonte: Autor, 2017.

Tabela 14 — Acidez total obtida por DTP-NH; das ze6litas TON-P e TESDO,6 antes e apés 121
minutos de reacdo.

Acidez total
Amostra (umoles de NH; g™)
Antes da reacao Ap0ds a reacao
TON-P 428 371
TESDO,6 321 300

Fonte: Autor, 2017.

Figura 33 - Difratogramas de raios X das amostras antes e ap6s 121 minutos de reacdo (a) TON-
P-antes da reagdo, (b) TON-P-pos-reacéo, (c) TESDO,6-antes da reacéo e (d) TESDO,6-p6s-
reacao.

(d)

(c)

(b)

Intensidade (u. a.)

(@)

T v T T T
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Fonte: Autor, 2017.
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A partir das andlises de cromatografia gasosa foi possivel identificar 11 produtos
reacionais do craqueamento do n-hexano utilizando as ze6litas ZSM-22 com ou sem
mesoporosidade. A Tabela 15 apresenta a distribuicdo dos produtos ap6s 121 minutos da
reacdo, onde podemos verificar uma uniformidade nos rendimentos dos produtos para todos

os catalisadores, havendo uma maior seletividade para formacao de propeno e isobutano.

Tabela 15 — Distribuicdo dos produtos da reacdo do craqueamento do n-hexano apéds 121

minutos.
Produtos (%)
Trans- ) 3-
Amostra 1- Cis-2- .
Metano Etano Propano Propeno Isobutano 2- Isobuteno metilpentano
buteno buteno
buteno
TON-P 2,0 12,0 8,0 14,0 38,0 2,0 50 4,0 8,0 1,0
TON-PDO,6 2,0 11,0 7,0 13,0 38,0 3,0 5,0 4,0 8,0 2,0
TON-SDO0,6 2,0 11,0 7,0 13,0 37,0 3,0 5,0 4,0 8,0 3,0
TESDO,6 3,0 12,0 9,0 14,0 36,0 3,0 4,0 4,0 7,0 2,0

Fonte; Autor, 2017.
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5 CONCLUSOES

» Verificou-se que amostras sintetizadas (TON-P, TON-S e TES) em comparagdo com 0
padrdo da zeolita ZSM-22, apresentaram os principais picos centrados em valores de 20 graus
e respectivos indices de Miller coincidentes com os valores identificados em seu padréo,
referente a estrutura TON, indicando que o método de sintese empregado foi efetivo para a
obtencdo da zeolita ZSM-22 altamente cristalina. Os difratogramas das amostras apds
passarem pelo tratamento de dessilicacdo indicaram que todos os materiais obtidos
mantiveram na sua integralidade sua estrutura cristalina, ndo havendo uma diminuicdo na

intensidade dos picos caracteristicos da estrutura TON;

» A adicdo do agente silanizante ndo alterou de forma significativa, a formagéo da fase
TON com o direcionador 1,6-diaminohexano, uma vez que o padrdo de perda massa obtido

através das andlises termogravimétricas foram bastante similares;

» Através das analises de espectroscopia na regido do infravermelho identificou-se que
as amostras precursoras exibiram as mesmas bandas de absor¢do que séo caracteristicos dos
materiais zeoliticos, apenas com pequenas mudancas nas intensidades, devendo-se a variacdo

da razdo Si/Al das amostras obtidas;

» As micrografias da amostra precursora TON-P mostraram que a mesma € constituida
por aglomerados de cristais com forma e tamanhos bem definidos, lembrando o formato de
"ouricos”, podendo-se observar que o0s cristais possuem uma forma cilindrica com

comprimento em torno de 2 um;

» Observou-se que as TON-P, TON-S e TES apresentaram volume de microporos tipico
da estrutura TON, e que a dessilicacdo provocou mudancas significativas na estrutura porosa
da zedlita, resultando em um expressivo aumento da area superficial externa, acompanhado
por um consideravel aumento do volume de mesoporos e manutencdo do volume
mIicroporoso, em conjunto com um aumento no volume de mesoporos com o incremento da
concentracdo de NaOH no tratamento pds-sintese. As curvas de distribuicdo de poros obtidas
pelo modelo BJH para as amostras de ZSM-22 obtidas apos tratamento com NaOH exibem

uma ampla faixa de tamanhos de poros de 2 a 100 nm, comprovando de mesoporosidade
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adicional, devido ao processo de dessilicacdo. Além disso, ressalta-se que houve a formacéo
de mesoporos maiores para as amostras submetidas aos tratamentos mais agressivos de

concentracdo da base.

» Todas as amostras apresentaram perfis de dessor¢do de NH3; semelhantes para todas as
amostras, entretanto, se verificou o decaimento progressivo da densidade total de sitios acidos
para as amostras obtidas apOs tratamento com NaOH, o que pode ser atribuido,
principalmente, ao aluminio estd largamente distribuido na superficie externa dos cristais da
ZSM-22, havendo uma redeposicdo do Al extraido na superficie externa ap6s o tratamento
alcalino. Outros fatores, como a melhoria da difusividade pela presenca de mesoporos ou a

presenca de sitios de Lewis, podem também contribuir nesse aumento.

» Verificou-se que a amostra TON-P apresentou uma maior conversdo no intervalo
estudado de 121 minutos em comparacdo as demais, onde para as amostras que sofreram o
tratamento alcalino pds-sintese a que apresentou melhores valores foi a amostra TESDO,6,
isto pode ser um indicativo que seja necessario um tratamento pods-sintese mais drastico para
as amostras de ZSM-22 e/ou a molécula do n-hexano nao seja a mais indicada para avaliagdo
catalitica desses materiais, sendo 0 mais ideal a avaliagdo com moléculas mais volumosas
como aromaticos. Apesar das amostras dessilicadas apresentarem uma menor taxa de
conversdo, mas estas demonstraram uma maior estabilidade em comparacdo a amostra
precursora, onde no tempo de reacdo estudado a amostra teve um decaimento de 12% na
conversdo e ja para a amostra TESDO0,6 esse valor foi de 5%. A partir das analises de
cromatografia gasosa foi possivel identificar 11 produtos reacionais do cragueamento do n-
hexano utilizando as zeolitas ZSM-22 com ou sem mesoporosidade. Pelos perfis de DTP-NHj;
dos catalisadores TON-P e TESDO,6 realizados apds 121 minutos de reacdo observa-se um
decréscimo na acidez total para ambos, quando comparados com seus perfis de DTP-NHj;
obtidos antes da reacdo, havendo um efeito mais pronunciado para a zeolita precursora, com
uma reducdo da acidez total de aproximadamente 13%, ao passo que para a zeolita TESDO,6
mesoporosa esta queda é de apenas 6,5%. A distribuicdo dos produtos apos 121 minutos da
reacdo, apresentou uma uniformidade nos rendimentos dos produtos para todos o0s

catalisadores, havendo uma maior seletividade para formagéo de propeno e isobutano.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

> Aperfeigoar o tratamento alcalino da zeolita ZSM-22 variando o tipo e a concentragdo

da base, assim como a temperatura e o tempo de tratamento;

> Variar quantidade e/ou tipo de organossilano anfifilico adicionado no gel de sintese,
tdo como quantidade de silica nanométrica substituida na sintese da ZSM-22;

> Otimizar a sintese de ze6litas ZSM-22 mesoporosas utilizando outras metodologias,
como sintese direta na presenca de copolimeros triblocos P123 (E21Pe7E21) € F127 (EggPe7Egs),

caracterizar e testar na reacdo de craqueamento de hidrocarbonetos;

> Investigar o efeito da mesoporosidade sobre a difusdo de moléculas relativamente
volumosas nas ze6litas ZSM-22 convencional e mesoporosas utilizando o craqueamento
catalitico como a reacdo teste. Além disso, variar a velocidade espacial e a temperatura da

reacao de craqueamento catalitico.
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