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RESUMO

A sintese da zedlita ZSM-23 foi estudada utilizando como agentes direcionadores de
estrutura a isopropilamina, etilenoglicol, pirrolidina e N,N-dimetilformamida, com
posterior tratamento pos-sintese (dessilicacdo e tratamento acido), com intuito de se
obter estruturas micro-mesoporosas. As amostras foram caracterizadas por
difratometria de raios X, espectroscopia de raios X por energia dispersiva, anélises
térmicas, adsorcdo-dessorcdo de nitrogénio, dessor¢cdo de amodnia a temperatura
programada e microscopia eletrbnica de varredura. O tratamento pos-sintese
promoveu uma reducdo drastica da razdo SiO,/Al,O3 (de 90 a 97 para 39 a 66),
significando a efetiva extracdo de atomos de silicio estrutural, com o incremento dos
valores de area superficial (de 37 a 80 m?.g™* para 48 a 154 m?.g™) e volume total de
poros (de 0,13 a 0,31 cm>-g™* para 0,17 a 0,49 cm>-g™), se obtendo uma distribuicdo
bimodal de poros (micro e mesoporos). Houve uma reducédo da densidade de sitios
de acidez fraca (de 237 a 370 umol-g™* para 165 a 245 umol-g™}) para todos os
catalisadores, um aumento da densidade de sitios de acidez forte (de 94 a
134 ymol-g~* para 207 a 226 ymol-g™*) para as amostras das séries IPA e PYR e um
decréscimo (de 148 a 223 pmol-g™* para 145 a 151 umol-g™') para as das séries
ETG e DMF, devido a desaluminizacdo parcial destas estruturas. As amostras
modificadas apresentaram atividade catalitica superior (de 78 a 95% para 87 a
98%), menor decaimento da conversédo (de 22 a 42% para 13 a 29%) e maior
resisténcia a desativacao por coque (de 3 a 4% para 1 a 2%) no craqueamento do n-
heptano, e tdo como, maior efetividade na reducéo da temperatura de decomposicao
(de 428 a 467 °C para de 416 a 436 °C) e menor nivel de energia de ativacao (de
133 a 176 kJ-mol™ para 74 a 143 kJ-mol™) no processo de degradacdo do
polietileno de ultra alto peso molecular.

Palavras-Chave: Zedlita ZSM-23; Agente direcionador de estrutura; Tratamento
pos-sintese; Craqueamento catalitico do n-heptano; Degradacdo catalitica do
polietileno de ultra alto peso molecular.



ABSTRACT

The synthesis of ZSM-23 zeolite was studied using isopropylamine, ethylene glycol,
pyrrolidine and N,N-dimethylformamide as structure-directing agents, with
subsequent post-synthesis treatment (desilication and acid treatment), in order to
obtain micro-mesoporous structures. The samples were characterized by X-ray
diffraction, energy dispersive X-ray spectroscopy, thermal analysis, nitrogen
adsorption-desorption, temperature-programmed ammonia desorption and scanning
electron microscopy. The post-synthesis treatment promoted a drastic reduction of
the SiO,/Al,O3 ratio (from 90 to 97 to 39 to 66), meaning the effective extraction of
structural silicon atoms, with the increase of surface area values (from 37 to 80 m?.g°
! for 48 to 154 m>.g™) and total pore volume (from 0.13 to 0.31 cm®.g™* for 0.17 to
0.49 cm®.g™), obtaining a bimodal pore distribution (micro and mesopores). There
was a reduction in the density of weak acidity sites (from 237 to 370 pmol-g™* to 165
to 245 umol-g™!) for all catalysts, an increase in the density of strong acidity sites
(from 94 to 134 pmol-g™* to 207 to 226 ymol-g™*) for the samples from the IPA and
PYR series and a decrease (from 148 to 223 pymol-g™* to 145 to 151 umol-g*) for
those from the ETG and DMF series, due to partial dealumination of these structures.
The modified samples showed superior catalytic activity (from 78 to 95% to 87 to
98%), less conversion decay (from 22 to 42% to 13 to 29%) and greater resistance to
deactivation by coke (from 3 to 4% for 1 to 2%) in n-heptane cracking, and as such,
greater effectiveness in reducing the decomposition temperature (from 428 to 467 °C
to 416 to 436 °C) and lower activation energy level (from 133 to 176 kJ-mol™ to 74 to
143 kJ-mol™) in the process of degradation of ultra high molecular weight
polyethylene.

Keywords: Zeolite ZSM-23; Structure directing agent; Post-synthesis treatment; n-
heptane catalytic cracking; Catalytic degradation of ultra high molecular weight
polyethylene.
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1 INTRODUCAO

As zeolitas possuem diversas aplicacfes industriais devido a variedade de
estruturas e propriedades fisico-quimicas, sendo utilizadas principalmente nas areas
da catalise, separacdes por adsorcdo e processos de troca idnica (DAVIS, 2002;
CORMA, 2003). Um grande desafio no aprimoramento da sintese de zedlitas vem
sendo superar as limitagdes classicas dos diametros de poros (inferiores a 1,4 nm),
0 que tem levado a preparacdo de materiais mesoporosos (estruturas como a MCM-
41 e SBA-15) e de sodlidos com composi¢des estruturais completamente diferentes
das peneiras moleculares classicas, tais como os Metal-Organic Frameworks (XU et
al., 2007).

Quando a seletividade de forma é um requisito na aplicacdo catalitica, as
zeolitas de poros médios, como a ZSM-5, ZSM-22, ZSM-23, e ZSM-35 sédo de
grande interesse devido as suas caracteristicas especificas de peneiramento
molecular, atuando como catalisadores de forma importante em reacdes de
isomerizacdo e desparafinacdo. Dentre estes materiais, a ZSM-23 é caracterizada
por possuir estrutura cristalina com microporos unidimensionais, alta estabilidade
térmica e seletividade de forma especifica, demonstrando bom desempenho no
hidrocraqueamento de olefinas e parafinas (WANG, B. et al., 2004; MURAZA et al.,
2014), hidroisomerizacao catalitica (RAYBAUD, PATRIGEON e TOULHOAT, 2001;
HUYBRECHTS et al., 2005), hidrodehalogenacéo (YANG et al., 2008) e conversao
de metanol em olefinas (TEKETEL et al., 2011).

Diversos estudos vém se dedicando a sintese da ZSM-23 e tdo como sua
otimizacao, desde seu primeiro registro em patente por Plank, Rosinski e Rubin em
1978, com diferentes compostos organicos sendo empregados como agentes
direcionadores de estrutura (SDA's do inglés structure directing-agents), tais como,
diquat-7, -8, -11, -12 (VALYOCSIK, 1984; MOINI et al., 1994), etilamina,
isopropilamina (ROLLMANN et al.,1999), N,N-dimetilformamida (WANG et al., 2010),
e uma mistura de N,N,N’,N'—tetrametil-p—fenilenodiamina e 4-(hidroximetil)-2-fenil-
1,3-dioxolano (LEE et al., 2014).

Devido as zedlitas serem constituidas de uma estrutura microporosa, isto
impde limitacdes a difusdo de reagentes ou produtos volumosos, com isso, estudos
vem sendo conduzidos com o0 objetivo de se gerar mesoporos nas estruturas

zeoliticas, melhorando a acessibilidade de compostos volumosos aos sitios ativos
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(MITCHELL, KUNZE e PEREZ-RAMIREZ, 2012). Zedlitas hierarquizadas, contendo
simultaneamente micro e mesoporosidade, estdo sendo desenvolvidas de maneira
extensiva recentemente (SILVA et al., 2018), e com isto, a modificacdo das zedlitas
microporosas através de tratamentos pos-sintese por solucéo alcalina (dessilicacéo)
el/ou lixiviacdo acida demonstra ser uma rota promissora (CHAL et al., 2011).

As zeolitas com sistema de poros unidimensionais como a ZSM-23 séo
potenciais catalisadores com propriedades de seletividade de forma (ERNST,
KUMAR e WEITKAMP, 1989). No entanto, estas zedlitas unidimensionais,
geralmente apresentam algumas desvantagens: (i) limitacao difusional nos poros, (ii)
alta razdo comprimento/largura, quando formadas por cristais em formato de
agulhas ou hastes aumentando o caminho difusional, e (iii) baixo volume de poros.
Estudos vém sendo realizados com o objetivo de melhorar a transferéncia de massa
em zedlitas de poros unidimensionais, com destaque para a reducdo da razdo
comprimento/largura do cristal e o desenvolvimento de sistema hierarquico de poros
(MATIAS et al., 2011).

Atualmente, o processo de craqueamento catalitico em leito fluidizado (FCC)
tem demandado diversas modificacbes nos catalisadores, visando a obtencdo de
produtos com rendimentos e qualidades desejadas (SEDRAN, 1994). A aplicacéo de
estruturas zeoliticas hierarquizadas no processo de FCC pode ser de grande valia,
pois estas, geralmente, possuem atividade catalitica superior, favorecem menos as
reacoes de transferéncia de hidrogénio (menor formacdo de coque e compostos
aromaticos) e apresentam maior seletividade em relacdo aos produtos primarios
(CEJKA, CORMA e ZONES, 2010). Além disto, as zeolitas hierarquicas vém sendo
estudadas na degradacdo catalitica de polimeros, com a finalidade de se obter
combustiveis e matérias-primas a partir de rejeitos plasticos, minimizando o
problema ambiental causado pelo acimulo de lixo sélido e a obtencédo de produtos
de elevado valor agregado a partir destes (CALDEIRA et al., 2017).

Neste contexto, o presente trabalho avaliou a influéncia do tratamento pos-
sintese (dessilicacdo e lavagem &cida) sobre as propriedades texturais, acidez e
atividade catalitica da zedlita ZSM-23 sintetizada com diferentes agentes
direcionadores de estrutura. A atividade catalitica das zedlitas foi avaliada através do
craqueamento catalitico do n-heptano e do processo de termodegradacao catalitica

do polietileno de ultra alto peso molecular.
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OBJETIVOS

OBJETIVO GERAL

Avaliar a influéncia do tratamento pds-sintese (dessilicacao e lavagem acida)

sobre as propriedades texturais, acidez e a atividade catalitica da zedlita ZSM-23

sintetizada utilizando diferentes agentes direcionadores de estrutura, com aplicacéo

no craqueamento catalitico do n-heptano e degradacéo termocatalitica do polietileno

de ultra alto peso molecular.

2.2

OBJETIVOS ESPECIFICOS

Sintetizar a zedlita ZSM-23 microporosa com razao teorica de SiO,/Al,O3
igual a 100, atravées do método hidrotérmico, utilizando etilenoglicol,
isopropilamina, N,N—dimetilformamida e pirrolidina como agentes

direcionadores de estrutura;

Efetuar o tratamento pds-sintese das amostras de ZSM-23 microporosas,
utilizando solucéo alcalina de hidroxido de sédio, e posterior lavagem éacida
utilizando uma solucdo de &cido cloridrico, a fim de se obter estruturas

hierarquicas (micro-mesoporosas) de poros;

Caracterizar as amostras pelas técnicas de: difratomeria de raios X (DRX),
espectroscopia de raios X por energia dispersiva (EDX), analises térmicas
(TG/DTG), adsorcdo-dessorcdo de nitrogénio, dessorcdo de amodnia a
temperatura programada (TPD-NH3) e microscopia eletronica de varredura
(MEV);

Avaliar o desempenho catalitico dos materiais obtidos através da reacgéo
modelo de cragueamento do n-heptano e da termodegradacéo catalitica do

polietileno de ultra alto peso molecular.
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3 REVISAO DA LITERATURA

3.1 RELEVANCIA DO TEMA

As zeolitas desempenham economicamente um papel de destaque em
diversos processos da industria quimica e petroquimica. Desde o inicio da sua
utilizacdo a nivel industrial, por volta dos anos 1950, como catalisadores e/ou
peneiras moleculares, o estudo do desenvolvimento e modificacdo das zedlitas vem
atraindo cada vez mais interesse, devido a ampla gama de aplicacbes desses
materiais, sendo principalmente empregadas nas seguintes areas: adsorcdo (10%
do total utilizado em escala industrial), troca i6nica (72%) e majoritariamente como
constituinte de detergentes e catalise (18%) (FLANIGEN, BROACH e WILSON,
2010).

Dentro dessa classe de materiais, encontra-se a ZSM-23, que nos ultimos
anos vem sendo objeto de estudo, através de diferentes metodologias de sintese e
aprimoramento de suas propriedades, devido principalmente, a sua 6tima atividade
catalitica no craqueamento de alcenos de cadeia curta a eteno e propeno, na
conversédo seletiva de n-buteno a isobuteno, bem como uma alta atividade de
isomerizagdo para p-xileno (MOLLER e BEIN, 2011).

Esta secdo destaca a importancia da ZSM-23, através da andlise das
pesquisas sobre seu desenvolvimento e otimizacdo de suas propriedades, visto seu
potencial de aplicacdo. Para tanto, foi realizada busca de acordo com palavras-
chave especificas em distintas bases de dados de patentes: Instituto Nacional da
Propriedade Industrial (INPI), Europe's Network of Patent Databases (Espacenet),
World Intellectual Property Organization (WIPO), United States Patent and
Trademark Office (USPTO), e de artigos cientificos através dos Periddicos da
Coordenacéo de Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel Superior (CAPES), durante o
més de junho de 2021. Em seguida foi realizada a andlise de todos os documentos
recuperados, considerando a pertinéncia ao assunto em discussao.

As palavras-chave escolhidas para realizar a busca foram: zeolite (zedlita),
synthesis (Sintese), ZSM-23 e post-synthesis treatment (tratamento pdés-sintese),
conectados pelo operador légico “and”, onde os termos em portugués foram
utilizados exclusivamente na busca através do INPI. A Tabela 1 apresenta o nimero

de patentes depositadas nas bases de dados pesquisadas.
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Tabela 1 - Resultados da busca em bases de dados de patentes para diferentes palavras-

chave.
Numero de patentes depositadas
Palavras-Chave Espacenet USPTO WIPO INPI
(Europa) (EUA)  (Internacional) (Brasil)

Zeolite (Zedlita) 10.000 51.205 39.310 92
Zeolite (Zedlita) and Synthesis (Sintese) 687 18.899 14.146 4
Zeolite (Zedlita) and Synthesis (Sintese)

and ZSM-23 19 803 716 0

Zeolite (Zedlita) and Synthesis (Sintese)
and ZSM-23 and post-synthesis
treatment

(tratamento pos-sintese)

Fonte: Autor, 2021.

Seguindo a analise das tecnologias apresentadas nas patentes recuperadas,
se observou que 11 patentes relatam o tema aqui discutido. Das consultas
realizadas no INPI e Espacenet, verificou-se que existem patentes depositadas
relacionadas a sintese de zedlitas em ambito nacional, e especificamente, da
sintese da ZSM-23 a nivel europeu, porém, nenhuma das patentes concerne a
modificacdo da ZSM-23.

A busca realizada na base de dados do USPTO forneceu quatro
documentos: US Patent 8,673,253 (CHAUMONNOT et al., 2014a), US Patent
8,901,364 (CORMA et al., 2014), US Patent 9,186,659 (MURAZA et al., 2015a) e US
Patent 8,685,366 (CHAUMONNOT et al., 2014b). Destaca-se a patente US Patent
9,186,659 (MURAZA et al., 2015a), a qual trata da sintese da zedlita ZSM-23,
através do método hidrotérmico por microondas e posterior dessilicacao, obtendo-se
materiais nanocristalinos com estrutura hierarquica de poros. A invencao também se
refere a manufatura de membranas a partir destas zedlitas.

Das consultas realizadas no WIPO, observou-se a existéncia de sete
patentes  depositadas: WO01997015528 (MILLAR e GARCES, 1997),
W02012068645 (GEBOERS et al.,, 2012), W02012138910 (MARTINEZ et al.,
2012), W0O2013060705 (MINOUX e DANILINA, 2013), W02014181293 (AL-YASSIR
et al., 2014), W02017005715 (CHENG et al.,, 2017) e W02017148852 (SELS,
NUTTENS e VERBOEKEND, 2017). Podendo ressaltar a patente W0O2017148852
(SELS, NUTTENS e VERBOEKEND, 2017), que descreve a realizacdo de
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tratamentos alcalinos controlados em soélidos porosos inorganicos, produzindo
propriedades fisico-quimicas e cataliticas superiores, ndo influenciando
negativamente o tamanho das particulas e dos cristais. Consequentemente, 0s
so6lidos obtidos podendo ser facilmente recuperados da solucéo alcalina, sendo este
um fator problematico no estado da arte.

O depodsito das 11 patentes obtidas refere-se a um numero limitado de
paises, Estados Unidos (4 patentes), Franca (3 patentes), Ardbia Saudita (2
patentes) e Bélgica (2 patentes), porém distribuidos em continentes distintos
(Europa, América e Asia). Sendo os principais depositantes o IFP Energies
nouvelles (Instituto Francés de Petrdleo) e Katholieke Universiteit Leuven
(Universidade Catolica de Leuven — Bélgica), ambas as instituicbes com duas
patentes, demonstrando o interesse, tanto da area petroquimica e de energia, como
da area académica sobre o tema em estudo. Atualmente, a nivel comercial, o grama
da zedlita ZSM-23 ¢é distribuido por $415 ddblares americanos pela empresa
Advanced Chemicals Supplier, denotando o alto valor agregado deste material.

A Tabela 2 apresenta os resultados obtidos da pesquisa de artigos
cientificos (de revistas revisadas por pares) realizada na base de dados
disponibilizada digitalmente pela CAPES. Foi observado que a primeira publicacéao
relacionada a este material foi realizada por Rohrman Jr. et al. (1985), fazendo
mencao a topologia da estrutura de uma zedlita de alta razao SiO,/Al,O3 (high-silica)
denominada ZSM-23. Verifica-se o numero reduzido de trabalhos publicados
descrevendo a sintese da ZSM-23, no total de 43 artigos publicados entre 1985 até
os dias atuais, representando em torno de 0,1% em comparagao ao levantamento

dos termos zeolite and synthesis.

Tabela 2 - Resultados da busca de artigos cientificos no Periddicos da CAPES para

diferentes palavras-chave.

Palavras-Chave NUmero de artigos
Zeolite 94.212
Zeolite and Synthesis 35.454
Zeolite and Synthesis and ZSM-23 43

Zeolite and Synthesis and ZSM-23 and post- 4
treatment

Fonte: Autor, 2021.
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Os artigos sobre a ZSM-23 foram publicados em sua maioria em periddicos
com conceito A1 no qualis da CAPES na area de materiais e elevado valor de fator
de impacto, como a revista Microporous and Mesoporous Materials (fator de
impacto = 3,649), indicando a relevancia do estudo da ZSM-23.

Relativo ao tema em estudado foram observados apenas quatro trabalhos
publicados. Muraza et al. (2013) (referente a patente US Patent 9,186,659) e Muraza
et al. (2014) utilizaram uma abordagem diferente da que é proposta neste trabalho,
pois descrevem a sintese e o tratamento poés-sintese, através do método por
microondas, utilizando somente a isopropilamina como agente direcionador de
estrutura, e posterior aplicacdo no craqueamento catalitico do n-hexano. As duas
outras publicacdes sao referentes a presente tese: Silva et al. (2019) e Silva et al.
(2020a).

A partir da Figura 1, é possivel observar uma continua tendéncia do nimero
de publicacdes entre o periodo de 1985 e 2012, com um significativo incremento
deste numero a partir de 2013, onde estes trabalhos se referem, principalmente, ao

desenvolvimento e aplicacdo da zedlita ZSM-23.

Figura 1 - Quantidade de artigos cientificos publicados sobre a ZSM-23 a partir de 1985 até

os dias atuais.
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Fonte: Autor, 2021.

Apesar de, como mostrado anteriormente, a pesquisa referente a ZSM-23 no

contexto global do estudo da sintese de zedlitas representar um percentual infimo,
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deve-se levar em conta a existéncia de mais de uma centena de estruturas zeoliticas
catalogadas (sera descrito posteriormente). Além disso, em comparacdo a outras
estruturas, por exemplo, a zeodlita ZSM-5 que ja tem seu uso e aplicagcdes bem
estabelecidos a nivel industrial, e vem sendo estudada por mais de 60 anos, as
pesquisas relativas a ZSM-23 sdo mais recentes e vém demonstrando grande
relevancia, o que é constatado pelo niumero de artigos publicados nesta ultima
década.

Da prospeccao tecnolégica realizada através da analise de patentes e
artigos cientificos, foi observado que houve depdésitos e publicacdes relacionadas a
sintese e modificacdo da zedlita ZSM-23, devido a aplicagdo deste material
microporoso na catalise &cida, e tdo como a otimizacdo de suas propriedades
texturais com a geracdo de porosidade secundaria em sua estrutura através de
tratamento poés-sintese, ampliando a utilizacdo da mesma, principalmente como
catalisador. No entanto, apesar do crescente numero de artigos e patentes
relacionados sobre a sintese da ZSM-23, esta prospec¢do mostrou que existe um
namero reduzido de estudos sobre a modificacdo da estrutura desta zedlita,

tornando-se ainda, um aspecto a ser explorado como maior profundidade.

3.2 ZEOLITAS

As zedlitas sdo classificadas como aluminossilicatos cristalinos
microporosos, sendo constituidas por unidades basicas em forma de tetraedros TO4
(T = atomos de silicio ou aluminio), os quais se interconectam através dos atomos
de oxigénio (AUERBACH, CARRADO e DUTTA, 2003). Essa classe de materiais
também ¢é descrita como “peneiras moleculares” (FLANIGEN, 1991), por serem
constituidas de uma rede tridimensional de canais e cavidades de dimensfes bem
definidas e tamanho molecular. Esse conjunto de canais e cavidades é preenchido
por ions (organicos ou inorganicos) e/ou por moléculas de agua (com certo grau de
liberdade de movimento), 0s quais estdo sujeitos aos processos de troca ibnica e
desidratacéo reversivel (WEITKAMP, 2000; BINGRE, LOUIS e NGUYEN, 2018).

Os materiais zeoliticos possuem uma estrutura constituida com cargas
negativas geradas pelos atomos de aluminio, as quais sao contrabalanceadas por
cations de compensacgdo (M™) (Figura 2), que se distribuem na rede da estrutura,

minimizando a energia livre do sistema (BRAGA e MORGON, 2007). A disposicao
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destes contraions sob os sitios acidos da estrutura zeolitica depende da temperatura
do tratamento térmico, das espécies catibnicas e do grau de hidratacdo da zeolita
(YANG, 2003).

Figura 2 - Representacdo da rede de uma estrutura zeolitica.
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Fonte: VALDES, PEREZ-CORDOVES e DIAZ-GARCIA, 2006.

Atualmente sdo descritos cerca de 800 tipos diferentes de zedlitas, que sdo
classificadas em 225 tipos de estruturas, discriminadas por codigos de trés letras, os
quais geralmente se referem ao nome do mineral que origina a zedlita. Os codigos
sao descritos no Atlas of Zeolites Framework Types (BAERLOCHER, MCCUSKER e
OLSON, 2007; LI, CORMA e YU, 2015). Os materiais zeoliticos também podem ser
classificados de acordo com o tamanho da abertura dos poros: (i) sistemas de anéis
ligados por oxigénio contendo oito, dez ou doze membros, (ii) sistemas de poros
duplos e (iii) sistemas de mesoporosos. As zeolitas constituidas por dez membros,
como a ZSM-23, sao as mais aplicadas na area da catalise, devido a seletividade de
forma apresentada por este tipo de estrutura, pois comumente, apresentam
dimensdes de abertura de poros similar aos didametros cinéticos de diversas
moléculas organicas (TSAI; LIU e WANG, 1999).

Algumas propriedades intrinsecas aos materiais zeoliticos permitem elevada
eficiéncia destes quando empregados em reacdes cataliticas, dentre estas se
destacam: (i) elevada area superficial (FIGUEIREDO e RIBEIRO, 2004); (ii)
capacidade de adsorcdo em um amplo espectro (variando desde substancias
altamente hidrofobicas a altamente hidrofilicas) (OLSON, HAAG e LAGO, 1980); (iii)

permissividade da geracdo de sitios &cidos em sua estrutura, cuja forca e



22

concentracdo podem ser controlados (DEROUANE et al, 1992) e (iv)
compatibilidade das dimensdes dos canais e cavidades com a grande parte das
moléculas utilizadas na inddstria como matéria-prima (GIANETTO, MONTES e
RODRIGUEZ, 1990).

As zedlitas possuem diametro de poros entre 3 a 10 A e uma rede de canais
que |he atribui diferentes tipos de seletividade: (i) de forma (somente as moléculas
com até certo tamanho se difundem nos canais e poros), (ii) de produto (moléculas
formadas com até um tamanho especifico podem difundir para fora dos canais e
poros), e (ii) de estado de transicdo (algumas reacdes sao inibidas, devido ao
estado de transicdo requerer um espaco maior do que o disponivel nos canais e
poros) (AUERBACH, CARRADO e DUTTA, 2003), como esquematizados na Figura
3.

Figura 3 - Tipos de seletividade: (a) seletividade de reagente, (b) seletividade do estado de

transicéo e (c) seletividade de produto.

Fonte: SMIT e MAESEN, 2008.

As caracteristicas dos canais e cavidades de uma estrutura zeolitica sao de
suma importdncia na determinacdo das propriedades fisico-quimicas desses
materiais. Os sistemas de canais sdo classificados em trés tipos: (i) sistema
unidimensional (canais que nao se interceptam); (ii) sistema bidimensional (canais
que podem ou ndo ser interligados através de canais paralelos), e (iii) sistema

tridimensional (canais que se interceptam em trés dimensdes). Os canais podem ser
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equidimensionais, ou seja, possuir diametros idénticos independentes da direcéo ou
pode ser dependente da direcao cristalografica (BRECK, 1973).

A acidez gerada devido a existéncia de sitios acidos e basicos na estrutura
das zeolitas € uma caracteristica de grande importancia, principalmente quando
aplicadas como catalisadores. O carater acido das estruturas zeoliticas depende,
sobretudo, da localizacdo, quantidade e do estado de coordenagdo dos atomos de
aluminio (MORENO e RAJAGOPAL, 2009). A acidez das zedlitas esta diretamente
associada a razao SiO,/Al,O3, quanto menor o valor desta relacdo, ha um aumento
da quantidade de cations de compensacao, incrementando o numero e forca dos
sitios acidos (na forma protdnica). Todavia, para certas zeolitas, diminuindo-se a
razao SiO,/Al,O3 da rede zeolitica, a estrutura tende a uma menor estabilidade, e
com isso, podendo comprometer o arranjo cristalino (WEITKAMP, 2000). Nas
zedlitas pode ocorrer a presenca de dois tipos de sitios acidos (Figura 4): Os sitios
de Brgnsted que sdo formados quando o proton se torna o cétion de compensacao,
e 0s sitios de Lewis 0s quais sdo gerados através de um tratamento térmico apés
um processo de troca idnica. (LUNA e SCHUCHARDT, 2001; DEROUANE et al.,
2013).

Figura 4 - Etapas para a geragao dos sitios 4cidos de Brgnsted e Lewis: (a) troca do ion

sédio pelo ion amdnio, (b) geracdo do sitio &cido de Bragnsted e (c) geracéo do sitio &cido de

Lewis.
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Fonte: Moreno e Rajagopal, 2009.
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3.3 SINTESE HIDROTERMICA

O processo de sintese hidrotérmica refere-se a metodologia que consiste em
reacdes quimicas em uma solucéo aquosa aquecida acima da temperatura ambiente
e pressao autdgena. A sintese hidrotérmica de zeolitas corresponde a converséo de
uma mistura de compostos de silicio e aluminio, céations de metais alcalinos,
moléculas organicas (se for o caso, e/ou a utilizacdo da propria estrutura pré-
formada atuando como cristais sementes) e agua, em um aluminossilicato
microporoso cristalino (FENG e XU, 2001).

Quando os reagentes sdo misturados, forma-se um hidrogel, o qual é
disposto em um reator, onde este é aquecido durante certo intervalo de tempo,
havendo a dissolucdo da fase amorfa, catalisada pelo agente mineralizante
fornecendo uma solugdo com mondmeros e oligdbmeros de silicatos e aluminatos,
que se condensam em fases zeoliticas. A sintese hidrotérmica promove a seguinte
transformacao: solido amorfo, espécies em solucéo, zedlita cristalina e a progressao
da reacao (SUZUKI et al., 2009). A Figura 5 ilustra o processo de formagéo de uma

zedlita, desde os reagentes até o produto final cristalino.

Figura 5 - Representacdo esquemética do processo de formag&o de uma zedlita.
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Fonte: ERTL et al., 2008.
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3.3.1 Parametros que influenciam a sintese de zedlitas

O processo de sintese hidrotérmica dos materiais zeoliticos envolve uma
série de reacOes de dissolucdo, polimerizacdo, despolimerizacdo, nucleacdo e
cristalizacdo. Uma vez que as zeolitas sado fases metaestaveis, a transformacéao
rapida de zeolitas menos estaveis em mais estaveis pode ocorrer sob minimas
mudancas durante o processo de sintese (ZAAROUR et al.,, 2014). Diferentes
variaveis podem alterar a cinética do processo e tdo como o tipo de estrutura
formada (NISHI e THOMPSON, 2002). A seguir séo resumidos alguns dos principais

parametros que regem a sintese de zedlitas.

3.3.1.1 Composicdo da mistura reacional

A composicao quimica do gel de partida (mistura reacional) exerce um papel
de extrema importancia para o tipo de estrutura a ser obtida, cristalinidade e
propriedades texturais (area superficial e volume de poros) do material sintetizado.
Dentre as diversas variaveis relativas a composicdo, destacam-se a razdo
SiO,/Al,O3 (SAR do inglés silica-alumina ratio), alcalinidade (OH/SIO), teor de agua
(H2.0/SiOy), cristais sementes (zedlita de interesse pré-formada), presenca e tipo de
cations inorganicos e de agentes direcionadores de estrutura (SDA's do inglés

Organic Structure Directing-Agents) (DAVIS e LOBO, 1992).

3.3.1.2 Raz8o SiO/ALO; (SAR)

O teor de silicio e aluminio da composicédo do gel de sintese é um parametro
que influencia ndo somente a composi¢cao quimica, tdo como, o tipo de estrutura
obtida e a cristalinidade do material zeolitico. Algumas zeolitas sdo obtidas em uma
estreita faixa de razdo SAR, enquanto, as estruturas com elevado teor de silica
(high-silica) s&o cristalizadas em uma maior faixa de razbes de SiO,/Al,O3
(SZOSTAK, 1998).
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3.3.1.3 Alcalinidade

A sintese de grande parte dos materiais zeoliticos ocorre em condicfes
alcalinas com os sistemas basicos Na,O-Al,03-Si0,-H,0, e 0 pH da solucdo de
sintese é geralmente entre 9 e 13 (KIRSCHHOCK, FEIJEN e JACOBS, 2008). A
alcalinidade da solucdo pode ser definida como razdo OH /SiO; ou razdo M,O/H,O
(M = cation de compensacdo, geralmente, metais alcalinos ou alcalinos terrosos)
(MIRFENDERESKI e, MOHAMMADI, 2016). Os anions OH™ atuam como agentes de
mineralizagdo e solubilizagdo no processo de cristalizagdo. A alcalinidade da
solucdo afeta as taxas de nucleacdo, bem como a cristalizacdo das zedlitas. Além
disso, a alcalinidade também influencia a razdo SiO,/Al,O3 do produto final
(KIRSCHHOCK, FEIJEN e JACOBS, 2008). Em sistemas altamente alcalinos, as
solubilidades das fontes de Si e Al aumentam, o grau de polimerizagdo dos anions
silicato diminui e a polimerizagdo dos anions polissilicato e aluminato acelera o que,
subsequentemente, reduz os periodos de inducéo e nucleacéo e acelera o processo
de cristalizacdo das zedlitas. O efeito da alcalinidade pode ser estudado variando a
razdo M,O/Al, O3 ou M,O/H,0O da composicao do gel de sintese (YU, 2007).

3.3.1.4 Teor de 4gua

A agua age principalmente como solvente na sintese de materiais zeoliticos,
com a variagdo de sua quantidade na mistura reacional afetando diretamente a
concentracdo dos reagentes, e consequentemente, acarretando uma alteracdo do
processo de cristalizacdo. Em grande parte dos casos, um meio reacional diluido
favorece a etapa de crescimento dos cristais em relacdo a nucleacgéao, resultando na
obtencéo de cristais com maiores dimensodes, e tdo como influenciando diretamente
o tempo de cristalizagdo (ESPOSITO et al., 2015).

3.3.1.5 Cétions inorganicos

Os cations inorganicos promovem a neutralizacdo da carga negativa gerada
pelos atomos de aluminio na estrutura zeolitica, e tdo como, podem influenciar o tipo
de estrutura formada, cristalinidade e morfologia da zedlita (SZOSTAK, 1998). No

transcorrer do processo de sintese, as moléculas de agua se agrupam no entorno



27

dos cations inorganicos, sendo posteriormente substituidas por espécies contendo
silicio e aluminio (Si-O-Si(Al)), gerando centros de nucleagéo (FEIJEN, MARTENS e
JACOBS, 1994).

3.3.1.6 Agentes direcionadores de estrutura

O emprego de certas moléculas organicas no meio reacional, tais como,
aminas e cations quaternarios de amonio, devido a sua menor razao carga/volume,
possibilita a obtencdo de diferentes estruturas zeoliticas com alto teor de silica, as
quais possuem alta estabilidade hidrotérmica e forte acidez de Brgnsted (BURTON e
ZONES, 2007; PATUWAN e ARSHAD, 2021). O papel desses cétions organicos
durante o processo de sintese de zedlitas € proposto como:

(1) Efeito de molde, onde ocorre certa relacdo estrutural entre o tamanho
molecular e a forma do SDA e da estrutura da zedlita, com tal relacdo ocorrendo
durante a formacdo dos nucleos da zedlita. Este efeito ocorre durante a gelificacdo
ou o processo de nucleacdo pelo qual a molécula organica organiza os Oxidos
tetraédricos (SiO4 e AlO4) em uma topologia geométrica particular em torno de si
mesma e, assim, fornece o bloco de construcao inicial para um tipo de estrutura
particular (LOK, CANNAN e MESSINA, 1983). Neste contexto, as interacOes
eletrostaticas entre os SDA’s catibnicos e as espécies inorganicas carregadas
negativamente sao vitais para manter essas unidades organo-inorganicas formadas
por tempo suficiente para que os processos de nucleacdo e crescimento de cristal
ocorram (CATLOW et al., 1998). As interacfes eletrostaticas permitem que os SDA's
sejam adsorvidos na superficie dos fragmentos de silica e fornecam desta forma,
uma blindagem a essas unidades de silica instaveis contra a o processo de hidrélise
(JORGE, AUERBACH e MONSON, 2005).

(2) Efeito de direcionamento de estrutura, termo relacionado ao fato de
gue a adicao dessas espécies organicas leva a cristalizacdo de um determinado tipo
de estrutura que ndo seria produzida em sua auséncia (GOMEZ-HORTIGUELA,
2018);

(3) Efeito de preenchimento de poros, no sentido de que os SDA's
organicos estdo ocluidos na estrutura porosa da zedlita, fornecendo assim

estabilidade estrutural. A oclusdo dos SDA's também tem uma implicacdo



28

termodinamica crucial para a estabilizacdo dos materiais zeoliticos (LEE, ZONES e
DAVIS, 2005).

Todos esses trés efeitos ocorrem simultaneamente, com mais ou menos
énfase, durante o processo de direcionamento da estrutura pelas espécies organicas
(PEREZ-PARIENTE e GOMEZ-HORTIGUELA, 2008). Diversas propriedades dos
SDA's organicos afetam fortemente o desempenho do efeito de direcionamento de
estrutura, e as propriedades quimicas e estruturais da zedlita, incluindo seu tamanho
e forma, sua natureza hidrofébica/hidrofilica, sua estabilidade hidrotérmica e sua
rigidez/flexibilidade com a consequente possibilidade de um grande espaco
conformacional. Todas essas propriedades, em combinacdo, determinardo a
capacidade de uma espécie organica de direcionar mais ou menos especificamente
a sintese de um tipo de estrutura particular com uma topologia porosa caracteristica
(GOMEZ-HORTIGUELA, 2018).

3.3.1.7 Reagentes

O processo de cristalizacdo dos materiais zeoliticos pode ser afetado pela
natureza dos reagentes precursores utilizados. A substituicdo da fonte de um
determinado reagente pode acarretar diretamente na variacdo da cristalinidade, taxa
de formacéo, e tdo como o tipo de estrutura formada (SZOSTAK, 1998). Impurezas
contidas nos reagentes podem causar oscilacdes no processo de sintese, podendo,
por exemplo, particulas permanecerem insollveis na mistura reacional, assim
provocando nucleacdes indesejadas ou causar a precipitacdo de espécies ativas
para o processo de cristalizacdo. Além da pureza, outras caracteristicas sdo de
suma importancia, tais como, a solubilidade, o custo e disponibilidade, que devem

ser considerados na escolha dos reagentes precursores (KUHL, 2001).

3.3.1.8 Temperatura e tempo

A temperatura de sintese hidrotérmica afeta diretamente o processo de
nucleagéo e cristalizagdo da zedlita. Temperatura de sintese mais elevada resulta
em energia mais alta e, portanto, exige um menor tempo de cristalizagdo. Ao mesmo
tempo, a temperatura mais elevada pode aumentar a concentragdo dos grupos

quimicos na solugéo e, portanto, beneficia o processo de cristalizacdo (ZHANG et
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al., 2013). Além disso, a temperatura também afeta a fase da zeolita obtida. O
aumento da temperatura resulta em uma fase mais densa, conforme a fragdo de
agua na fase liquida diminui. Portanto, a temperatura € um parametro importante
para a formacdo de um tipo especifico de fase zeolitica (KIRSCHHOCK, FEIJEN e
JACOBS, 2008).

3.4 ZEOLITA ZSM-23

A ZSM-23 (topologia MTT do inglés Mobil thirty three) é uma zedlita de poros
médios, alta razdo silica-alumina, sendo descrita primeiramente em patente pelos
pesquisadores Plank, Rosinski e Rubin da Exxon Mobil Oil Corporation no ano de
1978 (PLANK, ROSINSKI e RUBIN, 1978). Esta zeolita possui uma estrutura
ortorrdbmbica, a qual pertence ao grupo espacial Pmmn, com parametros de rede
a=501+0,02A b=2152+004A e c=11,13+0,03A (ROHRMAN Jr. et al.,
1985). A ZSM-23 é constituida por anéis de 5, 6 e 10 membros sem intersecao entre
0S seus canais, possuindo poros com o formato peculiar de “gota” (Figura 6) e
diametro de abertura de poros de 0,52 x 0,45 nm (KUMAR e RATNASAMY, 1990;
PIRYUTKO et al., 2019).

Figura 6 - Representacao esquematica da estrutura da zedlita ZSM-23 com 0s canais

caracteristicos em formato de “gota” vistos ao longo da diregao [010].

Fonte: BAERLOCHER, MCCUSKER e OLSON, 2007.
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O desenvolvimento, modificacdo e aplicacdo das zeolitas com poros médios
vém atraindo um grande interesse a nivel académico e industrial, devido a seus
efeitos de peneiramento molecular especificos. Assim, as zedlitas de estruturas com
anéis de 10 membros, como a ZSM-23, atuam como importantes catalisadores nas
reacoes de isomerizagdo de alcenos na faixa de C4. Por exemplo, a ZSM-23
demonstra excelente atividade no craqueamento catalitico de alcenos de cadeia
curta a eteno e propeno (WANG et al., 2004) e na converséo seletiva de n-buteno
em isobuteno (ZHU et al., 2005), bem como possui uma excelente atividade na
iIsomerizagao a para-xileno (KRESGE, VARTULI e NICOLETTI, 1986).

Um aspecto importante que distingue a ZSM-23 de outras zedlitas de
estrutura unidimensional sdo os poros médios com geometria incomum dos canais
em formato de “gota”, em contraste com uma estrutura porosa circular ou oval. O
continuo interesse na estrutura MTT € ilustrado pelas diversas patentes depositadas,
as quais descrevem suas aplicagdes nas reacdes de hidrocragueamento (CHESTER
e GARWOOD, 1983), isomerizacao (TITTA et al., 2006) ou rea¢cdes de metatese de
olefinas leves (DEBECKER et al., 2013). A zeolita ZSM-23 pode ser utilizada em
uma ampla faixa de reagdes de conversao de compostos organicos, sendo utilizada
particularmente em  polimerizagdo, aromatizacdo, esterificacdo, reforma,
cragueamento e hidroisomerizagdo (DA LUZ, 1995; MOLLER e BEIN, 2011;
GIANETTO, MONTES e RODRIGUEZ, 1990; YE et al., 2009; CHEN et al., 2018).

3.4.1 Sintese da zedlita ZSM-23

Neste topico foram abordados os trabalhos que descrevem a sintese da
zeodlita ZSM-23 atravées do método hidrotérmico utilizando um ou mais dos
compostos organicos avaliados no presente estudo, que foram a isopropilamina
(IPA), etilenoglicol (ETG), pirrolidina (PYR) e N,N—dimetilformamida (DMF). A sintese
da zedlita ZSM-23 tem atraido muita atencéo nos campos da ciéncia dos materiais e
da catalise. Diversos estudos foram conduzidos com o objetivo de melhorar o
processo de sintese da ZSM-23, desde sua obten¢do por Plank, Rosinski e Rubin
em 1978, os quais empregaram a pirrolidina como agente direcionador de estrutura
(PLANK, ROSINSKI e RUBIN, 1978). Na sintese da ZSM-23 a partir de géis
contendo pirrolidina, a cristalizacdo ocorre em alcalinidade inferior (OH/SIO;) do que
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para os hidrogéis contendo ions quaternérios e bis-quaternarios (JACOBS e
MARTENS, 1987).

Sugimoto et al. (1986) reportaram a sintese da fase MTT através da mistura
de agua e compostos organicos, dentre os quais o etilenoglicol, com razéo
SiO,/Al,O3 por volta de 80, onde verificaram que a natureza e quantidade do
composto organico na mistura reacional afetam a cristalizacdo da estrutura. Os
autores sugeriram que o composto organico com grupo NH, gera um complexo
consistindo em Na* e R-NH,, que atua como agente direcionador de estrutura, e que
por outro lado, o composto organico com grupo OH altera a solubilidade, a constante
dielétrica e a viscosidade do meio reacional, promovendo um incremento da taxa de
cristalizacdo. Tendo assim o ETG atuacao dupla de agente direcionador de estrutura
e como cossolvente.

Liu et al. (2009) estudaram a influéncia da razdo molar SiO2/Al,O3,
concentracdo do organico (foi utilizada a isopropilamina como agente direcionador
de estrutura), alcalinidade e concentracdo de agua na sintese da zeolita ZSM-23.
Verificaram a obtencdo da fase MTT na faixa da razdo molar SiO,/Al,O3 entre 60 e
150, havendo o intercrescimento competitivo de outras fases como a ZSM-35 e
ZSM-5 fora desse intervalo. A razdo molar SiO,/Al,O3 e a concentracédo do organico
exerceram um efeito direto na morfologia da zedlita obtida. Foram obtidas estruturas
em formato de “agulhas” com comprimento de cristais entre 150 a 200 nm, com a
razdo molar SiO,/Al,O3 entre 60 a 150 e razao IPA/SIO; igual a 0,6.

Wang et al. (2010) descreveram a sintese da ZSM-23 utilizando N,N —
dimetilformamida como agente direcionador de estrutura. Todavia, verificaram que a
DMF serviu como um SDA precursor, a qual € hidrolisada, produzindo a
dimetilamina, sendo esta que atua como real direcionador de estrutura durante o
periodo de cristalizacéo. A utilizacdo da N,N — dimetilformamida permitiu a obtencao
de estruturas com razéo SiO,/Al,03 mais ampla, entre 28,2 e 93,8, com morfologia
de aglomerados esféricos de cristais em forma de bastonetes.

Moller e Bein (2011) utilizaram a IPA e PYR na sintese da ZSM-23 sob
diferentes composicdes. ldentificaram que a razdo SiO,/Al,O3 igual 100 permite a
obtencdo de estruturas como melhores propriedades texturais e cristalinidade, a
180 °C, ndo sendo necessario a agitacdo do meio reacional durante o processo de
cristalizagdo. Demonstraram que alguns materiais sintetizados com pirrolidina, ditos

puros através dos difratogramas de raios X, denotaram propriedades texturais
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superiores, devido a presenca de contaminacfes da fase ZSM-5, perceptivel
somente através de analises de microscopia eletrbnica de varredura. E que,
algumas estruturas nao apresentaram valores esperados das propriedades de
adsorcao-dessorcao de nitrogénio, devido aos canais unidimensionais da ZSM-23
estarem propensos ao bloqueio dos poros por defeitos estruturais.

Molino et al. (2017) abordaram a sintese da ZSM-23 a partir de diferentes
SDA's dentre os quais a isopropilamina, pirrolidina e N,N — dimetilformamida. De
acordo com a molécula orgéanica utilizada, foram obtidas estruturas de diferentes
tamanhos e morfologia, mas com semelhantes valores de acidez. As razdes obtidas
de SiO,/Al,O3 ficaram entre 28 e 78. Os difratogramas das amostras sintetizadas
utilizando pirrolidina e N,N—dimetilformamida apresentaram uma reflexdo em torno
de 22°, indicativo da presenca de silica amorfa nos materiais. Argumentaram que
pela ZSM-23 ser uma zedlita com alto teor de silica, a quantidade de aluminio pode
ser ajustada somente em uma faixa restrita de composicao, utilizando o mesmo pH e
concentracdes, pois fora deste intervalo especifico de razao silica-alumina (28 a 78)
pode haver a formacao de espécies amorfas ou outras fases cristalinas.

Chen et al. (2018) descreveram a obtencao da zeolita ZSM-23 sintetizada de
forma estatica a 180 °C, a partir da utilizagdo de pirrolidina e isopropilamina,
simultaneamente, como agentes direcionadores de estrutura. A utilizacdo das duas
moléculas organicas, concomitantemente, ampliou a faixa da razdo SiO,/Al,O3 (entre
100 e 200), reduziu o tempo de cristalizacdo (de 6 para 3 dias), e resultou em
maiores valores de areas superficial microporosa e volumes, em comparagao ao uso
dos SDA's individualmente. Nao houve alteracdo da acidez total das zedlitas, mas

proporcionou uma distribuicdo mais uniforme entre os sitios acidos.

3.5 TRATAMENTO POS-SINTESE

A geracdo de estruturas zeoliticas hierarquizadas ocorre através da
introduc&o de um sistema de poros adicional (mesoporos) interconectado ao sistema
MIiCroporoso ja existente. Esse sistema de poros adicional pode ser introduzido por:
(i) diretamente durante a cristalizacdo de zedlitas na presenca de modelos rigidos
(hard templates) ou flexiveis (soft templates) e (ii) por métodos pos-sintéticos como
extracAo de metal, agregacdo de particulas de zedlita pré-existentes ou

(re)disposicao (delaminag&o/rearranjo de zedlitas em camadas) (SCHWIEGER et al.,
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2016; BAI, SONG, LI e YU, 2019). Neste estudo foi adotado o método pés-sintese
de demetalacdo (dessilicacdo/tratamento &cido) utilizado para introducdo de
mesoporos em cristais formados de zedlita.

A metodologia de dessilicacdo consiste na lixiviacao seletiva de atomos de
silicio da estrutura zeolitica através da utilizacdo de solugdes alcalinas, e vem sendo
largamente empregada em diversos estudos nos ultimos anos como tratamento pos-
sintese, com intuito da geracdo de mesoporosidade (GROEN, PEFFER e PEREZ-
RAMIREZ, 2003; GROEN, MOUJIN e PEREZ-RAMIREZ, 2005; SUZUKI e
OKUHARA, 2001). Os mesoporos séo formados a partir da criacdo de fraturas na
superficie dos cristais, as quais vdo se tornando mais profundas em dire¢cdo ao
interior dos cristais (SOMMER et al., 2010). Os principais fatores que afetam o
processo de dessilicagcdo sdo: (i) concentracdo da solucdo alcalina, (ii) razéo
sélido/solucado, (iii) temperatura, (iv) tempo, (v) intensidade da agitacdo e (vi)
morfologia dos cristais. Cada estrutura zeolitica requer condi¢cdes especificas de
tratamento, as quais permitem a geracdo de mesoporosidade, concomitantemente,
com a obtencdo de um rendimento de sélido aceitavel, para que o processo se torne
economicamente viavel (VERBOEKEND et al., 2011a). A Figura 7 demonstra um
esquema representativo correspondente ao processo de dessilicagcdo de uma

estrutura zeolitica.

Figura 7 - Esquema da dessilicagdo seletiva em estruturas zeoliticas.
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Fonte: LENG, 2008.

A obtenc&o de mesoporos em zeolitas constituidas de um sistema de poros
unidimensional, como a ZSM-23, vem sendo explorada com o objetivo de melhorar
as propriedades de transferéncia de massa, sendo singular o tratamento pds-sintese
das estruturas zeoliticas de poros unidimensionais, uma vez que, faz-se necessario
um tratamento acido apoés a dessilicagdo (Figura 8), para a remocao de depositos de
silica gerados pelo tratamento alcalino, os quais acabam bloqueando parcialmente
os poros da zedlita (GROEN et al., 2004; VERBOEKEND et al., 2011a).
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Figura 8 - Representacdo esquematica da dessilicacdo e do tratamento acido na zedlita

ZSM-23.
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Fonte: Adaptado de VERBOEKEND et al., 2011a.

O Unico trabalho publicado, até entdo, no que concerne a abordagem da
modificacdo da zedlita ZSM-23 foi o publicado por Muraza et al. (2013), os quais
descrevem a cristalizacdo da ZSM-23 utilizando isopropilamina e cristais sementes
através do método de sintese utilizando microondas por 6 h a 180 °C. Os materiais
obtidos passaram por um tratamento alcalino (dessilicagdo) com concentracédo de
hidroxido de sédio de 0,2 mol-L™* a 85°C por 10 min, utilizando o método de

Y

microondas. Os experimentos de sintese por microondas levaram a obtencdo de
cristais dez vezes menor em relacdo ao método hidrotérmico convencional (tamanho
de cristais por microondas igual a 900 nm e pelo método convencional igual a
10.000 nm) e as amostras dessilicadas apresentaram valores de volume de
mesoporos entre 0,114 e 0,33 cm®.g™.

A diferenca entre este trabalho e o desenvolvido por Muraza et al. (2013) é
qgue, o presente estudo, avaliou a obtencdo da ZSM-23 através de quatro diferentes
agentes direcionadores de estrutura, o que impacta em diferentes propriedades
texturais e acidez (ambos afetando diretamente a atividade catalitica) das zedlitas, e
posterior tratamento pds-sintese, ambos pelo método hidrotérmico convencional, o
qual ja é consolidado industrialmente, devido a sua reprodutibilidade e viabilidade
econdmica diante de outros métodos. Além disto, na se¢do 5.5 seréo discutidos os
valores obtidos das andlises de adsorcdo-dessorcdo de nitrogénio, 0s quais

denotaram similaridade com os resultados descritos por Muraza et al. (2013).
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3.6 CRAQUEAMENTO CATALITICO

3.6.1 Craqueamento catalitico de moléculas modelo

O cragueamento de hidrocarbonetos de alta massa molar para a producao
de fracBes menores de alto valor agregado é um dos principais processos quimicos
nas refinarias de petroleo (JIMENEZ-GARCIA et al., 2013). O craqueamento
catalitico de hidrocarbonetos sobre catalisadores solidos acidos envolve uma grande
quantidade de parametros e variaveis de processos, que vao desde as propriedades
fisico-quimicas dos catalisadores e das moléculas de hidrocarbonetos processadas,
até as condicfes reacionais utilizadas. As dificuldades surgem quando se pretende
ajustar e/ou otimizar os processos de craqueamento catalitico, para obtencédo de
produtos especificos devido principalmente a: (i) desativacdo dos catalisadores com
o tempo de residéncia, via formacdo de coque, e (ii) a presenca de um grande
namero de etapas reacionais e produtos, sendo que essas etapas reacionais
envolvem a ocorréncia de multiplos ciclos cataliticos interligados (SANCHEZ-
CASTILLO et al., 2002).

A avaliacdo das propriedades dos catalisadores (volume e distribuicdo de
poros, composicdo quimica, fases cristalinas, sitios acidos, etc.) faz-se necessaria
através de técnicas de caracterizacdo de solidos (adsorcdo-dessorcédo de N, DRX,
TPD-NHg3, etc.) e do estudo das taxas, seletividades e energias de ativacdo das
etapas de reacdo de hidrocarbonetos, preferencialmente das etapas elementares
através de moléculas modelo (KOVOKIS et al., 2016). No estudo sistematizado do
cragueamento catalitico sobre zeodlitas em escala laboratorial, alguns
hidrocarbonetos de baixo peso molecular, tais como o n-heptano, tém sido utilizados
como representativos do gasoleo proveniente da destilacdo a vacuo, carga inicial do
processo de craqueamento catalitico fluidizado (do inglés Fluid Catalytic Cracking),
possibilitando a determinacdo de parametros cinéticos, elucidacdo de mecanismos
reacionais, desenvolvimento de catalisadores e validacdo, ajuste e/ou otimizacdo de
unidades de cragueamento (BENDIKSEN, TANGSTAD e MYRSTAD, 1995; KONNO
et al., 2014).

Muraza et al. (2014) avaliaram o desempenho catalitico da ZSM-23
microporosa e hierarquizada, obtidas pelo método por microondas, no craqueamento

do n-hexano a 650 °C. A zedlita microporosa apresentou uma seletividade a olefinas
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leves com raz&o propeno/eteno =1,5 e apdés 240 min houve a desativacdo do
catalisador. Ja os catalisadores hierarquizados apresentaram um incremento na
seletividade com raz&o propeno/eteno = 2,5 e, uma maior resisténcia a desativacao,
com a manutencdo de 70% da conversdo apos 240 min de reacdo, devendo-se as
menores dimensodes dos cristais, reduzindo o caminho difusional, e tdo como uma
melhor acessibilidade através da porosidade secundaria gerada apos o tratamento.
Destaca-se que, o presente trabalho avaliou os catalisadores obtidos através da
sintese e tratamento pds-sintese por meio convencional, na reacdo de
craqueamento catalitico do n-heptano, a qual esta molécula modelo nao foi

abordada em nenhuma publicacao até o momento.

3.6.2 Cragueamento catalitico de polimeros

O cragueamento catalitico de polimeros ocorre de maneira semelhante ao
processo de FCC do gasoleo, onde hidrocarbonetos pesados sédo convertidos a
produtos mais leves (C5 a C12) de maior valor agregado. Esse tipo de
cragueamento ocorre a temperaturas controladas e mais baixas (inferior a 400 °C)
gue o craqueamento térmico (LEE et al., 2002).

Segundo Aguado, Serrano e Escola (2008), a utilizacdo de catalisadores
permite que o mecanismo da degradacdo de polimeros seja alterado, no que diz
respeito ao craqueamento térmico. Inicialmente, dois efeitos positivos sdo esperados
pela incorporacéo do catalisador no meio de reacao: (i) reducdo da temperatura de
cragueamento, e (ii) o controle adequado da seletividade.

A analise do processo de cragueamento catalitico de polimeros é
demasiadamente complexa, em consequéncia das inUmeras reacfes envolvidas, as
quais sdo peculiares para cada tipo de polimero. A modelagem do craqueamento
catalitico tem despertado a atencdo de muitos pesquisadores e correlaciona, com
regularidade, resultados de andlises térmicas (TG/DTG) em complemento a estudos
realizados em reatores cataliticos (PREDEL e KAMINSKY, 2000).

A acidez em termos de tipo, forca e quantidade de sitios acidos, exerce uma
profunda influéncia sobre o desempenho do catalisador, uma vez que determina a
atividade e a seletividade dos catalisadores. A atividade dos catalisadores aumenta
com a sua forga, desde que os impedimentos estéricos ou difusionais ndo ocorram.

Outro aspecto relevante é a natureza de sitios acidos, uma vez que, os sitios de
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Bronsted sdo mais ativos que o0s sitios de Lewis para o craqueamento de
poliolefinas e também podem conduzir para diferentes seletividades (SERRANO,
AGUADO e ESCOLA, 2012).

Serrano et al. (2010) descreveram testes cataliticos do craqueamento do
polietileno usando como catalisadores a zedlita ZSM-5 nanocristalina e
nanocristalina hierarquizada. Observaram que a zedlita com estrutura hierarquica de
poros demonstrou uma atividade superior (6 vezes maior) em relacdo a ZSM-5
microporosa. Isto, devido principalmente aos seus maiores valores de area
superficial externa e forte acidez, fazendo com que a combinacdo das duas
propriedades conduzisse a uma maior efetividade no craqgueamento do polimero.

Pyra et al. (2019) avaliaram a zeolita Beta microporosa e hierarquizada na
degradacédo catalitica do polietileno de baixa densidade (LDPE). Verificaram que o
tratamento pds-sintese promoveu uma conversdo parcial de sitios &cidos de
Bronsted em sitios acidos de Lewis, afetando a forca acida do material
hierarquizado, e com isso a zeolita microporosa obtendo melhor desempenho na
decomposicdo do polimero. Evidenciando a necessidade da sinergia entre a
acessibilidade em conjunto com a for¢a acida do catalisador.

Lima et al. (2021) compararam a dessilicacdo da zedlita ZSM-5 pelos
métodos convencional e microondas, com aplicagdo no craqueamento catalitico do
LDPE. Ambos os métodos geraram estruturas hierarquicas, com o método
convencional proporcionando uma faixa mais ampla de distribuicdo de tamanho de
poros, melhores propriedades texturais de area e volume, e maior reducdo na
temperatura de degradacdo do polimero em comparacdo ao método por
microondas.

O craqueamento catalitico de polimeros vem despertando notorio interesse
nas ultimas décadas, principalmente no aspecto do desenvolvimento de
catalisadores mais efetivos. Justificando-se os estudos de novas estratégias na
obtencdo de zedlitas com estrutura hierarquica de poros, pois, estes materiais
possuem propriedades texturais otimizadas em relacdo as zedlitas microporosas, e
tais fatores, afetam em uma maior eficiéncia no desempenho em reacdes
envolvendo moléculas volumosas (KOOHSARYAN e ANBIA, 2016; TARACH et al.,
2017). Isto podendo ser explorado, principalmente, em zeélitas como a ZSM-23,
devido ao fator impeditivo imposto pelo seu sistema unidimensional de poros a

difusdo de moléculas de cadeia longa, tais como o polietileno de ultra alto peso
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molecular (UMWHPE), ao interior da estrutura zeolitica, 0 que até entdo nao é
relatado na literatura.

Os modelos de degradacdo térmica e catalitica de materiais poliméricos
dependem de diversos fatores, sendo 0s principais a temperatura, o tipo e a
guantidade de catalisador adicionado ao sistema (ABBAS-ABADI et al., 2014). A
taxa de reacdo e outros parametros cinéticos devem ser determinados através de
dados experimentais, porém devido a complexidade das reacdes de degradacao de
polimeros, os meétodos convencionais de determinacdo de dados cinéticos sao
dificeis de serem aplicados (LIN et al., 2001; COELHO et al., 2010).

3.7 TECNICAS DE CARACTERIZACAO

3.7.1 Difratometria de raios X

A técnica de difratometria de raios X (DRX) € a mais importante analise
utilizada para determinacéo do tipo de estrutura e pureza de uma fase (ROLAND e
KLEINSCHMIDT, 2005). A técnica de DRX se baseia no uso de radiagbes
eletromagnéticas, cujo comprimento de onda varia de 0,1 a 100 A, de forma
controlada em um equipamento denominado difratdmetro, obtendo se assim as
informacdes sobre as propriedades de um determinado material (FORMOSO, 1984).
Quando um feixe de raios X incide sobre um sdlido cristalino, ele sera difratado

pelos planos cristalograficos, como ilustrado na Figura 9.

Figura 9 - Representacéo esquematica da Lei de Bragg.

Fonte: LENG, 2008.
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Para a obtencdo de uma interferéncia construtiva das ondas espalhadas, €
necessario que seja obedecida a lei de Bragg (BRAGG, W. H. e BRAGG, W. L.,
1915), descrita na Equacéao 1.

nA=2d.sen(6) (Equacéo 1)

onde n é um numero inteiro, A € o comprimento de onda, 6 o angulo de
incidéncia do feixe, e d a distancia entre os planos dos cristais paralelos (LENG,
2008).

A difratometria de raios X € técnica de caracterizacdo essencial para a
identificacdo e caracterizacdo das zeodlitas em diferentes etapas do processo de
sintese, modificacdo estrutural e seu uso como catalisadores. O entendimento
detalhado das estruturas zeoliticas € essencial para explanacdo sobre suas
propriedades cataliticas, de adsorcdo e troca ionica. A técnica de DRX permite
examinar a estrutura atdbmica de longo alcance de materiais cristalinos. Para as
zedlitas, isso inclui a topologia da estrutura e as posicbes de cations extra-
estruturais e/ou moléculas adsorvidas. Os cations influenciam fortemente a adsor¢éo
e a catalise em zeolitas através das interacdes que eles tém com as espécies
vizinhas (BURTON, 2009a).

Os dados cristalinos e os espectros simulados de 225 estruturas zeoliticas
foram publicados na 4% edicdo da Collection of Simulated XRD Powder Patterns for
Zeolites pela Internacional Zeolite Association (IZA). Esta colecéo serve de fonte de
padrbes de referéncia para identificacdo das fases puras de zedlitas (TREACY e
HIGGINS, 2011). A Figura 10 ilustra os difratogramas fornecidos pela IZA para as
estruturas TON (ZSM-22) e MTT (ZSM-23). Nota-se que os padrées de DRX de
cada zedlita sdo distintos um do outro, sendo cada difratograma uma “impressao
digital” de cada material cristalino, com estes possuindo perfis Unicos. Muitas
informacbes podem ser obtidas a partir de um perfil de difracdo: a estrutura
topoloégica de um material, o tamanho aproximado do cristal, tensdo ou estresse no
material, a extensdo aproximada da substituicdo de heteroatomos, cristalinidade ou

a presenca de disturbio de empilhamento, dentre outras (BURTON, 2009a).



40

Figura 10 - Difratogramas das estruturas TON e MTT.
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Fonte: Adaptado de TREACY e HIGGINS, 2011.

A cristalinidade de uma zedlita pode ser mensurada através da comparacao
da intensidade dos feixes refletidos ou através da area abaixo do(s) pico(s) gerados
de um padrdo determinado. Para cada diferenca de intensidade ou area do pico
entre a amostra e o padrdo de difracdo de raios X, denota uma diminuicdo no grau
de cristalinidade. Fases amorfas ndo produzem picos de difracdo e pequenas
particulas irdo produzir grandes picos de difracdo, enquanto que uma particula
cristalina apresenta picos de difracdo bem nitidos (RAMLI e BAHRUJI, 2003).

Outra informacgédo importante que pode ser obtida a partir da analise de DRX
€ a estimativa do didmetro médio de cristalito, através da equacédo de Scherrer
(SCHERRER, 1918). As dimensfes cristalinas das zedlitas tém importante
implicacdo nas taxas de difusdo intracristalina de moléculas, bem como na
contribuicdo da area de superficie externa para as taxas de adsorcdo e reacdo. As
zedlitas de poros unidimensionais, como a ZSM-23, geralmente possuem cristais em
formato de “agulha” ou “bastdo”, cuja maior dimensdo é paralela aos eixos dos
poros. E nestes casos, a taxa de difusdo intracristalina das moléculas do reagente
ou produto é controlada pela dimensdo dos cristais paralela aos poros. O pico
escolhido para estimativa do diametro médio de cristalito deve, portanto, ser
criteriosamente selecionado para dar uma dimensdo que € relevante para as

propriedades cataliticas ou de adsor¢éo do material (BURTON et al., 2009b).
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3.7.2 Espectroscopia de raios X por energia dispersiva

A espectroscopia de raios X por energia dispersiva (EDX) possibilita
determinar a composi¢cdo quimica da superficie dos materiais, a qual consiste em
captar os raios X gerados pelo decaimento dos elétrons das nuvens eletronicas dos
atomos presentes na amostra que foram excitados pelo feixe principal do
microscopio. Cada elemento possui um decaimento distinto de seus elétrons e,
desta forma, ao se analisar energia referente aos raios X dos decaimentos, pode-se
determinar os elementos presentes na superficie da amostra gerando um gréafico
semi-quantitativo (GOLDSTEIN et al., 2012). A técnica de EDX permite avaliar o teor
de Si e Al presentes na estrutura zeolitica, podendo-se determinar a razéo
SiO,/Al,O3 dos catalisadores. A Figura 11 apresenta um espectro de EDX

caracteristico de uma estrutura zeolitica.

Figura 11 - Espectro de EDX da ze¢lita NaY.

Fonte: SAEED et al., 2019.

3.7.3 Analises térmicas

As andlises térmicas (TG/DTG) avaliam a variacdo da massa de uma
amostra, resultante de uma transformagéo fisica (sublimacdo, evaporacdo e
condensacao) ou quimica (degradacdo, decomposicdo e oxidacdo) em funcéo do
tempo ou temperatura sob uma atmosfera controlada (MOTHE e AZEVEDO, 2009).

As curvas de variagdo de massa apresentam informacdes sobre a estabilidade
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térmica e composicdo da amostra original, de algum composto intermediario que
possa ser formado e ainda a composicdo de residuos, caso haja. A estabilidade
térmica é a capacidade de uma substancia em manter suas propriedades, o mais
préximo de suas caracteristicas iniciais, durante o tratamento térmico. Toda curva
TG deve ser analisada com auxilio da curva DTG, através da qual é possivel
identificar em quantas etapas ocorre uma decomposicdo térmica ou uma
degradacéao termoxidativa (MATOS e MACHADO, 2004).

As analises de TG/DTG sdo amplamente utilizadas como técnica de
caracterizagdo das zedlitas, principalmente os materiais sintetizados com auxilio de
compostos organicos. As moléculas organicas podem estar quimissorvidas nos sitios
acidos de Brgnsted e Lewis das zedlitas, e fisicamente adsorvidas no sistema de
poros, ou ocluidas nos canais e cavidades durante a sintese (DYER, 1987).
Diferentes moléculas organicas auxiliam a sintese de zedlitas com alta razéo
SiO,/Al,03 como a ZSM-23. Este tipo de analise pode ser aplicado para caracterizar
os precursores de gel e os produtos obtidos durante a sintese hidrotérmica (PAL-
BORBELY, 2005). A Figura 12 apresenta as curvas TG/DTG caracteristicas de uma

estrutura zeolitica sintetizada com agente direcionador de estrutura.

Figura 12 - Curvas de TG/DTG da zedlita ZSM-22 sintetizada com direcionador orgénico

estrutural.
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Outra aplicacdo das analises de TG/DTG é permitir avaliar o grau de
coqueamento dos catalisadores apds sua utilizacdo no cragueamento catalitico,
onde a partir destas pode-se obter dados sobre a resisténcia dos catalisadores ao
processo de coqueificacdo dos seus sitios ativos, e tdo como, condi¢cdes de
temperatura ideal de regeneragdo dos mesmos, permitindo a sele¢cdo de melhores
catalisadores para unidades industriais especificas, gerando redugdo de custos e a
otimizacao das unidades (JANSEN, 1989; GUISNET e MAGNOUX, 2001).

Uma maneira pratica de caracterizacdo do coque depositado sob um
catalisador é através da determinacdo da energia de ativagdo (E,) do processo de
remocdo de coque, através das andlises de TG/DTG sob uma atmosfera oxidante.
Os valores de E, indicam a relativa facilidade e/ou dificuldade da remocdo do coque
(GAYUBO et al., 1994; SILVA et al., 2004).

3.7.3.1 Determinacado de parametros cinéticos através das anélises térmicas

A compreensao da cinética da degradacao térmica torna-se util na escolha
dos tipos de materiais a serem utilizados em um determinado processo industrial. As
técnicas de andlise térmica podem ser utilizadas na investigacdo da cinética de
fendmenos fisicos e quimicos de diversos tipos de materiais (BIANCHI et al., 2010;
FIORIO, 2011).

Os parametros cinéticos podem ser determinados a partir de experimentos
isotérmicos ou dinamicos. Nos experimentos isotérmicos, a temperatura da amostra
€ elevada até um valor pré-determinado, sendo a perda de massa avaliada por
unidade de tempo. No caso dos experimentos dinamicos um gradiente constante de
temperatura é utilizado para analisar a perda de massa em funcdo da temperatura
(BIANCHI et al., 2010). Dois dos métodos mais utilizados para a interpretacdo de
resultados cinéticos obtidos a partir de analises térmicas sdao o modelo de Flynn-
Wall-Ozawa (FWQO) (OZAWA, 1965; OZAWA, 1966; FLYNN e WALL, 1966) e o
modelo de Vyazovkin (VYAZOVKIN e DOLLIMORE, 1996; VYAZOVKIN e
SBIRRAZZUOLI, 1997; VYAZOVKIN, 2000), utilizados para determinar a energia de

ativacao (E,) de reagcdes quimicas.
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3.7.3.2 Método de Flynn-Wall-Ozawa

O método de integracdo FWO permite estimar a energia de ativacao a partir
dos dados da perda de massa (a diferentes taxas de aquecimento) em funcédo da
temperatura ou entalpia de uma determinada reacdo quimica (FIORIO, 2011).
Bianchi et al. (2010) citam em seu trabalho que o método FWO é baseado na
aproximacéao de Doyle (1961) para reacdes quimicas heterogéneas. O método FWO
pode ser descrito conforme a Equacao 2 (TIPTIPAKORN et al., 2007).

log (B) = log (%) - log (gla(T)))- 2,315-0,4567=2  (Equagéo 2)

na qual B8 é a taxa de aquecimento (K-min™), T é a temperatura absoluta (K),
A é o fator pré-exponencial, g(a) € uma funcdo desconhecida da conversédo, R é a
constante universal dos gases e E, é a energia de ativacéo (KJ-mol™).

No método FWO assume-se que a taxa de reacdo, a uma determinada
conversao (a), é funcdo apenas da temperatura. Portanto, em diferentes taxas de
aquecimento, a uma conversdo constante (a(T)), uma relacdo linear é observada
através da plotagem de um grafico de log () versus 1/T, e a energia aparente de
ativacao (E,) é obtida a partir da inclinacdo do ajuste linear (OZAWA, 1965; OZAWA,
1966; FLYNN e WALL, 1966). Esta energia de ativacdo calculada € chamada de
energia de ativacdo aparente, por se tratar da soma das energias de ativacao de
reacBes quimicas e processos fisicos que ocorrem durante a conversdo (ERCEG,
KOVACIC e KLARIC 2005; POLETTO et al., 2010). A maior vantagem do método
FWO é que os valores de E, sdo facilmente obtidos sem o conhecimento do
mecanismo de controle da reacao (TIPTIPAKORN et al., 2007).

3.7.3.3 Método de Vyazovkin

O modelo isoconversional integral proposto por Vyazovkin permite obter
informacgdes cinéticas de reacdes complexas. Este método € baseado em técnicas
isoconversionais para o calculo da energia de ativacdo aparente, como funcdo da
conversédo (a) da reagao quimica (VYAZOVKIN e DOLLIMORE, 1996; VYAZOVKIN
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e SBIRRAZZUOLI, 1997; VYAZOVKIN, 2002). O método pode ser definido através
da Equacéao 3.

RA -E, 1
Ea 9(q) R Tq

ﬁ: 3

In = In[ (Equacéo 3)
onde B é a taxa de aquecimento (K-min™), T é a temperatura absoluta (K), A

€ o fator pré-exponencial, g(a) € uma funcdo desconhecida da conversédo, R € a

constante universal dos gases e E, é a energia de ativacdo (KJ-mol™). Através da

Equacado 3 e do valor da temperatura para uma determinada conversédo, € possivel

. 2 1 ~ . .
construir um gréfico In% versus — e por regressao linear se obter a energia de
a a

ativacdo (VYAZOVKIN e WIGTH, 1999).
3.7.4 Dessorcdo de ambnia a temperatura programada

A dessorcdo de ambnia a temperatura programada (TPD-NH3) € uma das
técnicas mais utilizadas para medir a acidez da superficie das zedlitas (CORMA,
1997). A medida que a amostra é aquecida, o gas pré-adsorvido é gradativamente
dessorvido. O aumento da temperatura faz com que a taxa de dessorcdo aumente,
passando por um valor maximo e, finalmente, volta a zero a medida que a superficie
€ esgotada de adsorbato. Um espectro de dessorcdo é um registro da concentracéo
de géas dessorvido em funcao da temperatura (FALCONER e SCHWARZ, 1983).

O TPD de moléculas sonda béasicas adsorvidas a partir de uma superficie
acida pode produzir um perfil com varios picos de dessorcdo. A dependéncia da
dessorcdo pela temperatura esta relacionada com a forca dos sitios acidos que
podem envolver adsorc¢éao fisica ou quimica. Em geral, nos perfis de TPD, as areas
dos eventos denotam a densidade de sitios acidos, enquanto que, as temperaturas
méaximas dos picos estdo correlacionadas com a distribuicdo da intensidade dos
sitios acidos da superficie que liberam as moléculas sonda. A for¢a dos sitios acidos
€ proporcional as temperaturas em que ocorrem 0s eventos de dessor¢cédo, quanto
mais forte o sitio acido, maior € a interagdo com o adsorbato, e com isso, maior sera
a temperatura necesséria para dessorvé-lo (GORTE, 1996).

Lok, Marcus e Angell (1986) estudaram a acidez de algumas zedlitas,
classificando os picos de TPD—NHz em duas regides principais: entre 100 e 400 °C e

acima de 400 °C. Os autores descrevem que a primeira regido representa os sitios
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acidos fracos e acima de 400 °C atribuem como regido de alta temperatura, se
encontrando os sitios acidos fortes. A Figura 13 ilustra perfis caracteristicos de TPD-

NH; de diferentes zedlitas.

Figura 13 - Perfis de TPD-NH; de diferentes zedlitas: Ferrierita - FER, ZSM-5 e ZSM-22.
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Fonte: Adaptado de Silva et al., 2020b.
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3.7.5 Adsorcao-dessorcao de nitrogénio

A andlise de adsorcdo de gases permite determinar propriedades texturais
como a distribuicdo de poros, tamanho de poros e a area superficial. Os principais
gases utilizados sdo nitrogénio, dioxido de carbono, hélio, argbnio e oxigénio.
Informacdes sobre as propriedades texturais das zedlitas sédo geralmente obtidas por
isotermas de adsorcao. A textura de um catalisador é definida pela geometria dos
espacos vazios nos cristais do material (SING, 2001).

A isoterma de adsorcdo de uma substancia sobre um adsorvente é a fungéo
que relaciona a temperatura constante, a quantidade de substancia adsorvida em
equilibrio com a pressdo ou concentragdo na fase gasosa (FIGUEIREDO e
RIBEIRO, 2004). O formato da isoterma é funcéo do tipo de porosidade do sélido.
De acordo com a International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC), os
sélidos séo classificados como microporosos quando possuem um diametro de poro
menor que 2 nm, mesoporosos para diametros entre 2 e 50 nm e macroporosos

para didmetros maiores que 50 nm. Quanto ao tipo de isoterma de adsorcao obtida,
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a IUPAC (THOMMES et al., 2015) classifica as isotermas em seis tipos principais
(Figura 14).

Figura 14 - Classificagao das isotermas de acordo com a IUPAC.
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Fonte: THOMMES et al., 2015.

Isotermas do tipo | sdo tipicas de solidos microporosos onde a adsorcao
ocorre a pressoOes relativamente baixas e sdo muito similares aos casos de
quimissorcao. Isotermas dos tipos Il e Ill ocorrem em solidos ndo porosos finamente
divididos ou nos macroporosos. Enquanto as isotermas do tipo Il exibem um ponto
de inflexdo correspondente a completa formacdo da monocamada e 0 comeco da
multicamada, as isotermas do tipo Il ndo o apresenta devido as fracas interacfes
entre adsorvente e adsorvato. Isotermas dos tipos Ill e V sédo tipicas da adsorcéo de
vapores, tais como vapor de agua em materiais hidrofébicos, ou quando a interacéo
adsorvato-adsorvente é baixa (THOMMES et al., 2015).

A diferenca entre as isotermas dos tipos Ill e a IV, € que na ultima o caminho
final ndo é assintético. As isotermas dos tipos IV e V apresentam uma histerese
(indicado na Figura 14 com as setas azuis), que aparece quando as curvas de
adsorcado e dessor¢cdo ndo coincidem, e sao tipicas de materiais mesoporosos, com
preenchimento em multicamadas, 0s quais apresentam dessor¢cio numa pressao
menor do que a respectiva adsorcdo. Isotermas do tipo VI séo tipicas de tipos

especiais de carbono. As setas vermelhas (Figura 14) indicam o ponto B no qual o
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gas adsorvido preencheu a monocamada e comeca o0 processo de multicamada,
considerada também como condensacdo do adsorvato (GREGG e SING, 1982;
RUTHEN, 1984).

Os loops de histerese apresentados nas isotermas dos tipos IV e V (Figura
14), associados com a condensacdo capilar das estruturas mesoporosas, podem
apresentar diferentes formatos dependendo da forma dos poros. Histerese do tipo
H1 (Figura 15) é comum em materiais porosos formados por aglomerados ou
esferas uniformes compactadas em um arranjo regular que possui uma estreita
distribuicdo de tamanhos de poros. A histerese do tipo H2 € associada a materiais
porosos que apresentam distribuicdo de tamanhos de poros e forma ndo muito bem
definida. A histerese do tipo H3 é observada em agregados de particulas tipo placas
qgue dao origem a poros em formato de fenda e a do tipo H4 é tipica de poros
estreitos tipo fenda (GREGG e SING, 1982; RUTHEN, 1984).

Caso a isoterma apresente um loop de histerese a baixas pressoes, vide
linhas ndo continuas na Figura 15, isto € devido a um dos fatores: (i) dilatacdo de
uma estrutura porosa nao rigida, (ii) adsorcéo irreversivel das moléculas nos poros,
(iii) entradas tdo pequenas como as moléculas de adsorvato e (iv) pela interacdo

guimica irreversivel entre adsorvato—adsorvente (THOMMES et al., 2015).

Figura 15 - Tipos de lacos ou loop de histerese presentes tipicamente nas isotermas de

adsorcao tipo IV e V.
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Fonte: THOMMES et al., 2015.
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Com o intuito de se conhecer as caracteristicas porosas, tais como a area
superficial de um sélido a partir da isoterma de adsorcéo, diferentes métodos foram
desenvolvidos baseados em modelos empiricos e teéricos (WEBB e ORR, 1997).

Na década de 1930, Brunauer, Emmett e Teller desenvolveram um método
que descreve a adsor¢do de gases em multicamadas na superficie de sélidos, o qual
se baseia na hipétese de que as forcas responsaveis pela condensacao do gas sao
também responsaveis pela atracdo de varias moléculas para a formacgédo de
multicamadas. O método BET considera que a velocidade de condensacdo das
moléculas da fase gasosa sobre a primeira camada € igual a velocidade de
evaporacdo da segunda camada. O método BET correlaciona os valores obtidos a
partir das isotermas de adsorcdo com a area especifica de um sdlido. Para tal,
obtém-se o volume da monocamada através do volume de gas adsorvido a uma
determinada pressdo (BRUNAUER, EMMETT e TELLER, 1938).

Um meétodo convencional para determinar o volume de poros € o t-plot de
Lipens e De Boer. O método consiste na geracao da curva do volume de gas versus
t, a espessura estatistica do filme adsorvido. Quando o adsorvente contém
microporos, a adsorcdo € melhor em regifes de baixa presséo, e a isoterma
correspondente é distorcida. A extrapolacdo da curva fornece uma interceptacéo
positiva, que é equivalente ao volume de microporos (NGUYEN e DO, 2001).

Dollimore e Spooner (1974) descrevem um método que permite a
determinacao rapida e precisa da area superficial especifica para materiais com um
anico ponto na isoterma de adsorcdo de nitrogénio, denominado método single-point
por BET. O célculo é feito a partir de um Unico ponto de adsorcao, que pode estar
praticamente em qualquer lugar na isoterma, sendo utilizado para fornecer valores
precisos em uma faixa de pressao maior.

Barret, Joyner e Halenda, em 1951 (BARRETT, JOYNER e HALENDA,
1951), desenvolveram o método BJH para o calculo da distribuicdo dos tamanhos de
poro. Este método utiliza a equacdo de Kelvin como base (WEBB e ORR, 1997),
assumindo o esvaziamento dos poros cheios de liquido com a diminuicdo da
pressdo. Pode ser aplicado em ambos os ramos da isoterma, contanto que o
decréscimo da pressdo ocorra a partir do ponto em que 0s poros estejam totalmente
preenchidos, aproximadamente em P/Py = 0,95 (TEIXEIRA, COUTINHO e GOMES,
2001).
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3.7.6 Microscopia eletrébnica de varredura

A microscopia eletronica de varredura (MEV) é uma técnica de
caracterizacdo amplamente aplicavel no estudo morfolégico das estruturas
zeoliticas. Esta permite a ampliacdo de imagens em até 100.000 vezes por meio da
incidéncia de um feixe de elétrons de pequeno didmetro para varrer a superficie da
amostra, ponto a ponto, produzindo imagens com carater tridimensional. Para a
caracterizacdo de uma amostra tipica de zedlita, pouco esfor¢co é necessario para a
preparacao da amostra e a interpretacdo das informacfes morfoldgicas das imagens
€ geralmente direta (BRADLEY et al., 2010). A Figura 16 apresenta a micrografia

dos cristais unidimensionais da ZSM-22.

Figura 16 - Micrografia da ze6lita ZSM-22.

Fonte: SILVA et al., 2018.
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4 MATERIAIS E METODOS

No presente topico sdo apresentados o0s reagentes utilizados e
caracterizacdes realizadas no desenvolvimento experimental deste trabalho, bem

como a metodologia empregada em cada etapa do mesmao.

4.1 SINTESE DA ZEOLITA ZSM-23

4.1.1 Reagentes

% Fonte de silicio e sodio: silicato de sodio (29,6 % SiO, e 9,2 % NayO,
Quimesp);

% Fonte de aluminio: sulfato de aluminio octadecahidratado (99 %, Merck);

% Fonte de sédio: hidroxido de sbédio (99 %, Sigma-Aldrich);

% Agente direcionador de estrutura: isopropilamina (99 %, Sigma-Aldrich),
etilenoglicol (99 %, Dinamica), N,N-dimetilformamida (99 %, Sigma-
Aldrich) e pirrolidina (99 %, Sigma-Aldrich);

% Ajuste de pH: acido sulfarico (99 %, Sigma-Aldrich);

% Solvente: dgua destilada.

4.1.2 Procedimento de sintese

A composicdo e procedimento de preparacdo das misturas reacionais,
utilizando os agentes direcionadores de estrutura individualmente, tiveram como
base os estudos promovidos por Liu et al. (2009) para a isopropilamina (IPA),
Sugimoto et al. (1986) para o etilenoglicol (ETG), Ernst et al. (1989) para a pirrolidina
(PYR) e Wang et al. (2010) para a N,N-dimetilformamida (DMF). Os reagentes foram
adicionados em proporcdes estequiométricas de forma a se obter misturas com as

seguintes composi¢cdes molares:

100 IPA : 30 Naz0 : 1,0 Al,O3 : 100 SiO, : 27,6 H,SO4 : 2000 H,O
666,7 ETG : 30 Na,O : 1,0 Al,O3 : 100 SiO, : 22,1 H,SO, : 2000 H,O
45 PYR : 30 NayO : 1,0 Al,O3 : 100 SiO; : 27,6 H,SO4 : 2000 H,O
67 DMF : 36 Na,O : 1,0 Al,0O3 : 100 SiO5 : 3,0 H,SO, : 3500 H,O
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O procedimento para obtencdo do gel de sintese tipico (JACOBS e
MARTENS, 1987) para a cristalizacdo de zedlitas, consistiu nas seguintes etapas: (i)
diluicdo do silicato de sédio (Na,SiO3) em 30% da &gua necessaria para a sintese;
(ii) dissolucéo do sulfato de aluminio (Alx(SO4)3-18H,0) em 30% da agua e posterior
adicao do acido sulfarico (H2SOy); (iii) transferéncia gota a gota da solucédo obtida no
passo (ii) para o recipiente contendo a solucao (i) sob agitagdo mecéanica de 200 rpm
para obtencdo de um gel; (iv) apés homogeneizacdo do gel obtido no passo (iii),
adicdo do agente direcionador de estrutura (IPA, ETG, PYR ou DMF), previamente
disperso em 40% da agua. A mistura final foi homogeneizada por 1 h, sob agitacdo
mecanica de 400 rpm. Todas as etapas de mistura foram realizadas a temperatura
ambiente. O procedimento de preparacdo das misturas reacionais esta

esquematizado na Figura 17.

Figura 17 - Esquema do procedimento de preparacao das misturas reacionais para sintese
da zedlita ZSM-23.

Etapa (I}

Agente direcionador
de estrutura:
IPA ou ETG ou DMF ou PYR

Solucédo /
Na»S$i0- + 40% H-0 Obt“::a em .\\
200 rpm por 10 min \ ’ 5
[ ‘ A&
Etapa (Il)
Misturar a solugéo obtida 200 rpm por 60 min
na etapa (ll) em (I}
200 rpm por 10 min

Alz(S04):-18H:0 +
H2504 + 30% Hz0
200 rpm por 10 min

Fonte: Autor, 2021.

Apés a etapa de obtencdo das misturas reacionais, estas foram dispostas
em um reator de aco inoxidavel com capacidade de 1 L, modelo Parr 4520, para a
realizacdo da sintese hidrotérmica, sob agitacdo de 400 rpm a 170 °C por 20 h. Ao
término deste periodo, a autoclave foi resfriada com agua até atingir a temperatura
ambiente. Na sequéncia, o material sélido foi separado da fase liquida por filtracéo a
vacuo e lavado com agua destilada, para remocgédo de impurezas sollveis. Este

procedimento de lavagem e separacédo foi repetido até que o pH da agua de
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lavagem atingir o valor de aproximadamente 8. Os sdlidos obtidos foram secos em
estufa a 100 °C durante 24 h.

Para determinar o rendimento percentual de sélido apds a sintese, foram
pesados o gel inicial e o sélido final. O rendimento percentual de sélido apos a
sintese foi calculado em base seca, isto €, descontando a massa de agua utilizada
na mistura reacional (sélido tedrico a ser obtido), mediante a Equacéo 4 (LIU et al.,
2016).

Massa do sélido obtido

Rendimento apds a sintese (%) = 6/1 ) x 100 (Equacéo 4)

assa do gel em base seca
4.1.3 Tratamento térmico e trocaidnica

Os materiais sintetizados foram submetidos a um primeiro tratamento
térmico em um forno do tipo mufla microprocessado Tecnal EDG 3000-10P, com o
objetivo de eliminar o agente direcionador organico da estrutura da zedlita, sob fluxo
de ar de 100 mL-min, utilizando uma taxa de aquecimento de 2 °C-min™ até atingir
a temperatura de 550 °C por 6 h.

Em seguida, para a geracdo de sitios acidos de Brgnsted, uma por¢do dos
materiais calcinados na etapa anterior foi submetida ao processo de troca idnica do
cation sodio por cations aménio utilizando nitrato de aménio (NH4sNO3, 99%, Sigma-
Aldrich). Para tal procedimento, 1 g de cada material foi adicionado a 100 mL de
solucdo de NH4NO3 0,1 mol-L™ e a suspensdo foi mantida sob agitacdo de 200 rpm
por 2 h a 80 °C. Apds este periodo, os solidos foram filtrados a vacuo e lavados com
agua destilada até pH neutro, para remover os jons sédio (Na*) trocados e os ions
nitrato (NOgs’), em seguida repetiu-se o procedimento por mais duas vezes,
totalizando trés processos sucessivos de troca ionica.

Apé6s a troca, os solidos foram recuperados por filtracdo a vacuo, e
posteriormente secos em estufa a 100 °C por 24 h. Por fim, foi realizado um novo
tratamento térmico, sob fluxo de ar sintético de 100 mL-min™, utilizando-se uma taxa
de aquecimento de 2 °C-min™ até 550 °C por 6 h, para a eliminagédo da amodnia e

consequente obtencédo dos sitios acidos de Bronsted.
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4.2 TRATAMENTO POS-SINTESE

O procedimento de tratamento pos-sintese adotado neste trabalho teve
como base as condi¢bes adotadas por Verboekend et al. (2011a), que estudaram a
dessilicacdo e lavagem 4&acida da zedlita ZSM-22, a qual possui estrutura
unidimensional similar a da ZSM-23.

O tratamento alcalino (dessilicagdo) de uma porcdo das amostras
microporosas calcinadas foi realizado em um reator de 300 mL, modelo Parr 4560,
utilizando uma solucao de hidréxido de sédio (NaOH) 0,2 mol-L™ a 65 °C por 2 h sob
agitacao de 200 rpm. Em todos os experimentos foi utilizada a proporcéo de 1 g de
zeollita por 50 mL de solucéo alcalina. Apos o periodo de tratamento, o sélido foi
recuperado por centrifugacdo, lavado com agua destilada até pH inferior a 8 e seco
em estufa a 100 °C por 24 h.

Em seguida, a lavagem &cida foi realizada utilizando solu¢cdo de &cido
cloridrico (HCI) 0,1 mol-L?, realizada no mesmo reator Parr da etapa de
dessilicacdo, a 65 °C por 2 h sob agitacdo de 200 rpm. Posteriormente, os sélidos
foram recuperados, lavados e secos nas mesmas condicdes ap0s o tratamento
alcalino. Por fim, os materiais foram calcinados a 550 °C por 6 h, sob fluxo de ar de
100 mL-min™ e taxa de aquecimento de 2 °C-min™. O rendimento percentual de
sOlido ap6s o tratamento foi calculado por meio da Equagdo 5 (BONILLA,
BAUDOUIN e PEREZ-RAMIREZ, 2009).

massa de solido recuperado
massa de sdlido inicial

Rendimento apds o tratamento = ) x 100 (Equacéo 5)

Baseado no trabalho de Bonilla, Baudouin e Pérez-Ramirez (2009), os
rendimentos foram corrigidos para a perda por manipulacdo, estimada em cerca de

10% por experiéncias de controle realizadas apenas com agua destilada e a zedlita.

4.3 NOMENCLATURA DAS AMOSTRAS

A nomenclatura das amostras e a descricdo de preparacdo das zedlitas

ZSM-23 séo apresentadas na Tabela 3.



55

Tabela 3 - Codigo e descricdo das amostras.

Cédigo da amostra Descricao

Z-IPA Amostra sintetizada com isopropilamina

Amostra sintetizada com isopropilamina e

AZ-IPA ) o
submetida ao tratamento pés-sintese
Z-ETG Amostra sintetizada com etilenoglicol
Amostra sintetizada com etilenoglicol e
AZ-ETG ) o
submetida ao tratamento pés-sintese
Z-PYR Amostra sintetizada com pirrolidina
Amostra sintetizada com pirrolidina e
AZ-PYR ) o
submetida ao tratamento pds-sintese
Amostra sintetizada com N,N-
Z-DMF ) ) ]
dimetilformamida
Amostra sintetizada com N,N-
AZ- DMF dimetilformamida e submetida ao tratamento
pés-sintese

Fonte: Autor, 2021.
4.4 CARACTERIZAQAO DAS AMOSTRAS
4.4.1 Difratometria de raios X

As andlises de DRX foram realizadas em um difratbmetro Shimadzu XRD-
6000, com radiacédo CuKa (A = 0,1542 nm), filtro de Ni, voltagem de 40 kV e corrente
de 30 mA. A aquisicdo dos dados foi realizada no intervalo 26 entre 3 e 40°, com
velocidade de varredura de goniémetro de 2°-min™ e passo de 0,02°. A partir dos
difratogramas foram calculadas as cristalinidades relativas dos materiais, atraves da
razdo entre a soma das areas dos picos (regiao 20 entre 18,8° e 27,8°) escolhidos
de cada material em analise pela soma das areas dos mesmos picos da amostra
padrdo, a qual é descriminada como 100% cristalina, conforme a Equacdo 6
(CUNDY e COX, 2005).

JArea dos picos da amostra
P 100

. .. . /) =
Cristalinidade relativa (/0) Y Area dos picos da amostra padrdo

(Equacgéo 6)
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O diametro médio de cristalito foi determinado através da equacdo de
Scherrer (Equacao 7) aplicada ao plano hkl [0 O 6], localizado na regido 26 = 24,80°
(MOLLER e BEIN, 2011). Onde A é o comprimento de onda da radiacg&o incidente, K
(assumido o valor de 0,9 ou 1) € uma constante relacionada a fatores com a
estrutura, forma de crescimento e formato da particula, 8 é a largura a meia altura do
pico de difracdo e cos(6) sendo o cosseno da metade do valor da posicdo 26 em
radianos (CULLITY e STOCK, 2001).

KA
B.cos(6)

(Equacéo 7)

4.4.2 Espectrometria de raios X por energia dispersiva

A técnica de EDX foi aplicada para determinar a composi¢cdo quimica dos
materiais em termo quantitativo, permitindo identificar as razdes SiO,/Al,O3; dos
sélidos obtidos. O equipamento utilizado foi um espectrobmetro de raios X por energia
dispersiva Shimadzu EDX — 7000/8000, que analisa a faixa de elementos do sédio
(**Na) ao uranio (*?U), com tubos de raios X com alvo de rédio (Rh). O Equipamento
detecta linhas de energia Kq, Kg, Lq € Lg de cada elemento presente nas amostras
(que esteja na faixa Na-U), mas, no caso especifico desse trabalho, apenas as
linhas de energia correspondentes ao Si e Al foram selecionadas.

Inicialmente foram preparados oito padrées com diferentes teores de Si e Al,
para uma massa total de 5 g, utilizando silica coloidal (40% em peso, LUDOX® HS-
40) e aluminato de sdodio (53%, Merck). O preparo foi realizado inserindo a mistura
(silica + aluminato) em um cadinho de teflon, posteriormente submetido a
aguecimento a 120 °C por 4 h em estufa (até que toda dgua evaporasse), sendo o
sélido recuperado e homogeneizado em almofariz. Estas diferentes concentracdes
dos padrdes foram convertidas em percentagem de Si e Al para a construcédo das
curvas de calibracdo. Para obtencéo dos espectros, os padrbes e as amostras foram
colocados em recipientes cobertos com filme de polipropileno (parcialmente
lacrados), onde os mapeamentos foram realizados sob vacuo, tempo de 1500 s e

colimador de 10 mm.
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4.4.3 Anédlises térmicas

As analises de TG/DTG das amostras sintetizadas foram realizadas em uma
termobalanca Shimadzu DTG-60H, onde foram utilizados cadinhos de alumina e
massas de amostra de aproximadamente 10 mg. Foi utilizada uma razdo de
aquecimento 10 °C-min™, na faixa de temperatura ambiente até 800 °C, em
atmosfera de ar sintético com vazao de 50 mL-min™.

Tendo como base o trabalho de Qian et al. (2001), os valores das afinidades
existentes entre 0s compostos organicos e a estrutura zeolitica da ZSM-23 foram

calculados com a Equacéo 8.

Ar=T4Tp (Equacéo 8)

onde T4 é a temperatura de dessorcao (temperatura de perda massa do pico
de DTG) e Ty, é a temperatura de ebulicdo do adsorbato.

A cinética de remocdo do coque das zedlitas submetidas a reacdo de
cragueamento de n-heptano foi estudada por meio das andlises de TG/DTG,
utilizando a mesma termobalanca e massas de catalisador citados anteriormente.
Inicialmente, os catalisadores parcialmente desativados foram mantidos sob fluxo de
nitrogénio de 50 mL-min™ por 1 h a 650 °C (mesma temperatura de reacdo) para a
remocao das moléculas volateis dos poros das zeolitas. Posteriormente, realizou-se
0 aquecimento até 1000 °C, sob fluxo de ar sintético de 50 mL-min™, sob as taxas de
aquecimento de 5, 10 e 20 °C-min™. Os dados obtidos foram aplicados aos modelos
FWO e Vyazovkin, permitindo o célculo da energia de ativacdo aparente (E,) do
processo de regeneracéo dos catalisadores.

4.4.4 Adsorcao-dessorcédo de nitrogénio

As medidas de adsorcao-dessorcao de nitrogénio foram realizadas em um
equipamento Micromeritics ASAP 2020, a -196 °C, na faixa de pressao parcial P/Pg
entre 0,01 e 0,99. Inicialmente as amostras foram desgaseificadas por 12 h, sob
vacuo de 2 umHg a 350 °C, com o objetivo de remover qualquer espécie fisissorvida
na superficie da amostra. A area superficial especifica (Ager) foi calculada pelo

método BET. A area superficial externa (Agx), area microporosa (Amicro) € vVolume
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microporoso (Vmicro) foram determinados pelo método t-plot. O volume total de poros
(V1) foi calculado pelo método BET single-point em P/Po=0,975. O volume
mesoporoso foi considerado como a diferenca entre o volume total de poros e o
volume microporoso  (Vmeso = VT - Vmico) (VERBOEKEND et al.,, 201la). A
distribuicdo de tamanho dos poros foi obtida a partir do ramo de adsor¢cdo da

isoterma pelo método BJH.

4.45 Dessorcao de ambnia a temperatura programada

As medidas de TPD-NH; foram realizadas em um sistema analitico
multipropésito (SAMP3), com detector de condutividade térmica, com o objetivo de
determinar a acidez das zedlitas obtidas. Aproximadamente 50 mg de amostra foram
submetidos a um pré-tratamento a 500 °C, sob atmosfera de hélio com vazéo de
30 mL-min™ por 1 h. Em seguida, a temperatura foi reduzida a 100 °C e a amostra
submetida a corrente de aménia, para adsorcdo quimica, por 40 min, para assegurar
completa saturacdo de todos os centros acidos. A etapa final do processo de
adsorcao consistiu na remocao das moléculas de NHj fisissorvidas por 1 h a 100 °C,
em vazao de hélio de 30 mL-min™. As curvas de dessorcéo foram obtidas através do
aquecimento de 100 a 800 °C, com uma taxa de aquecimento de 10 °C-min™ sob

vazao de hélio de 30 mL-min™.

4.4.6 Microscopia eletrbnica de varredura

A técnica de MEV foi empregada para visualizar tridimensionalmente a
morfologia da superficie das zedlitas, homogeneidade e o tamanho das particulas
formadas. As micrografias foram obtidas utilizando um equipamento da Shimadzu
SSX-550 Superscan, operando entre 10 e 25 kV. Os materiais foram previamente
dispersos em 1 mL de acetona com auxilio de um banho ultrassénico por 30 min,
posteriormente, depositados em um microtubo sobre uma fita adesiva de carbono,
sendo entdo recobertos com ouro. Para o recobrimento foi utilizado um metalizador
Sanyu Electron Quick Coater SC-701, onde as amostras ficaram expostas por 4 min

com alvo de platina e 6 min com alvo de ouro, a uma corrente de 10 mA.
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45  AVALIACAO CATALITICA
4.5.1 Cragueamento catalitico do n-heptano

A reagdo de craqueamento foi realizada em uma unidade de avaliacido
catalitica Termolab TCAT-3. A rea¢do modelo utilizada foi a de craqueamento do n-
heptano (99%, Sigma-Aldrich). Os testes foram realizados utilizando 100 mg de
zedlita em um microrreator tubular de leito fixo a 650 °C, pressao atmosférica e
tempo espacial igual a 0,54 h. O fluxo de gas de arraste (nitrogénio) na unidade
catalitica foi de 30 mL-min™ e o reagente n-heptano foi enviado ao vaporizador por
meio de uma valvula dosadora, sendo arrastado para o reator pelo fluxo de
nitrogénio. Os produtos formados foram analisados utilizando um cromatografo a
gas Shimadzu GC-2014, com uma coluna capilar AI/KCI (0,53 mm de diametro e
30 m de comprimento). A Tabela 4 apresenta as condi¢des iniciais estabelecidas

para a reacao de craqueamento do n-heptano.

Tabela 4 - Condi¢des iniciais de operagéo de reagéo.

Condi¢cdes operacionais Valores/grandezas
Gas de arraste Nitrogénio
Vaz&o de arraste 30 mL-min™
Temperatura na valvula de injecéo 200 °C
Temperatura da coluna 180 °C
Temperatura do detector 200 °C

Fonte: Autor, 2021.

As converstes (Xeagente) Obtidas foram expressas em percentagem

considerando o numero de mols inicial de reagente (nog) em relacdo ao numero de

mols de reagente em um determinado tempo (n;), conforme a Equacéo 9.

Xreagente = non_'ont x 100 (Equacéo 9)
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A seletividade (Syroquto) tambeém foi expressa em percentagem atraves do
namero de mols de um produto (n;) em relacdo ao niumero de mols do somatorio de

todos os produtos (39 n,), conforme a Equac&o 10.
Sproduto= % x 100 (Equacéo 10)

Foi utilizado como um indicador da taxa de desativacdo em cada sistema de
catalisador no tempo de 180 min, o percentual de decréscimo do reagente
convertido (do inglés percentage decrease in reactant converted - PDRC), a qual é
definida pela Equacédo 11 (BAKARE et al., 2015).

PDRC = Conversao inicial-Conversao ﬁnal) x 100 (Equagéo 11)

Conversao inicial

4.5.2 Degradacéao termocatalitica do UHMWPE

O polietileno de ultra alto peso molecular (UHMWPE, H(CH,CH,),H - Sigma-
Aldrich) foi utilizado nos testes de degradacdo termocatalitica. O UHMWPE foi
misturado aos catalisadores, previamente secos, em um almofariz, na proporcdo de
30% de catalisador para 70% de polimero em peso, baseado em estudo descrito por
Silva et al. (2017) para a estrutura unidimensional da zedlita ZSM-12. As misturas
foram secas em estufa a 100 °C durante 4 h, antes de cada teste.

Os experimentos de termodegradacédo do polimero foram realizados em uma
termobalanca Shimadzu DTG-60H na faixa de temperatura ambiente a 600 °C, sob
fluxo de nitrogénio de 50 mL-min™ e taxas de aquecimento de 5, 10 e 20 °C-min™.
Adicionalmente, foram realizados experimentos com a presenca de um sdlido inerte,
silica amorfa (99,8%, Sigma-Aldrich), na mesma propor¢do e tratamentos,
anteriormente descritos, com intuito de se verificar se houve interferéncia nas
caracteristicas da reacdo de degradacdo. Como a silica é praticamente isenta de
acidez, foi esperado o mesmo comportamento da degradacdao do UHMWPE puro.

O percentual de coque (residuo remanescente no catalisador apés a

degradacéo do polimero na temperatura de 600 °C) foi estimado pela Equagéo 12:
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Coque (% )= [W} x 100 (Equacéio 12)
at

onde Mrina € a massa final obtida na temperatura de 600 °C, e Mcy € a
massa de catalisador virgem adicionado ao polimero.

Em cada experimento foram utilizados cerca de 10 mg de amostras. Os
dados obtidos foram correlacionados através dos modelos cinéticos isoconversionais
FWO e Vyazovkin, para determinar a energia de ativagdo aparente da reacao de
degradagcédo do UHMWPE com e sem catalisador.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 SINTESE E TRATAMENTO POS-SINTESE

A Tabela 5 resume os dados coletados pré e apos a sintese das amostras
de ZSM-23 (Z-IPA, Z-ETG, Z-PYR e Z-DMF), tdo como os rendimentos em sdlido

das zedlitas posterior as sinteses e tratamento pés-sintese.

Tabela 5 - Resultados obtidos a partir das sinteses e tratamento pds-sintese.

Amost pH pH Rendimento 'Razéo ‘Razéo
mostra (inicial) (final) (%) Si0,/Al,04 SiO,/Al,04

(tedrica) (final)
Z-IPA 12,3 13,2 88" 100 97
AZ-IPA 65° 63
Z-ETG 11,9 12,8 95° 100 91
AZ-ETG 80° 66
Z-PYR 12,1 13 92° 100 90
AZ-PYR 50° 39
Z-DMF 12,4 13,4 87% 100 93
AZ-DMF 66° 53

Fonte: Autor, 2021.

®Rendimento apds a sintese (Equacéo 4).
PRendimento ap6s o tratamento (Equacéo 5).
“Medido por EDX.

Os valores medidos de pH do gel, antes e apds as sinteses, demonstraram
comportamentos similares, com variacao inicial entre 11,9 a 12,4 e final entre 12,8 a
13,4, indicando uma faixa restrita nas condi¢des estudadas da cristalizacdo da ZSM-
23. A alcalinidade é um dos parametros mais importantes na cristalizacdo das
zeodlitas, determinando sua composicdo, e em grande parte é responsavel pelo tipo
de estrutura obtida (FEIJEN, MARTENS e JACOBS, 1994). Os valores de pH séo
pouco relatados na literatura em conexado com os parametros de cristalizagdo, onde
geralmente as estruturas zeoliticas s&o obtidas dentro de uma faixa estreita, com
variacbes de 1 a 2 unidades na escala de pH (DONAHOE e LIOU, 1985; JANSEN,
1989; ROBSON, 1989).

Os materiais sintetizados apresentaram elevados rendimentos de solido,
com variagcdo entre 87 a 95% (Z-ETG >Z-PYR > Z-IPA >Z-DMF), onde esta

oscilacdo de valores, possivelmente, esta intrinsecamente ligada as diferentes
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moléculas orgénicas (outros parametros como razdo SiO,/Al,03; =100, razéo
OH/SiO, = 0,005 e cétion inorganico Na*, foram os mesmos em todos 0S casos)
utilizadas como agentes direcionadores de estrutura.

Estas moléculas organicas influenciam fortemente a cristalizacdo das
zeollitas, onde durante o processo de sintese, sdo cercadas por espécies de
aluminosilicatos em uma determinada geometria, fornecendo unidades de
construcdo para uma determinada fase zeolitica, podendo a diferenca da natureza
estrutural das moléculas orgéanicas gerar distintos efeitos de preenchimento de
poros, afetando ou ndo na diminuicdo da energia interfacial e, assim, influenciando
de maneiras diversas o potencial quimico da zedlita em crescimento, tdo como
outras interacdes adicionais, através de formacdo por pontes de hidrogénio,
interacdes eletrostaticas e de Van der Waals (LOK, CANNAN e MESSINA, 1983).
Posteriormente ao tratamento alcalino e acido, foram obtidos rendimentos entre 50 a
80% sendo isto, um indicativo da extracdo de atomos de silicio das estruturas
zeoliticas (GROEN, MOULIJN e PEREZ-RAMIREZ, 2005; VERBOEKEND e PEREZ-
RAMIREZ, 2011b).

Através das medidas de EDX, observou-se que as amostras precursoras
apos a cristalizacdo, obtiveram valores de razao SiO,/Al,O3 préximos a razéo tedrica
(100), com Z-IPA =97, Z-ETG =91, Z-PYR =90 e Z-DMF =93, indicando grande
parte do aluminio foi incorporado a rede da estrutural das zedlitas. Ernst, Kumar e
Weitkamp (1989) descrevem a sintese da ZSM-23 com composicdo de gel:
20,6 Na,0 : Al,O3 : 100 SiO: 4610 H,0 : 46,2 PYR : 18,8 H,SOy, utilizando
pirrolidina e razdo tedrica de SiO,/Al,03 =100, onde a partir de medidas de
espectrometria de fluorescéncia atbmica por plasma indutivamente acoplado
(AFS/ICP), verificaram a obtencédo do valor real da razdo SiO,/Al,O3 =78, sendo
justificado este resultado devido ao sistema reacional ser mais diluido, razéo
H,O/SiO, = 46,1, em relacéo a razdo adotada neste trabalho, H,O/SiO, = 20, 0 que
afeta diretamente a taxa de cristalizacéo, tdo como, o rendimento de solido (BELOV,
1973), pois quanto mais concentrado o sistema reacional maior sera o rendimento, e
por consequéncia, uma maior insercdo de aluminio na rede zeolitica (SAND,
COBLENZ e SAND, 1971; BAJPAI, 1986).

Além disso, a quantidade de agua do meio reacional também pode
influenciar o tipo de estrutura obtida. Suzuki et al. (1986) verificaram que na
cristalizacdo da ZSM-39, ZSM-48 e ZSM-23, apenas a variacdo da razdo H,O/SiO,
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de 20 para 80, foram obtidas diferentes estruturas zeoliticas. Com baixo teor de
dgua e altas razdes SiO,/Al,03, a ZSM-39 foi obtida, enquanto, a ZSM-23 foi
cristalizada a partir de géis mais ricos em aluminio. Em sistemas mais diluidos, a
ZSM-48 é observada em altas razfes SiO,/Al,O3. Verifica-se que o tratamento pos-
sintese promoveu uma significante reducdo dos valores da razdo SiO,/Al;Os,
ocorrendo uma variacdo entre 39 a 66, denotando a extracdo seletiva de silicio da
rede estrutural das zeolitas e corroborando com os resultados de rendimento
anteriormente descritos. As amostras AZ-PYR e AZ-DMF foram as que
apresentaram variagcdes mais drasticas da razdo SiO,/Al,O3, podendo ser atribuido
as zeolitas precursoras obtidas com PYR e DMF, serem constituidas em parte por
silica amorfa, acarretando um maior grau de extracdo de silicio (MOLINO et al.,
2017).

5.2 DIFRATOMETRIA DE RAIOS X

A natureza cristalina das amostras foi verificada a partir dos resultados de
DRX. As reflexdes de Bragg da estrutura da zedlita ZSM-23 foram analisadas nos
difratogramas na regido de altos angulos (Figura 18). Comparando os difratogramas
das amostras precursoras com o0 padrado da estrutura MTT, relatado por Treacy e
Higgins (2007), pode-se identificar a presenca de todos os picos associados a
estrutura da ZSM-23, com 0s picos mais representativos (intensidade relativas mais
proeminentes) centrados em valores de 20 e respectivos indices de Miller iguais a
7,94° (100), 8,21° (002), 8,93° (101), 8,95° (-101), 11,42° (102), 11,45° (-
102),19,8°(111), 19,81° (-111), 21,06° (11 2), 21,07° (-1 12), 22,95° (2 0 4),
23°(-204), 23,01° (11 3), 23,03° (-113), 23.97° (300), 24,19° (211), 24,21° (-
211),24,80° (00 6), 25,36° (30 2), 25,40° (-3 0 2), 26,12° (205), 26,19° (-205) e
35,71° (0 2 0).

As amostras sintetizadas com IPA e PYR apresentaram tragos da fase ZSM-
5 (SUZUKI, T.; OKUHARA, 2001). E comumente relatada na literatura a dificuldade
na obtengdo da zedlita ZSM-23 pura, devido a sua sintese ser muito sensivel as
condi¢cbes experimentais (ERNST, KUMAR e WEITKAMP, 1989; ROLLMANN et al.,
1999). Ao contrario da amostra Z-PYR, a amostra sintetizada com IPA (Z-IPA),
embora tenha denotado tragcos da fase ZSM-5, apresentou caracteristicas de

adsorcao e morfologia semelhantes aos materiais sintetizados com ETG e DMF, que
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estdo de acordo com o reportado na literatura (LIU et al., 2009) para a estrutura da
ZSM-23 (discutido nas secoes 5.4 e 5.5).

Figura 18 - Difratogramas das amostras de ZSM-23 e do padréo da estrutura MTT.
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Fonte: Autor, 2021.

As amostras Z-IPA e Z-ETG apresentaram uma melhor definicdo e
intensidade dos picos de difracdo, evidenciando uma maior influéncia das duas
moléculas organicas para a cristalizacdo da fase MTT, como ja descritos por Burton
e Zones (2007) para o caso da isopropilamina e Sugimoto et al. (1986) no caso do
etilenoglicol. Caso contrario € observado nos DRX apresentados pelas amostras
sintetizadas com PYR e DMF, as quais apresentam uma menor definicdo dos picos
de difracdo, com altura inicial do sinal (26 = 3°) superior em relagdo as outras,
indicando a presenca de fase néo cristalizada (amorfa), conforme descrevem Molino
et al. (2017), que verificaram através do refinamento LeBail dos difratogramas da
ZSM-23, sintetizada com N,N-dimetilformamida ou pirrolidina, a presenca de picos
de difracdo menos nitidos e a presenca de silica amorfa. Mdller e Bein (2011)
descrevem que pequenas quantidades ou cristais muito pequenos nao Ssao
detectados através da técnica de DRX, devido a sobreposicéo das linhas de difracao

mais intensas da ZSM-5 com as da ZSM-23, tornando dificil a distingcdo destas fases.
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A identificacdo da fase concorrente ZSM-5 € mais evidente através de analises de
MEV, devido a diferentes morfologias dos cristais. Tal observacdo também foi
relatada por Suzuki et al. (1986), que identificaram a ZSM-5 como um subproduto
frequente da sintese da ZSM-23.

Verificou-se a manutencdo da estrutura cristalina da fase MTT apds os
tratamentos alcalino e acido. Houve uma minima variagdo na intensidade dos picos
das amostras AZ-IPA e AZ-ETG em relacdo as suas precursoras, corroborando a
dificuldade da lixiviacdo dos atomos de silicio da rede estrutural das zeolitas de
poros unidimensionais (Verboekend et al., 2011a) bem cristalizadas. O inverso é
apresentado pelas amostras AZ-PYR e AZ-DMF, onde se verifica através dos
difratogramas dos respectivos materiais que had uma expressiva diminuicdo da
intensidade dos picos de difracdo, confirmando com as maiores variacbes das
razdes de SiO,/Al,O3 ocorridas. Segundo o estudo realizado por Molino et al. (2017),
as zedlitas sintetizadas com PYR e DMF sdo constituidas em parte e/ou h4 a
existéncia de deposicdo de silica amorfa sobre estas estruturas, acarretando uma
maior extracdo de silicio, havendo a reducdo dos picos caracteristicos da estrutura
MTT posterior ao tratamento pds-sintese.

A Tabela 6 apresenta os resultados obtidos a partir dos difratogramas de
raios X. As cristalinidades relativas resultantes confirmam o efeito dos agentes
direcionadores de estrutura IPA e ETG, sendo estes mais eficazes na cristalizacéao
da ZSM-23, assim como descrito por Muraza et al. (2013), Burton (2007) e Sugimoto
et al. (1986). E o inverso foi observado para as zedlitas sintetizadas com pirrolidina e
N,N-dimetilformamida, como descrito por Molino et al. (2017), onde estes materiais
apresentaram as menores cristalinidades entre as amostras, possivelmente devido a
estes serem constituidos em parte por uma fase néo cristalina (amorfa). A ordem de
cristalinidade das amostras precursoras foi a seguinte: Z-IPA > Z-ETG > Z-DMF > Z-
PYR. As amostras tratadas apresentaram reducédo das cristalinidades apos os
tratamentos alcalino e &cido, devido a lixiviacdo parcial de atomos de silicio
estrutural e de depdsitos superficiais de silica amorfa.

Os diametros médios dos cristalitos das amostras precursoras variaram na
ordem: Z-IPA>Z-ETG >Z-PYR>Z-DMF. As amostras Z-IPA e Z-ETG
apresentaram maiores valores de diametros médios de cristalitos, com 31 e 27 nm,
respectivamente, pois, obtiveram picos de difragdo com largura maxima inferior a

metade do maximo (FWHM), devido a maior intensidade de seus picos e
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acompanhando os resultados de cristalinidade, onde de acordo com Marler et al.
(1993), os valores obtidos estao coerentes com a estrutura MTT, e que 0s materiais
sao constituidos de policristais. A mesma tendéncia das cristalinidades foi observada
para os valores dos materiais tratados, havendo a uma reducdo de seus diametros
médios de cristalito, devido a extracdo de silicio da estrutura, desgaste e/ou ruptura
dos cristais.

Tabela 6 - Resultados de cristalinidade relativa e diametro médio de cristalito obtidos a partir

das analises de DRX.

Amostra dCristalinidade relativa °Diametro médio de cristalito
(%) (nm)
Z-IPA 100 31
AZ-IPA 95 29
Z-ETG 78 97
AZ-ETG 75 26
Z-PYR 67 "
AZ-PYR 50 17
Z-DMF 72 0o
AZ-DMF 65 19

Fonte: Autor, 2021.
4Calculado a partir da Equacéo 3.
®Calculado a partir da Equacéo 4.

5.3 ANALISES TERMICAS

As curvas TG/DTG das amostras precursoras sao mostradas na Figura 19.
Verifica-se que durante o aquecimento dos materiais é possivel identificar cinco
regides principais de perda de massa: (I) remocéo de agua superficial, (Il) dessor¢éo
de agua intracristalina, (lll) degradacdo do composto orgénico fisissorvido na
estrutura, (IV) decomposicdo do composto orgéanico quimissorvido na estrutura
(possivelmente compensando cargas estruturais) e (V) remocéo de coque formado
pela decomposi¢cdo dos compostos organicos (VERBOEKEND e PEREZ-RAMIREZ,
2011b). Os valores percentuais de perda de massa associados a cada etapa estao

listados na Tabela 7.



Figura 19 - Curvas TG/DTG das amostras precursoras.
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Fonte: Autor, 2021.

Tabela 7 - Perdas de massa obtidas a partir das curvas TG/DTG das amostras
sintetizadas.

Perda de massa (%) / Intervalo de temperatura (°C)

Amostra
Perda

0 (1 (1) (v) V) total
0,6 3,2 1,9 1,4 0,9

Z-IPA AT =30- AT = 100- AT = 310- AT = 411- AT = 600- 8,0
100 310 411 600 800
0,4 3,8 2,8 2,2 5,7

Z-ETG AT = 30- AT = 110- AT = 335- AT = 445- AT =524- 14,9
110 335 445 524 800
13 2,8 4,5 2,6 1,6

Z-PYR AT =230- AT =113- AT = 228- AT = 431- AT =569- 12,8
113 228 431 569 800
2,1 2,0 2,7 4,9 2,2

Z-DMF AT =30- AT=82-185 AT =185- AT = 346- AT =597- 139
82 346 597 800

Fonte: Autor, 2021.
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Analisando a regido IV das curvas TG/DTG (Figura 19), associada a
decomposicdo de compostos organicos quimissorvidos, verificou-se a seguinte
ordem de perdas de massa: Z-IPA < Z-ETG < Z-PYR < Z-DMF. Através das curvas
de DTG foram obtidos os valores das temperaturas de dessorcdo (T4), onde
IPA =557 °C, ETG =486 °C, PYR =501 °C e DMF =540 °C. As temperaturas de
ponto de ebulicdo (T,) segundo a IUPAC para cada uma das quatro moléculas
organicas utilizadas como direcionadores de estrutura sao: IPA =34 °C,
ETG =197,3 °C, PYR =87 °C e DMF = 153 °C. Através da Equacao 8, os seguintes
valores de afinidade (At) foram determinados: com IPA =523 °C, ETG =289 °C,
PYR =414 °C e DMF = 387 °C, com a seguinte ordem: IPA > PYR > DMF > ETG.

Qian et al.(2001) descrevem que a variacdo das afinidades ocorre, devido as
ligacdes de hidrogénio formadas com atomos de oxigénio da estrutura zeolitica
serem mais fortes do que as formadas entre os atomos de nitrogénio das préprias
moléculas das aminas. Tendo entdo que, com o aumento da massa molar das
aminas, os valores de At diminuem. O fendmeno é provavelmente causado pelo
crescimento das forcas de disperséo, provocado pelo incremento da interacdo entre
as moléculas da amina com o aumento da massa molar. Comportamento similar foi
obtido, tendo os valores de massa molar para IPA=5911g-mol
1< PYR=71,12 g-mol* < DMF = 73,09 g-mol™. O etilenoglicol apresentou menor
afinidade, possivelmente devido ao carater hidrofébico da interagdo entre os grupos
OH dos alcoois e &tomos de oxigénio na estrutura da zedlita, acarretando os baixos
valores de Ar. Outro aspecto é o efeito do grupo funcional da molécula adsorvida no
valor de At com a variacdo do tamanho do poro da zedlita, onde com a diminuicédo
do tamanho dos poros o valor de Ar aumenta. O que ndo é caso das amostras
precursoras de ZSM-23, em que todos os materiais obtiveram valores similares
(discutido na sec¢éao 5.5).

A menor perda apresentada pela amostra Z-IPA na regido IV das curvas
TG/DTG (Figura 19), tdo como a maior afinidade obtida para a isopropilamina,
podem indicar uma incorporacdo mais efetiva deste composto a estrutura da ZSM-
23 em relagdo aos outros SDA's, refletindo-se na maior cristalinidade obtida pela
amostra Z-IPA. Apesar de o etilenoglicol apresentar o menor valor de afinidade, a
sua menor incorporagcdo na estrutura e maior cristalinidade do material obtido, em
relacdo a PYR e DMF, pode-se inferir que, de acordo com Sugimoto et al. (1986), o

etilenoglicol atua simultaneamente como agente direcionador de estrutura e como
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co-solvente, havendo entdo uma competicdo de papéis no processo de nucleagédo
da ZSM-23. A maior incorporacdo na estrutura zeolitica da DMF em relacdo a PYR,
apesar de possuir menor afinidade, reflete-se na maior cristalinidade da amostra Z-
DMF defronte a Z-PYR.

5.4 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

As Figuras 20 e 21 apresentam as micrografias das amostras precursoras e
tratadas, respectivamente. Observa-se que as zedlitas precursoras obtidas a partir
da IPA, ETG e DMF apresentaram a morfologia caracteristica da ZSM-23, com
aspecto de um denso aglomerado de macroestruturas compostas por policristais em
formato de “agulhas”, que se alinham em longas hastes intercaladas (comprimento
superior a 1 um), dando origem a espacos intersticiais entre elas. A amostra Z-PYR
demonstrou um perfil totalmente diferente, apresentando-se como um conjunto de
aglomerados de diferentes morfologias, com a interposicdo entre as hastes em
formato de “agulhas” e uma fase secundaria de cristais cubicos, aos quais séo
concernentes a zeolita ZSM-5, como relatado por Moéller e Bein (2011). Através das
micrografias das amostras tratadas (Figura 21), como observado por Muraza et al.
(2013), ndo ha alteracado perceptivel da morfologia dos cristais em relacdo as
amostras precursoras, ficando mais evidente o efeito tratamento através dos

resultados de EDX e adsor¢ao-dessorcao de N (secéo 5.5).
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Figura 20 - Micrografias das zedlitas precursoras calcinadas com ampliagdo de 10.000
vezes: (a) Z-IPA, (b) Z-ETG, (c) Z-PYR e (d) Z-DMF.

Fonte: Autor, 2021.

Figura 21 - Micrografias das zeodlitas tratadas com ampliacdo de 10.000 vezes: (a) AZ-IPA,
(b) AZ-ETG, (c) AZ-PYR e (d) AZ-DMF.

Fonte: Autor, 2021.

5.5 ADSORCAO-DESSORCAO DE NITROGENIO

Na Figura 22 sdo mostradas as isotermas de adsorcdo-dessorcao de
nitrogénio das amostras de ZSM-23 sintetizadas e submetidas ao tratamento pos-

sintese. As amostras precursoras apresentaram perfis de isotermas caracteristicos
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de materiais microporosos (isoterma do tipo 1), exibindo adsorcdo de grandes
guantidades de N, na faixa de P/Py < 0,1. Em contrapartida, exibem uma modesta
adsorcdo na faixa de pressdes relativas entre média e alta, P/Po > 0,1, indicando a
natureza predominantemente microporosa das zeodlitas. Foi observada uma
histerese nas isotermas da amostra Z-PYR, a partir de pressdes relativas superiores
a P/Py > 0,4, indicando a existéncia de mesoporosidade, onde as possiveis causas
desse fendbmeno séo: (i) o preenchimento/esvaziamento de poros irregulares
formados pelo contato, (ii) intercrescimento entre o0s cristais ou particulas que
formam esses materiais ou (iii) uma obstrucdo para difusdo do nitrogénio nos poros
unidimensionais (MOLLER e BEIN, 2011).

As amostras tratadas apresentaram isotermas combinadas dos tipos | e IV,
indicando uma baixa adsorcdo em P/Py < 0,1 e um pequeno aumento na quantidade
adsorvida no intervalo entre 0,1 <P/P;<0,8, como observado em sodlidos
microporosos. Em altas pressdes relativas, P/Po> 0,8, as amostras tratadas
apresentaram um aumento consideravel na adsor¢édo de nitrogénio em comparacao
as precursoras, sendo esta caracteristica um indicativo de sistemas porosos
hierarquicos que combinam micro e mesoporosidade (MURAZA et al., 2014).

A distribuicdo de didmetros de poros pelo método BJH (Figura 23)
demonstrou a natureza microporosa das amostras precursoras, com diametros de
poros Dp <2 nm, com excecdo da amostra Z-PYR que apresentou uma distribuicdo
mais ampla, entre 10 a 105 nm, indicando a presenca de um sistema meso-
macroporoso. Neste caso, o material € constituido simultaneamente pela ZSM-23, a
qual possui um sistema de poros unidimensionais e morfologia de cristais em forma
de “agulha”, e pela ZSM-5 que possui um sistema tridimensional de poros e
morfologia de cristais em formato cubico, e com isso, podendo gerar uma meso-
macroporosidade interparticulas. As amostras de ZSM-23 sintetizadas com IPA,
ETG e DMF, apds o tratamento poOs-sintese passaram a apresentar mesoporos
definidos em uma faixa de distribuicdo entre 10 e 50 nm, e no caso das amostras
com PYR, houve um incremento da distribuicdo na faixa meso-macroporosa (entre
10 a 105 nm).



Figura 22 - Isotermas de adsorcdo-dessorcao de nitrogénio das amostras de ZSM-23.
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Figura 23 - Distribuicdo de tamanhos de poros pelo método BJH das amostras de ZSM-23.
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As propriedades texturais obtidas através da adsorcdo-dessorcdo de
nitrogénio estéo listadas na Tabela 8. O tratamento pos-sintese acarretou a reducao
da area microporosa com IPA de 225 a 205 m?-g™*, ETG de 213 a 212 m*.g*, PYR
de 254 a 205 m?.g™*, exceto para a amostra da série DMF de 207 a 221 m%g?,
devido a remocéo de defeitos e/ou material amorfo presentes no material precursor,
onde esta diminuicdo da area microporosa, se refletiu diretamente no incremento
dos valores da area superficial BET, com as amostras das séries IPA de 275 a
284 m?.g™*, ETG de 250 a 261 m?>-.g*, PYR de 334 a 360 m*>.g* e DMF de 263 a
320 m?-g*, e nos valores de area externa, com IPA de 50 a 80 m?.g*, ETG de 37 a
48 m?.g*, PYR de 80 a 154 m%g' e DMF de 56 a 99 m%g™. Verificou-se a
manutenc¢do da integridade ou uma minima variacado do volume de microporos, com
IPA de 0,09 a 0,08 cm*.g™*, ETG = 0,09 cm*-g™, PYR de 0,10 a 0,08 cm*®.g™* e DMF
de 0,08 a 0,09cm’g?, denotando que a introducdo de mesoporosidade em
estruturas como a ZSM-22 e ZSM-23, ndo é tao simples devido as suas
caracteristicas peculiares, como a morfologia de “agulha” dos seus cristais
pequenos, a unidimensionalidade do seu sistema microporoso elipsoidal,
acarretando uma forte resisténcia a demetalagdo (VERBOEKEND et al.,, 2011a).
Sucedendo-se, por outro lado, em um expressivo aumento dos valores de volume
total de poros, com IPA de 0,16 a 0,25 cm®.g™, ETG de 0,13 a 0,17 cm*®g™, PYR de
0,31 a 0,49 cm®.g™* e DMF de 0,16 a 0,35 cm®g?, e dos valores de volume de
mesoporos, com IPA 0,07 a 0,17 cm®.g™, ETG de 0,04 a 0,08 cm®.g*, PYR de 0,21
a 0,40 cm®.g* e DMF de 0,08 a 0,26 cm®-g.
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Tabela 8 - Propriedades texturais das amostras de ZSM-23 obtidas através da adsor¢ao-

dessorcéo de nitrogénio.

Amostra ABET AExt AMicro VT VMicro VMeso
(m*-g™) (m*-g™) (m*-g™) em®g®  (cm*g?h)  (cm®g?)
Z-IPA 275 50 225 0,16 0,09 0,07
AZ-IPA® 284 80 205 0,25 0,08 0,17
Z-ETG 250 37 213 0,13 0,09 0,04
AZ-ETG 261 48 212 0,17 0,09 0,08
Z-PYR 334 80 254 0,31 0,10 0,21
AZ-PYR 360 154 205 0,49 0,08 0,40
Z-DMF 263 56 207 0,16 0,08 0,08
AZ-DMF 320 99 221 0,35 0,09 0,26

Fonte: Autor, 2021.

Os valores mais expressivos dos resultados obtidos para as amostras Z-
PYR e AZ-PYR, como anteriormente discutido, e descrito por Méller e Bein (2011),
devem-se a presenca da fase ZSM-5 no material precursor Z-PYR, pois os valores
de area superficial especifica da ZSM-5 sdo mais elevados do que os da ZSM-23,
situando-se entre 400-500 m?.g™* (SUZUKI e OKUHARA, 2001). Tal impureza
ocasionou entdo os altos valores de area, volume e distribuicdo de tamanho de
poros obtidos na amostra sintetizada com PYR e na resultante do tratamento pds-
sintese.

Em contrapartida, os valores menos expressivos das areas superficiais,
volume total e de mesoporos das amostras Z-ETG e AZ-ETG, apesar de
apresentarem elevada cristalinidade e altos rendimentos de soélido, podem estar
associados a sua atuacdo ndo somente como SDA (direcionamento e
preenchimento de poros da estrutura), mas também como co-solvente (meio de
transporte das unidades primarias e estabilizacdo dos nucleos), pois como
observado Bibby e Dale (1985) e Sugimoto et al. (1986), a sua atuacdo como agente
direcionador de estrutura é diminuida frente as aminas, o que é corroborado a partir
do resultado de perda massa nas curvas de TG/TDG na regiao (IV), atribuida aos
compostos organicos quimissorvidos, e sua menor afinidade com a estrutura da
ZSM-23.

Os resultados das propriedades texturais tornam evidente a eficiéncia no
tratamento poés-sintese na extracdo seletiva de silicio estrutural, remocao de

bloqueios parciais dos poros por silica amorfa ou defeitos estruturais nos poros
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unidimensionais dos cristais, acarretando uma reducdo da caracteristica de
microporosa, para a geracdo de uma porosidade secundaria inter e intracristalina,
refletindo-se expressivamente nos valores mais elevados do volume total de poros e
volume de mesoporos dos materiais modificados em relacdo aos seus respectivos

precursores.
5.6 DESSORCAO DE AMONIA A TEMPERATURA PROGRAMADA

As curvas de TPD-NH3 das amostras na forma protdnica estédo ilustradas na
Figura 24. Todos o0s catalisadores apresentaram comportamento similar,
evidenciando a presenca de dois eventos de dessor¢cao, como é descrito em um
perfil tipico de TPD de uma zedlita (KATADA e NIWA, 2004). O primeiro pico mais
intenso na regido de baixa temperatura, entre 100 e 350 °C, é atribuido aos sitios de
acidez fraca, enquanto o segundo pico de menor intensidade, acima de 350 °C, &
associado aos sitios de acidez forte (KATADA et al., 1997).

O pico na regido de alta temperatura (igual ou superior a 350 °C) pode ser
atribuido a dessor¢cdo de amoénia dos sitios fortes de Brgnsted e Lewis, 0s quais
possuem maior relevancia na atividade catalitica (KARGE, 1991). No entanto, a
atribuicdo do pico de baixa temperatura ainda é controversa. A concentracao dos
grupos OH acidos de Brgnsted é proporcional & intensidade de ambos os eventos, a
partir disto, sugere-se que o aparecimento do evento de baixa temperatura também
esta ligado, de alguma forma, a presenca de hidroxilas fortemente &cidas como
sitios de adsorcao (HIDALGO et al., 1984).

Este preceito foi seriamente questionado e, para a HZSM-5, o pico de baixa
temperatura € atribuido a dessorcdo de grupos silanol de acidez fraca (TOPSOE,
PEDERSEN e DEROUANE, 1984; LOK, MARCUS e ANGELL, 1986). A
possibilidade de sitios acidos fracos de Lewis serem responsaveis pelo pico de baixa
temperatura também é considerada, sugerindo-se que algumas espécies de
aluminio extra-rede, tais como, Al(OH)," e AI(OH)?*, tdo como alguns sitios acidos
estruturais, podem ser caracterizados como sitios acidos fracos de Lewis
(MESHRAM, HEGDE e KULKARNI, 1986; WOOLERY et al., 1997). Apesar de nao
excluirem essa possibilidade, Igi, Katada e Niwa (1999) atribuem o pico de baixa
temperatura a dessor¢do de amonia proveniente de cations NH,". A partir de

resultados de espectroscopia de infravermelho e ressonancia magnética nuclear,
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verificou-se a possibilidade da formacdo de aménia protonada sobre as zedlitas,
mas com pouca importancia catalitica (LONYI e VALYON, 2001; WANG, WANG e
LI, 2006).

Figura 24 - Curvas de TPD-NHs.
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Fonte: Autor, 2021.

A Tabela 9 apresenta os resultados das medidas de acidez dos sélidos
protdnicos em fungéo da quantidade de amonia adsorvida por massa de catalisador.
As densidades dos sitios acidos foram calculadas a partir das areas dos picos de
dessorcédo, assumindo a estequiometria de uma molécula de aménia por sitio acido
(DAMJANOVIC e AUROUX, 2009). O tratamento pds-sintese proporcionou uma
reducdo na densidade dos sitios de acidez fraca, causada por um processo
desaluminacdo, promovido pelo tratamento acido, o qual removeu espécies de
aluminio extra-rede estrutural (VERBOEKEND et al., 2011a; ZHANG et al., 2018). As
amostras das séries IPA e PYR apresentaram aumento nas densidades de sitios de
acidez forte e total, atribuido a extracdo de atomos de Si da estrutura da zedlita e,
consequentemente, promovendo aumento da acidez desses catalisadores.

As amostras das séries ETG e DMF demonstraram comportamento inverso,

havendo a reducédo da densidade de sitios de acidez forte para a amostra AZ-ETG
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(AZ-DMF praticamente ndo houve alteracdo), e diminuicdo da densidade total para
ambas as séries. Este fato ocorreu, possivelmente, pelo o que € descrito por
Verboekend et al. (2011a) para algumas estruturas da zeolita ZSM-22 (estrutura
semelhante a ZSM-23), que apoés tratamento alcalino ha o desgaste e/ou destruicéo
dos cristais em formato de "agulha" resultando em um certo grau de desaluminacéo
da estrutura, causando a deposi¢édo de aluminio sob a superficie externa, levando ao
bloqueio dos poros. ApOGs o subsequente tratamento acido, grande parte deste
depdsito de Al € lixiviado da superficie externa, causando a diminuicdo da acidez
desses materiais. Esses resultados indicam que, para esses materiais
unidimensionais, a acidez ndo esta relacionada apenas a relacdo SiO,/Al,O3, mas
possivelmente, também a coordenacdo dos atomos de aluminio dentro e fora da
estrutura cristalina, sendo necessario analises complementares, como ressonancia

magnética nuclear 2’Al, para um maior entendimento.

Tabela 9 - Resultados da caracterizagéo da acidez das amostras de ZSM-23 por TPD-NH;.

Densidade de sitios acidos

Amostra (umol-g™)
®Fraca °Forte Total
Z-IPA 237 134 371
AZ-IPA 202 207 409
Z-ETG 370 223 593
AZ-ETG 234 151 385
Z-PYR 281 94 375
AZ-PYR 245 226 471
Z-DMF 281 148 429
AZ-DMF 165 145 311

Fonte: Autor, 2021.
®Densidade dos sitios de acidez fraca (100 a 350 °C).
Densidade dos sitios de acidez forte (350 a 650 °C).

5.7  AVALIACAO CATALITICA

5.7.1 Craqueamento catalitico do n-heptano

A variacao da conversédo do n-heptano em funcdo do tempo de reacdo e o

teor de coque depositado sobre os catalisadores estdo apresentados na Figura 25.
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Observa-se que as amostras tratadas AZ-IPA (98%), AZ-ETG (94%) e AZ-PYR
(93%), apresentaram valores de conversao inicial superiores as suas respectivas
precursoras, Z-IPA (95%), Z-ETG (85%) e Z-PYR (78%). Em contraste, foi
observado comportamento inverso para os catalisadores da série DMF, onde
inicialmente a amostra precursora, Z-DMF (93%), apresentou valor inicial de
conversdo superior em relacdo a amostra tratada, AZ-DMF (87%), sendo
posteriormente, invertida essa tendéncia com o passar do tempo. Vale ressaltar que
a conversao observada na auséncia de catalisador, sob condi¢cbes idénticas, foi

cerca de 4%.

Figura 25 - Converséo de n-heptano em fungéo do tempo de reacéo a 650 °C e teor de

coque apds 180 min.
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Fonte: Autor, 2021.

A atividade catalitica superior das amostras tratadas em relacdo as suas
respectivas precursoras esta intrinsecamente ligada a maior densidade de sitios de
acidez forte, os quais atuam de forma mais pronunciada em reac¢fes cataliticas, tdo
como, a presenca de uma porosidade bimodal nas estruturas, micro e mesoporosa,
0 que permite uma maior acessibilidade do reagente aos sitios acidos internos dos

catalisadores em relacdo a estrutura microporosa das zeolitas precursoras
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(possivelmente, seja esta a explicagdo para os resultados de conversdo das
amostras AZ-ETG e AZ-DMF, j& que estas apresentaram uma reducgdo dos sitios de
acidez forte). Em todos os casos, ha o declinio das curvas de conversdo com o
passar do tempo de reacdo, isto sendo um indicativo da diminuicdo da atividade
catalitica devido a desativacao parcial dos catalisadores.

O processo de desativacdo das zedlitas ocorre, principalmente, devido a
formacéo de coque, o qual é produzido através de reacdes secundarias que ocorrem
na superficie do catalisador, podendo acarretar o bloqueio das aberturas dos poros e
desativacdo dos sitios ativos. Diante disto, os mesoporos gerados nas estruturas
hierarquizadas permitem um incremento da difusdo molecular. Com isto, o0s
microporos sdo bloqueados mais lentamente, devido ao maior nimero de acessos
ao interior da estrutura zeolitica, assim sendo necessaria uma maior quantidade de
coque para promover a desativacdo. Isto € verificado para os valores de teor de
coque obtidos, onde todas as amostras tratadas denotaram valor inferior em relagéao
as amostras precursoras.

O teor de coque foi mensurado através de analises térmicas (Figura Al do
apéndice), onde se verificou que todos os catalisadores apresentaram dois eventos
de perda de massa, com o primeiro ocorrendo em temperaturas inferiores a 550 °C
devido a degradacéo térmica do coque leve (compostos alifaticos) e o segundo em
temperaturas acima de 550 °C atribuido a combustdo do coque pesado (compostos
aromaticos) (ZHU et al., 2010). Inicialmente, ha uma lenta taxa de oxidacdo dos
depdsitos de carbono em ambos os tipos de estruturas porosas, com um aumento
mais proeminente para 0s materiais microporosos em relacao aos hierarquicos. A
Tabela Al do apéndice denota os valores de perda de massa de cada evento,
corroborando que a melhora da via difusional da estrutura porosa zeolitica
proporciona uma diminuicdo nos valores relacionados a degradacao dos depositos
de coque em comparacao com as estruturas microporosas.

Em conjunto com isso, a reducdo da densidade de sitios &cidos externos
fracos limita a formacdo de precursores de coque, inibindo o crescimento de
depositos dessas espécies carbonaceas dentro dos micro-mesoporos
intracristalinos. Isto € verificado na Figura A2 do apéndice, que denota os perfis de
TPD-NH;3; dos catalisadores parcialmente desativados. Todos os catalisadores
coqueados apresentaram uma diminuicdo na intensidade de ambos o0s picos em

relacdo aos catalisadores virgens, indicando certo grau de desativacdo dos sitios



81

acidos e/ou bloqueio de poros. A Tabela Al mostra os resultados obtidos nas
andlises de TPD-NH3; dos catalisadores parcialmente desativados em relacdo aos
catalisadores virgens. Os catalisadores coqueados apresentaram uma reducdo
preferencial na densidade dos sitios de acidez fraca. Essa diferenca indica que, por
essas estruturas possuirem maiores valores de area de superficie externa em
comparacdo aos catalisadores microporosos, as espécies carbonaceas se
depositam, predominantemente, nos sitios acidos externos (KIM, CHOI e RYOO,
2010), preservando parte dos de sitios internos de forte acidez.

Através do PDRC (Equagéo 11), constatou-se uma diminuicdo do percentual
do reagente convertido para as amostras tratadas em relacdo as precursoras, onde
foram obtidos os seguintes valores: Z-IPA = 22% para AZ-IPA = 13%, Z-ETG = 40%
para AZ-ETG = 29%, Z-PYR = 22% para AZ-PYR = 19% e ZDM-F = 42% para AZ-
DM-F = 26%. Estes resultados corroboram os menores valores de teor de coque
(Figura 25) obtidos para as amostras tratadas, indicando um efeito direto do sistema
bimodal de poros das zedlitas tratadas na reducdo da taxa de desativacao
comparativamente com 0s materiais precursores.

Os resultados das perdas de massa obtidas pelas andlises térmicas sob as
taxas de 5, 10 e 20 °C-min® foram convertidos em dados de conversdo e
submetidos ao tratamento cinético pelos modelos FWO e Vyazovkin. A partir destes
foram calculados as energias de ativacdo para o processo de termoxidacdo do
coque, como indicado na Tabela 10. Os resultados obtidos foram semelhantes aos
relatados na literatura (GAYUBO et al.,1994; SILVA et al., 2004), que estabelecem
energias de ativacdo para a combustdo de coque para varios tipos de catalisadores,
entre 125 e 185 kJ-mol™, com os maiores valores de E, atribuidos ao coque
formado em reacbes pobres em hidrogénio, como o0 craqueamento de
hidrocarbonetos (NALITHAM et al.,, 1985). Além disso, corroboram 0s menores
teores de coque apresentados pelas amostras tratadas em relacdo as suas
precursoras, demonstrando que além destes materiais obterem melhores resultados
de atividade catalitica e maior estabilidade da conversdo com o transcorrer do
tempo, também apresentam menores valores de E,, requerendo entdo um menor

nivel de energia para regenera¢cdo dos mesmos.
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Tabela 10 - Valores de energia de ativacdo do processo de termoxidacdo do coque obtidos

pelos modelos FWO e Vyazovkin.

®Energia de ativag&o

Amostra (ka-mol™)
Método FWO Método Vyazovkin

Z-IPA 121 120
AZ-IPA 110 98
Z-ETG 151 142
AZ-ETG 61 48
Z-PYR 179 169
AZ-PYR 79 66
Z-DMF 142 133
AZ-DMF 140 130

Fonte: Autor, 2021.
®As energias de ativagéo foram calculadas como média aritmética dos diversos valores de
E. obtidos em diferentes graus de converséo.

A Tabela 11 apresenta a distribuicdo dos produtos do cragueamento
catalitico do n-heptano sobre as zeodlitas ZSM-23. Todos os catalisadores
apresentaram tendéncia semelhante nos produtos obtidos, demonstrando alta
seletividade para olefinas leves (eteno e propeno), com razao propeno/eteno
semelhante. O motivo provavel disto deve-se a prevaléncia do craqueamento
monomolecular em C2-C3, causado pela formacdo de ions carbeno, que sao
entdo decompostos para dar origem a alcanos, olefinas e ions carbenos menores,

onde o ciclo catalitico continua a produzir mais olefinas (MURAZA, 2015b).
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Tabela 11 - Distribuicdo de produtos do cragueamento catalitico do n-heptano.

Produto  7ipA  AZIPA ZETG AZETG ZPYR AZPYR ZDMF AZ-DMF

#Seletividade
(%)

Metano 6,0 6,00 7,0 3,0 7,0 6,0 5,0 6,0
Etano 5,0 5,00 4,0 3,0 4,0 5,0 5,0 4,0
Eteno 27,0 28,0 33 18,0 21,0 27,0 25,0 28,0
Propeno 28,0 27,0 24 18,0 26,0 28,0 28,0 26,0
Isobutano 4,0 4,0 2,0 3,0 3,0 4,0 4,0 3,0
Isobuteno 5,0 5,0 5,0 4,0 5,0 6,0 6,0 6,0
C7+ 25,0 25,0 25 51,0 34,0 24,0 27,0 27,0

Fonte: Autor, 2021.
%Valores obtidos ap6s 180 min de reacéo.

Geralmente, as propriedades acidas e a estrutura de poros das zeolitas
hierarquicas sédo os dois principais fatores em seu desempenho catalitico durante as
reaclOes. Para as zedlitas hierarquicas, os sitios 4cidos distribuidos nos microporos
ou mesoporos podem desempenhar papéis diferentes na reacdo (MELONI et al.,
2001).

Os sitios &cidos internos sdo 0s principais sitios ativos para a reacao de
cragueamento monomolecular, enquanto, o0s sitios &cidos externos mantém a
posicdo dominante para reacbes bimoleculares indesejaveis, como alquilacéo,
transferéncia de hidrogénio e isomerizacdo, devido a menor restricdo espacial
(RAHIMI e KARIMZADEH, 2011; INAGAKI et al., 2016). Produtos priméarios (como
eteno e propeno) ao atingirem os sitios acidos externos, podem sofrer outras
reacOes que levam a formacdo do precursor de coque (benzeno, tolueno e xilenos)

(JAVAID et al., 2015) e os depdsitos de coque, conforme proposto na Figura 26.
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Figura 26 - Mecanismo proposto do cragueamento catalitico do n-heptano sobre as zedlitas

ZSM-23 microporosas e hierarquicas.

0t )
m;an\*‘“::‘_,,\msd‘ oot Superficie externa o Sitio acido extemo
(Ao — - - « Sitio acido interno
== T >
Olefinas T 3 Nisme
- A Bimoj,
leves C r— e rnmmfcos/nspdsn“ ":Mua}
n-C;Hq A o T —— >
S Se— — .
@ v " » Mecanismo
L T ] Monomolecular
ZSM-23 microporosa (Otefinas leves)
) Vacancia de slitios
“chdm::;::gusmm Lo
Superficie externa P
ern‘“ “/ _ - - - -
Olefinas "‘G—__—— i N 2 D Mecanismo
leves . - [Aromaticog/pgpgey toular
- - —— - sitos ge coque)
n-C;Hig —— = = * ———
_________ g __._____-______-_?,_________’
C . )] Mecanismo
Monomalecular
ZSM-23Hierarquica {Qlefinas leves)

Fonte: Adaptado de SILVA et al., 2021.

Diante disto, apesar das estruturas de poros hierarquicos diminuirem a
resisténcia a difusdo, para uma maior obtencdo de mais eteno e propeno na reacao
de craqueamento de n-heptano, em relacdo as estruturas microporosas, 0s sitios
acidos externos impedem a geracdo de mais olefinas leves. As reacbes
bimoleculares ocorrem rapidamente na superficie externa do catalisador,
contribuindo para a diminuicdo da seletividade a produtos como eteno e propeno.
Assim, para o melhor aproveitamento da transferéncia de massa otimizada da

estrutura das zedlitas hierarquicas, uma alternativa € a desativacdo seletiva dos
sitios &cidos externos (ZHANG et al., 2018).

5.7.2 Craqueamento catalitico do UHMWPE

As curvas das analises térmicas para o processo de degradacdo catalitica
do UHMWPE sob a taxa de aquecimento de 10 °C-min™ sdo mostradas na Figura
27. As curvas TG e DTG indicam que a decomposicdo do UHMWPE, com e sem
catalisador, ocorre em um UuUnico estdgio de perda de massa. A adicdo dos
catalisadores promoveu um efeito significativo na redugédo das temperaturas de

degradacdo em comparacgao ao polimero puro.
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Figura 27 - (a) Curvas TG e (b) DTG obtidas na degradacdo do UHMWPE sob a taxa de

aquecimento de 10 °C-min™.
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Fonte: Autor, 2021.

Nao houve diferencas significativas entre as amostras das séries IPA, ETG e
DMF. No entanto, para as amostras da série PYR, o catalisador modificado induziu
uma reducdo na temperatura de degradacdo em comparacdo ao seu material
precursor. Esta diferenca esta associada ao intercrescimento das fases ZSM-5 e
ZSM-23, onde a ZSM-5 possui uma estrutura tridimensional com tamanho de poro
superior a ZSM-23. As regides formadas pela fase ZSM-5 estdo total ou
parcialmente rodeadas pela fase ZSM-23 no material precursor, tornando a
acessibilidade as moléculas do polimero mais restrita. O tratamento pos-sintese gera

uma porosidade secundaria (em conjunto com o incremento da acidez), dando maior
acessibilidade as moléculas do polimero, causando uma diminuicdo na faixa de
temperatura de craqueamento, conforme mostrado na Figura 27.

Marcilla, Beltran e Navarro (2006) descrevem que durante o processo de
degradacéo termocatalitica, o polimero derrete e se espalha entre os cristais das
zeolitas,

dispersando-se sobre a superficie externa e sitios &cidos. As

macromoléculas poliméricas sdo quebradas na superficie externa do catalisador,

DTG (%/°C)
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produzindo compostos de baixo peso molecular, que se difundem através do filme
polimérico como produto ou reagem posteriormente nos poros. As reacdes
continuam via carbocéation como um estado de transicéo, as quais sdo regidas pela
natureza do carbocation formado, pela natureza e forca dos sitios acidos. Na
degradacdo térmica ocorre apenas um mecanismo de reacdo, enquanto 0s sitios
acidos presentes na superficie do catalisador fornecem diversos mecanismos de
reacao (ISHIHARA et al., 2012). A Figura 28 representa o processo de degradacao
polimérica, com: (1) a degradacdo térmica do polimero com 0 mecanismo
predominante via radicalar, e (2) a degradacéo catalitica que promove a quebra (via
carbocation) das longas cadeias poliméricas na superficie externa do catalisador em
subunidades menores, que reagem na superficie e/ou se difundem nos poros e
reagem (DWIVEDI et al., 2019).

Figura 28 - Representacdo esquematica da degradagédo de um polimero.

" o A

Fonte: Adaptado de SAKATA, UDDIN e MUTO, 1999.

A Tabela 12 sumariza os valores obtidos das curvas de TG/DTG da
degradacdo do UHMWPE sob a taxa de aquecimento de 10 °C-min™. A mistura
UHMWPE + SiO, se comporta de forma semelhante ao polimero puro, conforme
indicado pelos valores semelhantes das temperaturas inicial e final da reagéo de
decomposicdo do polimero, confirmando o carater inerte da silica no processo de
degradacédo polimérica. Aléem disso, a degradacdo do UHMWPE na presenca de
silica amorfa produziu uma pequena quantidade de coque (cerca de 0,6%),

demonstrando atividade catalitica desprezivel em comparacgéo as zeolitas.
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Pode-se notar que todos os catalisadores causaram efeitos de
decomposicdo, reduzindo consideravelmente a temperatura inicial e final de
degradacdo do polimero. Comparando as zedlitas entre si, observa-se que as
zedlitas modificadas proporcionaram os menores valores de temperatura final em
relacdo as suas precursoras. Esse fato pode ser explicado pela maior acessibilidade
das macromoléculas poliméricas aos sitios acidos desses materiais, bem como pela
reducdo do caminho dos produtos formados.

A presenca de catalisadores zeoliticos no processo de craqueamento
promove a deposicdo de coque na superficie externa e na abertura dos poros,
blogueando a via difusional das moléculas ao interior dos microporos. A formacéo de
coque na superficie dos catalisadores modificados € inibida em relacao as estruturas
precursoras, por serem constituidos por um sistema de poros bimodal (micro-
mesoporo), que sao eficazes na supressdo de depodsitos carbonaceos (LAKISS et
al., 2015; LI et al., 2020).

Tabela 12 - Valores obtidos das curvas TG/DTG da degradacdo do UHMWPE sob a taxa de

aquecimento de 10 °C min™.

Amostra “Tinicia “Teinal "Perda de massa CZizruie

(°C) (°C) (%) o
UHMWPE 426 512 100

UHMWPE+SIO, 427 506 99,2 0,60
Z-IPA 325 428 95,37 4,63
AZ-IPA 325 416 98,40 1,60
Z-ETG 349 449 95,77 4,23
AZ-ETG 349 436 98,28 1,72
Z-PYR 328 467 96,64 3,36
AZ-PYR 328 416 98,60 1,40
Z-DMF 335 430 97,25 2,75
AZ-DMF 335 419 98,10 1,90

Fonte: Autor, 2021.

%Valores obtidos a partir da curva DTG.

®Valores obtidos na temperatura de 600 °C (normalizado pela perda de massa do
UHMWPE).

‘Calculado a partir da Equacéo 12.
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A Tabela 13 lista os valores da energia média de ativacdo para a
degradagcédo do UHMWPE puro e com a presenca de catalisadores, obtidos pelos
métodos de FWO e Vyazovkin. O polimero puro e a mistura com inerte
(UHMWPE + SiO,) apresentaram valores proximos de E,, denotando o carater inerte
da silica utilizada. A adi¢cdo de zedlitas reduziu significativamente os valores de E,
em relagcdo ao polimero puro, mostrando a forte influéncia da acidez do catalisador
na reacdo de degradacdo. Os catalisadores modificados apresentaram menor nivel
de energia necessario para 0 processo de degradacdo em relacdo aos seus
precursores. Os resultados mais expressivos foram obtidos pelas amostras da série
PYR, possivelmente devido ao fato deste material apresentar, simultaneamente, as
fases ZSM-23 unidimensional e ZSM-5 tridimensional, proporcionando diferentes
tamanhos e formatos de poros, importantes parametros para o desempenho
catalitico das zedlitas na degradacédo do polimero em termos de efeitos difusionais
(PACHECO FILHO et al., 2005), refletindo nos elevados valores de area e volume

obtidos para esses materiais.

Tabela 13 - Valores da energia de ativagdo do processo de termodegradagdo do UHMWPE

obtidos pelos modelos FWO e Vyazovkin.

®Energia de ativac&o

Amostra (kJ-mol™)
Método FWO Método Vyazovkin

UHMWPE 211 201
UHMWPE+SIiO, 198 190
Z-IPA+UHMWPE 159 154
AZ-IPA+UHMWPE 117 108
Z-ETG+UHMWPE 176 169
AZ-ETG+UHMWPE 133 129
Z-PYR+UHMWPE 133 127
AZ-PYR+UHMWPE 74 71
Z-DMF+UHMWPE 174 170
AZ-DMF+UHMWPE 143 139

Fonte: Autor, 2021.
®As energias de ativagdo foram calculadas como média aritmética dos diversos valores de
E, obtidos em diferentes graus de converséo.
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Os resultados de energia de ativacdo obtidos pelos métodos de FWO e
Vyazovkin denotam que o menor nivel energético requerido para o processo de
degradacdo do polimero por parte das zeolitas modificadas, é promovido néo
somente pela influéncia do carater acido dos catalisadores, mas tdo como a
presenca da micro-mesoporosidade nestes materiais, a qual promove uma difusao
mais facil dos reagentes/produtos aos sitios ativos internos em comparacao aos

precursores microporosos.
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6 CONCLUSOES

> A utilizacdo de todos os agentes direcionadores de estrutura proporcionou a
obtencdo da zedlita ZSM-23 com altas razdes de SiO,/Al,O3 = 90 indicando, pelos
rendimentos superiores a 87%, que todo aluminio foi inserido na rede estrutural das
zeolitas. A amostra Z-IPA apresentou 100% de cristalinidade e menor perda de
massa entre os catalisadores precursores, demonstrando que a IPA, dentre os
SDA's estudados, foi a molécula organica que demonstrou uma interacdo mais

intensa, e maior efetividade para obtencao da fase MTT pura e cristalina,;

> A morfologia dos materiais sintetizados com IPA, ETG e DMF apresentou
caracteristicas semelhantes como uma superposicdo de cristais aglomerados em
forma de “agulha”, gerando longas hastes intercaladas entre si, caracteristicos da
ZSM-23. J4 a amostra Z-PYR é formada por uma mistura de cristais com morfologia

em “agulhas” e cubicas, indicando a coexisténcia das fases ZSM-23 e ZSM-5;

> O tratamento pods-sintese das amostras microporosas acarretou uma
reducdo drastica das razdes de SiO,/Al,O3 < 66, devido a extracdo de parte do silicio
da estrutura, refletindo-se, nos casos das amostras AZ-IPA e AZ-ETG, em um
incremento da densidade dos sitios de acidez forte. O inverso foi observado para as
amostras AZ-PYR e AZ-DMF, devido a um processo de desaluminacdo parcial

dessas estruturas;

> As propriedades texturais das zedlitas sintetizadas foram diretamente
afetadas apds os tratamentos alcalino e acido, observando em geral uma reducéo
nos valores de area microporosa, havendo um significativo incremento nos valores
de area externa, volumes total e mesoporoso. Contudo, ocorrendo a manutencao
dos valores de volume de microporos, confirmando a forte resisténcia das estruturas
de poros unidimensionais a lixiviagdo por tratamento alcalino e acido. A distribuicao
de tamanho de poros pelo método BJH das amostras tratadas, evidenciou uma
expansdo da faixa de distribuicdo em relacdo a suas precursoras, denotando uma
faixa entre 10 a 50 nm, indicando a presenca de um sistema bimodal de micro e

mesoporos;
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> Todos os catalisadores apresentaram elevadas conversbes na reacao de
cragueamento do n-heptano e seletividade para olefinas leves (eteno e propeno).
Verificou-se o desempenho superior das zeolitas tratadas em relacdo as suas
precursoras, obtendo maiores conversdes e estabilidade, indicando claramente o
efeito positivo do sistema hierdrquico de poros gerado ap0s o tratamento pés-
sintese, em uma maior acessibilidade as moléculas do reagente e produtos,

minimizando o efeito da desativacdo por coque dos sitios acidos.

> As zeodlitas modificadas denotaram maior efetividade na reducdo da
temperatura de degradacdo e menor nivel de energia de ativacdo em relacdo aos
materiais microporosos precursores para o processo de degradacdo do UHMWPE,
devido a sinergia entre a acidez, maiores valores de area superficial e a estrutura

micro-mesoporosa, a qual permite uma melhor difusdo aos reagentes e produtos.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Avaliacdo da sintese e poOs-tratamento da zeolita ZSM-23, obtida a partir de

misturas binarias dos agentes direcionadores de estrutura;

Estudo da sintese (isenta de agente direcionador de estrutura) da zedlita
ZSM-23 utilizando cristais sementes e sais derivados de amianoacidos

(como agentes promotores de mesoporosidade);

Cristalizacdo da zedlita ZSM-23 utilizando diferentes espécies de
organosilano diretamente no gel de sintese, e através da utilizacdo de parte
da fonte de silica silanizada, avaliando-se o efeito destes compostos na

geracdo de mesoporos intracristalinos.
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APENDICE - Anélises complementares

A Figura Al apresenta as curvas de TG/DTG dos catalisadores coqueados
apos a reacao de cragueamento de n-heptano, sob a taxa de aquecimento de 10 °C

min’.

Figura A1 — Curvas TG/DTG dos catalisadores coqueados ap0s a reacdo de craqueamento

de n-heptano, sob a taxa de aquecimento de 10 °C min™.
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Fonte: Autor, 2021.

A Tabela Al sumariza os valores dos percentuais de perda de massa,
referentes ao processo de termoxidacédo do coque depositado sobre as estruturas
dos catalisadores microporosos e hierarquicos, sob a taxa de aquecimento de 10 °C

min’.
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Tabela Al-Teor de coque obtidos a partir das andalises térmicas dos catalisadores

cogqueados apds a reacao de cragueamento de n-heptano.

Teor de coque

(%)
Amostra
Coque leve Coque pesado
(400 - 550 °C) (550 - 800 °C)
Z-IPA 0,54 2,48
AZ-IPA 0,42 1,84
Z-ETG 3,43 0,85
AZ-ETG 1,38 0,69
Z-PYR 0,16 2,86
AZ-PYR 0,43 1,45
Z-DMF 0,81 1,9
AZ-DMF 0,12 1,68

Fonte: Autor, 2021.

A Figura A2 denota os perfis de TPD-NH3; dos catalisadores virgens e

coqueados apds a reacdo de cragueamento de n-heptano.

Figura A2 — Perfis de TPD-NH; dos catalisadores virgens coqueados ap0s a reacéo de

craqueamento de n-heptano.
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Fonte: Autor, 2021.
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A Tabela A2 descreve os valores obtidos a partir das analises de TPD-NHs3
dos catalisadores virgens e coqueados ap0s a reacdo de craqueamento do n-

heptano.

Tabela A2 — Resultados obtidos a partir das analises de TPD-NHa.

Densidade de sitios acidos

Amostra (umol g™
®Fraca °Forte Total
Z-IPA 237 134 371
Z-IPA-Coqueada 66 79 145
AZ-IPA 202 207 409
AZ-IPA- Coqueada 41 105 145
Z-ETG 370 223 593
Z-ETG- Coqueada 88 82 170
AZ-ETG 234 151 385
AZ-ETG- Coqueada 140 120 260
Z-PYR 281 94 375
Z-PYR- Coqueada 119 56 175
AZ-PYR 245 226 471
AZ-PYR- Coqueada 93 88 182
Z-DMF 281 148 429
Z-DMF- Coqueada 115 90 205
AZ-DMF 165 145 311
AZ-DMF- Coqueada 73 135 208

Fonte: Autor, 2021.
®Densidade dos sitios de acidez fraca (100 a 350 °C).
®Densidade dos sitios de acidez forte (350 a 650 °C).



