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RESUMO

O presente trabalho propde a sintese, modificacéo, caracterizacdo e avaliacdo da aplicacdo
catalitica da zedlita ferrierita (FER) no cragueamento do n-hexano. As propriedades fisico-
quimicas da zedlita ferrierita, em trés composicOes sintetizadas e na sua forma comercial,
foram modificadas através do processo de dessilicacdo. As amostras foram modificadas
utilizando-se hidroxido de sddio, a concentragio de 0,2M e temperatura de 90 °C, além de
subsequente tratamento com solucdo de &cido oxalico (AOc), & concentracdo de 1M, em
temperatura ambiente. Os tratamentos realizados proporcionaram a geragdo significativa de
mesoporosidade nas amostras modificadas. As zedlitas obtidas foram caracterizadas por
difratometria de raios X (DRX), adsorcdo de Nitrogénio a -196 °C pelo método BET e
analises termogravimétricas (ATG). A avaliacdo da eficiéncia da atividade catalitica da
zeolita ferrierita, atraves da reagdo modelo de craqueamento de n-hexano, foi demonstrada
através dos resultados obtidos, utilizando-se um sistema de atividade catalitica instalado para
o referido proposito. Os resultados dos testes de atividade catalitica das amostras modificadas
indicaram uma diminuicdo da conversdo, quando comparadas com suas amostras precursoras.
No entanto, as amostras modificadas apresentaram um aumento da estabilidade em relac&o as
suas amostras precursoras.

Palavras-chaves: zeo6lita; ferrierita; craqueamento; dessilicagdo; mesoporosidade.



ABSTRACT

This work proposes the synthesis, modification, characterization and evaluation of the
catalytic application of Zeolite ferrierite (FER) in the n-hexane cracking. The physico-
chemical properties of the zeolite ferrierite, in three synthesized compositions and in their
commercial form, were modified through desilication process. The samples were modified
using sodium hydroxide, at a concentration of 0.2 M and a temperature of 90°C, and
subsequent treatment with oxalic acid solution (AOc) at a concentration of 1 M at room
temperature. The treatments provided the significant generation of mesoporosity in the
modified samples. The zeolites obtained were characterized by X-ray diffractometry (XRD),
Nitrogen adsorption at -196°C by BET method and thermogravimetric analysis (ATG). The
evaluation of the catalytic activity efficiency of zeolite ferrierite through the n-hexane
cracking model reaction was demonstrated by obtained results, using a system of catalytic
activity installed for that purpose. The results of the catalytic activity tests of the modified
samples presented a decrease of the conversion, when compared with their precursor samples.
However, the modified samples showed an increase in stability over their precursor samples.

Keywords: zeolite; ferrierite; cracking; desilication; mesoporosity.
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INTRODUCAO

Zeolitas sdo compostos microporosos que apresentam importante papel em varias
areas tecnoldgicas, principalmente como catalisadores, sendo utilizadas extensivamente em
reagdes cataliticas (RAHIMI e KARIMZADEH, 2011). Com ampla variedade de aplicag@es,
destacam-se como peneiras moleculares em processos de separagdo e adsor¢do, bem como
catalisadores em diferentes processos quimicos, a exemplo da produgdo do benzeno na
inddstria petroquimica, no craqueamento catalitico empregado no refino do petr6leo, ou na
producdo de metilpiridinas no &mbito da quimica fina (GROEN, 2007).

As propriedades cataliticas da ferrierita, especificamente para craqueamento de
hidrocarbonetos, sdo de grande relevancia. Estudos tém mostrado que a zeo¢lita ferrierita
possui desempenho catalitico excelente, por exemplo, para isomerizacéo de n-olefinas para
iso-olefinas, onde o tamanho dos poros e a acidez do catalisador sdo fatores que afetam a
seletividade da isomerizagdo (ONYESTYAK et al, 2001). Evidencia-se também que a
ferrierita é mais seletiva no craqueamento do n-hexano para producdo de olefinas leves,
inibindo a formacédo de arométicos e hidrocarbonetos ciclicos (BASTIANI, 2012b).

As zedlitas sintéticas sdo, geralmente, mais utilizadas em relagdo as ze6litas naturais,
devido a sua pureza, composicdo quimica e estrutura de poros bem definidas (JONGKIND et
al., 1997). Com o notavel destaque das zedlitas no processo de refino do petréleo,
principalmente as zedlitas com tamanho de poro médio, como a ferrierita, registra-se o
aumento do interesse pela modificacdo e otimizacdo de suas propriedades.

Deste modo, o desenvolvimento da mesoporosidade intracristalina em zedlitas, obtida
através da extracdo de silicio (dessilicagdo), demonstra uma melhor utilizacdo do volume da
zeolita, condicionada & manutengéo de suas propriedades e caracteristicas, como tamanho do
microporo e acidez. Estudos de difusdo sobre as combina¢bes micro e mesoporosa em zedlitas
apresentam as melhorias no conceito de transporte molecular nestas estruturas hierarquicas,
que devem ser testadas em diversas reacdes cataliticas (GROEN, 2007).

A dessilicacdo da zedlita ferrierita em solugBes de hidroxido de sédio propicia a
modificacdo de sua estrutura porosa. O ataque por hidroxido de sdédio induz desagregacéo,
esfoliacdo, fratura e, finalmente, perfuracdo dos cristais de ferrierita, resultando em
mesoporosidade inter e intracristalina. A otimizagdo das condigbes de tratamento

(concentragdo de hidroxido de sddio, temperatura e tempo) € necessaria para se introduzir
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mesoporosidade, no entanto, sem se alterar significativamente a estrutura dos microporos
(BONILLA et al., 2009).

Diante do descrito, este trabalho teve como objetivo sintetizar, modificar, caracterizar
e avaliar a zedlita ferrierita no craqueamento do n-hexano, realizando-se a extracéo seletiva de
silicio de sua rede estrutural, obtendo-se a geragdo controlada de mesoporosidade. As
caracterizacOes realizadas demonstraram 0s eventuais beneficios da introducdo de uma
mesoporosidade secundaria no desempenho catalitico. A avaliacdo da atividade catalitica foi
demonstrada através dos resultados obtidos, no craqueamento do n-hexano, para conversao e

distribuicdo dos produtos, utilizando-se um sistema instalado para o referido propdsito.
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1 OBJETIVOS

1.1 Objetivo geral

O presente trabalho teve como objetivo geral sintetizar, modificar, caracterizar e

avaliar a zeolita ferrierita no craqueamento do n-hexano.

1.2 Objetivos especificos

= Sintetizar amostras da zedlita ferrierita, em trés composicdes;

» Preparar amostras modificadas da zedlita ferrierita, modificando-se as propriedades

fisico-quimicas do material através do processo de dessilicagéo;

= Caracterizar as amostras obtidas pelas técnicas: difragdo de raios X (DRX), adsor¢éo
de nitrogénio a -196 °C pelo método BET, andlises termogravimétricas (ATG) e

dessorcdo de amodnia & temperatura programada (TPD-NHs);

= Avaliar a eficiéncia da atividade catalitica da zedlita ferrierita modificada, através da

reacdo modelo de craqueamento do n-hexano.
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2 REVISAO DA LITERATURA

Zeolitas sdo aluminossilicatos cristalinos com estrutura constituida por uma extensa
rede tridimensional microporosa (DAVIS e LOBO, 1992). As unidades de construgdo
primarias dessas redes s&o os tetraedros SiO4 e AlO,, com fons Si** ou AI*? localizados em
seus centros. Os tetraedros adjacentes estdo ligados pelos vértices por meio de um &tomo de
oxigénio, resultando em uma macromolécula inorganica com uma estrutura tridimensional
distinta (WEITKAMP, 2000). As cargas negativas das unidades AlO, sdo balanceadas por
cations de compensacdo (também chamados de contra-ions), que geralmente sdo metais
alcalinos ou alcalinos terrosos (BRAGA e MORGON, 2007).

A estrutura de uma zedlita (Figura 1) pode ser pensada como sendo a composicdo de
redes finitas ou redes infinitas, semelhantes a cadeias. No entanto, as redes infinitas podem se
conectar de varias formas no espaco, permitindo a construgéo de redes mais complexas, como
cadeias simples, duplas ou triplas, malhas bidimensionais e poliedros (BRAGA e MORGON,

2007). Assim sdo originados 0s poros, canais e cavidades caracteristicos das zeolitas.

Figura 1 — Estrutura de zedlita tipo MFI, com aberturas de poros de anel de 10 membros (esquerda) e
suas unidades de construcdo primaria exibindo um sitio intrinseco de &cido de Brgnsted (direita).

ﬁgw

% --~=@a

Ll
1
T
z
53
z
I
B
o
(2]

Fonte: GROEN, 2007.

O sistema de poros das zedlitas pode ser uni, bi ou tridimensional. Estruturas que
possuem canais nas trés dire¢des permitem uma maior mobilidade das espécies quimicas em

seu interior e, dessa forma, sdo geralmente menos susceptiveis a desativagdo (LUNA e
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SCHUCHARDT, 2001). O tamanho do poro é a abertura bidimensional da zedlita, sendo
determinada pelo nimero de 4tomos tetraédricos ligados em sequéncia (WEITKAMP, 2000).
As interacOes tridimensionais complexas levam as mais diferentes geometrias, formando
desde grandes cavidades internas até uma série de canais que atravessam toda a zedlita
(BRAGA e MORGON, 2007).

2.1 Sintese de zedlitas

As zedlitas sintéticas sdo, geralmente, mais utilizadas em relacdo as zeo6litas naturais,
devido & sua pureza, composi¢do quimica e estrutura de poros bem definidas, possibilitando
adequactes e modificacbes de suas propriedades para uma determinada aplicagéo
(JONGKIND et al., 1997). A sintese de zedlitas e de materiais cristalinos similares s&o
realizadas, em geral, através do método hidrotérmico, cujo solvente é a 4gua (CUNDY e
COX, 2005), apesar do uso bem sucedido de outras moléculas, tais como alcodis, cetonas e
glicerol tenham despertado o interesse de diversos pesquisadores.

Sob condic6es hidrotérmicas, a sintese de zedlitas é conduzida através da cristalizacéo,
quando ocorrem diferentes reagbes em um ambiente complexo, geralmente contendo as
espécies aluminato, silicato e hidroxila, um cétion alcalino e um direcionador organico de
estrutura. O mecanismo de cristalizagdo ocorre em trés etapas: (i) a induc&o, (ii) a nucleagéo e
(iii) o crescimento (DIAZ et al., 2006).

Na sintese em condigdes hidrotérmicas (Figura 2), 0s reagentes precursores S&o
misturados em meio aquoso e acondicionados em uma autoclave, que € aquecida. Durante o
tratamento hidrotérmico, as ligagdes T-O (T - Silicio ou Aluminio; O — Oxigénio) dos
precursores sdo rompidas e sdo formadas ligagcbes T-O-T do produto cristalino. Como ndo ha
uma mudanga significativa na variacdo de entalpia, o processo de sintese da zedlita pode ser
controlado apenas por parametros cinéticos (CUNDY e COX, 2005). As caracteristicas e
propriedades das zedlitas sintetizadas sdo determinadas pelas condi¢des de sintese, como
temperatura, tempo do tratamento hidrotérmico, pH e composi¢do quimica do gel inicial
(RENZO, 1998).
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Figura 2 — Representacao do processo de sintese hidrotérmica de zedlitas.

Reagentes
Fonte de Si, Al,
Solvente
mineralizante
estruturante

Crescimk\“

dos cristais

7

Gelamorifo
oligoémeros

Cristais
de zedlita

)
._‘j <)

Fonte: Adaptado de CUNDY e COX, 2005.

2.1.1 Fatores que influenciam a sintese da ze6lita

2.1.1.1 Composicdo molar

A composicdo molar deve ser considerada como um dos fatores mais importantes que
determinam o resultado da cristalizacdo, pois cada zeo6lita tem um intervalo de composicao
especifico, 0o que pode ser muito abrangente ou muito restrito, comumente chamado de

intervalo de cristalizagao.

\

No estudo de zedlitas, € comum referir-se a quantidade relativa de silicio (Si) e
aluminio (Al) existente no material em base atdbmica (razdo Si/Al), ou como a razdo molar
entre 0s respectivos Oxidos SiO, e Al,05, denominada de razdo silica alumina (SAR). A
proporcao de aluminio influencia nas propriedades destes materiais, como a distribuicdo de
cargas negativas na rede, a capacidade de troca i6nica, a densidade e for¢a dos sitios acidos,
estabilidade térmica e dimensdes da cela unitaria (WEITKAMP, 2000).
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2.1.1.2 Razao SiOz/A|203 (SAR)

As zeolitas apresentam condices de crescimento especificas para cada tipo de
estrutura. Uma grande maioria € obtida em condi¢fes muito restritas de SAR, sendo esta
relacdo responsavel pela natureza da fase cristalina, composicéo da estrutura, tamanho dos
cristais, morfologia e distribuicio de Si e Al na rede cristalina (SZOSTAK, 1998;
FIGUEREDO, 2013).

2.1.1.3 Temperatura e tempo de cristalizagdo

A cristalizacdo exerce uma influéncia positiva sobre a formacdo da zedlita, quando
realizada na temperatura de sinteses. As zedlitas, por se caracterizarem como uma fase
termodinamicamente metaestavel, apresentam uma faixa de temperatura especifica apropriada
a sua formacéo (YU, 2007).

A cristalinidade de uma zedlita, geralmente, aumenta com o tempo. No entanto, longos
periodos de sintese podem ocasionar o desaparecimento de uma determinada fase e o
surgimento de outra ndo desejada (YU, 2007). Logo, o conhecimento da curva de

cristalizagdo do material estudado (cinética do processo) é de fundamental importancia.

2.2 Propriedades fisico-quimicas das ze6litas

2.2.1 Estabilidade térmica

Estabilidade térmica é a propriedade dos materiais ou sistemas em resistir a mudancas
de temperatura, no entanto sem alterar sua composicéo inicial. A elevada estabilidade térmica
€ uma caracteristica das zeolitas, que permite a aplicacdo desses materiais em processos onde
sd0 necessarias condicdes severas de temperatura, como 0 craqueamento catalitico do
petréleo. A estabilidade térmica varia em uma ampla faixa de temperatura, de acordo com a

composicdo quimica. As zedlitas com baixo teor de silicio possuem temperatura de
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decomposicao em torno de 700°C, enquanto materiais de alta silica apresentam estabilidade
em temperaturas de até 1300°C (PAYRA e DUTTA, 2003).

2.2.2 Acidez

Em catélise &acida, a atividade de uma zeolita depende do numero de centros
protdnicos e da forga destes. A acidez protdnica das zedlitas provém dos grupos hidroxilas em
ponte, Si-O(H)-Al, enquanto a forca desses sitios &cidos depende, principalmente, do
ambiente em que se encontram, da composigdo e da estrutura da zeélita (FIGUEREDO, 2013).

De modo geral, a presenca de sitios acidos de Brgnsted e de Lewis possibilita a
obtencéo de zedlitas com acidez comparével a do acido sulfurico, com a vantagem de poder
utilizar as suas propriedades de seletividade para a obtencdo de compostos especificos. Os
sitios &cidos de Brgnsted surgem quando as cargas negativas da estrutura cristalina sdo
neutralizadas por ions H. Este tipo de acidez é geralmente produzida por meio de uma troca
idnica entre a zeolita e uma solucdo de sal de amdnio, seguida de um tratamento térmico em
temperaturas entre 300 e 400°C para decompor o ion aménio (WEITKAMP, 2000; PINAR et
al., 2009; FIGUEREDO, 2013).

2.2.3 Seletividade de forma

Uma das principais caracteristicas das zeolitas € apresentar uma distribuicéo regular de
poros, cujo tamanho depende do tipo de estrutura cristalina. Desta forma, 0 acesso ao espago
intracristalino fica restrito apenas para moléculas cujo didmetro cinético seja menor que o
tamanho do poro, o que permite as zeélitas apresentarem propriedades especiais de
seletividade e atividade catalitica (CUNDY e COX, 2005).

Em 1960, WEISZ e FRILETTE observaram que o 1-butanol era removido da ze6lita A
na temperatura de 260°C, mas que 0 mesmo ndo ocorria quando o isobutanol era utilizado.
Tal fato foi creditado ao maior didmetro cinético do isobutanol, e os pesquisadores
introduziram a expressdo “seletividade de forma” para descrever esse tipo de comportamento
das zeolitas. Desta forma, a propriedade de seletividade permite separar misturas contendo
hidrocarbonetos lineares e ramificados (STOCKER, 2005).

A seletividade de forma pode ocorrer devido a limitacdo de acesso de alguns tipos de

reagentes ao interior dos poros (seletividade de reagente), a limitacdo da difusdo de produtos
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para o exterior da rede cristalina (seletividade de produto) e a restricdes de determinados
estados de transicdo (seletividade de estado de transi¢do) (LERCHER e JENTYS, 2002).

2.2.4 Troca idnica

A presenca de 4tomos de aluminio na estrutura dos materiais zeoliticos ocasiona o
surgimento de cargas negativas, que sdo compensadas por cétions localizados no interior dos
poros. Estes ions possuem mobilidade e podem ser substituidos, em condi¢bes adequadas, por
outros ions, de forma a produzir uma estrutura mais estavel. A capacidade de troca i6nica de
uma zeolita esta relacionada ao seu teor de aluminio e, consequentemente, 0s materiais com
menor razdo Si/Al sdo os mais adequados para serem utilizados como trocadores i6nicos
(BRAGA e MORGON, 2007).

De modo geral, a troca ibnica visa a substituicdo de cations, normalmente alcalinos —
Na" ou K", por cations amonio NH4". Este, apds decomposicdo por aquecimento, libera

amonia e permanece um H*, gerando um sitio acido de Brgnsted.

2.3 Ferrierita

2.3.1 Estrutura

A zedlita ferrierita € uma peneira molecular de estrutura ortorrdmbica, com canais
unidimensionais de anéis de 10 membros, medindo 4,2 x 5,4 angstroms (A), e com canais de
anéis de 8 membros, medindo 3,5 x 4,8 angstroms (A), perpendiculares entre eles (CHENG et
al., 2009). A unidade estrutural da ferrierita (Figuras 3 e 4) esta relacionada com as estruturas
da familia da mordenita, baseando-se em unidades com cinco anéis de construcgao. A estrutura
é formada por dois tipos de canais que se intersecionam, um na diregdo [001], com abertura
contendo 10 tetraedros, e outro paralelo & dire¢do [010], contendo 8 tetraedros. A célula
unitaria da ferrierita € composta por 36 &tomos T (onde T = Si, Al) e a relacdo Si/Al é na faixa
de 3,2-6,2, correspondentes a 5-8,6 Al por célula unitaria. Considerando que a temperatura
de ruptura de sua estrutura é superior a 1300°C, a ferrierita possui uma significativa

estabilidade térmica entre as ze6litas com anéis de quatro membros (NETO, 2011).
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Figura 3 — Estrutura da Ferrierita: projecdes [001] (esquerda) e [010] (direita).

Fonte: International Zeolite Association (1ZA), 2007.

Figura 4 — Estrutura da Ferrierita: na figura da esquerda, 10 anéis vistos na direcao [001]. Na figura da
direita, 8 anéis vistos na direcdo [010] .
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Fonte: International Zeolite Association (1ZA), 2007.

2.3.2  AplicacBes da Zeolita Ferrierita

Estudos demonstram que a zedlita ferrierita apresenta uma estrutura cristalina que Ihe
proporciona propriedades cataliticas Unicas, como a possibilidade da isomerizacdo seletiva de
alcanos, ou o cragueamento seletivo de olefinas e parafinas. A zedlita ferrierita também exibe
boa propriedade catalitica em reages de desidrogenagdo. Com excelente estabilidade térmica
e hidrotérmica, apresenta uma grande potencialidade para ser utilizada como catalisador na
industria de processamento de petréleo (CHENG, 2009).

A ferrierita, quando utilizada na isomerizagdo do n-buteno em isobuteno, apresenta
excelente seletividade de forma. Para tal aplicagdo, as dimensdes de seus poros eliminam a
reacdo paralela de dimerizacdo do n-buteno, aumentando assim o rendimento em isobuteno.
Esta reacdo de isomerizagdo representa uma rota alternativa para produgdo do isobuteno,
normalmente obtido através do craqueamento catalitico do petréleo. O isobuteno é um insumo

importante na industria petroquimica, sendo utilizado, por exemplo, como matéria prima para
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a producdo de metil terc-butil éter (MTBE), utilizado como aditivo na gasolina. J& para o
processo de craqueamento catalitico de olefinas, a zedlita ferrierita se destaca por
proporcionar a redugdo da quantidade de reacOes de transferéncia do hidrogénio, sendo
utilizada como uma boa estratégia para o aumento da producgdo de olefinas leves (metano,

etano, propileno e buteno), restringindo a formac&o de arométicos (SANTOS, 2014).

2.4  Cragueamento catalitico do n-hexano

O craqueamento catalitico consiste na transformagdo de um composto na presenga de
catalisadores. O uso de catalisadores em processos quimicos pode resultar na otimizacdo do
tempo da reacdo quimica, além de induzir os reagentes para formagdo de maiores aliquotas
dos produtos mais desejados, pela formacdo de novos intermediarios e pela seletividade
inerente a cada tipo de catalisador. O grau de acidez, a porosidade do material e outros fatores
fisico-quimicos ligados aos materiais utilizados como catalisadores contribuem para a
atividade catalitica do catalisador (CHARUSIRI e VITIDSANT, 2005).

A reacdo de craqueamento do n-hexano, em particular, tem sido extensivamente
utilizada como teste para a atividade de catalisadores acidos. Tais testes permitem descrever
o efeito das dimensdes dos poros das zeolitas, considerando, por exemplo, a conversdo do n-
hexano sob condigcOes previamente especificadas (ABBOT, 1990; MOCHIZUKI ET AL.,
2012).

Entre vérias zeolitas, a ZSM-5 em sua forma &cida (H-ZSM-5), por exemplo, destaca-
se pela sua elevada estabilidade térmica e hidrotérmica, sua forte acidez e consideravel
resisténcia a desativacéo pela deposicdo do coque. No entanto, para o craqueamento catalitico
do n-hexano, verifica-se que o catalisador H-ZSM-5 (Si/Al = 50) ndo tem seletividade
satisfatoria para o propileno (WANG et al., 2016). Tais limitacbes conduzem para a
necessidade de realizacdo de tratamentos e modificacbes nas zeélitas, que objetivam
proporcionar condi¢des 6timas de acidez, difusdo e seletividade, resultando em melhorias dos

seus desempenhos cataliticos.

2.5  Dessilicagao

A presenca unicamente de microporos (0,25 — 1 nm) nas estruturas das ze6litas impde

limitacdes de difuséo, devido ao impedimento de acesso e ao baixo transporte intracristalino
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de reagentes e produtos. As limitacfes de difusdo resultam numa ma utilizagdo do volume da
zeOlita nas reacdes catalisadas, limitando a atividade, seletividade e vida Gtil do catalisador
(BONILLA et al., 2009).

Para minimizar essas limitagdes de difuséo, realiza-se o processo de dessilicacéo, que
consiste na extragdo do silicio da rede estrutural da zedlita, com o objetivo de se gerar poros
adicionais. A extracdo de silicio tem um impacto consideravelmente menor nas propriedades
fisico-quimicas das zedlitas, principalmente em sua acidez, ao contrario do que acontece, por
exemplo, com o processo de desaluminacdo (extracdo do aluminio da rede estrutural da
zeo6lita) (GROEN, 2007).

Desse modo, o papel da concentracdo e da natureza do aluminio na geragéo de poros
adicionais, tanto em ze6litas comerciais como em zeélitas sintetizadas, & de fundamental
importancia para o processo de dessilicacdo. Altas concentragbes de aluminio inibem a
extracdo do silicio, enquanto uma grande concentracdo de silicio proporciona uma extragéo
pouco seletiva, ocasionando a formagéo de grandes poros, e consequentemente modificagdes
significativas nas propriedades fisico-quimicas das ze6litas modificadas. Portanto, uma
propor¢do molar 6tima de Si/Al pode levar & geracdo de uma mesoporosidade ideal, com a

preservacdo das propriedades intrinsecas das zeolitas que foram modificadas (GROEN, 2007).

2.5.1 Dessilicacdo da zedlita ferrierita

A dessilicacdo da zedlita ferrierita em solucdo de hidroxido de sédio (NaOH) tem
como propoésito modificar a estrutura dos poros e criar defeitos estruturais, resultando em uma
melhora na acessibilidade e, consequentemente, em um melhor desempenho catalitico. Em
contrapartida, faz-se necessaria a otimizacdo das condicOes de tratamento (concentracdo de
NaOH, temperatura e tempo), a fim de se introduzir mesoporosidade substancial sem se
alterar significativamente a estrutura microporosa pela lixiviagdo excessiva de silicio.
Comparada a outras zedlitas, a ferrierita requer condigdes mais severas de dessilicagdo. No
entanto, sob condicOes ideais e especificas de tratamento, a area superficial mesoporosa da
ferrierita tratada com NaOH aumenta consideravelmente em relacdo a amostra precursora,

preservando-se a cristalinidade e a acidez iniciais (BONILLA et al., 2009).
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3 METODOLOGIA

3.1 Sinteses das amostras de ferrierita

A zeolita ferrierita foi sintetizada em trés relagdes SiO2/Al,03; (SAR) — 45, 60 e 75, de
acordo com as quantidades especificas de reagentes para cada relacéo desejada (SMITH et al.,
1989). O processo foi iniciado dissolvendo-se sulfato de aluminio em 40% de &gua destilada.
Em seguida, diluiu-se &cido sulfurico em 40% de agua destilada e silicato de s6dio em 40% de
agua destilada. E por fim, diluiu-se piridina em 20% de &gua destilada. As solucbes
preparadas foram cuidadosamente misturadas, sob agitacdo, por 15 minutos, para
homogeneizacdo.

A solucéo resultante foi colocada em um sistema agitado, a 170°C, sob agitacdo a 300
rpm, por um periodo de 24 horas (exceto a amostra de SAR 45, que permaneceu por 15 horas,
sendo este o periodo necessario para formacdo dos cristais, evitando-se contaminagdes e
formacGes de amorfos). Ao término deste periodo, a amostra retirada do sistema foi filtrada e
lavada com agua destilada até ser atingido o pH neutro. Finalmente, a amostra foi secada em
estufa, regulada a 120°C, por um periodo de 24 horas. A figura 5 apresenta o procedimento
geral realizado para as sinteses das amostras de ferrierita. As tabelas 1 e 2 resumem o
quantitativo dos reagentes utilizados para as respectivas sinteses e o rendimento final em

solido das sinteses realizadas para as amostras de ferrierita, respectivamente.

Figura 5 — Procedimento geral — sinteses das amostras de ferrierita.
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Fonte: Autor, 2017.
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Tabela 1 - Sintese da zedlita ferrierita — Reagentes

Quantidades (g)
Reagentes FER 45 FER 60 FER 75
Piridina 39,8 46,5 449
Sulfato de Aluminio 10,8 9,4 7.3
Silicato de Sédio 168,8 197,0 190,4
Acido Sulfarico 15,8 20,0 20,2
Agua destilada 364,8 427,0 337,1

Fonte: Autor, 2017.

Tabela 2 — Rendimento em sélido — Sinteses das amostras de zedlita ferrierita.

o Massa de . )
Massa de sélido Massage Massagg o Rendimento final em
Amostras ) o ) solido final )
tedrica (g) inicial (g) final (g) ) solido (%)
obtida (g)
FER 45 60,6 669,4 655,6 56,2 92,7
FER 60 59,7 685,1 676,7 54,5 91,3
FER 75 57,2 576,9 565,1 44,8 78,3

Fonte: Autor, 2017.

Depois de sintetizadas as amostras de ferrierita, realizou-se a troca idnica das mesmas,
preparando-se uma solucdo de nitrato de aménio (NH;NO3) a 0,5M, em volume suficiente
para se atender a proporc¢do de 25 mL de solugdo para cada grama de amostra. Cada amostra
foi misturada a solucdo de NH4NOg3, sob agitagdo, por 15 minutos, até homogeneizacdo. A
solucgdo resultante foi colocada em um sistema agitado, a 80°C, sob agitagcdo a 300 rpm, por
um periodo de 3 horas. Ao término deste periodo, a amostra retirada do sistema foi filtrada e
lavada com aproximadamente cinco (5) litros de &gua destilada. A amostra foi novamente
misturada & nova solucdo de NH4NO3, sob agitacdo, por 15 minutos, até homogeneizacéo,
retornando ao sistema agitado, para um novo ciclo (a 80°C, sob agitagdo a 300 rpm, por 3
horas).

Ao término deste novo periodo, a amostra retirada do sistema foi novamente filtrada e
lavada com 4gua destilada, sendo secada em estufa, regulada a 110°C, por um periodo de 24
horas. Em seguida, a amostra seguiu para tratamento térmico (calcinagéo), a 550°C, por um
periodo de 6 horas, utilizando-se uma corrente de ar a 200 mL/min e uma rampa de
temperatura de 2°C/min. Deste modo, as amostras de ferrierita foram submetidas aos

processos de modificacBes estruturais — modificacdo bésica e modificacdo cida.
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3.2  Modificagdes da Zeolita ferrierita

A modificacdo bésica da zedlita ferrierita realizada neste trabalho teve como principal
objetivo a dessilicagéo, que proporciona a formagdo dos mesoporos em sua estrutura ap6s um
tratamento com composto bésico. J& a modificagdo acida teve como objetivo a desobstrugéo
dos mesoporos formados (retirada dos fragmentos de silica que se depositam nas entradas dos
canais ap6s a modificacéo béasica) (KIBBY et al., 1974; BONILLA et al., 2009; SILAGHI et
al., 2014).

A Tabela 3 resume as informacgdes da zeélita ferrierita em sua forma comercial,
fornecidas pelo fabricante. Para os processos de modificagdo das amostras de ferrierita —
sintetizadas e em sua forma comercial, foram utilizados os reagentes listados na Tabela 4. As
amostras de ferrierita foram submetidas ao processo de modificagdo bésica, e em seguida ao

processo de modificacdo &cida, conforme descrito a seguir.

Tabela 3 — Informacdes — zedlita ferrierita comercial.

Ferrierita comercial

Fabricante Zeolyst, CP914C
SAR 20
Area superficial 400 m?/g
Forma nominal Amoniacal
Peso Na,O (%) 0,05

Fonte: Zeolyst International, 2017.

Tabela 4 — Reagentes utilizados no processo de modificacédo da zeélita ferrierita comercial.

Reagentes Procedéncia / fabricante (Pureza)
Hidréxido de sodio (NaOH) Vetec/Sigma-Aldrich — lote: DCBD0987V -
teor min. 97% — PM 40,00
Ferrierita comercial (Si/Al = 20) Zeolyst — CP914C — MP 1939
Acido Oxalico (C,H,0, . 2 H,0) Cristal — PM 126,07 — lote: 76661

Agua destilada -
Fonte: Autor, 2017.
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3.2.1 Modificacdo Bésica

Para o tratamento bésico de cada amostra de ferrierita, foi preparada uma solucéo de
Hidroxido de Sodio (NaOH), a 0,2M. Oito (8) gramas de amostra foram misturadas com 400
mL da solucdo 0,2M de NaOH em um Béquer de 500 mL.

A mistura foi levada para aquecimento, sob agitacdo, da temperatura ambiente para
90°C, em até 50 minutos. Tal aquecimento foi feito lentamente, utilizando-se uma rampa de
temperatura de aproximadamente 2°C/min. A agitacdo e a temperatura foram mantidas por
um periodo de 3 horas.

Ao término do periodo, a mistura foi centrifugada. Durante o processo de
centrifugacdo, as amostras foram lavadas com agua destilada até ser atingido o pH neutro. As
amostras resultantes da modificacdo basica foram finalmente secadas, utilizando-se uma

estufa regulada a 60°C, por um periodo de 12 horas.

3.2.2 Modificagio Acida

Para o tratamento acido de cada amostra resultante da modificacdo basica, foi
preparada uma solugdo de Acido Oxalico (AOc), a 1M. A quantidade de cada amostra
resultante da modificagio basica foi misturada com 400 mL da solugio 1M de Acido Oxalico
(AOc) em um Béquer de 500 mL.

A mistura foi levada para agitagdo, a temperatura ambiente, por um periodo de 1 hora.
Ao término do periodo, a mistura foi centrifugada, sendo lavada com &gua destilada até ser
atingido o pH neutro. As amostras resultantes da modificagéo 4cida foram finalmente secadas,

utilizando-se uma estufa regulada a 60°C, por um periodo de 12 horas.

3.2.3 Troca idnica apds as modificacdes

A modificacdo (lavagem) écida realizada ap6s a dessilicacdo, utilizando-se uma
solucdo concentrada de &cido forte, gera diretamente o sitio acido, ou seja, realiza a troca de
Na" da rede por H" do &cido (oxalico). Simultaneamente, a lavagem &cida proporciona a
desobstrugdo do sistema de poros (KIBBY et al., 1974). Para o referido trabalho, a
modificacdo acida realizada foi considerada suficiente na geracdo dos sitios &cidos das

amostras modificadas, objetivando-se minimizar as perdas de materiais.
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3.2.4 Calcinagdo das amostras

Para uma melhor secagem e retirada de volateis, antes da utilizacdo das amostras para
testes de atividade catalitica, as amostras de ferrierita resultantes das modificacdes basica e
acida foram encaminhadas para calcinagdo, a 550°C, por um periodo de 6 horas, utilizando-se
uma corrente de ar a 200 mL/min e uma rampa de temperatura de 2°C/min. As amostras

resultantes da calcinagéo foram denominadas conforme apresentado na Tabela 5.

Tabela 5 — Denominacao das amostras sintetizadas e modificadas.

Denominacdo das amostras

o Descricao
modificadas
FER COM Amostra de ferrierita comercial.
FER COM_NaOH Amostra de ferrierita comercial resultante da modificacdo basica.

FER COM_NaOH_AOc  Amostra de ferrierita comercial resultante da modificagdo acida.

FER 45 Amostra sintetizada de ferrierita de SAR 45.
FER 45_NaOH Amostra de ferrierita de SAR 45 resultante da modificacdo basica.
FER 45_NaOH_AOc Amostra de ferrierita de SAR 45 resultante da modificacdo acida.
FER 60 Amostra sintetizada de ferrierita de SAR 60.
FER 60_NaOH Amostra de ferrierita de SAR 60 resultante da modificacdo basica.
FER 60_NaOH_AOc Amostra de ferrierita de SAR 60 resultante da modificacdo acida.
FER 75 Amostra sintetizada de ferrierita de SAR 75.
FER 75_NaOH Amostra de ferrierita de SAR 75 resultante da modificacdo basica.

FER 75_NaOH_AOc Amostra de ferrierita de SAR 75 resultante da modificacdo acida.

Fonte: Autor, 2017.



30

4 TECNICAS DE CARACTERIZACAO
4.1  Difracao de raios X (DRX)

A difracéo de raios X é utilizada para se determinar a estrutura atbmica e molecular de
um cristal, na qual os &tomos cristalinos fazem com que um feixe de raios X incidentes difrate
em muitas direcOes especificas. Medindo os angulos e intensidades destes feixes difratados,
um difratdmetro pode produzir uma imagem tridimensional da densidade de elétrons dentro
do cristal. A partir desta densidade de elétrons, as posi¢des médias dos 4tomos no cristal
podem ser determinadas (BLEICHER e SASAKI, 2000).

As amostras foram caracterizadas pelo método do pd6, utilizando um difratbmetro
Shimadzu, modelo XRD-6000, com radiagdo CuKa (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°.

O célculo para determinacdo do tamanho do cristalito, que est4d diretamente
relacionado com a largura dos picos de difragdo, foi baseado na equagéo de Scherrer (Equacéo
1), para o plano hkl [4 0 0].

D,, = K—i (Equagéo 1)
S cos(0)

Onde:

D - didmetro médio das particulas;

K — constante que depende da forma das particulas;

A — comprimento de onda da radiacdo eletromagnética;

0 — angulo de difracdo (26 aproximadamente 25,3°);

f — largura na metade da altura do pico de difragdo.

A determinagdo da cristalinidade relativa dos materiais foi realizada utilizando a

Equacéo 2.

%C = <M> x 100 (Equagéo 2)

X Areapadrio
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Em que:

Areaamestra — Area dos picos de difragdo da amostra em analise (26 entre 22 — 23° e
24,88 — 26,1°);

Areagqio — Area dos picos de difragdo da amostra de maior intensidade (20 entre 22 —
23° e 24,88 - 26,1°).

4.2  Adsorcdo de nitrogénio a -196 °C pelo método BET

O equipamento utilizado permite a realizacdo de analises de éarea de superficie por
isotermas de adsorcdo, de volume de poros e distribuicdo de microporos e mesoporos. Nesse
metodo, 0 gas passa sobre uma amostra resfriada a temperatura do nitrogénio liquido (77K),
sob pressdes de até 2 atm e pressdes relativas (p/po) inferiores a 0,3. O N adsorvido
fisicamente em cada pressdo produz uma alteragdo na composicdo de saida, registrada por um
detector de condutividade térmica, ligado a um registrador potenciométrico. Ao aquecer a
amostra, pela perda de contato do N2 liquido com a célula de amostragem, o N, é dessorvido.

A é&rea dos picos é proporcional a massa de N dessorvida. A partir do volume de N,
obtido no ensaio e utilizando a equacdo de Brunauer, Emmett e Taller (BET) e Lagmuir
(Equacdo 3), determina-se o volume de nitrogénio necessario para recobrir a superficie

adsorvente com uma monocamada (RONCONI, 2015).

1 -1
P - +=F (Equagéo 3)

v(Po—P) Vm€ VpCDPy

Onde:
v —volume total de gas adsorvido;

Vm — volume de géas adsorvido quando a superficie do sélido estd completamente coberta
por uma monocamada;

¢ — constante de BET;
p — pressao medida no estado de equilibrio;

Po— pressao inicial do sistema.
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As andlises foram realizadas utilizando adsorcdo fisica de nitrogénio a -196 °C (77K)
em um equipamento Micromeritics, modelo ASAP 2020, pela técnica de BET. O volume de

mesoporos foi estimado atraves da técnica de t-plot.

4.3  Analises termogravimétricas (ATG)

As anélises termogravimétricas (ATG) sdo utilizadas para estudar as alteraces fisico-
quimicas produzidas na amostra com o aumento da temperatura, identificando a faixa de
temperatura nas quais acontecem as transformacdes, onde se produzem 0s processos de
decomposicéo, mudanca cristalina e sinterizacdo, entre outros (WEITKAMP, 2000).

As analises termogravimétricas foram realizadas utilizando cadinhos de alumina,
contendo aproximadamente 10 mg para cada amostra, e termobalanga Shimadzu, modelo
DTG-60H. Utilizou-se razdo de aquecimento 10°C.min™, partindo-se da temperatura

ambiente até 800 °C, em atmosfera de ar sintético com vazio de 50 mL.min™™.

4.4  Dessorcao de amonia a temperatura programada (TPD — NHs)

A dessorcéo de amdnia a temperatura programada permite calcular a acidez total dos
catalisadores, além de determinar a quantidade e a forca dos sitios acidos. A amonia é
utilizada como adsorvato, devido a sua pequena dimensdo, o que favorece 0 acesso aos
microporos. Além disso, pelo fato da adsorcdo poder ocorrer nas formas de NH; e NH,",
identifica tanto os sitios acidos de Lewis quanto os de Brgnsted. No entanto, essa técnica
permite apenas a diferenciacdo dos sitios somente em relacdo a forca acida, ndo diferenciando
os sitios de Lewis dos de Brgnsted (MORENO e RAJAGOPAL, 2009).

As anlises foram realizadas utilizando um sistema analitico multipropésito (SAMP3),
com detector de condutividade térmica. Para cada andlise, aproximadamente 100 mg de
amostra foi submetida a um pré-tratamento, a 500°C e em atmosfera de hélio com vazdo de
30 mL/min. Em seguida, a temperatura foi reduzida a 100°C, e a amostra foi submetida a uma
corrente de amonia, por 40 minutos, para adsor¢do quimica e saturagdo dos centros &cidos. O
processo de adsorcédo foi finalizado com a remogao das moléculas de NHj; fisissorvidas, por
1 hora, a 100°C e em atmosfera de hélio com vazdo 30 mL.min™,

Apbs o processo de adsorcdo, os termogramas foram obtidos através do aquecimento

programado da amostra, de 100 a 800°C, com uma taxa de aquecimento de 10 °C.min, sob
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corrente de hélio a uma vazdo de 30 mL.min™. Para a quantificacdo das fracdes de sitios
fracos e fortes, foram realizadas as decomposicGes das curvas de dessorc¢ao, assumindo-se que
0s seus picos tém o formato de uma gaussiana (MORENO e RAJAGOPAL, 2009).

45 Sistema de atividade catalitica

45.1 Sistema de avaliacdo catalitica

Os ensaios de atividade dos catalisadores foram realizados em um sistema de atividade
catalitica composto por forno elétrico, reator de quartzo tubular de leito fixo, saturador,
valvula de injecdo e cromatdgrafo, conforme apresentado nas figuras 6 e 7. O aquecimento do
reator foi feito por meio de um forno elétrico, equipado com termopar, para a medida da
temperatura do leito.

Os ajustes de temperatura foram realizados diretamente no controlador de temperatura
do forno. As reagdes foram conduzidas nas temperaturas de 450, 500 e 550°C, com vazéo
total de 30 mL.min™ de N, como gés de arraste. Os produtos da reacdo foram injetados no
cromatdgrafo através da valvula de injecdo, acionada em intervalos determinados. As

condi¢des de operacdo do cromatdgrafo estdo apresentadas na Tabela 6.

Figura 6 — Equipamentos utilizados nos ensaios de atividade catalitica — (1) Conjunto Forno/Reator; (2)
Saturador; (3) Véalvula de injecdo; (4) Cromatégrafo.

T T

Fonte: Autor, 2017.
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Figura 7 — Equipamentos utilizados nos ensaios de atividade catalitica — (1) Saturador contendo o
n-hexano; (2) detalhe do reator disposto no interior do forno.

Fonte: Autor, 2017.

Tabela 6 — Condices de operacéo do cromatégrafo.

Condicoes de Operacéo Valores/grandezas

Gés de arraste N,

Vazdo do gas de arraste no saturador 10 mL.min™
Vazdo total do gas de arraste 30 mL.min™
Temperatura na valvula de injecdo 120°C
Temperatura da coluna 60 a 180°C
Temperatura do detector 200°C
Tempo amostragem (para cada injec&o) 18 min
Intervalo entre inje¢Bes 30 min

Fonte: Autor, 2017.

4.5.2 Ativacdo do catalisador

Para o processo de ativacdo de cada amostra, 100 mg de catalisador foi disposto em
reator de leito fixo, sustentada por l& de quartzo, e este colocado no interior do forno,
devidamente conectado a linha de N,. O aquecimento foi realizado a uma taxa de 25°C.min™,
até atingir a temperatura de ativagdo de 400°C, permanecendo neste patamar por 30 minutos,
com um desvio maximo de + 1°C. Durante o periodo de ativagdo, fez-se circular uma corrente
de N pelo reator a uma vazdo de 20 mL.min”, a fim de se retirar a umidade presente na

amostra do catalisador.
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4.5.3 Procedimento experimental

Apos ativacdo do catalisador a 400°C, conforme item 4.5.2, elevou-se a temperatura
do forno para a temperatura de reagdo (450, 500 ou 550°C), mantendo-se a corrente de N,
pelo reator a uma vazdo de 20 mL.min™. Depois de atingida a temperatura de reagdo e
estabilizada a temperatura do forno, abriu-se a valvula do saturador, borbulhando-se N, no n-
hexano a uma vazdo de 10 mL.min™, criando-se uma corrente de arraste saturada pelo reator,
com uma vaz4o total de 30 mL.min*, dando inicio a reacéo.

Passado um minuto do inicio da reagdo e apds a devida estabilizacdo do sistema,
iniciou-se a injecdo dos efluentes no cromatdgrafo, acionando-se a vélvula de injecdo em
intervalos determinados, com a linha devidamente aquecida e livre de condensagOes de
efluentes. Foram injetados volumes iguais de efluentes, em intervalos de 30 minutos por cinco
vezes, em um cromatografo a gas Shimadzu, modelo GC-2014, equipado com uma coluna
cromatografica Restek, com 30 metros de comprimento e 0,53 milimetros de didmetro. Ao
término do processo, 0 método de resfriamento do conjunto cromatégrafo/coluna foi acionado
e o controlador de temperatura do forno foi devidamente reajustado para o resfriamento de

todo o sistema. O reator foi retirado do forno quando atingida a temperatura ambiente.

454 Medidas de Atividade Catalitica

Apos a realizagdo dos testes de cromatografia, foram realizadas medidas de atividade
catalitica com o objetivo de avaliar os catalisadores (Conversdo, Seletividade), tendo como

varigveis especificas a temperatura de reacéo e o tempo de uso do catalisador.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Difraco de raios X (DRX)

Por ter os picos de difragdo de maior intensidade, a FER 75 foi a amostra padréo
utilizada para o célculo da cristalinidade relativa. Os diagramas de difragdo de raios X (DRX)
das amostras FER 75 e FER 75_NaOH_AOc estéo apresentados na figura 8. Os diagramas de
difracdo de raios X (DRX) da amostra de ferrierita em sua forma comercial, das amostras
sintetizadas e das amostras modificadas estdo apresentados na figura 9. E possivel observar
que o processo de dessilicacdo reteve substancialmente a estrutura cristalina da zedlita
ferrierita. Seus picos caracteristicos correspondentes ndo apresentam deslocamento de angulo
(20).

Figura 8 — Difratogramas das amostras FER 75 (a) e FER 75_NaOH_AOc (b).
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Figura 9 — Difratogramas comparativos entre as amostras - FER COM (a), FER COM_NaOH_AOc (b),
FER 45 (c), FER 45_NaOH_AOc (d), FER 60 (e) e FER 60_NaOH_AOc (f).
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Os resultados das andlises de DRX sdo apresentados na tabela 7. As amostras
sintetizadas se apresentaram homogéneas e com altas percentagens de cristalinidade, quando
comparadas com a amostra de ferrierita em sua forma comercial. No entanto, as amostras
modificadas demonstraram uma perda consideravel de cristalinidade, provocada pela
introducdo da mesoporosidade e pela possivel remogdo indesejada de aluminio durante a
realizagdo do processo de modificagdo &cida (GROEN, 2007; SILAGHI et al., 2014). A
cristalinidade relativa da amostra FER 60_NaOH_AOc chega a 46%, enquanto sua amostra

precursora, FER 60, apresenta 99%.

Tabela 7 — Resultados das analises de DRX.

Cristalinidade relativa

Amostra 2 teta (9)
(%)
FER COM 22226 93
FER COM_NaOH_AOc 22 a26 75
FER 45 22226 78
FER 45 NaOH_AOc 22 a26 66
FER 60 22226 99
FER 60_NaOH_AOc 22 a26 46
FER 75* 22226 100
FER 75 _NaOH_AOc 22 a 26 77

*Amostra padréo.

Fonte: Autor, 2017.

5.2  Adsorcao de nitrogénio a -196 °C pelo método BET

As isotermas de adsorcdo de nitrogénio a -196 °C das amostras de ferrierita estdo
apresentadas nas figuras 10 e 11. Estas anélises permitiram determinar a &rea superficial das

estruturas modificadas, utilizando-se o método BET, na faixa de p/pode 0,01 a 1.



Figura 10 — Isotermas de adsorcdo de N, a -196 °C das amostras ferrierita em sua forma comercial e
sintetizadas — FER COM (a), FER 45 (b), FER 60 (c) e FER 75 (d).
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As isotermas apresentadas na figura 10 indicaram um perfil de isoterma do tipo I,
segundo classificacdo da International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC),
caracteristico de materiais microporosos, os quais adsorvem grande quantidade de nitrogénio

em pressoes relativas proximas de zero.

Para solidos microporosos, ha grande facilidade de adsor¢do em poros com diametros

menores que 20 &ngstroms (A). Apds o preenchimento dos microporos, que acontece em
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ordem crescente de tamanho, praticamente ndo ha outras regibes onde a adsorcdo seja

significativa. A curva, portanto, mostra uma regido quase constante, que volta a crescer

quando o fendmeno de condensacdo comega a ocorrer (TEIXEIRA et al., 2001).

Figura 11 — Isotermas de adsorcao de N, a -196 °C das amostras ferrierita modificadas — FER
COM_NaOH_AOc (a), FER 45_NaOH_AOc (b), FER 60_NaOH_AOc (c) e FER 75_NaOH_AOQc (d).
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Fonte: Autor, 2017.

Para as amostras de ferrierita modificadas, as isotermas apresentadas na figura 11
apresentaram um perfil de isoterma do tipo IV, de acordo com a IUPAC, caracteristico de

materiais mesoporosos.

Nas isotermas do tipo IV, sdo observadas duas curvas distintas. A inferior mostra a
quantidade de gas adsorvida com o aumento da pressao relativa, enquanto que a superior

representa a quantidade de gas dessorvida no processo inverso. Esses dois tipos de isotermas



45

sdo caracteristicos de sdlidos mesoporosos ou macroporosos, nos quais o processo de
evaporacao e diferente do processo de condensa¢do. Quando a condensacéo se da dentro dos
poros, onde as forgas de atragdo sdo maiores devido & proximidade entre as moléculas, esta
pode ocorrer a pressdes menores do que em sdlidos ndo porosos. A evaporacdo, porém, é
dificultada pelo formato do poro. Os diferentes caminhos caracterizam uma histerese entre os

processos de adsorgéo e dessorcéo (TEIXEIRA et al., 2001).

Os resultados de éarea e volume obtidos neste trabalho estdo organizados na Tabela 8.
Pdde-se observar que foram obtidos resultados significativos na formagéo de mesoporos nas
amostras modificadas. A efetividade do processo de modificacdo das amostras de ferrierita,
ou seja, 0 ganho em mesoporosidade apds o processo de dessilicacdo, chega a 195% com a
amostra FER 60_NaOH_AOc, a 168% com a amostra FER COM_NaOH_AOc e a 160% com
a amostra FER 75_NaOH_AOQc.



Tabela 8 — Resultados obtidos das analises de adsorcéo de nitrogénioa -196 °C.

46

AV mesoporos
; ; ; ) Volume de Volume total de Volume de 5
Area BET Area externa Area microporosa . apos
Amostra mIcroporos poros Mesoporos .
(m?. gh (m?.gh (m?. g?) ) ) ) modificactes
(em®. g% (em’. g%) (em®. g%)
(%) *
FER 45 374 50 324 0,13 0,24 0,11 -
FER 45 NaOH_AOc 429 147 282 0,11 0,32 0,20 79
FER 60 366 40 326 0,13 0,21 0,08 -
FER 60_NaOH_AOc 454 131 323 0,13 0,36 0,23 195
FER 75 367 37 330 0,13 0,19 0,06 -
FER 75_NaOH_AOc 374 101 274 0,11 0,26 0,15 160
FER COM 328 46 282 0,11 0,20 0,09 -
FER COM_NaOH_AOc 397 161 236 0,10 0,34 0,24 168

*Efetividade do processo de modificacdo das amostras de ferrierita.

Fonte: Autor, 2017.
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5.3  Andlises termogravimétricas (ATG)

5.3.1 Andlises termogravimétricas (ATG) — amostras de ferrierita comercial e sintetizadas

As curvas de analises termogravimeétricas para as amostras de ferrierita em sua forma
comercial e sintetizadas estdo apresentadas nas Figuras 12 e 13. Para a amostra de ferrierita
em sua forma comercial, descrevemos a etapa | como a saida de agua fisissorvida, a etapa Il
como a saida de amdnia resultante da decomposicdo dos cations NH,", e a etapa 111 como a
saida de agua resultante da condensacéo de grupos OH.

Entretanto, para as amostras de ferrierita que foram sintetizadas, observamos a
incidéncia de quatro eventos de perdas de massa distintos. Descrevemos a etapa | como a
saida de agua fisissorvida, a etapa Il como a saida do direcionador organico fracamente ligado
a superficie do material, a etapa Il1 como a decomposicdo térmica do direcionador organico
fortemente ligado & superficie do material, e a etapa IV como a saida de &gua resultante da

condensacgdo de grupos OH e a saida de espécies inorganicas.

Figura 12 — Curvas termogravimétricas da amostra de ferrierita em sua forma comercial.
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Figura 13 — Curvas termogravimétricas das amostras de ferrierita sintetizadas — FER 45 (a), FER 60 (b) e

FER 75 (c).
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Os resultados de perda de massa correspondentes as amostras de ferrierita comercial e
as amostras sintetizadas estdo apresentados na Tabela 9. Constatou-se uma crescente perda de
massa total, na medida em que a relacdo Si/Al das amostras aumenta, chegando a 17,4% de

perda de massa total para a amostra FER 75.

Tabela 9 — Perdas de massa das amostras ferrierita comercial e sintetizadas.

Eventos
Amostra Etapa (I) Etapa (Il) Etapa (I111) Etapa (IV) Perda Total
(%) (%) (%) (%) (%)
FER COM 8,0 3,0 1,9 - 12,9
FER 45 2,5 7,7 3,0 1,9 15,1
FER 60 0,7 4,0 4,9 53 14,9
FER 75 1,7 4,3 7,5 3,9 17,4

Fonte: Autor, 2017.

5.3.2 Andlises termogravimeétricas (ATG) apds testes de atividade catalitica

A deposicdo de coque constitui um dos principais mecanismos de desativacdo dos
catalisadores usados na conversdo de hidrocarbonetos. Contudo, em amostras com formacéo

de mesoporosidade, os produtos precursores de coque podem ser difundidos para fora dos
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poros. Com isso, a formagéo de coque é reduzida, resultando em uma desativagdo mais lenta
do catalisador. Pode-se afirmar ainda que uma maior mesoporosidade proporciona ao
catalisador maior tempo de vida na converséo, devido & maior area de superficie e a0 menor
percurso de difusdo, favorecido pelo tratamento alcalino. Desse modo, 0s precursores de
coque sdo mais facilmente difundidos para fora dos poros, diminuindo sua deposicdo

(MOCHIZUKI et al., 2012).

A fim de se constatar uma menor deposi¢do de cogue nas amostras com ganho em
mesoporosidade, foram realizadas analises termogravimétricas ap6s os testes de atividade
catalitica. Utilizou-se, para isto, a amostra FER 60, indicada por ter apresentado o melhor
resultado na formacdo de mesoporos ap6s o processo de dessilicagdo (conforme apresentado
no item 5.2). A temperatura de reacdo determinada foi de 550°C, correspondente aos maiores

valores de conversédo na reagéo de craqueamento do n-hexano.

Figura 14 — Curvas termogravimétricas das amostras de (a) FER 60 e (b) FER 60_NaOH_AOc, apds testes
de atividade catalitica no craqueamento do n-hexano a 550°C.
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Conforme apresentando na Figura 14, descrevemos a etapa | como a saida de &gua
fisissorvida, a etapa Il como a decomposigdo térmica do n-hexano ainda ligado a superficie do

material, e a etapa 111 como a remocéo do coque (SILVA et al., 2004).

Os resultados de perda de massa correspondentes as amostras de FER 60 e FER
60_NaOH_AOc ap06s realizacdo dos testes de atividade catalitica estdo apresentados na tabela
10. Constatou-se que a deposicdo de coque na amostra FER 60_NaOH_AOc foi
significativamente menor em relacdo & amostra FER 60, decorrente da melhor difusdo dos

precursores de coque para fora dos poros ap6s a dessilicacéo.

Tabela 10 — Perdas de massa das amostras FER 60 e FER 60_NaOH_AOc apds testes de atividade
catalitica — craqueamento do n-hexano a 550°C.

Eventos

PG Etapa (I) Etapa (1) Etapa (111) Perda Total
(%) (%) Coque (%) (%)
FER 60 2,4 3,6 3,1 91
FER 60_NaOH_AOc 2,7 2,3 2,2 7,2

Fonte: Autor, 2017.
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5.4  Dessor¢do de amdnia & temperatura programada (TPD — NHj3)

Os numeros de sitios acidos foram determinados por dessorcdo de amodnia a
temperatura programada. A acidez foi obtida em micromol de NH3 por grama de catalisador.
Os sitios &cidos foram definidos como fracos ou fortes, em fungéo da temperatura méxima de
dessor¢do da amonia, entre os intervalos de 120 a 250°C, 250 a 350°C e 350 a 600°C,
respectivamente (VISHWANATHAN, 2004). As figuras 15 a 18 apresentam as curvas de

TPD-NH; das amostras ferrierita comercial, sintetizadas e modificadas.

Figura 15 — Perfis de TPD-NHj; das amostras ferrierita comercial e ferrierita comercial modificada.
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Fonte: Autor, 2017.



Figura 16 — Perfis de TPD-NHj; das amostras FER 45 e FER 45 modificada.
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Fonte: Autor, 2017.

Figura 17 — Perfis de TPD-NHj; das amostras FER 60 e FER 60 modificada.
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Fonte: Autor, 2017.
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Figura 18 — Perfis de TPD-NHj; das amostras FER 75 e FER 75 modificada.
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Fonte: Autor, 2017.

Os perfis de TPD-NH3; das amostras ferrierita comercial, sintetizadas e modificadas
apresentam dois picos em intervalos de temperaturas determinados. O primeiro, entre as
temperaturas de 120 a 250°C, é caracteristico no processo de dessor¢do de amonia para sitios
acidos fracos. O segundo, entre as temperaturas de 350 a 600°C, corresponde & dessorgéo de

amonia para sitios &cidos fortes (WANG et al., 2016).

Em comparagéo direta entre as amostras de ferrierita precursoras e suas respectivas
amostras modificadas, observa-se uma perda de acidez correspondente as amostras
modificadas, possivelmente provocada pela desaluminagdo durante o processo de modificagéo
acida (GROEN, 2007). A Tabela 11 apresenta os resultados da caracterizagdo de acidez
obtidos — diminuicdo progressiva da densidade total de sitios acidos para as amostras
modificadas, sendo tal diminui¢do diretamente proporcional & diminuicdo da atividade
catalitica das amostras correspondentes. A diminuicdo do total de sitios &cidos apds o
processo de modificacdo é de 40% para a FER COM_NaOH_AOQOc, e de 31% para a FER

45 _NaOH_AOc, quando comparadas com suas amostras precursoras, respectivamente.
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Tabela 11 — Resultados da caracterizagdo de acidez obtidos por TPD-NHs.

Diminuicdo do

. . . total de sitios
Sitios acidos fracos Sitios acidos fortes Total de sitios acidos . .

Amostra L L L acidos apos
(umolesde NH;.g™)  (umoles de NH;.g™)  (umoles de NH3. g™) L

modificagdes

(%)

FER COM 887 210 1096 -

FER COM_NaOH_AOc 583 71 654 40
FER 45 514 347 861 -

FER 45_NaOH_AOC 412 186 597 31
FER 60 359 320 678 -

FER 60_NaOH_AOC 293 101 484 29
FER 75 282 233 516 -

FER 75_NaOH_AOC 309 200 509 2

Fonte: Autor, 2017.

55 Testes de atividade catalitica

Os testes de atividade catalitica para a reacdo de craqueamento de n-hexano foram
realizados em condigdes operacionais padronizadas, conforme descritas no item 4.5. Os
resultados foram apresentados em termos de conversdo (percentual de reagente convertido em

produtos).

5.5.1 Resultados de conversao

As figuras 19 a 22 apresentam os resultados de conversédo do n-hexano em fungdo do
tempo de reagdo, correspondentes as amostras ferrierita comercial, sintetizadas e modificadas.
As reaces ocorreram a 450, 500 e 550°C. O aumento da temperatura de reacdo estd
associado a cinética da reacdo de craqueamento do n-hexano, influenciando diretamente os
resultados de converséo obtidos (JOLLY et al., 1997).
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Figura 19 — Conversao do n-hexano na reacdo de cragueamento, para as amostras ferrierita comercial e

comercial modificada, a 450, 500 e 550°C.
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Fonte: Autor, 2017.



Figura 20 — Conversao do n-hexano na reagdo de cragueamento, para as amostras FER 45 e FER 45
modificada, a 450, 500 e 550°C.
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Figura 21 — Conversao do n-hexano na reacgdo de cragueamento, para as amostras FER 60 e FER 60
modificada, a 450, 500 e 550°C.
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Figura 22 — Conversao do n-hexano na reacgdo de cragueamento, para as amostras FER 75 e FER 75
modificada, a 450, 500 e 550°C.
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Fonte: Autor, 2017.

Os melhores resultados de converséo foram registrados na temperatura de reagdo de
550°C. Registrou-se uma diminui¢do no percentual de conversdo das amostras modificadas
em relacdo as suas respectivas amostras precursoras. No entanto, observa-se uma melhor

estabilidade para as amostras modificadas. Tal estabilidade esta diretamente relacionada com
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a introducdo de mesoporos, o que facilita a difusdo do reagente e dos produtos. Ou seja,

quanto maior o leito de reagéo, melhor a estabilidade catalitica (WANG et al., 2016).

Outro fator associado & introducdo da mesoporosidade é a diminui¢do na formacéo e
deposicao de coque. Tal diminuigdo esta diretamente relacionada com a difuséo facilitada dos
precursores de coque para fora dos poros e com a diminuigdo da acidez ocasionada pelos
processos de modificagdo (MOCHIZUKI et al., 2012). Para a formagdo de coque, faz-se
necessaria a transferéncia de Hidrogénio de uma molécula para outra (reacdo bimolecular),
que é favorecida por catalisadores com maior quantidade de sitios acidos (BRITO et al.,
2007). Contudo, as amostras modificadas apresentaram menor acidez, quando comparadas
com suas respectivas amostras precursoras, retardando o efeito de desativacdo e,

consequentemente, apresentando uma melhor estabilidade catalitica.

Por ter apresentado o melhor resultado de ganho em mesoporosidade apds o processo
de dessilicagdo (conforme apresentado no item 5.2), a amostra FER 60_NaOH_AOc foi
submetida a novo teste de atividade catalitica, a 550°C, desta vez por um periodo de 24 horas,
e comparada com as demais amostras sintetizadas e modificadas, também submetidas ao
referido teste, nas mesmas condicOes de reagdo. As figuras 23 a 25 apresentam os resultados

de conversdo do n-hexano para o periodo de 24 horas de reacéo.

Figura 23 — Conversao do n-hexano na reacao de craqueamento, para as amostras FER COM, FER 60 e
FER 60 modificada, a 550°C, por 24 horas.
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Figura 24 — Conversao do n-hexano na reagéo de craqueamento, para as amostras de ferrierita comercial,

sintetizadas e modificadas, a 550°C, por 24 horas.
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Figura 25 — Conversao do n-hexano na reacdo de cragueamento, para as amostras de ferrierita
sintetizadas e modificadas, a 550°C, por 24 horas, com énfase nos 110 minutos finais.
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A amostra FER COM alcangou valores inferiores a 3% de converséo em
aproximadamente 900 minutos de reagdo. J4 a amostra FER COM_NaOH_AOc alcangou
valores inferiores a 5% de conversdo em aproximadamente 1080 minutos de reagdo. As
amostras FER 45, FER 60 e FER 75 apresentaram uma constante diminuig¢éo do percentual de
conversdo com o decorrer do tempo, diferentemente da amostra FER 60_NaOH_AOc, que
permaneceu com valores de conversdo constantes desde os primeiros 60 minutos de reagao.
Os valores de conversdo da amostra FER 60_NaOH_AOc ultrapassam os valores da amostra
FER 60 com aproximadamente 1200 minutos de reagdo, assim como os valores da amostra
FER 75 com aproximadamente 1400 minutos de reagdo, demonstrando sua melhor

estabilidade catalitica quando comparada com as outras amostras.
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6 CONCLUSOES

As etapas de sintese, modificagdo, caracterizacdo e avaliagdo da zedlita ferrierita no
craqueamento do n-hexano foram realizadas com sucesso neste trabalho. A extragdo seletiva
de silicio da rede estrutural da zedlita ferrierita e a geracdo controlada de mesoporosidade
demonstraram, através das caracterizacdes realizadas, os eventuais beneficios da introdu¢do
de uma mesoporosidade secundéria no desempenho catalitico. Os resultados obtidos permitem

concluir que:

v Os dados de difracdo de raios X indicam que o processo de dessilicagdo ndo
afetou significativamente a estrutura cristalina das amostras de ferrierita

modificadas;

v Os resultados obtidos para as amostras de ferrierita sintetizadas através das
analises térmicas indicam que a decomposicdo do direcionador organico e a
dessorcdo da &gua intracristalina ocorreram em quatro etapas de perda de

massa;

v' Os dados de area e volume registrados indicam a obtengdo de resultados
significativos na formacdo de mesoporos nas amostras modificadas. O ganho
em mesoporosidade apos o processo de dessilicacdo chega a 195% para a

amostra FER 60 modificada;

v' As amostras de ferrierita modificadas sofreram uma diminuicdo de acidez,
possivelmente provocada pela remogdo indesejada de aluminio durante a

realizacdo do processo de modificacdo &cida;

v' Os testes de atividade catalitica para o craqueamento do n-hexano
demonstraram uma diminuicdo da conversdo correspondente as amostras de

ferrierita modificadas quando comparadas com suas amostras precursoras;
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v Os resultados de conversdo obtidos nos testes de atividade catalitica para o
craqueamento do n-hexano demonstraram um aumento na estabilidade das
amostras de ferrierita modificas, quando comparadas com suas amostras

precursoras.
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7 SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

Objetivando-se a ampliacdo do entendimento do processo de modificacdo da zedlita
ferrierita, assim como sua aplicagcdo em processos de craqueamento de hidrocarbonetos, faz-se

necessaria a realizacdo de estudos complementares, como 0s sugeridos a seguir:

v" Otimizagdo do processo de dessilicagdo em zedlita ferrierita, objetivando-se a
manutencdo de suas propriedades e melhoria dos resultados quando aplicada

no cragueamento de hidrocarbonetos;

v' Estudo da deposicao do coque na ze6lita ferrierita, em suas formas comercial e

modificadas, resultante do craqueamento de hidrocarbonetos;

v' Estudo do comportamento da zeolita ferrierita no craqueamento de
hidrocarbonetos, sobre diversos parametros de controle da reacéo e utilizagao

de diversos reagentes para o cragueamento de hidrocarbonetos.
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