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RESUMO

A mordenita ¢ uma zedlita com razao Si/Al relativamente alta, com valores entre 5 e 20, e que
apresenta potencial na area de catalise em diferentes processos na industria, como em reagdes
de hidrocraqueamento, hidroisomerizacdo e alquilagdo, devido a sua elevada acidez e
estabilidade térmica. Contudo, a mordenita possui um sistema unidimensional de poros, o qual
gera limitagdes difusionais aos sitios ativos. Para superar esse problema, a introdugdo de
mesoporos ¢ uma abordagem adequada. O presente trabalho promoveu o estudo de uma nova
abordagem da sintese da zedlita mordenita utilizando o glutamato monossodico através do
método hidrotérmico a 170 °C em estufa com agitacao de 60 rpm, em diferentes tempos de
cristalizacdo (2 a 48 h). As zeolitas foram caracterizadas por difratometria de raios X,
espectroscopia de raios X por energia dispersiva, microscopia eletronica de varredura, analises
termogravimétricas, adsor¢ao/dessor¢do de nitrogénio e dessor¢do de amodnia a temperatura
programada. As amostras selecionadas foram avaliadas nas reagdes de craqueamento de n-
hexano e do polietileno de ultra alto peso molecular. Os materiais foram obtidos com elevada
cristalinidade, havendo incremento na razao Si/Al e decréscimo da densidade de sitios acidos
com o aumento do teor de do glutamato monossddico. As andlises térmicas revelaram a
completa remoc¢do do sal aminoacido da estrutura das zeolitas apds sua lavagem. As
micrografias exibiram aglomerados de cristais de < 10 um com geometria variavel, havendo a
desagregacdo parcial dos cristais com a utilizagdo do glutamato. As medidas de
adsorc¢do/dessorcdo de nitrogénio indicaram, simultaneamente, uma melhoria nas micro e
mesoporosidades para os materiais sintetizados com razao glutamato monossodico/alumina de
2 e 4, havendo um aumento de 8% e de até 33% no volume de microporos e mesoporos,
respectivamente. Os testes cataliticos do craqueamento de n-hexano resultaram em uma maior
tendéncia para a formacao de olefinas. Menores valores de energia de ativagao aparente foram
obtidos para a degradagdo termocatalitica do polietileno de ultra alto peso molecular na
presenga das zedlitas, com uma reducdo percentual entre 19 e 36% em comparacdo ao polimero
puro. Este trabalho proporcionou novas perspectivas para a sintese da zeo6lita mordenita micro-
mesoporosa a partir da utilizagdo de compostos de baixo custo e alta disponilidade como os
aminoacidos e seus sais derivados.

Palavras-chave: Zedlita; Mordenita; Sintese; Glutamato monossédico; Craqueamento

catalitico.



ABSTRACT

Mordenite is a zeolite with a relatively high Si/Al ratio, with values between 5 and 20, which
has potential in the field of catalysis in different industrial processes, such as hydrocracking,
hydroisomerization and alkylation reactions, due to its high acidity and thermal stability.
However, mordenite is generally considered a one-dimensional pore system, which causes
diffusional limitations to the active sites. To overcome this issue, introducing mesopores is a
appropriate approach. The present work promoted the study of a new approach to the synthesis
of the mordenite zeolite using monosodium glutamate via hydrothermal method at 170 °C in an
oven with agitation of 60 rpm at different crystallization times (2 to 48 h). Zeolites were
characterized by X-ray diffraction, X-ray energy dispersion spectroscopy, scanning electron
microscopy, thermogravimetric analysis, adsorption/desorption of nitrogen and temperature-
programmed desorption of ammonia. The selected samples were evaluated in the n-hexane and
ultra-high molecular weight polyethylene cracking reactions. The materials were obtained with
high crystallinity, with the increment in the Si/Al ratio and decrease in the density of acid sites
with the increase in the monosodium glutamate content. Thermal analysis revealed complete
removal of the amino acid salt from the zeolite structure after washing. The micrographs
showed crystal clusters of <10 um with variable geometry and partial disaggregation of the
crystals with the use of glutamate. Nitrogen adsorption/desorption measurements
simultaneously indicated an improvement in micro and mesoporosity for the materials
synthesized with monosodium glutamate/alumina ratio of 2 and 4, with an increase of 8% and
up to 33% in the volume of micropores and mesopores, respectively. The catalytic tests of n-
hexane cracking resulted in a higher tendency for the formation of olefins. Lower values for the
apparent activation energy were obtained in the thermocatalytic degradation of ultra-high
molecular weight polyethylene in the presence of zeolites, with a percentage reduction ranging
from 19 to 36% compared to pure polymer. This work provided new perspectives for the
synthesis of micro-mesoporous mordenite zeolite through the use of low cost and high
availability compounds such as amino acids and their derived salts.

Keywords: Zeolite; Mordenite; Synthesis; Monosodium glutamate; Catalytic cracking.
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1 INTRODUCAO

As zeoélitas sdo aluminossilicatos cristalinos, cuja estrutura consiste num arranjo
tridimensional de tetraedros TO4 (geralmente, T = Si ou Al) interconectados através de atomos
de oxigénio via ligagdes covalentes (BAERLOCHER; MCCUSKER; OLSON, 2007). Tais
materiais sdo amplamente empregados como catalisadores, adsorventes e trocadores i6nicos
devido a diversidade de estruturas e suas propriedades unicas, como: grande area superficial
interna, distribui¢do de sitios ativos, hidrofobicidade/hidrofilicidade, arquitetura dos
microporos, estabilidade térmica e hidrotérmica, elevada resisténcia mecanica, alta capacidade
de adsorgdo e de troca idnica, ¢ seletividade de forma (YAO et al., 2020; ZHOU et al., 2021).

Dentre as cinco zedlitas de maior interesse industrial, destaca-se a mordenita (MOR),
que possui uma estrutura de canais paralelos de anéis de 12 (6,5x 7,0 A) e 8 membros
(2,6 x 5,7 A) ao longo da direciio cristalografica ¢, os quais sdo interconectados por canais
laterais de 8 membros (3,4 x 4,8 A) ao longo do eixo b (YANG et al., 2015; LIMA et al., 2022).
Devido as pequenas dimensdes desses canais laterais e a baixa acessibilidade ao longo do eixo
¢, a mordenita ¢ geralmente considerada constituida por sistema de poros unidimensionais, o
que pode implicar em limitagdes difusionais a sua estrutura (ZHANG et al., 2011).

A zedlita mordenita exibe excelente desempenho catalitico em diferentes reagdes devido
a sua elevada estabilidade térmica, seletividade de forma e carater acido (KONNOV et al.,
2012; LI et al., 2022), sendo aplicada na producao de metil/dimetilaminas, separagdo de
misturas liquidas e gasosas, bem como em processos de hidrocraqueamento, hidroisomerizagao,
alquilagdo, reforma catalitica e desparafinacdo (CYSNEIROS et al., 2016).

Diferentes metodologias de sintese da mordenita vém sendo estudadas com o objetivo
de aprimorar as propriedades fisico-quimicas dessa zeo6lita, para melhorar seu desempenho nas
aplicagdes industriais ja empregadas (SINGH et al., 2018; KORNAS et al., 2020), além de
permitir sua utilizacdo em outras areas, tais como deteccdo eletroquimica, conversdo de
biomassa, atividade antibacteriana, fotocatalise e células de combustivel (RAJABI;
SOHRABNEZHAD, 2018; VELAGA et al., 2019; SAKTHINATHAN et al., 2020).

Recentemente, diversos estudos vém reportando uma rota alternativa de cristalizacao de
diferentes estruturas zeoliticas através da utilizagdo de aminoacidos ¢ seus sais derivados
(ZHANG et al., 2017; YANG et al., 2020; ZHAO et al., 2022). Os aminoacidos apresentam
baixo custo, diversidade de estruturas e biocompatibilidade capaz de gerar nanocristais com

mesoporos inter/intracristalinos na estrutura zeolitica, além de serem facilmente removidos na
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etapa de lavagem, eliminando o processo de calcinagdo requerido pelos compostos organicos
convencionais empregados na sintese (HONG et al., 2019).

Dentre os 22 aminoacidos proteinogénicos, encontra-se o acido glutdmico, aminoacido
nao-essencial que ¢ utilizado por quase todos os seres vivos na biossintese de proteinas (BEHR;
SEIDENSTICKER, 2020). Naglah et al. (2021) estudaram a sintese da zedlita X nanométrica
modificada com acido glutamico aplicada como adsorvente para a remog¢ao de ions Co(Il) de
meios aquosos.

Silva et al. (2021) reportaram a sintese da zeolita LTA utilizando o glutamato
monossodico como agente gerador de mesoporosidade para estudos de adsor¢do de CO>. O
glutamato monossodico ¢ um sal sédico derivado do acido glutdmico, que ¢ um dos
aminoacidos ndo-essenciais mais abundantes na natureza e tem baixo custo comercial. A
amostra sintetizada com o sal aminoacido apresentou um sistema de poros bimodal (micro-
mesoporos).

Considerando a grande variedade de aminoacidos, diversas combina¢des quimicas e
estruturais entre estes compostos e as zedlitas podem ser consideradas, permitindo a obtengao
de materiais com novas propriedades de porosidade, forma e tamanho (LANG et al., 2021).
Além disso, essa nova estratégia de geragdo de mesoporos mediada por aminoacidos e seus sais
derivados ¢ uma alternativa mais ecologica as rotas convencionais com emprego de femplates,
como surfactantes e polimeros, fazendo uso de compostos de alta disponibilidade e baixo custo
(ZHANG et al., 2017).

Diante disto, este trabalho estudou uma nova abordagem de sintese da zeolita mordenita
na presenca de diferentes teores de glutamato monossédico como agente promotor de
mesoporosidade e avaliou o efeito do sal aminoacido nas propriedades fisico-quimicas dos
materiais obtidos. Posteriormente, a atividade catalitica das zeolitas foi analisada nas reagoes
de craqueamento catalitico de n-hexano e do polimero polietileno de ultra alto peso molecular

(UHMWPE).
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OBJETIVOS

OBJETIVO GERAL

Estudar a sintese da zedlita mordenita hierarquica (micro-mesoporosa) pelo método

hidrotérmico na presenca de diferentes teores de glutamato monossodico (MSG) na mistura

reacional e realizar a avaliagdo catalitica dos materiais obtidos nas reagdes de craqueamento de

n-hexano e do polimero polietileno de ultra alto peso molecular (UHMWPE).

2.2

OBJETIVOS ESPECIFICOS

Sintetizar a zedlita mordenita hierarquica pelo método hidrotérmico utilizando-se
diferentes teores de glutamato monossodico (razdes de MSG/Al,0O; variando de 0 a 20);
Obter as caracteristicas morfologicas, texturais e estruturais dos materiais sintetizados
utilizando as seguintes técnicas: difratometria de raios X (DRX), espectroscopia de raios
X por energia dispersiva (EDX), microscopia eletronica de varredura (MEV), analises
termogravimétricas (TGA/DTG), adsor¢ao/dessor¢do de nitrogénio e dessor¢cdo de
amonia a temperatura programada (TPD-NH3);

Comparar as propriedades das zedlitas sintetizadas com os resultados encontrados na
literatura e verificar a relagdo entre essas propriedades e¢ o teor de glutamato
monossodico empregado;

Realizar a avaliagdo catalitica das amostras selecionadas na reacdo modelo de
craqueamento de n-hexano a 550 °C;

Avaliar as amostras selecionadas na reacdo de degradacdo termocatalitica do polimero
polietileno de ultra alto peso molecular (UHMWPE) em diferentes taxas de

aquecimento;
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3 REVISAO DA LITERATURA

3.1  ZEOLITAS

As zeolitas podem ser formadas naturalmente ou sintetizadas, industrialmente ou em
laboratorio. A primeira zeolita reconhecida foi a estilbita, descoberta a partir de rochas
vulcanicas em 1756 pelo mineralogista sueco A. F. Cronstedt. Na década de 1950, Milton e
Breck da Union Carbide Corporation desenvolveram a cristalizacdo em gel reativo, que
atualmente ¢ considerada o método padrdo de sintese de zedlitas. O procedimento levou a
descoberta das zeolitas A e X ricas em Al (ZIMMERMANN; HARANCZYK, 2016).

As zeolitas naturais sdo encontradas em abundancia em leitos de lagos alcalinos, solos
e superficies terrestres, depdsitos marinhos e depdsitos geotérmicos, contudo, a composicao
quimica dessas zeodlitas pode variar significativamente (LORINT; BUIA, 2009; LOPES, 2016).
Por isso, as zeolitas sintéticas sdo preferidas em aplica¢des industriais, pois apresentam maior
uniformidade de composi¢ao, elevada pureza e possibilidade de modificar as suas propriedades
(BRAGA; MORGON, 2007; ERTL et al., 2008).

Atualmente, sdo conhecidas mais de 230 zedlitas com diferentes tipos estruturais,
compreendendo zeodlitas naturais e sintéticas (ZIMMERMANN; HARANCZYK, 2016). Dentre
elas, cerca de 20 sdao implementadas em escala industrial, mas apenas 5 constituem o grupo
chamado “big five”, as quais sdo extensivamente aplicadas na induastria como catalisadores:
ZSM-5, beta, faujasita, ferrierita e mordenita (BINGRE; LOUIS; NGUYEN, 2018;
SHELYAPINA et al., 2019).

Devido a grande variedade de zeolitas com as mais diferentes composigoes, elas podem
ser usadas como catalisadores acidos, basicos, acido-basicos, redox ou bifuncionais. Porém, na
maioria das aplicagdes, as zedlitas sdo usadas como catalisadores acidos ou bifuncionais
(GUISNET; RIBEIRO; VALE, 2004). Tais materiais também apresentam aplica¢des em troca
ionica e adsor¢io (INGLEZAKIS; LOIZIDOU; GRIGOROPOULOU, 2004; PEREZ-
BOTELLA; VALENCIA; REY, 2022).

3.1.1 Estrutura
As zedlitas sao aluminossilicatos hidratados microporosos com estrutura cristalina bem

definida, formada pela combinagao tridimensional de tetraedros SiO, ou AlO}, interconectados

por atomos de oxigénio, como demonstrado na Figura 1. Nessa configuragdo, as cargas
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negativas dos tetraedros de AlO; sdo compensadas por cétions alcalinos e/ou alcalinos terrosos,
representados por Me"", formando uma estrutura com canais, permitindo a troca idnica e uma
hidratacao reversivel MOSHOESHOE; NADIYE-TABBIRUKA; OBUSENG, 2017; DERBE;
TEMESGEN; BITEW, 2021).

Figura 1 - Representagdo bi e tridimensional do arranjo estrutural das zeolitas

Fonte: Adaptado de VALDES; PEREZ-CORDOVES; DIAZ-GARCIA, 2006.

Esses tetraedros sdo as unidades primarias de constru¢cdo (CBU’s) de uma zedlita. A
unido de um pequeno niimero de tetraedros gera as unidades secundarias de construcio
(SBU’s), cuja interligacdo através de atomos de oxigénio forma cadeias que resultam nas
estruturas tridimensionais contendo canais e poros com tamanhos variados (DERBE;
TEMESGEN; BITEW, 2021).

Diversas combinag¢des de CBU’s sdo possiveis, utilizando unidades de cadeias simples,
duplas e triplas, assim como poliedros e malhas. O tamanho dos poros e dos canais, bem como
a textura da zeoélita, dependem diretamente da forma como as SBU’s se conectam para compor
o arranjo tridimensional, como observado na Figura 2, sendo as diferentes maneiras nas quais
as unidades secundarias de construgao se ligam responsaveis pela diversidade e complexidade
dos materiais zeoliticos (CALDEIRA, 2011; LOPES, 2016). Parametros de sintese como
temperatura, agente direcionador de estrutura (OSDA) e composi¢ao do gel sdo os principais
responsaveis pela formagdo de estruturas especificas, o que permite a modificagdo de
propriedades, tamanhos de poros e orientacdo dos canais que interligam as estruturas

(MOSHOESHOE; NADIYE-TABBIRUKA; OBUSENG, 2017).
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Figura 2 - Esquema ilustrativo da formagao da estrutura de quatro zeélitas: FAU, ZSM-12, ZSM-5 e ZSM-22
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Fonte: Adaptado de WEITKAMP, 2000.

A formula cristalografica da célula unitaria de uma zeélita € representada quimicamente
por M2,0 - AlO3 - y SiO2 - w HO, onde n € a equivaléncia cationica, y indica a razao molar
silica/alumina e w se refere a quantidade de 4gua contida nos poros da zeolita (ALENCAR,

2017).

3.1.2 Classificacoes

De acordo com a Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC), os

materiais porosos como as zedlitas podem ser classificados de acordo com o tamanho dos poros,

como apresentado na Tabela 1:

Tabela 1 - Classificacdo dos materiais porosos de acordo com o tamanho dos poros

Classificacao Diametro dos poros (nm)
Microporosos <20
Mesoporosos 2,0-50,0
Macroporosos >50,0

Fonte: IUPAC, 1972.
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A Associagdo Internacional de Zedlitas (IZA) atribuiu codigos distintos de trés letras
para classificar as zedlitas baseando-se somente na estrutura dos materiais, sendo independente
da composi¢ao quimica, como, por exemplo, BEA para zedlita beta, FAU para faujasita e MOR
para mordenita (NARAYANAN et al., 2021).

As zeolitas também sdo classificadas de acordo com a sua estrutura, através do tamanho
dos seus poros e numero de dtomos tetraédricos (densidade do esqueleto estrutural), conforme

a Tabela 2, e quanto a composicao quimica, através da razao Si/Al, apresentado na Tabela 3:

Tabela 2 - Classificacdo das zedlitas de acordo com o tamanho dos poros

Atomos de O que

Classificacao Diametro dos poros (nm) formam a abertura
Poro pequeno 0,3-0,5 8
Poro mediano 0,5-0,6 10
Poro grande 0,6-0,9 12
Poro extragrande >0,9 >12

Fonte: MEIER; OLSON; BAERLOCHER., 1996.

Tabela 3 - Classificacdo das zedlitas de acordo com a composi¢ao quimica

Classificacao Razao Si/Al
Baixa silica 1-2
Silica intermediaria 2-5
Alta silica >5

Fonte: BYRAPPA; YOSHIMURA, 2001.

A razdo Si/Al ¢ uma propriedade importante, visto que afeta a densidade da carga
negativa na rede cristalina, e, consequentemente, a densidade e a for¢a dos sitios acidos. Essa
razao pode variar de 1 até infinito, onde o limite inicial indica proporg¢des iguais de silicio e
aluminio, e o limite final representa uma estrutura contendo apenas silicio (SiO2 polimérfico)
(LOPES, 2016). O limite de Si/Al = 1 surge devido a configuragdo desfavoravel de tetraedros
adjacentes de AlO;, em razdo da repulsdo eletrostatica entre as cargas negativas (AUERBACH;
CARRADO; DUTTA, 2003). Com o aumento da relagdo Si/Al, a zeélita se torna mais
hidrofobica, e quando essa relagdo tende a infinito, esse material fica completamente sem agua
adsorvida (KERR, 1989).

Outra classificacdo das zedlitas foi proposta por Breck (1974), baseando-se na topologia

da estrutura. De acordo com os estudos do mesmo, as zeodlitas naturais sdo classificadas em 7
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grupos, apresentados na Tabela 4, os quais se encontram distribuidos de acordo com as unidades

fundamentais de constru¢ao secundaria.

Tabela 4 - Classifica¢do das zedlitas naturais

Unidade de construcao

Grupo secundaria Exemplos de zeoélita
1 Anel simples de 4 tetraedros (S4R) Analcima, Philipsita
2 Anel simples de 6 tetraedros (S6R) Erionita, Ofretita
3 Anel duplo de 4 tetraedros (D4R) Zedlitas A e P
4 Anel duplo de 6 tetraedros (D6R) Faujasita, Chabazita
5 Complexa 4 — 1 TsO10 Natrolita, Thomsonita
6 Complexa 5 — 1 TsOi6 Mordenita, Epistilbita
7 Complexa 4 —4 — 1 T1002 Heulandita, Estilbita

Fonte: BRECK, 1974.

As zeolitas podem também ser classificadas de acordo com a dimens@o do sistema de
poros, podendo ser unidimensionais, que apresentam canais continuos € que nao se interceptam,
como no caso da zedlita mordenita (MOR); bidimensionais, com canais que se interceptam em
dois eixos, como por exemplo, a ferrierita (FER); e tridimensionais, onde os canais se
interceptam em trés eixos, como ¢ o caso da ZSM-5 (LUNA; SCHUCHARDT, 2001). A
dimensao do sistema de canais pode determinar a susceptibilidade de uma zedlita a desativagao.
Canais tridimensionais permitem uma maior mobilidade das moléculas de reagente no interior
de uma zedlita do que em um sistema unidimensional, e, portanto, menor a possibilidade de

bloqueio dos canais (BINGRE; LOUIS; NGUYEN, 2018).

3.1.3 Propriedades

As zedlitas sdo tipicamente materiais microporosos. A estrutura microporosa faz com
que as zedlitas apresentem uma enorme superficie interna em relacdo a externa, o que a torna
altamente eficiente em processos de adsor¢ao. Os microporos devem ser acessiveis e a rede
cristalina deve ser estavel o suficiente para permitir a transferéncia de massa entre o interior e
o exterior do material (WEITKAMP, 2000).

A presenga de microporos uniformes com dimensdes da ordem de grandeza das
dimensdes moleculares causa varias restricoes quanto a difusdo de reagentes e/ou produtos e a

formacao de intermediarios reacionais volumosos. Esse fenomeno ¢é conhecido como
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seletividade de forma, onde os principais tipos sdo apresentados na Figura 3. Tal seletividade ¢
uma das propriedades caracteristicas das zedlitas pois limita os tipos de reagdes que podem
ocorrer, podendo direcionar a formagdo de produtos de grande interesse industrial e evita

reacoes paralelas indesejaveis (GUISNET; RIBEIRO; VALE, 2004).

Figura 3 - Tipos de seletividade de forma

Seletividade de reagente
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Fonte: Adaptado de SMIT; MAESEN, 2008.

A seletividade dos reagentes indica que apenas moléculas com dimensdes menores que
o tamanho critico podem penetrar nos poros e alcancar os canais onde as reagdes ocorrem; pela
seletividade de produto, somente produtos menores que certas dimensdes podem sofrer
dessorcao dos sitios ativos e difundir através dos canais; e devido a seletividade do estado de
transi¢do, algumas reagdes sao evitadas, visto que o estado de transi¢ao requer um maior espago
do que o disponivel nos canais porosos da zeolita (LOPES, 2016).

Outra propriedade fisico-quimica que as zeolitas apresentam e que determinam a sua
aplicabilidade ¢ a capacidade de realizar troca i0nica. As zedlitas exibem tal propriedade em
razao das unidades tetraédricas com carga negativa. A troca idnica ¢ determinada pela presenca
dos cations compensadores da carga nos tetraedros de aluminio (AlO;) no interior da zedlita,
podendo estes ions serem substituidos por outros ions, produzindo uma estrutura com uma
maior estabilidade (BRAGA; MORGON, 2007).

Os cations de compensagao das zeolitas sdo capazes de se mover pelos canais da rede

cristalina, podendo ser facilmente trocados por outros cations, como K", Na" e Ca*". A
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substitui¢ao dos cations e a remocao de moléculas de 4gua ndo alteram a estrutura basica das
zeolitas (LUZ, 1995).

A capacidade de troca i6nica pode ser modificada a partir da variagao da razao Si/Al da
zeolita, no qual, ao diminuir essa razao, ha um aumento da capacidade de troca. Um exemplo
de aplicagdo industrial da propriedade de troca ionica ¢ o emprego da zedlita A (LTA) na
formulacgdo de detergentes, a qual substitui o uso de fosfatos, que sdo compostos nocivos para
o meio ambiente (KOOHSARYAN; ANBIA; MAGHSOODLU, 2020).

Um procedimento utilizado comumente ¢ a promogao da troca idnica entre o material
zeolitico e uma solu¢do de um sal de amonio, seguida da realizagdo da decomposicao térmica
do ion amonio, geralmente a temperaturas entre 300 e 400 °C (WEITKAMP, 2000). Essa
metodologia permite a obtencao da forma acida da zedlita e a reagdo que ocorre ¢ esquematizada

na Equacdo 1, onde Z™ representa a estrutura da zedlita negativamente carregada:

NH;" + Na'Z — NH{Z — H'Z (1)
-Na* -NH,*

Outra propriedade desse material € a acdo catalitica devido a sua natureza acida, a qual
pode ser aprimorada mediante alguns métodos de sintese ou tratamentos pods-sintese. Essa
propriedade garante uma importancia tecnologica das zeolitas como catalisadores 4cidos na
indutstria petroquimica (SALAHUDEN, 2022). A acidez desses materiais decorre de dois
fenomenos. O primeiro esta relacionado aos grupos terminais hidroxilas no arranjo Si—OH:--T
(T =Si ou Al). O hidrogénio (espécie cationica) ligado ao oxigénio de um tetraedro de aluminio
promove o balanceamento de carga na rede estrutural e passa a ser uma espécie doadora de
préton, caracterizando um acido de Brensted (BORONAT; CORMA, 2015), conforme

apresentado na Figura 4.

Figura 4 - Representagdo de um sitio acido de Brensted em uma zeoélita
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Fonte: Adaptado de CARVALHO, 2022.
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O segundo fendmeno € causado por um defeito estrutural, no qual o aluminio assume a
conformacao trigonal ao entrar na rede, ou por uma desidroxilacdo/desidrata¢do que ocorre em
um aluminio tetraédrico vizinho a um atomo de silicio, dessa forma, gerando sitios acidos fracos
de Lewis (WHITE; TRUITT, 2007), caracterizados pela disponibilidade de um par de elétrons

no oxigénio da hidroxila, como mostrado na Figura 5.

Figura 5 - Mecanismo de formagao de um sitio 4cido de Lewis
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Fonte: Adaptado de WHITE; TRUITT, 2007.
3.1.4 Aplicacoes

Devido as propriedades unicas como seletividade de forma, arranjo cristalino, elevada
area superficial, acidez e capacidade de troca idnica, as zeoélitas apresentam aplicagdes
interessantes em processos de separagdo/filtracdo, troca idnica, catalise e adsor¢cdo (GRECCO;
RANGEL; URQUIETA-GONZALEZ, 2013). Algumas rea¢des quimicas importantes nas
refinarias de petrdleo e na industria petroquimica sao catalisadas por zeolitas, que muitas vezes
apresentam caracteristicas excepcionais em termos de seletividade e atividade (CARVALHO,
2013).

As zedlitas tém sido utilizadas na separagdo de hidrocarbonetos de cadeia linear e

ramificada, como sensores quimicos no controle de processos industriais, no monitoramento da
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qualidade do ar, no controle de efluentes, monitoramento médico, remog¢ao de metais pesados,
entre outras aplicagdoes (MOSHOESHOE; NADIYE-TABBIRUKA; OBUSENG, 2017).

As aplicagdes mais importantes das zeodlitas sao na area industrial no refino de petroleo
e produgdes petroquimicas e de combustivel sintético (BANDURA et al., 2015; LI; LI; YU,
2017; NARANOV et al.,2019; LEE et al., 2021), na agricultura para eficiéncia de fertilizantes,
correcao do solo, liberacdo lenta de herbicidas e absorcao de agua e gas (NAKHLI et al., 2017;
MAHESH et al., 2018; CATALDO et al., 2021), na engenharia civil (QUEROL et al., 2002;
FRANUS et al., 2017), tratamento de agua e esgoto (WEN; DONG; ZENG, 2018; COLLINS
etal.,2020; GADHBAN et al., 2020), ecologia e protecdo ambiental (MANJAIAH et al., 2018;
SZEREMENT et al., 2021), remediacio (CADAR et al., 2021) e veterinaria ¢ medicina
(PAVELIC et al., 2018; SIMONA; CAMELIA, 2019).

As zedlitas sintéticas sao intensamente utilizadas em processos cataliticos, sendo
consideradas uns dos catalisadores mais importantes na industria quimica. A Tabela 5 lista as

principais zedlitas usadas como catalisadores, suas fun¢des e vantagens.

Tabela 5 - Principais zedlitas sintéticas utilizadas como catalisadores

Catalisador Processo Vantagens do uso
REY, REX, HY Craqueamento catalitico  Seletividade e altas taxas de conversdo
X, Y, MOR, HZSM-5 Hidrocraqueamento Altas taxas de conversao
o . Converte baixa alimentagdo de octano,
Pt-MOR Hidroisomerizagao _
pentano e hexano em alto rendimento
Pt-MOR, ZSM-5 Desparafinizagio Melhora pontos nobres
. Produgdo de etilbenzeno e estireno com
7ZSM-5 Alquilacdo de benzeno .
baixa producdo de co-produtos
Conversdo de metanol Alta produc¢do de gasolina com alta
ZSM-5 .
em gasolina octanagem
HMOR Redugdo NOy Limpeza de efluentes

Fonte: Adaptado de LOPES, 2016.

3.1.5 Sintese pelo método hidrotérmico

As zedlitas e outros materiais sdo usualmente preparados por sintese hidrotérmica,
processo que envolve o aquecimento de uma mistura reacional aquosa sob pressdo autdégena

(XU et al., 2007).
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O processo de sintese aplicado as zedlitas corresponde a reacdo de uma mistura de
compostos de silicio e aluminio, cations de metais alcalinos (compensador de carga), moléculas
organicas e agua, formando um aluminossilicato cristalino € microporoso (YAO et al., 2018).
A mistura reacional ¢ aquecida, geralmente a temperaturas elevadas, em uma autoclave selada
(CUNDY; COX, 2005). O tipo sintético e a natureza da zeolita sdo altamente influenciados por
diferentes fatores como composic¢ao de silica e alumina, natureza dos precursores e seu pré-
tratamento, temperatura, tempo de reagao e pH da mistura de reagao (DERBE; TEMESGEN;
BITEW, 2021). Variando a composi¢ao da mistura reacional e as condi¢cdes operacionais, €
possivel sintetizar zeolitas com caracteristicas estruturais e composi¢des quimicas diferentes
(BRAGA et al., 2012).

A sintese de zedlitas pelo método hidrotérmico consiste em duas etapas: a fase inicial,
em que ha a formagdo do gel de aluminossilicato hidratado, e a etapa de cristalizagao
(NYANKSON et al., 2018), a qual ¢ dividida em quatro subetapas: (i) condensagdo de
polissilicato e anions aluminato, (ii) nucleagdo da zeolita, (iii) crescimento de nucleos, e (iv)
crescimento dos cristais da zeolita (RUIZ-BALTAZAR et al., 2015; LUO; ZHANG; YANG,

2016), conforme apresentado na Figura 6.

Figura 6 - Esquema das etapas da sintese hidrotérmica de uma zeolita

.*Q*. _} .*. o _> '*.* _>

o o ottt ot
SN B, JA 0AY) 20 00%) g AV
(I) Mistura dos (IT) Formagao induzida das (IIT) Nucleacao (IV) Crescimento dos
precursores subunidades ordenadas cristais / formacgao da

zeolita

Fonte: Adaptado de OMISANYA et al., 2012.

De forma geral, o aluminio amorfo e o silicato sdo transformados em gel ou solugao por
meio da dissolu¢do com dgua em condigdes alcalinas (I). A mistura reacional ¢ aquecida em
autoclave até que se formem subunidades pré-ordenadas de cristal (II). Na nucleacdo (III),
pequenos cristais de zedlita sdo formados, centros viaveis de crescimento, no qual a rede
cristalina ira crescer. A medida que os niicleos vdo ganhando estabilidade, ha a etapa de

crescimento dos cristais (IV), que consiste num aumento linear das dimensdes dos cristais com
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o tempo (DERBE; TEMESGEN; BITEW, 2021). Por fim, ¢ realizada a recuperacdo desses
cristais por processos de filtracdo, lavagem e secagem (CUNDY; COX, 2005).

3.1.6 Parametros que influenciam a sintese de zedlitas

Diversos parametros influenciam a sintese das zeolitas, como a composi¢do molar da
mistura reacional (razdo silica/alumina, presenga de cation inorganico, emprego de agente
organico direcionador de estrutura, quantidade de agua etc.), a natureza e a pureza dos
reagentes, pH do gel, temperatura e tempo de cristalizagio (MASOUMIFARD; GUILLET-
NICOLAS; KLEITZ, 2018). A obtengdo de uma determinada fase cristalina com alto grau de
pureza ¢ possivel a partir da escolha dos parametros adequados de sintese (ALENCAR, 2017).

3.1.6.1 Composi¢ao molar

A composi¢do da mistura de sintese exerce um papel importante para a obtengao do tipo
de estrutura zeolitica, cristalinidade e propriedades texturais (area superficial e volume de
poros) do material sintetizado, refletindo indiretamente em outros pardmetros, como na
alcalinidade, na natureza e na quantidade de agentes organicos direcionadores de estruturas
(DAVIS; LOBO, 1992).

Cada zeolita tem um dominio de composi¢ao bem definido. A composicao do gel de
uma sintese especifica ¢ geralmente expressa em razdes molares dos 6xidos, como sendo a Si0>
: ALO3: b MO : ¢ NyO : d R : e H20O, em que a—e correspondem as razdes molares em relacao
a alumina, M e N representam os cations metalicos (alcalino e/ou alcalino terroso) e R, o agente
direcionador de estruturas (KHALEQUE et al., 2020).

Tais razdes molares sdo ajustadas para otimizar o processo de sintese da zedlita,
influenciando a nucleagdo e a cinética de cristalizagdo, a natureza da fase cristalina obtida, a
composicao da estrutura, a distribuicdo do Si e Al na rede, o tamanho dos cristais e a morfologia
(DAI et al., 1986). Dentre as diversas variaveis relacionadas a composi¢ao quimica da mistura
reacional, destacam-se a razdo silica/alumina (Si02/AlbO3; ou SAR), a alcalinidade,
representada pela razdo OH /SiO», o teor de 4gua (razdo H>O/Si0,), o emprego de sementes, a
presenca e o tipo de cations inorganicos ¢ de agentes organicos direcionadores de estrutura

(OSDAs). A Tabela 6 lista os principais efeitos das relagdes molares sobre a zeolitizacao.



28

Tabela 6 - Principais efeitos causados pelos pardmetros de sintese de zedlitas

Componente Razao Principais efeitos
Aluminio Si02/ALLOs Estrutura
Agua H>0/Si0, Mecanismo e cinética de cristalizacdo
Mineralizante OH7/Si0; Grau de oligomerizagdo dos silicatos
Cations M" ou N**/SiO; Estrutura e distribuigéo de cations
Direcionador R/SiO» Estrutura e teor de aluminio
organico
Semente Semente/SiO> Estrutura e cinética de cristalizagdo

Fonte: COSTA; FERREIRA; SAUSA-AGUIAR, 2002.

3.1.6.2 Razao silica/alumina (SAR)

As zedlitas sdo classificadas quanto ao teor de silicio e aluminio na rede (Si/Al) em
baixa, intermediaria ou alta silica, como foi discutido no tépico 3.1.2. A razdo silica/alumina
do gel de sintese ¢ um pardmetro que influencia tanto a composi¢do quimica, quanto o tipo de
estrutura obtida e a cristalinidade da zedlita (SZOSTAK, 1998).

A razao Si/Al indica a quantidade de atomos de Al presentes na rede estrutural da
zeolita, em que a presenca de mais Al resulta em mais cargas negativas na estrutura. Dessa
forma, a zeolita com baixa relagcdo Si/Al, ou seja, alto teor de Al, contém mais sitios de ligacao
além de apresentar céations extra-rede em sua estrutura, o que, teoricamente, proporciona uma
alta capacidade de adsor¢do em comparagdo com zeolitas com alta razao silica/alumina
(ZIYATH et al., 2011).

Algumas zedlitas sdo obtidas em uma estreita faixa de razdo SAR, enquanto que as
estruturas zeoliticas sintetizadas com elevado teor de silica sdo cristalizadas em uma faixa de
razoes Si02/Al,03; mais ampla (SZOSTAK, 1998).

Tal razdo molar também exerce influéncia sobre a densidade dos sitios acidos das
zeoblitas, em que a acidez tende a aumentar com o incremento da razao silica/alumina. Com o
aumento de SAR, a concentragdo de cations e a capacidade de troca idnica (proporcional ao
teor de aluminio) diminuem (KULPRATHIPANIJA, 2010). Além disso, a estabilidade das
zeolitas aumenta com o aumento da relacao Si/Al na estrutura, e sua estrutura permanece estavel

em temperaturas de até¢ 900 °C (CORMA; MARTINEZ, 1995).



29

3.1.6.3 Alcalinidade

A maioria das estruturas zeoliticas € sintetizada favoravelmente em uma faixa de pH
alcalino, sendo, geralmente, entre 9 ¢ 13. A alcalinidade da solugdao pode ser definida como
sendo as razdes OH /Si02 ou M2O/H>0, com M representando o cation compensador de carga
dos tetraedros de aluminio (NAZIR; YEONG; CHEW, 2020; SALAHUDEEN, 2022).

O anion OH™ exercem uma importante fun¢do catalitica, que inclui a mineralizagdo e
solubilizacao no processo de cristalizagao (KIRSCHHOCK; FEIJEN; JACOBS, 2008). Sob a
influéncia da alcalinidade do meio, as solubilidades das fontes de Si e Al aumentam e a parte
amorfa do gel de sintese ¢ despolimerizada, formando espécies oligoméricas na solugdo. Os
ions hidroxila também desempenham um papel de mineralizagao para condensagao mais rapida
de espécies de aluminossilicato em uma fase solida mais estavel, os nucleos, reduzindo os
periodos de indugdo e nucleagdo e melhorando as taxas de crescimento do cristal da zedlita.

A fase cristalina, composi¢do (razdo Si/Al), morfologia e rendimento de cristalizagio
também sao outros parametros que podem ser alterados pela alcalinidade (MASOUMIFARD;
GUILLET-NICOLAS; KLEITZ, 2018; NAZIR; YEONG; CHEW, 2020).

3.1.6.4 Teor de agua

A agua ¢ empregada como solvente nas sinteses hidrotérmicas das zeolitas, com a
variacdo de sua quantidade na mistura reacional afetando diretamente a concentracdo dos
demais reagentes, e consequentemente, alterando o processo de cristalizagdo (ESPOSITO et
al., 2015). A diminui¢do da quantidade de agua dentro do sistema faz com que o pH e a
alcalinidade da mistura reacional aumentem, e um meio diluido favorece a etapa de crescimento
dos cristais em relacao a nucleacgao, resultando na obtencao de cristais de maiores dimensoes
(PATUWAN; ARSHAD, 2021).

Além de servir como o solvente mais popular para a sintese de zeolitas, a d4gua exerce
um papel complexo na estabilizacdo da estrutura zeolitica e nas interagdes com agentes
direcionadores de estruturas catidnicos por meio de um efeito de hidratagdo

(MASOUMIFARD; GUILLET-NICOLAS; KLEITZ, 2018).
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3.1.6.5 Cétions inorgénicos

Os cations inorganicos promovem a neutralizagdo da carga negativa proporcionada
pelos tetraedros de aluminio na estrutura zeolitica. Nas sinteses de zedlitas sio comumente
utilizados os cations de metais alcalinos como Na', Li" ¢ K' e alcalinos terrosos como Ca*' e
Ba?" (LI; PIDKO, 2019).

Esses cations desempenham um papel importante na polimeriza¢ao de polissilicatos e
aluminatos, podendo influenciar o tipo de estrutura formada, cristalinidade e morfologia da
zeolita (SZOSTAK, 1998). Os cétions de metais alcalinos sao necessarios para aumentar a taxa
de cristalizacdo de zedlitas com alto teor de silica, mas quantidades excessivas desses
componentes na mistura de sintese podem substituir os efeitos de direcionador de estrutura das
moléculas organicas e favorecer a formacao de compostos em camadas (LOBO; ZONES;

DAVIS, 1995).

3.1.6.6 Natureza e pureza dos reagentes

O processo de cristalizagdo dos materiais zeoliticos pode ser afetado pela natureza dos
reagentes precursores utilizados. Uma vez que as zeodlitas sdo fases metaestaveis, a rapida
transformagao de zeolitas menos estaveis para zedlitas mais estaveis pode ocorrer sob mudancas
minimas durante o processo de sintese. Assim, reagentes precursores especificos devem ser
usados para estimular a formagdo de uma fase zeolita especifica (NAZIR; YEONG; CHEW,
2020).

A partir de uma mistura de sintese inicial com uma composi¢do especifica, dois ou mais
tipos de zedlitas podem ser obtidos manipulando as condi¢des de cristalizacdo, como
alcalinidade, temperatura e tempo de cristalizacao, e uso de agentes direcionadores estruturais
(ZHANG et al., 2013). Além disso, a alteragdo da fonte de um determinado precursor pode
afetar diretamente a taxa de cristalinidade e o tipo de estrutura zeolitica formada (SZOSTAK,
1998).

As impurezas dos reagentes precursores podem alterar o processo de sintese a partir de
nucleagdes indesejadas ou precipitagdo de espécies ativas para o processo de cristalizagdo.
Além da pureza, outras caracteristicas importantes como solubilidade, custo e disponibilidade,

devem ser consideradas na escolha dos reagentes precursores (KUHL, 2001).
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3.1.6.7 Temperatura e tempo de cristalizagdo

A temperatura € um dos principais fatores que afetam a taxa de nucleag¢ao dos cristais
da zeolita e influenciam a fase zeolitica produzida. Maiores temperaturas de sintese requerem
maior energia e, consequentemente, exigem um menor tempo de cristalizacdo (ZHANG et al.,
2013). Além disso, temperaturas elevadas promovem a formagao de fases mais densas 8 medida
que o teor de dgua na fase liquida diminui. Dessa forma, a temperatura de cristalizagdo ¢ um
parametro importante para a formacao de um tipo especifico de fase zeolitica, havendo um
limite maximo de temperatura para a obtengdo de cada zeolita (BARRER, 1982).

Ja o tempo de cristalizacdo tem um impacto significativo na pureza da fase zeolitica.
Menor tempo de cristalizagdo resulta na obtengao de material amorfo, enquanto que um tempo
mais longo pode levar a coexisténcia de diversas fases. A fase menos termodinamicamente
estavel cristaliza primeiro, sendo sucessivamente substituida por fases mais estaveis ao longo
do tempo. Portanto, a fase pura e a morfologia do cristal podem ser controladas a partir da

otimizacao do tempo de cristalizagao (KHALIL; MURAZA, 2016).

3.2  ZEOLITA MORDENITA

3.2.1 Historico

A mordenita foi descoberta por How (1864) em func¢ao do mineral encontrado ao longo
da costa da Baia de Fundy, ao leste de Morden, em Nova Escécia, no Canada. O nome do
material se deu em homenagem a localidade em que foi inicialmente encontrada (IZA, 2023).

Embora ocorra na natureza como um mineral, a mordenita sintética ¢ mais adequada em
termos de pureza e estrutura controlada de poros para atender aos requisitos rigorosos de
adsor¢ao e processos cataliticos. A sintese da mordenita foi primeiramente descrita por Leonard
(1927) e sua estrutura cristalina foi determinada por Meier (1961) e refinada por Gramlich

(1971).
3.2.2 Estrutura
A mordenita (MOR) ¢ uma zedlita que pode ser obtida de forma natural ou sintética,

com uma composi¢do quimica ideal de NagAlgSis«Oos - nH20 e pertence a familia da rede

cristalina ortorrdmbica, com o grupo espacial Cmcm e as dimensdes da célula unitaria sendo a
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=181 A, b=120,5A ¢ c=75A (CYSNEIROS et al., 2016; VORONTSOV; VALDES;
SMIRNIOTIS, 2019).

A mordenita pode ser utilizada como um catalisador acido muito forte, pertence a
familia pentasil, apresenta superficie interna em torno de 400 m?/g e sua razdo Si/Al > 5 ¢
relativamente alta, atribuindo a zedlita uma grande resisténcia a tratamentos térmicos e
quimicos (LUZ, 1995; LOPES, 2016; TRISUNARYANTI et al., 2018).

A estrutura da mordenita ¢ constituida por dois sistemas de canais de abertura eliptica.
O canal principal é circunscrito por anéis de cinco tetraedros com 12 membros (6,5 x 7,0 A) ao
longo do eixo ¢, que sdo conectados por poros tortuosos provenientes de anéis de quatro
tetraedros com 8 membros (3,4 x 4,8 A) que percorrem o eixo b. Estes tltimos muitas vezes
sao denominados de “bolsas laterais” (do inglés, side pockets), por serem inseridas no canal
principal sem servir de conexao entre os canais adjacentes (SAKIZCI; TANRIVERDI, 2015;
WANG et al., 2021). A Figura 7 exibe a estrutura da zeolita mordenita visualizada na dire¢ao

[001].

Figura 7 - Estrutura da zeolita mordenita na direcdo [0 0 1]

Fonte: I1ZA, 2023.

A célula unitaria da mordenita (Figura 8) compreende 48 tetraedros agrupados em
quatro sitios ndo equivalentes (sitios com regras de simetria diferentes), referidos como T1, T2,

T3 e T4:
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Figura 8 - Representagdo da célula unitaria (SisgOos) da zedlita mordenita

@ T
0 T2
@ T3
@ T4
®0

Fonte: Adaptado de ANTUNEZ-GARCIA et al., 2022.

Os canais laterais que a mordenita possui sdo pequenos comparados com grande parte
das moléculas organicas, resultando em um sistema microporoso geralmente considerado
unidimensional, que torna a mordenita suscetivel a limitagdes de transporte de massa e rapida
desativagdo (TRISUNARYANTI et al., 2018). A difusdo de moléculas em apenas uma diregao
¢ um processo mais lento, quando comparado com transporte bi e tridimensional (LOPES,

2016).

3.2.3 Sintese de mordenita

A zeoélita mordenita ¢ geralmente sintetizada pelo método hidrotérmico na presenca ou
ndo de agentes organicos direcionadores de estrutura (NARAYANAN et al., 2021). A Tabela
7 lista alguns estudos que reportaram diferentes metodologias de sintese hidrotérmica da
mordenita. Este espectro metodoldgico ¢ favorecido por fatores fisico-quimicos que permitem
a obten¢do da estrutura MOR em sistemas compostos por reagentes de natureza diversificada,
incluindo diferentes silicas € o emprego ou ndo de OSDAs (LIMA, 2018).

A fonte de Si ¢ um dos parametros mais significativos na sintese de zeolitas devido a
influéncia na morfologia e no tamanho do cristal das zeoélitas. Dentre os reagentes precursores

de silica que t€m sido usados na sintese de mordenita, destacam-se metassilicato de sddio, silica
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coloidal, silica pirogénica e tetraetilortossilicato (TEOS) (SHARMA; RAJARAM; TOMAR,
2008).

Tabela 7 - Comparagédo de estudos relacionados a sintese hidrotérmica de mordenita

Fontede Si  Fonte de Al OSDA T (°C) t (h) Referéncia
Caulim Caulim e Auséncia 170 1224 Mignoni et al. (2008)
NaAlO;
SiO, coloidal A . Aly, Moustafa e
LUDOX® AI(NO3)3 Auséncia 180 20 (env.”) + 120 Abdelrahman (2012)
TEOS Al (SO4)3 TEAOH 170 24 (env.) + 72-96 Mao et al. (2014)
Na,SiOs Al (SO4)3 Auséncia 170 72 Silva et al. (2015)
SiO; coloidal NaAlO; Piperazina 150 72 Bai et al. (2019)
LUDOX®
Misturas de glicerol, Abdelrahman,
Si0, gel AI(NOs)3 etilenoglicol e 180 48 Hegazey e Alharbi
polietilenoglicol (2020)
Si0O; sol NaAlO» TEAOH 170 4-12 He et al. (2021)
SiO; sol NaAlO, TEABr 170 24-72 Wang et al. (2021)
. 8192. NaAlO; Auséncia 170 624 Lima et al. (2022)
pirogénica
“Envelhecimento

Fonte: Autora, 2023.

Estudos reportam a obtencao de zedlita mordenita na razdo SiO»/Al,O3 variando entre
4 — 25, exibindo materiais com diferentes morfologias (agulhas, cristalitos planos, cristais
aciculares, prismaticos etc.) e apresentando uma larga distribui¢do de sitios acidos de Bronsted
e de Lewis, com tamanhos de cristais entre 20 — 160 pum (MOLINER; MARTINEZ; CORMA,
2015).

Em condi¢des ndo otimizadas de sintese, a formagao da zeolita mordenita compete com
outras fases como ZSM-5 e magadiita, assim como quartzo, analcita e gismondina

(CYSNEIROS et al., 2016; LANKAPATI et al., 2020; 1ZA, 2023).

3.2.4 Propriedades e aplicacdes

A zeo6lita mordenita ¢ amplamente utilizada em catélise € em separacao e purificagdo
devido ao seu tamanho uniforme de poros, grande area superficial interna, estrutura flexivel, e

composi¢do quimica controlada (TRISUNARYANTI et al., 2018). Sua alta estabilidade

térmica e acidez permitem com que a mordenita seja utilizada como adsorvente na separagao



35

de gases ou misturas liquidas (MURALI et al., 2014; CHEN et al., 2019; ALVER; SAKIZCI,
2019), assim como catalisador em diversas reagdes como de hidrocraqueamento, carbonilacao,
hidroisomerizagdo e alquilacdo (NASSAR et al., 2017; YAO et al., 2020; LIU et al., 2021;
IBRAHIM et al., 2021). Estudos mais recentes vém desenvolvendo o uso da mordenita para
aplicacdes em quimica medicinal (NEOLAKA et al., 2022).

A principal desvantagem da mordenita se da pelo tamanho limitado de seus canais e
cavidades e a falta de interconectividade, o que causa limitagdes difusionais nas reacdes
(TRISUNARYANTI et al., 2018). Em consequéncia do seu sistema de poros unidimensional,
a mordenita se torna suscetivel a desativacdo devido ao bloqueio dos seus canais pela deposi¢ao
de coque formado durante a reagdo, dessa forma, restringindo sua atividade, seletividade e
estabilidade (SAKIZCI; TANRIVERDI, 2015). Esse problema pode ser contornado a partir da
introducao de mesoporos na estrutura da zedlita para garantir uma rapida difusdo das moléculas

da fase fluida para a superficie do catalisador (BINGRE; LOUIS; NGUYEN, 2018).

3.3  ZEOLITAS COM SISTEMA HIERARQUICO DE POROS

As zeoélitas sao materiais promissores conhecidos na catélise 4cida. A transferéncia de
massa para os sitios ativos acidos nos microporos das zeodlitas ¢ de grande importancia, uma
vez que a eficiéncia da zeodlita pode ser limitada pela presenga de apenas microporos em sua
estrutura (OGURA et al., 2007). Essa limitagdo difusional pode ser usada para controlar
beneficamente a seletividade de um determinado produto da reacdo catalitica, porém, a
difusividade relativamente baixa de moléculas volumosas nos microporos das zedlitas limita a
taxa de reac¢ao, em funcao de um transporte mais lento dos reagentes e produtos, causando um
maior tempo de residéncia e, consequentemente, favorecendo a ocorréncia de reacgdes
indesejaveis, como a formacgao de coque (BINGRE; LOUIS; NGUYEN, 2018).

A formacgdo de residuos carbondceos, denominados coque, ¢ um dos problemas mais
frequentes em materiais que atuam como catalisadores acidos e, em geral, ¢ a principal causa
da desativagdo das zeolitas. O coque formado deposita-se na superficie interna e externa dos
catalisadores, impedindo o acesso aos sitios ativos e causando a desativacdo do material
(LOPES, 2016).

A geracdo de mesoporos em materiais zeoliticos € altamente desejavel para superar as
grandes limitagdes de difusdo imposta pelos microporos inerentes (CHEN ef al., 2016), uma
vez que a porosidade secundaria permite que compostos maiores se difundam em sitios ativos

dentro dos canais sem impedimento, aumentando a transferéncia de massa e reduzindo o tempo
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de residéncia das moléculas nos microporos, além de aumentar a atividade catalitica e a vida
util da zeolita (WANG et al., 2013; JIA et al., 2019).

Estudos recentes tém demonstrado progresso significativo no desenvolvimento de
materiais zeoliticos mesoporosos que possuem estrutura hierarquica de poros (WEI et al., 2015;
ZHANG; OSTRAAT, 2016; FELICZAK-GUZIK, 2018; MASOUMIFARD; GUILLET-
NICOLAS; KLEITZ, 2018; XU et al., 2019). Zedlita estruturada hierarquicamente ¢ definida
como sendo qualquer zeodlita com pelo menos dois niveis de porosidade, possuindo didmetros
de poros <2 nm (microporos) € >2 nm (meso/macroporos) (CARVALHO; NUNES;
MARTINS, 2015).

A obtenc¢do de zedlitas com estrutura hierarquica de poros pode ser realizada por duas
rotas: métodos pos-sintese (ou métodos top-down), como os tratamentos hidrotérmicos,
térmicos, alcalinos ou acidos, ou sintese direta (ou métodos bottom-up) durante a cristalizagao
de zeolitas, na presenga de modelos rigidos (hard templates) ou flexiveis (soft templates) ou
por modificagdo das condigdes de sintese (sem uso de ftemplates) (LOPES, 2016;
RODRIGUEZ-FERNANDEZ et al, 2018). Essas estratégias sdo apresentadas

esquematicamente na Figura 9.

Figura 9 - Representagdo esquematica de estratégias para formagao de zeodlitas hierarquicas

Zeolita microporosa

Métodos bottom-up

‘ ‘
Hard template f Soft template f Sem template

i
Zeolita hierarquica

Fonte: Adaptado de JIA et al., 2019.
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Diversos estudos comprovam o grande potencial de sintese de zeélitas hierarquicas e

seu uso em uma variedade de aplicacdes cataliticas (industrialmente relevantes). Um melhor

desempenho € visto tanto na atividade e/ou seletividade de produtos quanto em uma menor taxa

de desativacdo da zeolita. Isso pode ser atribuido a varios efeitos que acompanham o

procedimento de hierarquizacdo e a estrutura da zedlita obtida. Os parametros mais afetados

sdo as propriedades texturais como area superficial total, drea e volume de micro e mesoporos

e diametro de poros, acidez e cristalinidade (KERSTENS et al., 2020).

E de extrema importancia entender as limitagdes de cada processo devido a grande

variacao de caracteristicas mesoporosas dada por diferentes rotas de sintese. A Tabela 8 lista as

vantagens e desvantagens de cada uma das estratégias.

Tabela 8 - Comparagdo entre as diferentes estratégias de sintese de zedlitas hierarquicas

Estratégia Rota de sintese Vantagens Desvantagens
* Hidrofobicidade
* Diversidade estrutural * Contribuicdo insignificante da
* Inércia quimica mesoporosidade secundaria
Hard template ~ * Remog@o simples do template * Baixas estabilidade térmica e
* Ampla distribuigdo de resisténcia mecanica
mesoporos * Porosidade secundaria menos
* Possivel variacdo da razdo Si/Al  ajustavel
Sintese * Maior custo
. * Diversidade estrutural . .
direta . . . * Defeitos estruturais
* Maiores area superficial
e porosidade * Alto consumo de tempo
Soft template P . « Alto custo de produgio
* Remocao simples do femplate . o
* Indisponibilidade de template
» Tamanho de poro ¢ .
. PR comercial
mesoporosidade ajustaveis
« Baixo custo * Porosidade secundaria menos
Sem template . . ajustavel
* Ambientalmente amigavel e 1
* Limitado a poucas zeolitas
» Aplicavel a ampla gama de
zeolitas * Oneroso no caso de femplates
Dessilicacdo * Melhor interconectividade poro-  organicos
superficie * Porosidade secundaria menos
* Possibilidade de aumento de ajustavel
Tratamento eSXlﬂa <0 SUAL
Os-sintese .. * Alta razdo SI/A o
P Desaluminiza¢do « Bog estabilidade » Ampla distribui¢do de tamanho

* Mesoporosidade aprimorada
« Baixo custo

* Possibilidade de aumento de
escala

de poros

* Baixa interconectividade poro-
superficie

* Limitado a zeolitas ricas em Al

Fonte: JIA et al., 2019.
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3.3.1 Tratamentos Pos-Sintese

Os métodos pos-sintese compreendem processos como demetalagdo (extracdo de
atomos metalicos da estrutura zeolitica), agregacao de particulas de zeolita pré-existentes ou
delaminacao (rearranjo de zeolitas em camadas) (SCHWIEGER et al., 2016; BAl et al., 2019).

Os tratamentos mais comuns ocorrem sob condigdes acidas e basicas, havendo a
lixiviagao seletiva de aluminio (desaluminizacao) ou de silicio (dessilicagao) da rede estrutural
da zedlita, que resultam em lacunas na estrutura produzindo mesoporos (LOPES, 2016;
FELICZAK-GUZIK, 2018). Algumas vantagens desse método consistem no fato de partir de
zeoblitas comerciais, com propriedades cataliticas comprovadas, de os tratamentos envolverem,
geralmente, reagentes de baixo custo e sdo mais implementadas em escala industrial (OGURA
et al.,2001; CARVALHO; NUNES; MARTINS, 2015).

A dessilicagdo envolve o tratamento alcalino para remocdo de adtomos de silicio da
estrutura cristalina da zedlita, gerando mesoporos e preservando os atomos de aluminio
associados a acidez do material, porém a cristalinidade ¢ fortemente afetada, além de promover
maior tortuosidade (GROEN; MOULIJIN; RAMIREZ, 2006; OGURA et al., 2007; JIA et al.,
2019).

J4 a desaluminizagdo tem sido amplamente aplicada na industria, ¢ considerada um
método de baixo custo, de facil controle e boa reprodutibilidade, no entanto, a retirada de
atomos de aluminio da estrutura altera a razao Si/Al e, consequentemente, modifica as
propriedades acidas, por meio da reducao da densidade de sitios acidos, e de troca i6nica da
zedlita (ALVES et al., 2012; GRECCO; RANGEL; URQUIETA-GONZALEZ, 2013). O
decréscimo na acidez e a porosidade ndo uniforme podem tornar a estratégia de

desaluminizacdo menos vantajosa (JIA et al., 2019).

3.3.2 Métodos de sintese direta

Os métodos de sintese direta consistem na formagao de mesoporos diretamente durante
a etapa de cristalizagdo do material zeolitico, através da adicao de um molde (template) ao gel
de sintese (LOPES, 2016). Nessa estratégia, os mesoporos sdo fabricados durante a sintese da
zeoblita com paradmetros controlaveis, como tamanho de poro, volume e conectividade entre
micro e mesoporos (LIU et al., 2021), sem haver alteracdo na cristalinidade e na composigao

de rede do material.
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Os templates, ou direcionadores de mesoporosidade, sdo incorporados aos cristais da
zeolita durante o crescimento da estrutura do material, sendo removido apos a sintese através
de combustao a temperaturas elevadas e a retirada produz zeodlitas mesoporosas, que combinam
as propriedades desejaveis da zeolita com maior tamanho de poros (ZHU et al., 2009; ZHANG;
OSTRAAT, 2016). Os principais métodos sdo os de hard e soft templates, esquematizados na
Figura 10.

Figura 10 - Representag@o esquematica dos métodos de sintese direta

(a) Método de soft template

‘a‘gg ?‘aﬁ Remocgdo do
W& & % e

Micelas

Produto mesoporoso

(b) Método de hard template

—

Remocio do
template por
calcinagdo

Template Produto mesoporoso
mesoporoso sélido

Fonte: Adaptado de MACHADO et al., 2015.

No método de hard template, adiciona-se um material sélido, geralmente com uma
estrutura relativamente rigida, a mistura reacional para criar espagos confinados em torno dos
quais a zeolita cristaliza (ZHANG; OSTRAAT, 2016). Os materiais carbonaceos sdo um dos
tipos mais investigados de hard templates, incluindo carvoes ativados, nanotubos/nanofibras,
aerogéis, réplicas de carvOoes mesoporosos, nanoparticulas de carbono, etc. (LI; VALLA;
GARCIA-MARTINEZ, 2014). As vantagens do uso desses materiais carbondceos sdo sua
diversidade estrutural, inércia quimica e remogao simples. No entanto, suas desvantagens, como
hidrofobicidade e dispersdao de porosidade muito ampla limitam suas aplicagdes (JIA et al.,

2019).
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J& o método de soft template ¢ baseada na automontagem de micelas por ligacao
molecular e oferece vantagens como flexibilidade e diversidade, no qual surfactantes e
polimeros sao os principais materiais utilizados para introduzir porosidade secundaria nas redes
zeoliticas (JIN et al., 2012; SANTOS et al., 2018). Contudo, apesar de apresentar maior
controle da porosidade secundaria, os principais problemas sdo os custos econdmicos €
ambientais devido ao uso de templates caros feitos de produtos quimicos organicos nocivos
(JIA et al., 2019).

Os soft templates geralmente interagem com os precursores ou estrutura da zeolita via
ligacdes covalentes, forgas de van der Waals, ligacdes de hidrogénio ou forgas eletrostaticas
(ZHANG; OSTRAAT, 2016). Essa forca de ligacao entre os direcionadores de mesoporosidade
e as espécies silicatos pode levar a exclusao do surfactante do dominio aluminossilicato durante
o processo de cristalizagdo da zedlita e, consequentemente, a separacao de fases (ZHOU et al.,
2011).

Para superar esse problema, outros materiais foram desenvolvidos para atuarem como
soft templates, como organosilanos anfifilicos (CHOI et al., 2006; CHO et al., 2009; INAYAT
et al., 2012), surfactantes bifuncionais de amonio poliquaternario (SEO et al., 2013; XU et al.,
2014; MENG et al. 2017) e polimeros cationicos (WANG; PINNAVAIA, 2006; XIAO et al.,
2006; PARK et al., 2009; SERRANO et al., 2014).

3.3.2.1 Aminoacidos e seus sais derivados

A modelagem com aminodcidos ¢ uma estratégia recém-desenvolvida para a construgdo
eficaz de arquiteturas hierarquicamente porosas em zeodlitas. Os aminoacidos sdo moléculas
pequenas que podem gerar mesoporos intracristalinos, mantendo a ordenagao de longo alcance
da estrutura da zeolita, e que possuem um alto grau de flexibilidade estrutural e interacdes
ajustaveis com as espécies inorganicas, semelhante ao dos surfactantes. Sua estabilidade e
solubilidade garantem facil remog¢ao durante a etapa de lavagem, eliminando o processo de alto
custo energético de calcinagdo e permitindo a recuperacdo do template (HONG et al., 2019).

Esse novo método mediado por aminoacidos ¢ uma alternativa mais ecologica a rota
mediada por surfactantes ou polimeros. O baixo custo e a alta diversidade estrutural e
biocompatibilidade dos aminoacidos indicam uma nova abordagem para obtencdo de uma
variedade de zeolitas hierdrquicas para aplicagdes industrialmente importantes (ZHANG et al.,

2017).
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Estudos mais recentes tém utilizado aminoécidos e seus sais derivados para gerar
mesoporosidade secundéria em zeolitas. Chen et al. (2016) sintetizaram a zedlita LTA pelo
método hidrotérmico utilizando agentes mesoporogénicos comercialmente baratos, como 0s
aminoacidos L-lisina, L-carnitina e seus sais derivados acetato de L-lisina e L-carnitina L-
tartarato. Tais templates foram capazes de gerar mesoporosos de 10-20 nm e foram facilmente
removidos por lavagem com agua, eliminando a etapa de calcinagdo. Além disso, as zeolitas
LTA hierarquicamente mesoporosas obtidas exibiram maior capacidade de adsor¢do para a
enzima catalase e reteve maior atividade enzimatica do que a zeolita LTA convencional.

Baseado no estudo supracitado, Zhang et al. (2017) estudaram a influéncia de 8
diferentes tipos de aminodcidos proteinogénicos para introduzir mesoporosidade na sintese
hidrotérmica da zedlita LTA. Todos os aminoacidos testados foram capazes de criar mesoporos
de 14-25 nm e eram facilmente removidos por lavagem com agua, devido a sua interagdo nao-
covalente com a estrutura da zedlita.

Silva et al. (2021) avaliaram a capacidade de adsor¢do de CO> de zeodlitas LTA
hierarquicas, sintetizadas com o emprego do sal aminodcido glutamato monossodico (MSG)
como agente de mesoporosidade. As amostras sintetizadas apresentaram um sistema de poros
bimodal com mesoporos de 10-50 nm, resultando em elevada capacidade de adsor¢ao de CO-

e melhores efeito difusional e estabilidade quando comparadas com o material microporoso.

3.3.3 Mordenita com sistema hierarquico de poros

Uma maneira de solucionar as dificuldades difusionais da zeolita mordenita, causadas
pelo tamanho insuficiente dos poros e do coque formado durante as reagdes cataliticas, ¢ a
aplicacdo de métodos que visam melhorar a acessibilidade aos centros ativos para formar uma
porosidade hierarquica (KALVACHEV; TODOROVA; POPOV, 2021). Dessa forma, estudos
quanto a obtencao da mordenita com mesoporosidade secundaria sao de crescente interesse.

Devido a simplicidade e menores custos, a geracdo de mesoporos na zedlita mordenita
¢ geralmente investigada por métodos de tratamento pods-sintese a partir do emprego de
diferentes solugdes para extrair elementos estruturais (desaluminacao e/ou dessilicagao) (ISSA
etal.,2019).

A mordenita foi tratada com solugdes aquosas de NaOH com uma concentragao de 0,05—
2,5 M (pH ~ 10) em uma faixa da temperatura ambiente a 90 °C com dura¢do de 10 mina 2 h
(MACEDO et al., 2014; TSAI et al., 2016; CHAOUATI et al., 2017). A formagdo de

mesoporos resulta da hidrolise superficial e dissolugdo dos cristais, provavelmente em locais
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com acimulo de defeitos cristalinos. Esta porosidade adicional torna a mordenita um
catalisador adequado para oligomerizagdo de penteno e principais processos petroquimicos
(BERTRAND-DRIRA et al., 2015; CHAOUATI et al., 2016). Contudo, foi observada uma
redugdo significativa da cristalinidade enquanto a area de superficie especifica e o volume de
poros aumentaram, e o tratamento prolongado levou a dissolu¢do completa dos cristais
(KALVACHEV; TODOROVA; POPOV, 2021).

O tratamento alcalino da zeolita mordenita também foi estudado por Groen et al. (2007)
para demonstrar o efeito do método na reagdo de alquilagdo do benzeno com etileno, em que as
propriedades da zeodlita foram preservadas pela extragdo controlada de silicio estrutural,
havendo também aumento da area superficial, preservacao da acidez de Bronsted, supressao da
oligomerizagdo do etileno e melhoria da seletividade ao etilbenzeno.

Zhao et al. (2020) obtiveram mordenita hierarquica por dessilicagdo para utilizagdo na
reacdo de sintese seletiva de etilenodiamina (EDA) via condensagdo e aminacdo de
monoetanolamina (MEA). Observou-se uma relagdo entre as maiores concentragdes de NaOH
usadas durante o tratamento da mordenita e as melhores propriedades de difusdao dos
catalisadores com a diminui¢ao da temperatura de reagdo. A temperatura de reagao reduzida
favoreceu a formacao de EDA, o que aumentou a seletividade para a maxima alcangada, de
93,6%.

Liu et al. (2020) estudaram a isomerizagdo de a-pineno em produtos (limoneno, canfeno
e terpinoleno) na presen¢a de mordenita € monitoraram o efeito do tratamento alcalino sob a
acdo da radiagdo de micro-ondas para formar catalisadores com distribuicao uniforme de
mesoporos. O uso de micro-ondas durante o tratamento pos-sintese levou a um aumento da
conversao de a-pineno para 94,7% como resultado da extracdo seletiva de atomos de silicio e
reten¢do de atomos de aluminio.

Diversos estudos também avaliaram o tratamento acido para a obten¢ao de mordenita
com mesoporosidade secundaria. A mordenita ¢ uma zeo6lita com alto teor de silicio, o que
permite a facil extragdo do aluminio de sua estrutura sem perda de cristalinidade
(KALVACHEV; TODOROVA; POPOV, 2021).

O comportamento catalitico da mordenita hierarquica formada por varias concentragdes
de HNOs3 e tempos de tratamento foi investigado em diferentes reagdes, como na conversao de
n-hexano, isomerizacdo de m-xileno e carbonilacdo do éter dimetilico (VISWANADHAM;
KUMAR, 2006; RAHBARI; KHOSRAVAN; KHARAT, 2017; REULE; SAWADA;
SEMAGINA, 2017). Um tratamento acido mais longo levou a uma diminui¢do da atividade

catalitica como resultado da remog¢ao completa do aluminio dos anéis de 4 membros da estrutura
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da zedlita, apesar das propriedades difusionais aprimoradas e do aumento da area superficial
ativa.

Tamizhdurai et al. (2019) investigaram a mordenita, tratada com acido HCI, como
suporte com nanoparticulas metélicas (Pd e Pt) depositadas e estudaram as relagdes entre
propriedades estruturais como porosidade e centros 4acidos externos. Os resultados
demonstraram que o catalisador hierdrquico metal-mordenita ¢ mais ativo na isomerizacao de
n-hexano e nafta leve que o convencional, além da temperatura da reagdo ter sido reduzida para
200 °C.

Kalvachev et al. (2017) estudaram o tratamento da mordenita com 4cido fluoridrico
(HF) e fluoreto de amdnio como tampao, variando o tempo de tratamento e a concentragdo de
HF. Os resultados indicaram maiores areas superficiais especificas para amostras tratadas em
comparac¢ao com a amostra inicial, havendo uma relagcdo do acréscimo do tempo de tratamento
com o aumento do tamanho dos poros.

Issa et al. (2019) aplicaram varias estratégias pds-sintéticas para a hierarquizagao da
mordenita, incluindo o tratamento com HF (em varios solventes ou usando aditivos) e
concluiram que a melhor estratégia em termos de atividade catalitica, combinada com a
preservagao da acidez, ¢ o ataque com HF na presenga de piridina.

Apesar de os tratamentos pds-sintese de dessilicacdo e desaluminacgao serem os métodos
mais aplicados, a obtengdo de mesoporos na zedlita mordenita também tem sido investigada
pelo uso de templates.

Li, Prins e van Bokhoven (2009) estudaram a sintese da mordenita mesoporosa pelos
métodos de soft template, usando cloreto de [3-(trimetoxissilil)propil][hexadecil-dimetil-
amonio]| (TPHAC), e de hard template, usando negro de fumo, e os resultados indicaram que
ambos templates nao promoveram a geraragao de mesoporosidade secundaria na mordenita.

Santos et al. (2018) sintetizaram a mordenita mesoporosa pelo método de conversao
assistida por vapor usando soft templates (Brij 58, Pluronic P123, Pluronic F127 ¢ CTABr)
como agentes promotores de mesoporosidade. As amostras sintetizadas com CTABr
apresentaram um aumento significativo no volume de mesoporos em comparagdo com as
demais amostras, e os resultados indicaram que a acidez total de todos os materiais foi mantida.

Contudo, existem poucos trabalhos na literatura que abordam a sintese de mordenita
hierarquicamente porosa usando soft templates (YUAN et al., 2015; LI et al., 2015; SANTOS
et al., 2018). Os estudos emergentes voltados para a utilizacdo de aminoacidos e seus sais
derivados para gerar mesoporosidade secundaria em zeolitas indicam uma nova abordagem de

sintese de mordenita mesoporosa, a qual foi investigada no presente trabalho.
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3.4  CRAQUEAMENTO CATALITICO

O craqueamento catalitico ¢ um processo industrial que consiste na transformacao de
hidrocarbonetos de alta massa molecular em hidrocarbonetos leves de baixo peso molecular, na
presenca de catalisadores, consumindo menos energia e produzindo menos residuo que o
craqueamento térmico, e utilizando baixa relagao de catalisador (VOGT; WECKHUYSEN,
2015). O uso de catalisadores em processos quimicos pode resultar na otimiza¢ao do tempo da
reagdo quimica, além de induzir os reagentes para a formagdo de maiores quantidades dos
produtos mais desejados (SPEIGHT, 2020).

No craqueamento catalitico, a quebra das cadeias longas se da tanto pelo efeito térmico,
quanto pela presenca de um catalisador, que atua diminuindo a energia de ativa¢ao, melhorando
assim a seletividade a determinados produtos. Durante o processo de craqueamento catalitico
ocorre uma desativagdo rapida do catalisador, motivada pela deposi¢ao de coque, aumentando
assim o custo do processo. Isso geralmente era observado quando a reacdo se processava em
grandes leitos cataliticos fixos. Devido a isto, estudos culminaram com o desenvolvimento do
processo de craqueamento realizado em leito fluidizado (FCC — Fluid Catalytic Cracking)
(BIONDA; KUZMIC; JEDNACAK, 2000).

O primeiro catalisador utilizado em FCC foi a argila natural do tipo bentonita tratada
com acidos, em 1936, porém o material apresentava impurezas que causavam a desativagao
acelerada do catalisador. Em 1942, catalisadores sintéticos de silica/alumina (SiO2-Al>O3)
comegaram a ser empregados no processo por possuirem alta estabilidade nas condi¢des de
operagdo, poucas impurezas € um carater acido acentuado que possibilitava a producao de
gasolina de maior octanagem. A utilizacdo das zeolitas, catalisadores que sao empregados
atualmente, comecou por volta de 1962. Esses materiais possuem como caracteristicas
principais a seletividade de forma, altas estabilidades térmica e hidrotérmica, elevada acidez, e
sao cerca de 1000 vezes mais ativas do que os catalisadores de silica/alumina (CARVALHO,

2013; SPEIGHT, 2020; SADEGHBEIGI, 2020).

3.4.1 Craqueamento catalitico de moléculas modelo

O craqueamento de hidrocarbonetos de alto peso molecular ¢ um dos principais
processos quimicos utilizado nas refinarias de petréleo para produzir produtos menores com
alto valor agregado. Em escala laboratorial, alguns hidrocarbonetos de baixo peso molecular,
tais como n-hexano, n-heptano e cicloexano, t€ém sido utilizados para representar a nafta no

estudo do craqueamento catalitico com as zedlitas (JIMENEZ-GARCIA et al., 2013).
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Os produtos formados pelo craqueamento catalitico de hidrocarbonetos resultam de
reacdes primarias e secundarias. As reagdes primarias envolvem a quebra de ligagcdes C-C de
parafinas, olefinas e nafténicos, desalquilagdo de aromaticos e imediata neutralizacdo do
carbocation formado (GARY; HANDWERK, 1994). As possiveis reagdes envolvidas no

craqueamento catalitico sdo apresentadas na Tabela 9:

Tabela 9 - Reagdes primarias envolvidas no craqueamento catalitico

Descricao Reacao quimica

Quebra de parafinas para produzir

— + =m-+
olefinas e parafinas menores CoHonz = CmHom + CpHzpe2 (onde n=m-+p)

Quebra de olefinas para produzir

olefinas menores CoH2n = CiHaom + CoHop (onde n=m-+p)

Desalquilagdo de alquil-aromaticos ArC,Hon+1 — ArH + CoHon

Quebra da ramificacdo do composto

aromatico ArCyHan+1 — ArCHom-1 + CpHop+2 (onde n=m-+p)

Quebra de nafténicos (cicloparafinas)

para produzir olefinas Cabon — CmHom + GoHop (onde n=mrp)

Fonte: Adaptado de CARVALHO, 2013.

As reacgdes secunddrias que ocorrem apds a quebra das ligagdes C-C sdo importantes

para a determinagdo da composi¢ao do produto final. A Tabela 10 lista algumas dessas reagoes:

Tabela 10 - Reagdes secundarias envolvidas no craqueamento catalitico

Descricao Reacao quimica

Transferéncia de hidrogénio Nafténico + olefina — aromadtico + parafina

Isomerizagao Olefina — Iso-olefina
Transferéncia do grupo alquila CesHa(CH3)2 + CéHg — 2 CsHs(CH3)
CH=CH,
+ R,CH=CHR, —» +2H,
Reacdes de condensacdo 5
2
R,
Desproporcionamento a olefinas 2 H,C=CHCH,CH3 — H,C=CHCH3 +

de baixo peso molecular H>C=CHCH>CH>CH3

Fonte: Adaptado de CARVALHO, 2013.
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O craqueamento catalitico de hidrocarbonetos sobre catalisadores s6lidos acidos, como
as zeolitas, ¢ influenciado por diversos parametros que vdo desde as propriedades fisico-
quimicas dos catalisadores e das moléculas de hidrocarbonetos processadas, até as condi¢des
reacionais utilizadas (SILVA, 2021).

A zedlita mordenita hierarquizada tem encontrado aplicacdo no craqueamento de
hidrocarbonetos lineares. Nasser et al. (2016) estudaram a atividade da zeolita mordenita
natural modificada por desaluminagdo no craqueamento catalitico de n-hexano a 650 °C e
observaram a melhoria das propriedades texturais dos materiais apds o tratamento, havendo um
aumento dos volumes de microporos € mesoporos. Porém, os catalisadores apresentaram uma
taxa de conversao inicial de n-hexano baixa entre 18,4 e 20,8%, que foi justificada pela reducao
na densidade de sitios acidos causada pelas condi¢des severas do processo de desaluminacao.
Os resultados da reagdo demonstraram uma alta seletividade para o propileno, sendo atingida
uma razao propileno/etileno de 1,26 e a desativagdo ocorreu de forma significativa em todas as
amostras hierarquizadas para os primeiros 80 min de reagdo. Essa desativacdo ocorreu

principalmente devido ao bloqueio dos poros pelo coque e a falta de canais mesoporosos.

3.4.2 Craqueamento catalitico de polimeros

O descarte inadequado de plasticos acarreta diversos problemas ambientais em funcao
de seu baixo indice de biodegradabilidade, devido a sua estrutura quimica que os torna
resistentes a diversos processos naturais de degradagao (SILVA et al., 2020). A reciclagem de
polimeros tem sido sugerida como a Unica solugdo sustentavel para o problema da grande
quantidade de residuos plasticos. Entre os diversos métodos de reciclagem, destaca-se a
degradacao térmica e catalitica (GOBIN; MANOS, 2004). Nesse processo, ao atingir uma
determinada temperatura, a estrutura das moléculas do polimero se torna instavel, fazendo com
que a cadeia de carbono se quebre em moléculas menores (KPERE-DAIBO, 2009).

A degradacdo térmica ¢ um processo limitado que geralmente segue um mecanismo via
reacOes radicalares, requerendo alta energia e altas temperaturas (entre 500 a 900 °C) e
resultando em baixa seletividade de produto (SIDDIQUI et al., 2019). Por outro lado, a
degradacdo catalitica restringe a distribui¢do de produtos, reduz o tempo de reacdo, ocorre em
temperaturas consideravelmente mais baixas, e pode ser otimizada pela reutilizacdo de
catalisadores (ESPINO et al., 2018).

O mecanismo envolvido no craqueamento catalitico de polimeros ¢ complexo uma vez

que o processo envolve diversas reagcdes que sdo caracteristicas para cada tipo de polimero.
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Esse processo de transformagao catalitica de residuos poliméricos em hidrocarbonetos de maior
valor comercial ¢ um campo de grande interesse e vem ganhando destaque nos ultimos anos
principalmente quanto ao desenvolvimento de catalisadores mais efetivos (SILVA, 2021).

Catalisadores acidos solidos como as zeodlitas tém sido bastante empregados na
degradagdo catalitica de polimeros por favorecerem as reacdes de transferéncia de hidrogénio
devido a presenca de sitios acidos, além de apresentarem seletividade de forma (SINGH;
SHARMA, 2008). A atividade catalitica de um zedlita na degradagdo do polimero pode ser
avaliada através de diferentes abordagens técnicas e reatores, mas a analise termogravimétrica
(TGA) ¢ uma das técnicas mais utilizadas (BOUGHATTAS et al., 2016).

Diferentes estruturas zeoliticas como beta, ZSM-5, ZSM-12 ¢ ZSM-23 tém sido
estudadas na degradagdo de diferentes polimeros (SILVA et al., 2017; PYRA et al., 2019;
SILVA et al., 2020; LIMA et al., 2021; PATNAIK; BARICK; PANDA, 2021). Contudo,
poucos estudos na literatura relatam o emprego da zeo6lita mordenita.

Aguado et al. (2009) investigaram o craqueamento catalitico de polietileno de baixa
densidade (PEBD) utilizando diferentes amostras de zedlita mordenita com propriedades
texturais aprimoradas como catalisadores para comparagao das conversoes e rendimento de
produtos da reacdo. Paula et al. (2022) estudaram a degradagdo termocatalitica de uma mistura
combinada de polietileno, polipropileno e poliestireno, simulando um residuo plastico urbano,
na presenca da zeolita mordenita modificada apos tratamento alcalino com NaOH. Entretanto,
estudos voltados para o emprego da mordenita no craqueamento do polimero UHMWPE nao

foram encontrados na literatura.

3.4.2.1 Modelo cinético de Flynn-Wall-Ozawa

Um dos métodos mais utilizados para a interpretacao de resultados cinéticos obtidos a
partir de andlises térmicas ¢ o modelo de Flynn-Wall-Ozawa (FWO) (OZAWA, 1965; FLYNN;
WALL, 1966; OZAWA, 1966; FLYNN, 1983).

O método FWO ¢ um modelo isoconversional integral bem estabelecido. Os métodos
1soconversionais sdo considerados mais apropriados para calcular a energia de ativacao das
reacdes que sdo termicamente ativas, para os quais ndo ¢ necessario o conhecimento prévio do
mecanismo de decomposicao térmica (PAL; KATIYAR, 2017).

O modelo FWO ¢ um método relativamente simples para estimar a energia de ativacao
a partir de curvas de perda de massa em fun¢ao da temperatura da reacao quimica, a diferentes

taxas de aquecimento (VENKATESH; RAVI; TEWARI, 2013). Em tal modelo, a suposicao
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importante ¢ que, a uma determinada conversdo (o), a taxa de rea¢do depende apenas da
temperatura (T). Dessa forma, para diferentes taxas de aquecimento (), o grafico de log (B) em
funcdo de -1/T apresenta uma relagdo linear, a partir do qual a inclinacao obtida pelo ajuste
linear permite o calculo da energia aparente de ativacao da reagao (Ea).

A equacdo do modelo de Flynn-Wall-Ozawa ¢ fornecida pela Equacgao 2:

A E, 0,4567 - E
log(B) = log|—————| — 2,315 — = 2 2
og(p) og{g(a) : RJ T 2)

em que B ¢ a taxa de aquecimento, em K min™!, A ¢ o fator pré-exponencial, E. ¢ a energia de
ativagdo, em kJ mol™!, g(a) ¢ uma funcio desconhecida da conversio, R ¢é a constante universal

dos gases e T ¢ a temperatura absoluta, em K.
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4.1 REAGENTES UTILIZADOS
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A Tabela 11 lista os reagentes utilizados nas sinteses da zedlita mordenita com suas

respectivas caracteristicas:

Tabela 11 - Reagentes utilizados nas sinteses

Reagente Férmula quimica Funcio Composicao Fabricante
Silicato de sodio Na,O(SiO2)x o, 8,5% Na,0, 28% )
neutro (2 <n<4) Fonte de silicio Si0s € 63.5% Ha0 Quimesp
Sulfato de aluminio ) - 17% ALO3, 49% Sigma-
octadecahidratado Al(SO4): 18 H:0 Fonte de aluminio H>S04 e 34% H,0O Aldrich
g s 1 L g 75,9% Na,O e Sigma-
Hidroxido de sédio NaOH Fonte de sédio 24.1% HyO Aldrich
Glutamato C-H-NO:Na Agente promotor de 98% MSG e 2% Sigma-
monossodico (MSQG) ST mesoporosidade H,O Aldrich
Agua destilada H,O Solvente - -

Fonte: Autora, 2023.

4.2  SINTESE DA ZEOLITA MORDENITA

A sintese hidrotérmica da mordenita foi realizada baseando-se nos estudos de Silva et
al. (2015), na qual os reagentes precursores foram misturados em proporcdes estequiométricas
para obter um gel com a composicao molar: 20 SiO2 : 1 Al203 : x MSG : 7,5 NaxO : 3 HoSOq4 :
600 H>O, com x (razdo MSG/AI1,0O3) variando em 0, 1,6, 2, 4, 6, 8, 10 ¢ 20.

O método de sintese hidrotérmico foi realizado de acordo com o fluxograma da Figura
11, envolvendo quatro etapas principais:

(1) preparagao do gel precursor;

(i1) cristalizagdo;

(ii1) filtracdo a vécuo e lavagem;

(iv) secagem do produto.
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Figura 11 - Fluxograma do método de sintese hidrotérmico da mordenita

Preparacao do gel precursor

Distribuicao do gel em
cadinhos revestidos com » | Medigao do pH
autoclaves de aco inox | -

e Cristalizacao em estufa agitada ) [ Medig¢io do pHJ

....... T =170 °C.
....... t=92248 h
Filtracao a vacuo e lavagem
com agua destilada
| ....... pH ~7
° Secagem em estufa
....... T =100 °C
....... t=24h

Cristais da zeolita
mordenita

Fonte: Autora, 2023.

O procedimento para obtencao do gel de sintese para a cristalizagdo de zeolitas consistiu
nas seguintes etapas:

(1) Dissolugdo do sulfato de aluminio (Al>(SO4)3) em 40% da quantidade total de dgua

destilada necessaria para sintese (Solucao 1);

(1) Dissoluc¢ao do hidroxido de s6dio (NaOH) em 40% de 4dgua destilada (Solugdo 2);

(i11) Mistura das Solucdes 1 e 2 (Solugdo 3) sob agitacdo mecanica a 400 rpm por 15

min;

(iv) Dissolucdo do glutamato monossodico (MSG) no restante da dgua (solugdo 4);

(v) Mistura da Solucao 4 em 3 (Solugdo 5) sob agitagdo mecanica a 400 rpm por 30 min;

(vi) Adigdo lenta de silicato de sodio (Na»SiO3) a Solugdo 5, seguida de agitacao

mecanica a 400 rpm por 60 min.

O fluxograma apresentado na Figura 12 resume as etapas da preparagdo do gel precursor
da zeolita mordenita. Ao final do processo, efetuou-se a medi¢do do pH do gel precursor. A
mistura reacional foi distribuida em cadinhos de teflon, os quais foram dispostos em autoclaves

de aco inoxidavel e levados a estufa agitada (60 rpm) Tecnal TE-028 para realizacdo do
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tratamento hidrotérmico na temperatura de 170 °C e em diferentes tempos de cristalizagdo (2 a

48 h).

Figura 12 - Fluxograma da preparag@o do gel precursor da zeo6lita mordenita

Solucao 1 < Solucao 2
Solubilizacido de Aly(SOy)5 74 Solubilizacio de NaOH em

em 40% da HeO total e = 40% da HeO total

------- Agitacao: 400 rpm

_ t = 15 min
So]ugﬁo 3 Adicao de glutamato
monossodico em 20% da
Mistura das solugdes 1 e 2 H,O total (Solucio 4)

------ Agitacdo: 400 rpm
...... t = 30 min

Solucao 5

Adicao lenta de silicato

Mistura das solugdes 3 e 4 de sodio neutro

------ Agitacdo: 400 rpm
...... (= 60 Inln

Gel precursor ) H Medi¢io do pH H

Fonte: Autora, 2023.

Posteriormente, apos os intervalos de tempo de cristalizagdo determinados, cada
autoclave foi retirada da estufa, resfriada até a temperatura ambiente e foi efetuada novamente
a medicao do pH. Os produtos so6lidos contidos em cada cadinho foram recuperados por
filtracdo a vacuo, sendo lavados a quente com agua destilada para remog¢ao de impurezas
soluveis, assim como do glutamato monossodico, até obter um pH préoximo ao neutro. Em
seguida, os materiais foram secos em estufa a 100 °C por 24 h.

As massas de gel inicial e o sélido final foram medidas para determinar o rendimento
percentual de s6lido ap6s a sintese, o qual foi calculado em base seca, ou seja, sem considerar
a massa de agua utilizada na mistura reacional (sélido teérico a ser obtido), de acordo com a

Equagdo 3 (LIU et al., 2016):

M btida de solid.
Rendimento (%) = ,aS_S? ooldd de SoReo -100% (3)
Massa inicial do gel em base seca
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As amostras de mordenita convencional, sintetizadas sem a presenca de glutamato
monossodico, foram denominadas Conv-y, onde y representava os tempos de sintese (2, 4, 8,
12, 24 e 48 h). Ja as amostras sintetizadas na presenca do agente de mesoporosidade foram
identificadas como xGlut-z, em que x indicava a razdo MSG/Al,O3 (1,6, 2,4, 6, 8, 10 ¢ 20) e
z, o tempo de cristalizagdo (24 e 48 h).

43  OBTENCAO DA FORMA ACIDA

Para a obtenc¢do de sitios acidos, as amostras foram submetidas ao processo de troca
idnica dos cations sodio (Na*) por cations amonio (NH4") utilizando cloreto de amonio (NH4Cl,
99%, Sigma-Aldrich), de acordo com a metodologia de Wang ef al. (2021).

Para tal procedimento, utilizou-se uma propor¢ao de 1,0 g de amostra para 100 mL da
solucio aquosa de NH4Cl 1 mol L. As zeolitas foram submetidas a duas trocas ionicas
consecutivas sob agitacao de 200 rpm a 90 °C, por 2 h cada. Apds a primeira troca, os solidos
foram centrifugados para remover os ions sodio (Na") trocados e colocados novamente em
contato com 100 mL de solugdo de NH4Cl. Ao final da segunda troca, as amostras foram lavadas
com agua destilada até¢ um pH préximo ao neutro, recuperadas por filtragdo a vacuo e secas em
estufa a 100 °C por 24 h para remog¢ao da umidade.

Em seguida, realizou-se o tratamento térmico (calcinagao) das zeolitas sob fluxo de ar
sintético de 100 mL min™!, com uma taxa de aquecimento de 1 °C min™! da temperatura ambiente
até 550 °C, mantendo-se nessa temperatura por 6 h. Nesse processo de calcinagdo, ocorre a
decomposi¢do dos cations amonio (NHs") compensadores de carga em NH3 e H'. Esses ions
H" se ligam aos oxigénios proximos ao aluminio estrutural formando sitios 4cidos de Bronsted.
As amostras na forma 4acida foram identificadas com a adi¢do da letra H no inicio da

nomenclatura original.
44  CARACTERIZACOES

Os materiais foram inicialmente caracterizados por difratometria de raios X (DRX), com
intuito de determinar a estrutura formada, o grau de cristalinidade relativa e presenca ou nao de
fases contaminantes e por andlises termogravimétricas (TGA/DTG). Em seguida, as amostras
com os melhores resultados, que apresentaram a formacao da mordenita, foram submetidas a

caracterizagdes por: microscopia eletronica de varredura (MEV), espectroscopia de raios X por
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energia dispersiva (EDX), adsor¢do/dessor¢do de nitrogénio e dessor¢cdo de amonia a

temperatura programada (TPD-NH3).
4.4.1 Difratometria de raios X (DRX)

Os materiais sintetizados foram caracterizados por DRX para identificar a formagao de
fases, quantificar o grau de cristalinidade e verificar a presenca ou nao de impurezas, atraveés
de comparagdes com dados publicados na literatura.

O método consiste na incidéncia de raios X em uma amostra fixada no eixo do
espectrometro (gonidmetro), que difrata esses raios incididos. As mudangas nas intensidades
do raio X difratado s3o medidas, registradas e plotadas em fun¢ao dos angulos de rotagdo da
amostra.

As analises de DRX foram realizadas em um difratdmetro da Shimadzu, modelo XRD-
6000, equipado com filtro de Ni e uma fonte de radiacao de CuKa (A = 0,1542 nm), voltagem
de 30 kV e corrente de 30 mA. Os dados foram registrados na faixa de 26 de 3 ° a 40 °, com
velocidade de varredura do gonidmetro de 2 ° min™! e passo de 0,02 °.

O cdlculo do percentual de cristalinidade relativa (CR) foi feito de acordo com a
Equagao 4, a partir da razao entre o somatorio das areas dos picos de difracao caracteristicos da
amostra analisada e o somatdrio das areas dos picos caracteristicos da amostra padrao,

considerada como 100% cristalina.

Y area dos picos caracteristiCOS(amoxtmn

CR (%) = 100% (4)

Y.area dos picos caracteristicos (padrio)

Para a determinag¢do da cristalinidade, considerou-se a amostra sintetizada que
apresentou a maior area sob os picos caracteristicos como a padrdo, e o calculo foi realizado a
partir das areas dos picos caracteristicos da zedlita mordenita localizados em 260 = 9,7°, 19,6°,
22,4°,25,8° ¢ 26,4° (HINCAPIE et al., 2004).

Ja o didmetro médio de cristalito foi calculado através da Equagdo de Scherrer para um

plano h, k, I (Equacao 5):

D = ki (5)
B - cos(6)

em que K ¢ o coeficiente de forma da rede reciproca, relacionado a estrutura, forma de

crescimento e formato da particula (assumido o valor de 0,9 ou 1, onde K = 1 para um formato
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esférico. Para esse trabalho, considerou-se K = 0,9); A representa o comprimento de onda da
radiagdo incidente (para radiacdo de CuKa, A = 0,1542 nm), 3 € a largura a meia altura do pico

de difracao e 0 ¢ o angulo de Bragg (ALENCAR, 2017; SILVA, 2021).

4.4.2 Espectroscopia de raios X por energia dispersiva (EDX)

A espectroscopia de raios X por energia dispersiva permite a identificagdo,
quantifica¢do e o mapeamento dos elementos quimicos de uma amostra. O funcionamento da
EDX ¢ baseado na energia liberada pelos atomos apods excitacdo. Um feixe de elétrons ¢
incidido sobre um material e os elétrons mais externos dos dtomos/ions que o constituem sao
excitados, passando para um outro nivel energético. Em seguida, retornam para o estado inicial,
emitindo a energia adquirida na excitagdo em um comprimento de onda especifico para cada
elemento quimico (KESTENBACH; BOTA FILHO, 1994).

A técnica de EDX foi utilizada para determinar quantitativamente a composi¢ao quimica
das amostras sintetizadas, permitindo o calculo da razao Si0,/Al>O3 para os materiais obtidos.
Para tal analise, utilizou-se um espectrometro de fluorescéncia de raios X por energia dispersiva
da Shimadzu, modelo EDX-720, no qual apenas as linhas de energia correspondentes ao Si e

Al foram selecionadas.

4.4.3 Analises termogravimétricas (TGA/DTG)

Na analise termogravimétrica (TGA), a massa de uma amostra ¢ medida continuamente
em fun¢ao do tempo ou temperatura sob uma atmosfera controlada (SKOOG et al., 2007). Essa
analise ¢ utilizada para estudar a influéncia da temperatura nas propriedades fisico-quimicas da
amostra, identificando as faixas de temperatura nas quais acontecem transformagdes, como por
exemplo, onde ocorrem os processos de decomposi¢ao, mudanca cristalina e sinterizagdo, entre
outros (WEITKAMP, 2000). Além disso, a curva TGA apresenta informagdes sobre a
estabilidade térmica e composi¢do da amostra original.

Outro dado importante obtido a partir da curva termogravimétrica (TGA) é a curva
termogravimétrica derivada (DTG). A DTG expressa a derivada primeira da variacdo da massa
em relagdo ao tempo, sendo registrada em fun¢ao do tempo ou da temperatura. Nessa curva sao
obtidos picos cujas areas sdo proporcionais a variacdo de massa da amostra, possibilitando a

melhor visualizagdo dos eventos em relagdo a curva TGA (PEREIRA, 2013).



55

As andlises termogravimétricas das amostras sintetizadas foram realizadas em uma
termobalanca Shimadzu, modelo DTG-60H, com taxa de aquecimento de 10 °C min’!, da

temperatura ambiente até 800 °C, sob fluxo de ar sintético de 50 mL min™.
4.4.4 Adsorcao/dessorcao de nitrogénio

Através da adsor¢ao/dessor¢do de nitrogénio ¢ possivel determinar as propriedades
texturais das amostras como area superficial, volume, tamanho e geometria dos poros.

As isotermas de adsor¢ao/dessor¢ao foram obtidas em um equipamento Micromeritics,
modelo ASAP 2020, na faixa de pressdo parcial (P/Po) variando de 0,01 a 0,99. Para a
eliminagdo de 4gua e gases fisicamente adsorvidos, as amostras foram inicialmente submetidas
a um pré-tratamento a 350 °C, sob condi¢des de vacuo de 2 umHg, durante 12 h. A érea
superficial especifica (Aper) foi calculada pelo método BET, enquanto que a area superficial
externa (Agxt), area de microporos (Amicro) € Volume microporoso (Vwmicro) foram determinados
pelo método #-plot. O volume total de poros (Vrotal) foi determinado pelo método BET single-
point em P/Po= 0,975 e o volume de mesoporos (VmMeso) foi calculado pela diferenga entre Vrotal
€ VMicro. A distribui¢do de tamanho dos poros das amostras foi obtida a partir da isoterma de

adsorc¢ao usando o método BJH.
4.4.5 Dessorcio de amonia a temperatura programada (TPD-NH3)

O TPD-NH3 ¢ um método utilizado para a medigdo de acidez total de um material, além
de determinar a quantidade e a forca dos sitios acidos. A amoénia (NH3) ¢ utilizada com
adsorvato devido a sua pequena dimensdo, favorecendo o acesso aos microporos (NIWA;
KATADA, 1997). Através da fisissor¢do e posterior dessor¢do de amonia, com aumento
controlado de temperatura, obtém-se curvas de dessor¢ao onde ¢ possivel relacionar sua area
com o numero de sitios acidos presentes na amostra e a forga deles (VISHWANATHAN et al.,
2004). Esses sitios acidos sdo definidos como sendo fracos ou médios/fortes a depender da
temperatura maxima de dessor¢do da base amdnia ocorrer entre 100 e 400 °C e acima de 400
°C, respectivamente (LOK; MARCUS; ANGELL, 1986).

Para a andlise de dessor¢dao de amdnia a temperatura programada (TPD-NH3), as
amostras foram submetidas a um pré-tratamento sob fluxo de hélio (He) de 30 mL min™! com
uma taxa de aquecimento de 10 °C min™!, da temperatura ambiente até 400 °C, permanecendo

nessa temperatura por 40 min. Apds esse periodo, as amostras eram resfriadas até a temperatura
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estabilizar em 100 °C para, entdo, serem submetidas a adsor¢ao quimica de aménia (NH3) por
45 min, com intuito de assegurar completa saturacao de todos os centros dcidos. Em seguida,
as moléculas de NH3 fisissorvidas foram removidas sob o fluxo de He por 60 min a 100 °C. As
curvas de dessor¢do foram obtidas a partir do aquecimento das amostras de 100 até 800 °C com
uma taxa de aquecimento de 10 °C min™!' sob o fluxo de He (30 mL min™).

As densidades dos sitios acidos foram determinadas em fun¢do da quantidade de NH3
adsorvida por massa de catalisador e calculadas a partir das areas dos picos de dessorc¢ao obtidos
ap6s deconvolugdo por funcao Gaussiana, assumindo a estequiometria de uma molécula de

amonia por sitio acido (DAMJANOVIC; AUROUX, 2009).

4.4.6 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A microscopia eletronica de varredura ¢ uma técnica de caracterizagdo microestrutural
capaz de produzir imagens de alta ampliagdo e resolucdo (LUIZ et al., 2015). Essa analise ¢
realizada para fornecer informacgdes sobre a morfologia de um material e modificagao da mesma
(LOBO et al., 2012).

O principio de um microscopio eletronico de varredura consiste em utilizar um feixe de
elétrons de diametro pequeno, produzido por emissdo termionica, para explorar a superficie da
amostra, ponto a ponto. Esse feixe incidente interage com a superficie da amostra, produzindo
particulas e/ou ondas eletromagnéticas sao registrados pelos detectores para gerarem o sinal de
imagem (DEDAVID; GOMES; MACHADO, 2007).

A andlise de MEV foi empregada para visualizar tridimensionalmente a morfologia da
superficie das zeolitas, homogeneidade e o tamanho das particulas formadas. A obtenc¢do das
micrografias das amostras sintetizadas foi realizada em um microscopio eletronico Tescan
VEGA 3 LMU.

O procedimento de preparo das amostras para analise consistiu na suspensao de uma
pequena quantidade do material em 1 mL de acetona durante 30 min no banho ultrassonico para
melhorar a dispersao dos cristais. Em seguida, uma gota desta suspensao foi depositada sobre
uma fita adesiva de carbono aderida ao porta-amostra. Para obter uma melhor resolug¢ao das
imagens, uma fina camada de ouro foi dispersa sobre a amostra utilizando um metalizador

Sanyu Electron, modelo Quick Coater SC-701, com corrente de 10 mA por 5 min.
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45  AVALIACAO CATALITICA

4.5.1 Craqueamento catalitico de n-hexano

A reagdo de craqueamento na presenca das zeolitas sintetizadas foi realizada em uma
unidade de avaliagdo catalitica, modelo TCAT-3, utilizando-se a reacdo modelo de
craqueamento do n-hexano (99 %, Sigma-Aldrich), de acordo com a metodologia adaptada de
Sousa Junior et al. (2022).

Os testes cataliticos foram realizados utilizando aproximadamente 100 mg da amostra
de zeolita, suportados em 13 de quartzo, em um microrreator tubular de leito fixo. Inicialmente,
a amostra foi submetida a um pré-tratamento para ativacao do catalisador sob fluxo do gas de
arraste nitrogénio (N2) com vazio de 30 mL min’, utilizando uma taxa de aquecimento de 10
°C min!, da temperatura ambiente até 400 °C, permanecendo por 40 min nessa temperatura.

Em seguida, o reator foi aquecido, com a mesma taxa, de 400 a 550 °C para inicio da
reacdo de craqueamento do n-hexano. A reagdo foi realizada a 550 °C, pressao atmosférica e
tempo espacial de 0,54 h. O fluxo de gas de arraste na unidade catalitica foi de 30 mL min™' e o
reagente n-hexano foi vaporizado, saturando o gas Nz e sendo alimentado por meio de uma
valvula dosadora até o reator contendo o catalisador. A linha de reacdo permanecia a uma
temperatura de 150°C, para evitar condensac¢ao de produtos.

Os produtos formados na reagao foram analisados em um cromatédgrafo a gas Shimadzu,
modelo CG-2014, equipado com uma coluna capilar Rt-Alumina BOND/Na>SO4 (0,53 mm de
didmetro e 30 m de comprimento). A Tabela 12 apresenta as condi¢des operacionais para a

reagao:

Tabela 12 - Condig¢des de operagdo para a reagdo de craqueamento de n-hexano

Condicoes operacionais Valores/grandezas
Gés de arraste Nz
Vazdo do gas de arraste 30 mL min!
Temperatura da valvula de injeg@o 150 °C
Temperatura da coluna 180 °C
Temperatura do detector 200 °C
Intervalo entre as injecdes 30 min

Fonte: Autora, 2023.
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O calculo da conversdo de reagdo foi realizado de acordo com a Equagdo 6,
considerando a variagdo percentual do nimero de mols inicial (No) € do nimero de mols em
um determinado tempo de reagao (N;) do reagente n-hexano em relagao a No (SILVA, 2021):

Conversdo (%) {N"N;N’J - 100% (6)
0

O percentual de desativagdo de cada catalisador foi determinado no tempo final de

reacao, considerando o decréscimo percentual relativo na conversao, de acordo com a Equacao

7:

(7)

Desativacio (%) = Conversao inicial - (i’oTw.ersdo final | 100%
Conversdo inicial

O teor de coque das amostras ap6s a reagdo foi calculado por analises TGA/DTG em

uma termobalanca Shimadzu, modelo DTG-60H, com taxa de aquecimento de 10 °C min!, da

temperatura ambiente até 1000 °C, sob fluxo de ar sintético com vazio de 50 mL min'.
4.5.2 Degradacio termocatalitica do polimero UHMWPE

Os testes de degradagao catalitica foram realizados por analises TGA/DTG utilizando o
polimero polietileno de ultra alto peso molecular (UHMWPE, H(CH>CH>»),H, Sigma-Aldrich).
O procedimento foi baseado no estudo de Silva ef al. (2017) e consistiu na mistura em um
almofariz do UHMWPE com a amostra de catalisador, previamente seca, numa propor¢ao
massica de 30% de zedlita para 70% de polimero, com a mistura sendo seca em estufa a 100 °C
por 4 h antes de cada teste.

As analises TGA/DTG foram realizadas em uma termobalan¢a Shimadzu DTG-60H, da
temperatura ambiente até 600 °C, sob fluxo de nitrogénio (N2) de 50 mL min™!, variando a taxa
de aquecimento em 5, 10 ¢ 20 °C min". Os dados obtidos foram correlacionados através do
modelo cinético de Flynn-Wall-Ozawa (FWO).

O teor de coque das amostras apos a reacao foi calculado de acordo com a Equacao 8:

Coque (%) {m“’”"‘"’“ — mfj - 100% (8)

Mamostra

onde mfinal € @ massa final obtida na temperatura de 600 °C, € Mamostra, @ massa de amostra

adicionada ao polimero UHMWPE.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 SINTESE DE MORDENITA CONVENCIONAL

A Figura 13 apresenta os padrdes de difragdao obtidos para as amostras de mordenita
convencional, sintetizadas sem a presenca de glutamato monossddico, em comparagdo com o
padrdo da estrutura MOR (JCPDS n° 49-0924) obtido no banco de dados da IZA. Sua
cristalizacao foi estudada nos tempos de 2 a 48 h. Observa-se que foram obtidos apenas
materiais amorfos até 4 h. Os picos caracteristicos da zedlita mordenita foram visualizados
somente a partir de 8 h de cristalizacdo, resultado de acordo com a literatura (LIMA et al.,
2022).

Os picos mais representativos da estrutura MOR foram identificados em valores de 26
iguaisa 6,4° (110),9,7°(200), 13,4°(1 1 1),15,3°(310), 19,6°(330),22,4° (1 50), 25,8°
(202),264°(350),30,9° (@1 70)e 356° (3 7 1). Nao se verificou a presenca de fases
contaminantes e os padrdes de difracdo com picos mais intensos e definidos foram obtidos nos

tempos de 24 ¢ 48 h.

Figura 13 - Difratogramas das amostras de mordenita convencional
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I ' 1 ' I ! I ! I ' 1 ' I '
5 10 15 20 25 30 35 40

20 (graus)

Fonte: Autora, 2023.
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A Tabela 13 lista os resultados obtidos apds a sintese das amostras de mordenita
convencional, contendo os dados de rendimento e cristalinidade relativa, calculados pelas

Equagdes 3 e 4, respectivamente.

Tabela 13 - Resultados obtidos a partir da sintese de mordenita convencional

Amostra Rendimento (%) Cristalinidade relativa (%)

Conv-2h 62 0

Conv-4h 69 0

Conv-8h 66 27
Conv-12h 64 79
Conv-24h’ 65 100
Conv-48h 62 90

*Amostra considerada padrio.

Fonte: Autora, 2023.

O pH do gel antes e ap0s a sintese se manteve em torno de 12, indicando o valor de pH
ideal para as condigdes estudadas da cristalizag¢ao da zedlita mordenita (ROBSON, 1989). Além
disso, as amostras sintetizadas apresentaram um rendimento uniforme de solidos entre 62 e
69%. Os valores de cristalinidade relativa foram utilizados para a construcdo da curva de

cristalinidade, apresentada na Figura 14.

Figura 14 - Curva de cristalizacdo da sintese de zedlita mordenita convencional
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Fonte: Autora, 2023.
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O perfil de cristalinidade exibiu uma natureza tipica sigmoidal, caracteristica da
formagao de zeolitas (SHAIKH et al., 1993; ALENCAR, 2017), com uma cristalizacao abrupta
entre 8 e 12 h de sintese, e o0 maximo de cristalinidade sendo obtido no tempo de 24 h. Apos
esse tempo, observou-se uma reducdo na cristalinidade, indicando o inicio do processo de

solubilizacdo da fase cristalina para a possivel formacao de outras fases mais estaveis.

52  SINTESE DE MORDENITA NA PRESENCA DE GLUTAMATO MONOSSODICO

A Figura 15 apresenta os padrdes de difragdo obtidos para as amostras sintetizadas com
varia¢des de glutamato monossodico nas razdes molares MSG/AL2Os de 1,6 a 20. A sintese de
tais materiais foi estudada apenas para os tempos de cristaliza¢do de 24 e 48 h, uma vez que a

cristalinidade decrescia para um tempo maior (Figura A1 do Apéndice).

Figura 15 - Difratogramas das amostras sintetizadas com glutamato monossodico
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6Glut-24h 20Glut-24h
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= 10Glut-24h
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o Ion ,\A N\ 2Clut48h | 2 8Glut-48h
A A - M A 2Glut-24h | £
\ . H n M 0 1,6Glut-48h
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A \ A M A 1,6Glut-24h
IM ¥ T L T % T o T £ T X T T T T T T T
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Fonte: Autora, 2023.

Os difratogramas das amostras sintetizadas com glutamato monossodico nas razodes
MSG/ALO;3 de 1,6 a 8 exibiram picos de difragao bem definidos correspondentes a fase MOR
e auséncia de fases contaminantes (YANG et al., 2015), indicando que a utilizagdo do sal
aminodcido na sintese permitiu a obteng¢do da zedlita mordenita pura e cristalina para tais
condicoes.

Além disso, observou-se que os picos de difragdo se apresentaram mais bem definidos
no tempo de 48 h para as amostras com razdes MSG/AlL,03 de 1,6 a 8, sugerindo que a adig@o
do glutamato monossédico no meio reacional promoveu uma reducao do tempo para formagao
de amostras com a maxima cristalinidade de 24 para 48 h, quando comparado a amostra de

mordenita convencional. Isso possivelmente ocorreu devido a complexacao de espécies de
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silicio e uma reducdo da concentragdo de ions OH™ em solucdo, causadas pela presenca do sal
aminoacido (ZHANG et al., 2017). Tal reducdo pode diminuir a solubilidade do gel de sintese
e ocasionar o decaimento da taxa de crescimento dos cristais da zeolita (FENG et al., 2016).

Ja as amostras sintetizadas com maiores teores de glutamato (razoes MSG/A1,O3 de 10
e 20) exibiram picos de difragdo correspondentes a fases contaminantes, além da fase MOR,
sugerindo que o emprego do glutamato monossddico ja ndo ¢ interessante para a formacao de
mordenita nessas condi¢gdes de maiores concentragdes do sal aminoacido.

As amostras 10Glut e 20Glut indicaram a formagao de material completamente amorfo
para o tempo de cristalizagdo de 24 h. Para a amostra 10Glut-48h, visualizou-se um pico de
difracdo centralizado em torno de 26 igual a 5,7° correspondente a contamina¢do com a
estrutura magadiita (JCPDS n° 42-1350), além de haver uma mudanga do perfil dos picos mais
intensos, demonstrando um intercrescimento das fases magadiita/mordenita.

Verificou-se também que houve a formacdo da fase lamelar de magadiita pura para a
amostra 20Glut no tempo de 48 h, indicando a possibilidade de um novo método de sintese
desse material, o qual deve ser investigado futuramente. A estrutura lamelar da magadiita foi
evidenciada pelos picos definidos em 20 iguais a 5,7° (0 0 1) e 17,2° (0 0 3), além dos sinais
entre 23° e 30°, regido que reflete a cristalinidade da lamela (MOURA, 2013).

A Tabela 14 resume os dados obtidos apds a sintese das amostras de mordenita
sintetizadas na presenca de glutamato monossodico, com os valores de rendimento e
cristalinidade relativa calculados. Verificou-se que os rendimentos foram similares aos obtidos

para a sintese convencional, sendo obtidas amostras com elevada cristalinidade.

Tabela 14 - Resultados obtidos a partir da sintese de mordenita na presenca de glutamato monossédico

Amostra Rendimento (%) Cristalinidade relativa (%)"

1,6Glut-24h 64 80
1,6Glut-48h 66 80
2Glut-24h 68 85
2Glut-48h 70 101
4Glut-24h 69 80
4Glut-48h 68 90
6Glut-24h 69 76
6Glut-48h 66 88
8Glut-24h 69 73
8Glut-48h 67 &3

*Calculada tendo como referéncia a amostra padrdo Conv-24h.

Fonte: Autora, 2023.
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Considerando as amostras sintetizadas com glutamato monossoédico com maiores
cristalinidades, sendo todas obtidas com 48 h de cristalizagdo, construiu-se um grafico
comparativo (Figura 16) entre os padrdes de difragdo dessas amostras e o difratograma da

mordenita convencional.

Figura 16 - Difratograma comparativo entre a mordenita convencional e as amostras sintetizadas com diferentes
concentragdes de glutamato monossédico
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Fonte: Autora, 2023.

A Tabela 15 exibe os resultados obtidos pelas analises de DRX e EDX das amostras de

mordenita sintetizadas:

Tabela 15 - Resultados obtidos nas analises de DRX e EDX para as ze6litas mordenita

Amostra Tempo de Cristalinidade Tamanho do Razao
cristalizaciio (h)  relativa (%) cristalito* (nm)  SiO»/ALO;"
Conv” 24 100 34 3
2Glut 48 101 31 14

*Amostra considerada padrio; *Calculado pela Equagio 5; "Medido por EDX.

Fonte: Autora, 2023.
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A razao Si02/Al;03 é um dos parametros mais importantes para as zeolitas, sendo
crucial para aplicagdes praticas desses materiais. O SAR influencia significativamente nas
propriedades fisico-quimicas das zeolitas, como nas propriedades acido/base, capacidade de
resisténcia ao coque, estabilidade hidrotérmica, assim como atividade catalitica e seletividade
(MA et al.,, 2016). A amostra de mordenita convencional apresentou uma razdo molar
Si02/A1,03 de 13, resultado similar ao reportado na literatura (ZEOLYST, 2023). Além disso,
as amostras sintetizadas obtiveram valores de SAR razoavelmente abaixo do tedrico, 20,
indicando uma maior dificuldade de incorporacao de silicio na estrutura, em comparacao ao
aluminio.

Contudo, observou-se uma tendéncia do aumento do SAR com o incremento do teor de
glutamato monossodico presente na amostra, indicando uma menor inser¢do de aluminio a
medida que a concentragdo de glutamato aumentava. Esse resultado pode ser justificado pelo
fato de que o glutamato ¢ um sal derivado do acido glutamico, o qual ¢ considerado um
aminoacido negativo, podendo causar forcas de repulsdo eletrostatica as cargas negativas da
estrutura da zeolita e, assim, restringir o fornecimento dos precursores ao aluminosilicato em
formacao (ALY; MOUSTAFA; ABDELRAHMAN, 2012).

O emprego do glutamato monossédico permitiu a obtengdo de zedlitas mordenita com
elevado grau de cristalinidade, variando de 80 a 101% em relacdo a amostra convencional,
havendo uma redug¢do nessa cristalinidade relativa para maiores razdes MSG/ALOs.

Os tamanhos médios de cristalito dos materiais sintetizados foram determinados pela
Equagao de Scherrer (Equagao 5), sendo interpretado como uma dimensao cristalina média,
perpendicular ao plano de reflexdo. O tamanho de cristalito das zeo6litas mordenita variou entre
31 e 34 nm. A precisdo desse célculo geralmente ndo ¢ melhor do que 20-40%, porque os
materiais analisados ndo possuem cristais de tamanho uniforme (WARREN, 1998). Nao foi
observada nenhuma influéncia significativa do teor glutamato monossoédico presente nas

amostras sobre este parametro.

53  ANALISES TERMOGRAVIMETRICAS (TGA/DTG)

As curvas TGA/DTG das amostras de mordenita sintetizadas com os maiores graus de
cristalinidade, mostradas na Figura 17, exibem comportamentos similares, e indicam que hé a
remog¢ao completa do glutamato monossodico apds a lavagem a quente dos sélidos, uma vez
que nao se visualiza nenhuma perda de massa analoga as curvas TGA/DTG do sal aminoacido

(Figura 18), eliminando a necessidade de uma etapa de calcinagdo, a qual ¢ uma etapa de alto
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custo energético. Esse resultado também foi observado nos estudos de Chen et al. (2016), Zhang

et al. (2017) e Silva et al. (2021), os quais utilizaram aminoacidos e seus sais derivados na

sintese de zedlitas.

Figura 17 - Curvas TGA/DTG das amostras de mordenita sintetizadas
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Figura 18 - Curvas TGA/DTG de glutamato monossodico
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A curva DTG do glutamato monossddico (Figura 18) exibe cinco eventos de perda de

massa distintos. Na primeira etapa (Tambiente @ 208 °C), hd a dessorcao de agua cristalina. Na

segunda etapa (208 a 282 °C), ocorrem a reagdo de desidratagao na molécula e a decomposicao

térmica do glutamato monossddico para produzir piroglutamato de sdédio. Os terceiro (282 a

417 °C), quarto (417 a 600 °C) e quinto (600 a 800 °C) eventos de perda de massa sdo referentes

a degradagdo térmica do piroglutamato de sddio em residuos carbondceos, seguida da produgao

de carbonato de sddio (NaxCOs), que, por sua vez, se converte em 0xido de sodio (Na2O) (WU

etal.,2019).

Ja as amostras de mordenita apresentaram apenas trés eventos principais de perda de

massa, atribuidos a desidratacdo gradual da zeolita: (I) dessor¢dao das moléculas de agua
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coordenadas aos cations Na* presentes nos poros de maior dimensdo do material (Tambiente a
190 °C); (II) liberagdo de agua residual coordenada aos cations Na" dos poros de menor
dimensao (190 a 322 °C); e (III) perda de agua estrutural devido a condensacao de grupos
silanois em siloxanos (322 a 800 °C) (CYSNEIROS et al., 2016).

Na Tabela 16 sdo apresentados os valores de perda de massa (Am) referentes aos
diferentes eventos de decomposicdo das amostras sintetizadas para cada faixa de temperatura

(AT) correspondente:

Tabela 16 - Quantifica¢do das etapas de perda de massa das amostras de mordenita

Etapas de Perda de Massa
Amostra @ (I (I10) Perda
total (%)
AT (°C) Am (%) AT(°C) Am (%) AT(C) Am (%)
Conv 8,3 3,3 1,2 12,8
1,6Glut 8,8 2,8 1,1 12,7
2Glut Tamba 7,0 190 a 2,6 1,1 10,7
> 322°C
4Glut 190 °C 7,6 322 °C 2,5 0,8 10,9
6Glut 8,1 2,6 0,5 11,2
8Glut 9,1 2.9 0,2 12,2

Fonte: Autora, 2023.

Os resultados indicaram uma perda total uniforme para as amostras, com uma média de
12%, em concordancia com os resultados reportados na literatura (MARTUCCI et al., 2013;
LIMA, 2018). Observou-se que o emprego do glutamato monossodico nao alterou o
comportamento das curvas de perda de massa mediante o aumento da temperatura para os
materiais sintetizados.

As zeolitas foram analisadas até a temperatura de 800 °C, com a maior perda de massa
ocorrendo até 322 °C devido a liberagao de moléculas de agua adsorvidas, e acima dessa
temperatura, a perda de massa observada se tornou negligenciavel. Observou-se que houve uma
reducdo da soma das perdas de massa referentes aos eventos II e III conforme o teor do
glutamato presente na amostra aumentava, o que pode ser justificado pela presenga de fase
amorfa, mesmo em pequenas quantidades, sendo relacionada a redugdo da cristalinidade dessas
amostras quanto maior o teor de glutamato.

As amostras sintetizadas que demonstraram a presenca de fases contaminantes foram
também analisadas por TGA/DTG. As curvas termogravimétricas obtidas sdo exibidas na

Figura 19.
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Figura 19 - Curvas TGA/DTG das amostras contaminadas
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As curvas de tais amostras exibem um perfil distinto quando comparado ao das amostras

em que houve a formagdo apenas da fase MOR, com os eventos de perda de massa ocorrendo

em valores menores de temperatura, sendo as etapas de decomposi¢ao (I), (II) e (III)

visualizadas nas faixas de Tambiente @ 105 °C, 105 a 190 °C e 190 a 800 °C, respectivamente. Esse

deslocamento dos eventos € possivelmente causado pela presenga de fases contaminantes, como

a magadiita (EYPERT-BLAISON et al., 2001). A Tabela 17 quantifica as perdas de massa

relativas a cada evento.

5.4

Tabela 17 - Quantificacdo das etapas de perda de massa das amostras contaminadas

Etapas de Perda de Massa
Amostra @ (10 (I11) to‘:;;’ ?j‘/o )
AT (°C) Am (%) AT (°C) Am (%) AT (°C) Am (%)
10Glut  Tampa 3,5 105 a 43 2.8 10,6
> 190°C
20Glut  103°C 4, 190°C 4, 2.4 10,8

Fonte: Autora, 2023.

MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

A analise de MEV foi realizada para estudar a morfologia e o tamanho de particula dos

materiais. A Figura 20 apresenta as micrografias das amostras sintetizadas de mordenita.



Figura 20 - Micrografias das ze6litas mordenita com ampliacao de 5000 vezes

Fonte: Autora, 2023.
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As imagens de MEV indicam a formacao de materiais com morfologia ndo-homogénea
e cristais com tamanho inferior a 10 um. As micrografias exibem a presenga em maior parte de
agregados de cristais finos em forma de placas com geometria variavel (ORTEGA et al., 2015),
destacados em vermelho.

Observou-se também uma pequena por¢do de aglomerados de cristais prismaticos
(destacado em verde), de aspecto escamoso, devido a alta concentracdo de silica (HUSSAIN;
MOHAMMED, 2019).

As amostras sintetizadas na presenca do glutamato monossodico apresentaram uma

desagregac¢do parcial de seus cristais quando comparadas a amostra convencional.
5.5  ADSORCAO/DESSORCAO DE NITROGENIO

As isotermas de adsor¢ao/dessorcao de nitrogénio das amostras de mordenita podem ser

visualizadas na Figura 21:

Figura 21 - Isotermas de adsor¢do/dessor¢ao de nitrogénio das amostras de mordenita
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Observou-se que todas as amostras de mordenita apresentaram perfis de isoterma do
tipo I, segundo a classificagdo da IUPAC. Tal isoterma ¢ caracteristica de materiais com
estrutura predominantemente microporosa, que possuem superficie externa relativamente
pequena e adsorvem grande quantidade de N> em baixas pressdes relativas (P/Po < 0,1), para os
quais a acessibilidade aos poros ¢ o fator limitante as aplicacdes.

As amostras Conv, 1,6Glut, 6Glut e 8Glut exibiram um loop de histerese do tipo H4 na
pressao relativa P/Po > 0,4 devido a existéncia de mesoporos causados pelo empilhamento dos
cristais e/ou defeitos da superficie cristalina (HE ef al., 2021). Para esse tipo de histerese, os
materiais ndo possuem estruturas mesoporosas bem definidas (THOMMES et al., 2015). Ja as
amostras 2Glut e 4Glut também demonstraram um loop de histerese do tipo H4, porém com um
maior afastamento entre as curvas de adsorc¢ao e dessorc¢ao, indicando a formagao de estruturas
micro-mesoporosas (LI; PRINS; VAN BOKHOVEN, 2009).

A distribuicdo de tamanho de poros das zedlitas foi determinada pelo método BJH,
sendo apresentada na Figura 22. As curvas de distribuicdo confirmam os resultados obtidos a
partir das isotermas de adsorcao/dessor¢ao de N», denotando a natureza predominantemente
microporosa das amostras Conv, 1,6Glut, 6Glut ¢ 8Glut, com o diametro de poros (Dp)
distribuidos majoritariamente entre 1,96 e 2,65 nm. Por outro lado, as amostras com presenga
de um sistema mesoporoso exibiram uma distribuicao de didmetro de poros mais ampla na faixa

meso-macroporosa de Dp entre 10 e 272 nm.

Figura 22 - Distribuigdo de tamanho de poros das amostras de mordenita
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Fonte: Autora, 2023.
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As propriedades texturais das amostras de mordenita obtidas pelos métodos BET e ¢-

plot estdo listadas na Tabela 18:

Tabela 18 - Propriedades texturais das amostras de mordenita, obtidas a partir da adsor¢do/dessor¢ao de
nitrogénio

ABET AMicro AExt VTotal VMicro VMeso

AMOSI gty (mgl) migh) (emlgh) (emPgl) (cm’gl)
Conv 424 411 13 0,174 0,165 0,009
1,6Glut 426 417 9 0,173 0,167 0,006
2Glut 442 428 14 0,184 0,172 0,012
4Glut 458 445 13 0,189 0,178 0,011
6Glut 376 360 16 0,172 0,160 0,012
8Glut 382 368 14 0,173 0,164 0,009

Fonte: Autora, 2023.

Os dados indicaram que as amostras possuem uma area superficial total variando entre
376 e 458 m? g'!, valores também encontrados na literatura para a zedlita mordenita (AGUADO
et al, 2009; CYSNEIROS et al., 2016; LI et al, 2022).

Os resultados também apontaram uma faixa Otima da introdug¢do do glutamato
monossodico no meio reacional, em que, para as razdoes MSG/ALO;3 iguais a 2 e 4, houve um
pequeno aumento na microporosidade das zeodlitas em relacdo a amostra convencional, de
4,14% e 4,24% para a amostra 2Glut, e 8,27% e 7,88% para a amostra 4Glut na area e volume
de microporos, respectivamente. Para tais amostras, observou-se também a geragdo de
mesoporosidade com o incremento no volume de mesoporos de 33,3% e 22,2% para 2Glut e
4Glut, nessa ordem, indicando que as melhorias nas micro € mesoporosidades nao ocorrem em
detrimento um do outro.

Ja as amostras 6Glut e 8Glut apresentaram area e volume de microporos menores do
que os da amostra padrdo, o que pode indicar obstru¢do dos poros monodimensionais da
mordenita. Apesar disso, a amostra 6Glut também demonstrou um aumento no volume e
mesoporos de 33,3%.

Observou-se que ABeT € AMicro apresentaram uma relagao linear com o teor de glutamato
monossddico até uma razdo MSG/ALOs3 igual 4, a partir da qual as areas superficial total e

microporosa passaram a decrescer.
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5.6 DESSORCAO DE AMONIA A TEMPERATURA PROGRAMADA (TPD-NH3)

As curvas de TPD-NHj3 das zeolitas mordenita na forma &cida sao visualizadas na Figura
23. Todos as amostras exibiram um comportamento similar, apresentando dois picos de
dessor¢d@o (sobrepostos em parte), caracteristicos de materiais zeoliticos.

O primeiro pico de dessor¢ao, de maior intensidade, ocorreu na faixa de temperatura de
100 a 350 °C e esta associado a dessorcao de amonia proveniente de sitios acidos fracos de
Brensted e/ou de Lewis. O segundo pico, de menor intensidade, ocorre na regido de alta
temperatura (entre 350 e 600 °C) e caracteriza a dessor¢do de amodnia principalmente em sitios
acidos moderados, e em alguns casos, em sitios fortes de Bronsted e Lewis, os quais possuem
maior relevancia na atividade catalitica (KARGE, 1991; CYSNEIROS et al., 2016).

Devido a sobreposi¢ao dos picos de dessor¢ao obtidos, que torna dificil a avaliacao
individual dos mesmos, realizou-se a deconvolugdo por fungdo Gaussiana para uma melhor
visualiza¢do dos eventos e quantificacao dos sitios 4cidos.

Por esse processo, foram obtidos trés picos, onde a curva em vermelho correspondia aos
sitios acidos fracos e as curvas em azul e verde representavam o pico de dessorcao relativo aos
sitios dcidos médios/fortes.

Os resultados obtidos de densidade de sitios acidos para as amostras se encontram na

Tabela 19.
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Figura 23 - Curvas de TPD-NH3 das amostras de mordenita
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Tabela 19 - Resultados da caracterizagdo de acidez por TPD-NH3 das amostras de mordenita

Densidade de sitios  Densidade de sitios  Densidade total

Amostra acidos fracos acidos médios/fortes (e sitios acidos RaZf?w das*

(umol g™) (umol g™) (umol g) densidades
HConv 249 549 798 2,2
H1,6Glut 154 343 497 2,2
H2Glut 287 433 720 1,5
H4Glut 200 347 547 1,7
H6Glut 191 337 528 1,8
H8Glut 221 300 521 1,4

*Determinada pela razdo entre as densidades de sitios acidos médios/fortes e fracos.

Fonte: Autora, 2023.

A densidade total de sitios acidos das amostras reduz com o emprego do glutamato
monossodico no meio reacional, apresentando uma relacao linear decrescente com o aumento
do teor de glutamato nos solidos, exceto pela amostra H1,6Glut. Essa redugdao pode ser
justificada pela repulsdo eletrostatica que existe entre os blocos de construcdo anionicos
(AlO4)> e (SiO4)* promovida pelo glutamato monossédico, proporcionando uma menor
integragdo de aluminio na estrutura da zedlita (LANG et al., 2021), como foi verificado nos
resultados da razdo Si0,/Al>0O3 pela analise de EDX.

Essa diminui¢do da concentragdo total de sitios acidos observada para as zeolitas
mordenita sintetizadas com o emprego de glutamato monossddico corrobora os resultados
obtidos pela analise de EDX, em que foi observado que o aumento do teor de glutamato
monossodico proporcionou uma reducdo na cristalinidade ¢ um aumento na razao molar
Si02/Al,03 das amostras, uma vez que a acidez total de uma zeolita depende dessa razdo
silica/alumina de modo que a densidade de sitios 4cidos tende a decrescer com o aumento de
SAR (CYSNEIROS et al., 2016).

Além disso, as amostras H2Glut e H4Glut apresentaram a maior densidade total de sitios
acidos quando comparadas com as demais amostras sintetizadas na presenca de glutamato
monossddico, uma vez que exibiram as melhores propriedades texturais com um sistema de
mesoporosidade secundéria, o que permite uma maior acessibilidade das moléculas de amoénia
aos centros acidos.

A érea superficial especifica estd diretamente relacionada com os sitios ativos da
superficie da zeolita. Desta forma, a area superficial também influencia na capacidade de

adsor¢ao do material, pois quanto maior a area superficial especifica, maior a concentracao de
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sitios na superficie do material e, consequentemente, maior a capacidade de adsor¢ao do mesmo
(RODRIGUES; MULINARI; SILVA, 2009).

Observou-se também a relagdo da qualidade cristalina com a densidade de sitios acidos
para a amostra H1,6Glut, a qual apresentou a menor cristalinidade relativa quando comparada
as demais zeolitas. A baixa cristalinidade da amostra diminui os sitios de Brensted (ZHANG;
YANG; YAN, 2014).

Como verificado nas analises termogravimétricas, a lavagem a quente das zeodlitas
promove a total remo¢dao do glutamato monossddico, tornando desnecessaria a etapa de
calcinagdo antes da troca idnica, a qual ¢ realizada para remog¢ao de impurezas e de compostos
organicos empregados na sintese. Para avaliar essa conclusdo, foram obtidas as curvas de TPD-
NHj3 das amostras de mordenita calcinadas nas mesmas condigdes do item 4.3, que sdo exibidas

na Figura 24:

Figura 24 - Curvas de TPD-NH3 das amostras de mordenita calcinadas antes da troca idnica
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Fonte: Autora, 2023.

Observou-se a baixa intensidade dos picos de dessor¢do de amodnia obtida para as
amostras calcinadas, resultado que pode ser melhor visualizado na Tabela 20. A densidade total

de sitios acidos foi bem menor que a das amostras ndo-calcinadas antes da troca idnica.
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Tabela 20 - Resultados da caracterizagdo de acidez por TPD-NH3 das amostras de mordenita calcinadas antes da
troca idnica

Densidade de sitios  Densidade de sitios Densidade total de

Amostra acidos fracos acidos médios/fortes sitios acidos
(nmol g™) (nmol g™) (pmol g)
HConv (calc.) 12 14 26
H1,6Glut (calc.) 10 27 37
H2Glut (calc.) 9 16 25
H4Glut (calc.) 65 27 92
H6Glut (calc.) 19 22 41
H8Glut (calc.) 22 25 47

Fonte: Autora, 2023.

A baixa quantidade de sitios acidos pode ser justificada pelo processo de calcinagdo
realizado, em que o tratamento térmico pode provocar o colapso parcial ou total da estrutura
zeolitica, assim, reduzindo a qualidade cristalina e a area superficial e comprometendo a
formacao dos sitios acidos (SERAJ; FERRON; JUENGER, 2016). A baixa cristalinidade das
amostras calcinadas ¢ avaliada por DRX (Figura A2 do Apéndice) a partir da diminuigdo da

intensidade dos picos caracteristicos da fase MOR nessas amostras.

5.7  AVALIACAO CATALITICA

A avaliagdo catalitica das zeolitas mordenita foi realizada através do craqueamento de
n-hexano e da degradacao termocatalitica do polimero polietileno de ultra alto peso molecular
(UHMWPE). Para essas analises, desconsiderou-se a amostra 1,6Glut devido a baixa qualidade

quanto as propriedades texturais e a densidade de sitios acidos.

5.7.1 Craqueamento catalitico de n-hexano

O craqueamento catalitico de n-hexano foi a reagdo modelo escolhida para a
determinagdo da conversdo e do percentual de desativagdo das amostras de mordenita. A
conversao de n-hexano foi calculada pela Equacdo 6 e sua variagao em funcao do tempo de

reacdo para as zeolitas selecionadas ¢ exibida na Figura 25.
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Figura 25 - Conversdo de n-hexano em func¢do do tempo de reagdo a 550 °C
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Fonte: Autora, 2023.

As amostras H2Glut, H4Glut e H8Glut apresentaram uma conversado inicial de 34%,
24% e 8%, respectivamente, com valores inferiores ao exibido pela amostra padrao Conv
(40%). Por outro lado, a amostra H6Glut obteve a maior conversao inicial de n-hexano (49%).

Verifica-se que todas as amostras exibiram a diminui¢ao de sua atividade catalitica, a
qual ¢ indicada pela inclinagdo negativa da curva de conversdao ao longo da reacdo. Essa
diminuicdo da atividade ¢ atribuida a desativacdo parcial dos catalisadores devido,
principalmente, a formacdo de coque.

O percentual de desativagdo das zedlitas foi determinada pela Equacao 7. Os resultados
obtidos foram: HConv = 81%, H2Glut = 89%, H4Glut = 83%, H6Glut = 67% e H8Glut = 78%.

A rapida desativagdo da zedlita mordenita ocorre devido a natureza unidimensional de
seus canais. Dessa forma, o bloqueio dos poros por moléculas de coque ocasiona a
inacessibilidade dos reagentes aos sitios acidos localizados dentro dos canais de 12-MR
(CHAOUATI et al., 2017).

Observa-se que a densidade de sitios 4cidos das amostras exerceu uma grande influéncia
sobre a atividade e desativacdo das zedlitas, indicando uma relacdo direta entre a redugdo da
acidez total com uma menor taxa de conversao, exceto pela amostra H6Glut. Tal amostra obteve

maiores conversoes, proporcionadas possivelmente pela maior razdo de densidade de sitios
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acidos médio/fortes em relagdo aos sitios fracos, quando comparada as demais amostras
sintetizadas com glutamato monossddico, uma vez que sdo os sitios fortes de Bronsted/Lewis
que possuem maior relevancia na atividade catalitica (CYSNEIROS et al., 2016).

A amostra H6Glut também apresentou um menor percentual de desativagdo,
possivelmente devido a sua menor densidade de sitios dcidos minimizar a formagdo dos
precursores do coque, além de maiores area externa e volume de mesoporos em relagdo a
amostra convencional, que acarreta em uma melhor transferéncia de massa de
reagente/produtos em sua estrutura (NASSER et al., 2016; ISSA et al., 2019).

O teor de coque das amostras selecionadas foi determinado por analises
termogravimétricas (Figura A3 do Apéndice). As curvas DTG resultaram em dois eventos de
perda de massa distintos: o primeiro ocorre em temperaturas inferiores a 150°C, referente a
dessorcao de agua e o segundo, em temperaturas acima de 350°C, atribuido a combustao do
coque (SOUSA JUNIOR et al., 2022). A Tabela Al do apéndice lista os valores de perda de
massa de cada evento.

Muitos processos catalisados por zedlitas sdo propensos a desativagdo por coque. Os
modos de desativagdo dependem principalmente da estrutura dos poros da zeolita. No caso de
zeolitas unidimensionais, como a mordenita, a desativagdo ocorre apenas através do bloqueio
dos poros. O coque ¢ produzido através de reacdes secundarias que ocorrem na superficie do
catalisador, levando a um envenenamento dos sitios acidos e/ou bloqueio aos seus acessos
(CHAOUATI et al., 2016).

A formagao de coque pode ser esquematizada de acordo com a sequéncia: Alcanos —
alcenos — oligdmeros — cicloparafinas — monoaromaticos — poliaromaticos — coque —
coque pesado, consistindo em reacdes sucessivas a partir de espécies aciclicas e nas quais
oligbmeros e espécies ciclicas sdo considerados intermediarios, e aromaticos, precursores de
coque (DEROUANE, 1984; GUISNET; MAGNOUX, 2001).

O teor de coque depositado sobre as amostras selecionadas ¢ apresentado na Figura 26.
A amostra de mordenita convencional exibiu o maior teor, sendo de 8,3%. Verifica-se
novamente a relagdo da acidez total com a quantidade de coque formado. A reducdo na
densidade de sitios acidos limita a formagao de precursores de coque, inibindo o crescimento
de depositos dessas espécies carbondceas dentro dos poros das zeolitas.

A amostra H6Glut apresentou o menor teor de coque, de apenas 3,7%, resultado que

concorda com o menor percentual de desativagao exibido por tal material.
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Figura 26 - Teor de coque formado ap6s 180 min de reagdo
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Fonte: Autora, 2023.

Os principais produtos reacionais obtidos no craqueamento de n-hexano sobre as
amostras selecionadas foram identificados a partir das analises de cromatografia gasosa. A

Tabela 21 apresenta a distribui¢ao dos produtos ap6s 180 minutos da reacao:

Tabela 21 - Distribui¢c@o dos produtos da reagdo de craqueamento do n-hexano apos 180 min de reagao

Amostras
Produtos (%)
HConv H2GIlut H4Glut H6Glut HS8Glut

Metano 32 32 32 33 3,7
Etano 7,0 7,0 6,6 6,8 6,2
Eteno 9,5 10,1 9,8 11,2 11,3
Propano 8,7 8,4 8,5 8,2 8,5
Propeno 44 4 42,1 42.5 448 43,8
n-butano 0,6 1,7 0,5 1,4 0,2
Isobutano 2.9 3,5 2.3 32 1,2
Trans-2-buteno 34 2,1 3,6 3,0 3.8
1-buteno 3,1 2,7 3,5 2,5 4,7
Isobuteno 4.4 33 33 4,3 1,9
Cis-2-buteno 2,5 2,6 2.7 2,2 2.9
Isomeros 8.3 8,0 8,3 8.2 8.8

Fonte: Autora, 2023.



Os dados da Tabela 21 foram plotados em um grafico para a melhor visualizagao, o qual

¢ apresentado na Figura 27:

Figura 27 - Distribui¢do dos produtos da reacdo de craqueamento do n-hexano apés 180 min de reagao
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Fonte: Autora, 2023.
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Os resultados da reag@o de craqueamento de n-hexano sobre zeolitas mordenita apontam
maior seletividade para a formagao de olefinas leves — eteno e, principalmente, propeno. Todas
as amostras apresentaram comportamento semelhante, indicando wuniformidade nos
rendimentos dos produtos.

Estudos de zeodlitas na reagdo de craqueamento catalitico do n-hexano (URATA;
FURUKAWA; KOMATSU, 2014; YAMAGUCHI et al., 2014) também obtiveram maior
tendéncia para a formagao de olefinas, principalmente propeno e eteno, assim como 0s
resultados observados neste trabalho, indicando que a principal reagao envolvida no
craqueamento do n-hexano na presenca de mordenita ¢ a conversdo de parafinas em olefinas e

parafinas menores, de acordo com a Equacao 9 (GATES; KATZER; SCHUIT, 1979):

De acordo com o mecanismo do craqueamento de parafinas na presenca de zeolitas

(HAAG; DESSAU, 1984; CORMA et al., 1985; LUKYANOV, 1994; HUNTER; SEITZ;
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EAST, 2003), a formacao de propeno (C3He) a partir do craqueamento de n-hexano (n-Ce¢Hi4)
¢ dada pelas Equagdes 10 a 12:

n-CsHis+ H" — CsH; 5"

CsH;s" — C3Hs + C3H7*

C3H;" 2C;Hs+ H'

(10)
(11)
(12)

No primeiro passo, o catalisador zeolitico transfere o proton de Bronsted para o n-

hexano, gerando o fon hexdnio C¢His". Em seguida, o fon C¢Hjs* se dissocia para produzir

propano e ion propénio CsH;". Por fim, o ion C3H;" transfere de volta o proton H" para

regenerar o catalisador, produzindo propeno.

5.7.2 Degradacao termocatalitica de UHMWPE

O processo de degradagao termocatalitica do polimero UHMWPE foi avaliado sobre as

zeolitas selecionadas por meio de analises termogravimétricas (TGA/DTG), utilizando taxas de

aquecimento de 5, 10 e 20 °C min™!. Inicialmente, foi realizada a degradagio do UHMWPE sem

catalisador. As curvas TGA e DTG obtidas sao exibidas na Figura 28:

Figura 28 - Curvas TGA e DTG obtidas na degradacdo do UHMWPE sob diferentes taxas de aquecimento
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Fonte: Autora, 2023.

600

As curvas indicam que a degradacdo do UHMWPE ocorre em um tnico estagio de perda

de massa referente ao craqueamento do polimero, associado a evaporagao ou volatilizagao de
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produtos mais leves (SILVA et al., 2020). A faixa de temperatura em que o evento ocorre ¢
diretamente proporcional a taxa de aquecimento aplicada. O aumento da temperatura para uma
maior taxa de aquecimento pode ser explicado pelo aumento da quantidade de energia fornecida
na forma de calor, para o mesmo incremento de tempo (CALDEIRA et al., 2017).

A decomposic¢ao do polimero UHMWPE também foi avaliada na presenca das zeolitas.
A Figura 29 exibe as curvas de analises termogravimétricas obtidas na taxa de aquecimento de

10 °C min!. Os resultados para as outras taxas se encontram na Figura A4 do Apéndice.

Figura 29 - Curvas TGA e DTG obtidas na degradagdo do UHMWPE na presenga das amostras de mordenita
sob taxa de aquecimento de 10 °C min’!
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Comparando com a decomposi¢ao do polimero puro, observa-se que a adi¢do das
zeolitas ocasionou a reducdo da temperatura de degradagdo do UHMWPE. A acidez das
amostras exerceu um papel preponderante no decréscimo dessa temperatura, em que ha uma
relagcdo entre o aumento da densidade de sitios dcidos e uma menor temperatura de ocorréncia
do evento térmico.

A acidez de Bronsted/Lewis desempenha um papel vital na decomposicao catalitica de
polimeros (WANG et al., 2021). Em geral, um mecanismo de carbocations induzido por sitios
acidos ¢ responsavel pela geracdo de radicais primarios via reagdes de cisdo B e transferéncia
de hidrogénio (KIM et al., 2017).

Estudos voltados para a degrada¢do de polimeros catalisada por zedlitas (MORDI;
FIELDS; DWYER, 1999; MARCILLA; BELTRAN; NAVARRO, 2006) reportam que o
processo se inicia na superficie externa do catalisador, uma vez que os polimeros sao moléculas
muito grandes para se difundir nos sitios internos das zedlitas. Com o aquecimento, ocorre o
craqueamento térmico, via reacdes radicalares, em que o polimero se funde e ¢ dispersado no
espacgo entre os cristais zeoliticos, ao redor da superficie externa. Nessa superficie ocorre o
craqueamento catalitico das macromoléculas em compostos de menor peso molecular, os quais,
por serem suficientemente volateis a temperatura de reagcdo, podem se difundir pelo filme
polimérico como um produto final ou reagir nos poros do catalisador por intermédio de
carbocations.

De acordo com Dwivedi ef al. (2019), a reagdo via carbocations inclui as seguintes
etapas principais:

(1) iniciagdo, pela transferéncia de hidrogénio com formagao de ion carbonio na cadeia
por adicdo de protons (em sitios de Brensted), como indicado na Equagdo 13, ou abstragio
aleatoria de ion hidreto (em sitios de Lewis), apresentado na Equacao 14;

(1) cis@o B, com a reagdo esquematizada na Equacdo 15;

(ii1) despropagacao, dando origem a oligomerizagao/alquilacdo;

(iv) isomerizacdo e aromatizagao.

—CH>,CH>CH=CHCH,CH>- + HX — —CH>CH, CHCH>.CH,CH>- + X (13)
—-CH,CH,CH,CH,CH>CH>- + R* — —CH,CH,"CHCH,.CH>CH>- + RH (14)
~CH,CH,"CHCH, CH,CH, — —CH>CH,CH=CH, + CH>CH>- (15)
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Através das andlises termogravimétricas foi possivel obter outro pardmetro importante,
as temperaturas maximas de degradacdo do polimero para cada taxa de aquecimento

empregada. Os resultados estdo na Tabela 22:

Tabela 22 - Valores de temperatura maxima de degradagao termocatalitica do UHMWPE sob diferentes taxas de
aquecimento

Temperatura maxima (°C)

Amostra
B =5°C min! B =10 °C min™! B =20 °C min!
UHMWPE 455 476 491
UHMWPE + HConv 437 460 475
UHMWPE + H2Glut 440 462 480
UHMWPE + H4Glut 445 468 486
UHMWPE + H6Glut 450 472 488
UHMWPE + H8Glut 443 464 483

Fonte: Autora, 2023.

Observou-se que todas as amostras reduziram as temperaturas maximas de degradacao
do polimero, quando comparado com a temperatura obtida para 0o UHMWPE puro, mostrando
a efetividade dos catalisadores. De fato, espera-se que a adicdo de catalisador reduza a
temperatura de decomposicao, promova maior velocidade de decomposi¢cdo e modifique os
produtos (ZHAO et al., 1996).

Os dados de perda de massa foram obtidos a partir da curva TG para a taxa de

aquecimento de 10 °C min’!

, realizando a normalizagdo pela perda de massa do polimero
UHMWPE. Os resultados foram uniformes, sendo de 99,5% (HConv), 98,9% (H2Glut), 99,7%
(H4Glut), 99,2% (H6Glut) e 99,71% (H8Glut).

O teor de coque depositado nas catalisadores solido foi calculado pela Equagdo 8 para
a taxa de aquecimento de 10 °C min™'. Os resultados sdo exibidos na Figura 30. O coque
formado se deposita na superficie externa e na abertura dos poros, limitando a difusao das

moléculas ao interior dos microporos.
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Figura 30 - Teor de coque formado ap6s a degradagdo termocatalitica do UHMWPE sob taxa de aquecimento de
10 °C min!
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Fonte: Autora, 2023.

O método cinético de Flynn-Wall-Ozawa (FWO) foi escolhido para determinar a
energia de ativagdo da decomposic¢ao do polimero UHMWPE. A maior vantagem deste método
¢ que a estimativa da energia de ativacdo independe da ordem de reacao assumida, servindo
como uma medida para comparacao entre varios catalisadores (GOBIN; MANOS, 2004).

A Figura 31 mostra os valores de energia de ativagdo obtidos pelo modelo FWO em
funcdo da conversdo para o processo de degradagdo do polimero puro e na presenca dos
catalisadores. A Tabela 23 lista os valores de energia média de ativacdo correspondentes,

calculados pela média aritmética dos diversos valores de E, obtidos para diferentes conversoes.
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Figura 31 - Energia de ativacdo em fun¢@o da conversao da degradagdo termocatalitica de UHMWPE
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Fonte: Autora, 2023.

Tabela 23 - Valores de energia de ativacdo média para a degradagdo termocatalitica do UHMWPE

Energia de ativacdo média

Amostra (kJ mol")
UHMWPE 251
UHMWPE + HConv 161
UHMWPE + H2Glut 163
UHMWPE + H4Glut 202
UHMWPE + H6Glut 198
UHMWPE + H8Glut 191

Fonte: Autora, 2023.

A adicao das zedlitas reduziu significativamente os valores de energia de ativagdo
aparente em relacdo ao UMWPE puro para a reagdo de degradagdo do polimero. Esse resultado
ja era esperado, uma vez que o emprego de um catalisador na reagdo de craqueamento de
polimeros tende a promover uma maior velocidade de decomposicao a partir da diminuigdo da

energia de ativagdo do sistema (ZHAO et al., 1996).
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Observou-se a seguinte ordem referente a energia de ativagdo média, com o percentual
de redugdo em E. correspondente: HConv (36,0%) > H2Glut (35,1%) > H8Glut (23,7%) >
H6Glut (20,9%) > H4Glut (19,5%) > UHMWPE, denotando a influéncia da densidade de sitios
acidos e propriedades texturais dos materiais. A amostra HConv foi a que apresentou a maior
densidade de sitios 4cidos, seguida da H2Glut, indicando uma sinergia entre acessibilidade e
acidez na degradacdo do UHMWPE (SILVA et al., 2020). As amostras H6Glut e H8Glut,
apesar de possuirem acidez menos expressiva, exibiram maiores valores de area superficial
externa, o que favorece o processo inicial de degradacao térmica do polimero (MARCILLA;
BELTRAN; NAVARRO, 2006). J4 a amostra H4Glut apresentou menor concentragio de sitios
acidos que a HConv e menor area externa que as demais zeoélitas sintetizadas com glutamato
monossodico.

Os resultados indicam que as zeolitas mordenita podem atuar como catalisadores na
reagdo de craqueamento de polimeros, possivelmente melhorando a geracdo de produtos leves
de interesse industrial (SOLANO et al., 2021), uma vez que ndo foi possivel identificar os

produtos da decomposi¢ao termocatalitica do polimero UHMWPE.
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6 CONCLUSOES

Os difratogramas das amostras exibiram a formacdo da fase MOR sem presenca de
contaminantes para os menores teores de glutamato monossodico, sendo obtidos altos graus de
cristalinidade (80 a 101%), havendo um aumento no tempo para obtencdo da maxima
cristalinidade dos materiais de 24 para 48 h, em relagdo a mordenita convencional. Para maiores
teores de glutamato, verificou-se a formacao da fase concorrente magadiita.

As analises termogravimétricas indicaram trés estdgios de perda de massa e a auséncia
de eventos de decomposicao referentes ao glutamato monossédico, sugerindo a remogado
completa do sal durante a lavagem, o que torna desnecessaria a etapa de calcinacao.

Aglomerados de cristais finos em forma de placas (< 10 pm) com geometria variavel
foram visualizados a partir da andlise de microscopia eletronica de varredura. Para as amostras
sintetizadas com glutamato de sodio, observou-se uma desagregacao parcial dos cristais.

Verificou-se uma relacao entre o incremento do teor do glutamato monossodico no meio
reacional com o decréscimo da cristalinidade, o aumento do SAR e a reducao da acidez dos
materiais obtidos, possivelmente devido a forgas de repulsao eletrostatica entre o aminoacido e
os oxi-anions precursores da zeolita, levando a uma possivel menor inser¢ao de Al na rede
zeolitica.

As analises de adsorcdo/dessorcdo de nitrogénio revelaram uma faixa Otima de
introdugdo do glutamato monossodico nas razdes MSG/A1>O3 de 2 e 4, para as quais as amostras
apresentaram as melhores propriedades texturais, com um aumento da microporosidade em 8%
e a geragdo de mesoporos de até 33%, em relacdo a mordenita convencional.

Os testes cataliticos das amostras na reacdo de craqueamento de n-hexano indicaram
uma maior tendéncia para a formacao de propeno. A amostra 6Glut, em sua forma acida, exibiu
a maior atividade catalitica e o menor percentual de desativacdo devido sua menor densidade
de sitios 4cidos minimizar a formagao de precursores do coque e a presenca de mesoporos
melhorar a transferéncia de massa ao regente e produtos.

Todas as amostras demonstraram efetividade como catalisadores na reacdo de
craqueamento termocatalitico do UHMWPE, reduzindo as temperaturas inicial e final de
decomposic¢ao e exigindo menor nivel de energia de ativagdo em comparacao ao polimero puro.

Os resultados obtidos neste trabalho proporcionaram novas perspectivas para a sintese
da zeolita mordenita com sistema hierarquico de poros a partir da utilizacdo de compostos
abundantes, de baixo custo e ambientalmente amigaveis como sdo 0s aminoacidos e seus sais

derivados.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Avaliagao da remocgao do glutamato monossodico apds a lavagem dos materiais através
de andlises de espectroscopia de absor¢ao na regido do infravermelho vibracional com
Transformada de Fourrier (FTIR);

Avaliagdao da sintese da zeolita mordenita na presenga de altos teores de glutamato
monossodico e para maiores tempos de cristalizagao;

Estudo da sintese da fase lamelar de magadiita a partir da razdo glutamato

monossodico/alumina igual a 20, com variacao do SAR.
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Figura A1 - Difratograma comparativo para a amostra 2Glut nos tempos de 24 a 72 h de cristalizagao
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Figura A2 - Difratograma comparativo das amostras calcinadas antes da troca idnica
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Fonte: Autora, 2023.
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Figura A3 - Curvas termogravimétricas para determinagao do teor de coque das amostras apds craqueamento de
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Fonte: Autora, 2023.

Tabela A1 - Quantificacdo das etapas de perda de massa para determinag@o do teor de coque

Etapas de Perda de Massa Perd
Amostra @ (IT) ‘o t;lr (j} )
(1]
AT (°C) Am (%) AT (C) Am (%)

HConv 5,9 8,3 14,2

H2Glut 5,1 7,4 12,5
Tamb a

H4Glut ’ 77 =350°C 45 12,2
350 °C

H6Glut 6,2 3,7 9,9

H8Glut 4,6 5,6 10,2

Fonte: Autora, 2023.

1000



113

Figura A4 - Curvas TGA/DTG obtidas na degradagdo do UHMWPE na presenca das amostras de mordenita sob

taxa de aquecimento de 5 e 20 °C min!
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Fonte: Autora, 2023.
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