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RESUMO

As zedlitas, aluminossilicatos cristalinos exibindo redes ordenadas de microporos
(tipicamente 0.3-1 nm), sdo catalisadores heterogéneos importantes em um ndmero de
conversdes de hidrocarbonetos, tais como cragueamento, hidro-isomerizacéo, alquilacéo,
esterificacdo e oxidacdo. No entanto, € amplamente reconhecido que os catalisadores
zeoliticos sofrem de limitacbes de difusdo intracristalina, devido as dimensdes
moleculares dos microporos. Como resultado, intensos esforgos concentraram-se na
sintese de zedlitas novas ou modificadas com melhor acessibilidade, principalmente por
alargamento dos poros. Assim, as zedlitas hierarquicas realizam a tarefa acoplando
microporos com uma rede mesoporosa auxiliar de natureza intracristalina. Foi analisado,
inclusive, a sintese da zedlita ZSM-12 via metodologia convencional (hidrotérmica) a 150
°C, com a hexametilenoimina (HMI) como agente direcionador de estrutura em estufa
agitada por 7 dias. Os métodos pos sintese para se obter as ze6litas ZSM-12 mesoporosas
foram realizados através de um tratamento alcalino, qual seja, a dessilicacdo e de uma
nova variante da dessilicacdo envolvendo a lixiviagdo de NaOH na presenca dos
direcionadores de estruturas: a hexametilenoimina (HMI) e o hidroxido de tetraetilamonio
(TEAOH), os quais sdo adicionados para preservar o volume de microporos e tamanho
do mesoporo nas zedlitas ZSM-12 hierarquicas atuando como um agente protetivo. As
zeolitas foram caracterizadas por difratometria de raios X (DRX), adsorgdo fisica de N,
analises térmicas (TG/DTG), dessor¢do de amodnia a temperatura programada (TPD) e
microscopia eletronica de varredura (MEV). Estas amostras também foram avaliadas
utilizando a reacdo modelo de craqueamento do n-hexano. A amostra dessilicada sem a
presenca de agentes de protecdo obteve um aumento maior na geracdo de mesoporos,
mantendo um nivel de acidez similar aquele das amostras tratadas com adicdo de HMI e
TEAOH, no entanto, esta apresentou atividade catalitica inferior.

Palavras-chave: Zedlita. ZSM-12 (MTW). Dessilicagdo. Agente Protetivo.



ABSTRACT

The zeolites, crystalline aluminosilicates exhibiting micropore ordered networks
(typically 0.3-1 nm), are important heterogeneous catalysts in a number of hydrocarbon
conversions, such as cracking, hidro-isomerizacdo, alkylation, esterification and
oxidation. However, it is widely acknowledged that zeolitic catalysts suffer from
intracrystalline diffusion limitations due to the molecular dimensions of micropores. As
a result, intense efforts were concentrated on the synthesis of new or modified zeolites
with better accessibility, mainly by pore enlargement. Thus, the hierarchical zeolites
perform the task by coupling micropores with a mesoporous auxiliary network of
intracrystalline nature. The synthesis ZSM-12 zeolite was also analyzed via conventional
methodology (hydrothermal) at 150 °C, with hexamethyleneimine (HMI) as the guiding
agent of a greenhouse structure agitated for 7 days. The Post-synthesis methods to obtain
zeolites ZSM-12 mesoporous were carried out through an alkaline treatment, in other
words, desilication of a new variant from the desilication involving the leaching of NaOH
in the presence of the structural drivers: the hexamethyleneimine (HMI) and
tetraethylammonium hidroxide (TEAOH), which are added to preserve the volume of
micropores and size of the mesopore in zeolite ZSM-12 hierarchical, acting as protective
agents. The zeolites were characterized by x-ray diffractometry (DRX), adsorption
physical of Nz, thermal analysis (TG/DTG), ammonia desorption at programmed
temperature (TPD) and scanning electron microscopy (SEM). These samples were also
evaluated using the n-hexane cracking model reaction. The desilicated sample without
the presence of protective agents obtained a higher increase in mesopore generation,
maintaining the level of acidity similar to the samples treated with addition of HMI and
TEAOH, but it presented inferior catalytic activity.

Keywords: Zeolite. ZSM-12 (MTW). Desilication. Protective Agent.
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1 INTRODUGCAO

As zeolitas sdo uma classe de catalisadores de aluminossilicato de suma
importancia para as industrias petroquimicas, de forma que a introducéo destas, de origem
sintética, ocasiona mudanca de paradigma na catélise, separacdes e processos de
adsorcdo, em razdo das propriedades Unicas que possuem. Entre as caracteristicas que as
fazem ser utilizadas em muitas reagdes podemos citar: a) acidez forte de Brgnsted; b) alta
area superficial; c) capacidade de troca ibnica; d) estabilidade hidrotérmica; e)

seletividade de forma, entre outras.

No entanto, muitas vezes, apenas uma fracdo de seu potencial € explorada, tendo
em vista 0 acesso e a limitacdo da difusdo intracristalina nos seus microporos. Assim,
para aliviar tais limitacdes, as zedlitas hierarquicas (mesoporosas) foram concebidas,
facilitando o acesso aos sitios ativos nos microporos usando uma rede secundéria de
mesoporos (PEREZ-RAMIREZ et al., 2008).

A descoberta da familia M41S (KRESGE et al., 1992), materiais mesoporosos
ordenados, permite superar a limitacdo a difusdo de moléculas de maior volume
envolvidas em importantes reacGes industriais, como o craqueamento catalitico. A
natureza amorfa destes materiais exibe baixa estabilidade e acidez em comparac¢do com

as zeolitas, o que limita suas aplicacdes (WANG et al., 2010).

Tomando como base os resultados obtidos por Wan et al. (2016), onde a extracéo
de silica da zedlita ZSM-5 no processo de tratamento alcalino alterou significativamente
as propriedades texturais das zeolitas, quando a isoterma de adsorcao do tipo I, tipica dos
materiais microporosos, apds a dessilicacdo, apresentaram isotermas do tipo | e IV,
indicando a presenca de microporos e mesoporos. A dessilicagéo tradicional, sem agente
protetivo, levou a formacéo irregular de mesoporos, enquanto que a introducdo do agente
protetivo, hidroxido de tetrapropilaménio (TPAOH) na solu¢do de NaOH induziu a
formagéo de mesoporos mais uniformes. Ainda, segundo os autores, apos a dessilicacao,
a area da superficie e a area externa aumentaram, sendo que o aumento na area externa
foi mais significativo na amostra sem o agente protetivo. Com 0 aumento da concentracdo

do agente protetivo (TPAOH) na solugdo de NaOH, a area externa diminuiu.
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As modificagdes pos sintese representam uma maneira altamente sintonizavel,

eficiente e econdmica de projetar zedlitas estruturadas hierarquicamente. Explica-se:

Nesta tese, 0s métodos pos sintese para se obter as zedlitas ZSM-12 mesoporosas
foram realizados através de um tratamento alcalino, qual seja, a dessilicacdo e de uma
nova variante da dessilicacdo envolvendo a lixiviagdo de NaOH na presenca dos
direcionadores de estruturas a hexametilenoimina (HMI) e o hidréxido de tetraetilamonio
(TEAOH), os quais sdo adicionados para preservar o volume de microporos e o tamanho
do mesoporo nas zeolitas ZSM-12 hierarquicas, atuando como agentes protetivos ao
proteger, no processo de desmetalacdo, em grande parte o cristal da zeolita.

Desta forma, o ineditismo deste trabalho é garantido pela verificacdo da acédo
protetiva da hexametilenoimina (HMI) e do hidroxido de tetraetilaménio (TEAOH) na
dessilicacdo da zeolita ZSM-12 em solucdo de NaOH 0,2M. Justificamos a utilizacéo
desses reagentes pela melhor relacdo custos versus beneficios, previstos na etapa de

planejamento do estudo.

As amostras das zeolitas ZSM-12 foram caracterizadas por difratometria de raios
X (DRX), fisissor¢do de N2, andlises térmicas (TG/DTG), dessor¢cdo de amonia a
temperatura programada (TPD) e microscopia eletrénica de varredura (MEV). Tais
amostras foram avaliadas utilizando-se a reacdo modelo de cragueamento do n-hexano;
além disso, foram verificados os efeitos na conversao dos reagentes com a presenca dos

mesoporos e nas propriedades texturais dos catalisadores.

De acordo com as diretrizes industriais, em termos de conversdes e processos,
futuros desenvolvimentos na catélise através das zeolitas devem se concentrar na
utilizacdo mais eficiente de catalisadores para reacdes direcionadas, quando a obtencao

das zedlitas hierarquizadas se faz necessario.
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2 RELEVANCIA DO TEMA

Como resposta a subutilizacdo dos sitios ativos em zedlitas convencionais, ha mais
de uma década, uma atencao cientifica intensa e persistente focou no aumento da
acessibilidade desses sitios pelo alargamento dos canais de microporos, reduzindo o
tamanho do cristal de zedlita em uma ou mdltiplas dimensdes, ou pela introducéo de
mesoporos intracristalinos nos cristais da zedlita. Considerando que as zeolitas de poro
grande visam a aumentar a difusdo dentro dos microporos, os zeolitos hierarquicos (ou
mesoporosos) aliviam os problemas de transporte, acoplando a microporosidade

intrinseca a uma rede de mesoporos auxiliares de natureza inter ou intracristalina.

Em 2016, Muraza et al., desenvolveu a zedlita ZSM-12 (MTW) dessilicada para
a avaliacdo catalitica no craqueamento de hidrocarbonetos de cadeia longa, como o n-
heptano, em um beta-reator a 650 °C. Desta forma, a zedlita MTW dessilicada foi
preparada a partir de um tratamento alcalino sob irradiacdo de microondas para obter a
zedlita ZSM-12 com maior volume de poro (mesoporos), maior area de superficie e

diferente resisténcia de sitios acidos.

Zeolitas de alto fator hierarquico, as ZSM-5 foram obtidas por uma nova variante
de dissilicacdo envolvendo o tratamento com 0 NaOH na presenca de cations de aménio,
uma vez que o cation organico (TPA™ ou TBA™) age como um agente direcionador de
poros no cristal & base de lixiviagdo. Este trabalho define a principal estratégia para
otimizar as propriedades porosas das zedlitas, levando a melhoria do desempenho
catalitico (WAN et al., 2016).

Os artigos acima mencionados, 0s quais investigam a obtencdo de zedlitas

hieraquizadas, reiteram a relevancia atual deste tema.
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3 OBJETIVOS

3.1 Objetivo Geral

Avaliar a acdo protetiva da hexametilenoimina (HMI) e do hidroxido de
tetraetilamonio (TEAOH) na dessilicacdo da zedlita ZSM-12.

3.2 Objetivos Especificos

v' Sintetizar a ze6lita ZSM-12 utilizando a hexametilenoimina (HMI) como agente

direcionador de estrutura;

v' Preparar a ze6lita ZSM-12 modificada pelo tratamento p6s sintese com a solugéao
de hidroxido de sodio (0,2 M);

v" Preparar a ze6lita ZSM-12 mesoporosa com a solucdo de hidroxido de sédio (0,2
M) e variagbes das concentracdes dos agentes protetivos: o hidroxido de
tetraetilamonio (TEAOH) e a hexametilenoimina (HMI);

v' Caracterizar as amostras obtidas pelas técnicas de difratometria de raios X (DRX),
adsorcdo/dessorcdo de nitrogénio a -196 °C, andlises térmicas (TG/DTG),
dessorcdo de aménia a temperatura programada (TPD-NH3) e microscopia

eletronica de varredura (MEV);

v Avaliar o desempenho catalitico dos catalisadores em uma reacdo modelo de

cragueamento do n-hexano.
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4 REVISAO BIBLIOGRAFICA

4.1 Zedlitas: Historico, Estrutura e Propriedades

As propriedades particulares das zedlitas tém fascinado cientistas de diferentes
origens por mais de 250 anos. Elas foram descobertas pelo mineralogista Axel Cronstedt

em 1756, que notou uma formacéo de vapor extraordinariamente pronunciada ao aquecer
um mineral, mais precisamente, a estilbita (NaCa,Al.Si;;0; -14H,0) em um macarico

(CRONSTEDT, 1756). Assim, ele definiu o material "zedlita", originario do grego

classico, onde "zeo" significa "ferver" e "lithos" significa "pedra".

No entanto, na auséncia de rotas sintéticas, as zeélitas permaneceram como
constituintes secundarias tipicas em vulcdes ou cavidades em rochas basélticas e
vulcanicas. Foi cerca de 200 anos depois que, nas décadas de 1940 e 1950, as
contribuicdes pioneiras de Barrer, Breck e Milton, sobre a sintese da zeo6lita, permitiram
estabelecer o potencial destas. O termo “penecira molecular” foi estabelecido por McBain
em 1932 para definir sélidos porosos que atuam como peneiras em escala molecular
(MACBAIN, 1932; FLANIGEN, 2001).

Como resultado, em 1954, a Union Carbide comercializou zedlitas sintéticas
com nova classe de materiais industriais para separacdo e purificacdo. Poucos anos
depois, as zeolitas sintéticas foram comercializadas para a isomerizacdo (Union Carbide)
e catalisadores de craqueamento (Mobil QOil). Ao mesmo tempo, do final da década de
1950 a 1962, grandes descobertas geoldgicas de depoésitos zeoliticos naturais mono-
mineraliticos foram comercializados, quais sejam, a clinoptilolita e a chabazita, como
adsorventes (FLANIGEN; BROACH; WILSON, 2010; BROACH, et al., 2010).

Desde a introducdo das zeolitas sintéticas como uma nova classe de materiais
industriais nos anos 50, 0 mercado anual desses materiais cresceu imensamente. A maior
parte é representada por zedlitas naturais de baixo preco (0,04-0,25 USD kg™), que séo
tipicamente aplicadas na construcdo, tratamento de agua / residuos e agricultura
(MUMPTON, 1999). As ze¢litas sintéticas, por outro lado, representam um volume

ligeiramente menor, mas sdo consideradas mais valiosas (2-20 USD kg?). Breck, em
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1959, introduziu o uso de precursores mais reativos, o gel de aluminossilicatos
precipitados e as temperaturas mais brandas de reacdo, num meio aquoso, definindo uma
metodologia de sintese hidrotérmica (KULPRATHIPANJA, 2010).

As zedlitas sintéticas encontram aplicacbes como construtores de detergente,
catalisadores e adsorventes / dessecantes (FLANIGEN; BROACH; WILSON, 2010;
BROACH, et al., 2010). Destes, o uso para fabricacdo de detergentes é a maior aplicacao
em volume, enquanto o uso de zedlitas em reacGes catalisadas representa 0 maior valor.
Atualmente, as zedlitas sdo usadas em aproximadamente 70 reacGes industriais
catalisadas nas industrias de refino de petrdleo, petroquimica e quimica fina (TANABE;
HOLDERICH, 1999; VERMEIREN; GILSON, 2009).

J& o periodo entre o final dos anos 60 e o inicio da década seguinte foi marcado
pelo surgimento de diversas zedlitas sintéticas de alta silica, como a zedlita beta e a série
ZSM, que se refere a “Zeolite Socony Mobil” e Socony significa “Standard Oil Company
of New York”. Esta Ultima deu origem a materiais de ampla aplicacdo industrial, como a
ZSM-5, ZSM-11 e ZSM-12, de forma que o aumento na variedade de zedlitas foi
resultado da aplicacdo de compostos organicos, como sais quaternarios de aménio e

aminas.

Durante a década de 1970, a Mobil desenvolveu um processo para converter
metanol em gasolina de alta octanagem utilizando a ZSM-5 como catalisador (GUISNET;
RIBEIRO, 2004). Desde entéo, foi sintetizado um elevado nimero de novas estruturas
zeoliticas, assim como novas familias de materiais andlogos as zedlitas, entre 0s quais se
encontram os aluminofosfatos (AIPO’s), os silicoaluminofosfatos (SAPO’s), os
galofosfatos (GaPQ’s) e os titanossilicatos (tais como ETS-10). No inicio dos anos 90,
surgiram 0s materiais mesoporosos, sendo os mais conhecidos pertencentes as familias
M41S e SBA, sintetizados com ajuda de surfactantes e que apresentam estruturas
periodicas com poros que podem ter didmetros até 200 A (FIGUEIREDO; RIBEIRO,
2007).
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As etapas importantes no desenvolvimento das zeolitas estdo descritas na Tabela
4.1.

Tabela 4.1 - Etapas importantes no desenvolvimento das zeolitas

Periodo Etapa
1756 Cronstedt descobre a estilbita

St. Clair Deville sintetiza a levinita através do aquecimento em tubo
1862 de vidro, a 170 °C, a partir de uma solucdo aquosa de silicato de
potassio e aluminato de sodio
1932 McBain criou o termo “peneira molecular”
1930 - 1940’s  Trabalhos pioneiros de Barrer em sintese e adsor¢édo
Sintese das zedlitas comerciais A, X e Y (Milton e Breck) e

1949 — 1954 o ) _
comercializa¢do (Union Carbide)
1962 Mobil Oil Company introduz o uso da ze6lita X no cragueamento
catalitico
Sintese das zedlitas ZSM-5 (Mobil) e a USY (Grace) ricas em silicio
Aplicacbes em processos envolvendo seletividade de forma:
1967 — 1969 _ ) _ _
conversao do metanol em gasolina (MTG), isomerizacdo de xilenos,
etc.
1974 Uso da zeo6lita A na fabricacdo de detergentes, em substituicdo aos

poluentes polifosfatos utilizados
Sintese de aluminofosfatos, SAPO, MeAPO, etc. (Union Carbide)
1982 — 1986 Aplicacdes: desparafinagdo e conversdo do metanol em olefinas

(MTO)
1992 Sintese de peneiras moleculares mesoporosas MCM-41 (Mobil)
1994 — atual Sintese de zedlitas nanocristalinas e modificacfes de zedlitas

Fonte: GUISNET; RIBEIRO, 2004.

As zedlitas sdo uma classe unica de aluminossilicatos. Estes consistem em
tetraedros de SiO4 e AlO4 conectados uns aos outros por atomos de oxigénio, formando
estruturas cristalinas com uma rede de poros bem definidos (micro). O arranjo estrutural
do tetraedro da origem a uma matriz porosa com poros uniformes de tamanhos

moleculares e espacialmente distribuidos em 1, 2 ou 3 dimensdes (GROEN, 2007).
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Quimicamente, a formula cristalogréafica da célula unitaria de uma zedlita é

representada por:
M2/nO -Al203 -ySiO2 -wH20 4.1)

Em que y é de 2 a 200, n é a valéncia cati6nica e w representa a agua contida nos

vazios da zedlita.

Os tetraedros s@o as menores unidades estruturais basicas nas quais as zedlitas
podem ser divididas e, ao se vincular essas unidades de construcéo primaria (CBUs) em
conjunto, surgem dezesseis possiveis blocos de construgdo secundaria (poligonos), cuja
interligacdo através do compartilhamento de atomos de oxigénio (Figura 4.1) forma

cadeias que resultam em redes cristalinas tridimensionais (HAGEN, 2006).

Figura 4.1- Unidades primarias e secundarias de construcao e as varias estruturas zeoliticas

resultantes
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Fonte: WEITKAMP, 2000.
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A estrutura das zedlitas apresenta canais e cavidades que podem ser atingidos
através de aberturas ou poros caracteristicos de cada zeo6lita. Dentro desses canais e
cavidades encontram-se 0s eventuais cations de compensacéo, moléculas de agua e outros
adsorbatos e sais. Esses canais e cavidades conferem ao material zeolitico uma estrutura
microporosa, fazendo com que esses materiais apresentem uma superficie interna
extremamente grande quando comparada com sua superficie externa. Essa
microporosidade é aberta e a estrutura permite a transferéncia de matéria entre o espaco
intracristalino e 0 meio ao redor. Porém, essa transferéncia € limitada pelo diametro dos
poros, que permitem a passagem somente de moléculas cujas dimensdes sejam inferiores
a um valor critico, o qual varia de acordo com o tipo de zedlita (BRAGA; MORGON,
2007).

Dependendo do numero de tetraedros ligados que constituem a entrada dos poros,
varias estruturas sdo distinguidas como zedlitas de poros pequenos, médios e grandes que
exibem didmetros desses microporos na faixa de 0,3 a 1 nm, semelhante ao tamanho de

muitos tipos de moléculas (Figura 4.2).

Figura 4.2 - Imagens de ze6litas em diferentes escalas de comprimento

LA

1cm -
I

Fonte: GROEN, 2007.

O tamanho dos poros na catalise é de grande importancia. A International Union
of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) em 1985, apds uma longa pesquisa, determinou
a classificacdo dos poros e seus limites de didmetros de acordo com a Tabela 4.2
(SCHUTH; SING; WEITKAMP, 2002).



24

Tabela 4.2 - Classifica¢ao dos poros e seus limites de diametros

Classificacéo Limites

Microporo dp<2nm
Mesoporo 2nm<dp <50 nm
Macroporo dp > 50 nm

Fonte: SCHUTH; SING; WEITKAMP, 2002.

A presenca dos tetraedros de aluminio na rede gera cargas negativas, sendo
necessaria a presenca de um cation de compensacdo (M*) para manté-la eletricamente
neutra. A quantidade de aluminio na rede pode variar de Si/Al = 1 até . No tocante a
formacao de zedlitas com Si/Al < 1, pode-se afirmar que implicaria na colocacdo de dois
tetraedros de aluminio vizinhos, o que é impossibilitado pela repulsdo eletrostatica, de

acordo com a regra proposta por Lowenstein (PAYRA; DUTTA, 2003).

De acordo com Byrappa e Yoshimura (2001), as ze6litas podem ser classificadas
por sua composi¢do quimica (Si/Al). A tabela 4.3 apresenta a classificacdo quanto a

composicao da zeolita.

Tabela 4.3 - Classificacdo de zeolitas quanto a composi¢do Si/Al

Composicéo Classificacéo

1 <Si/Al<2 Baixa silica

2 <Si/Al<5 Silica Intermediaria
Si/Al >5 Alta silica

Fonte: BYRAPPA; YOSHIMURA, 2001.

No caso do silicio ser substituido por um cétion de aluminio trivalente, uma
contra-troca trocavel compensa a carga negativa liquida do tetraedro (Figura 4.3). Estes
catides, localizados nos microporos, sdo prontamente permutaveis, tornando as zedlitas
permutadores i6nicos prolificos; por exemplo, a aplicagdo industrial da zeolita A na
formulacdo de detergentes substitui o uso de fosfatos que s&o nocivos para 0 meio
ambiente (BEKKUM; FLANIGEN; JANSEN, 1991). O processo de remoc¢do das
moléculas de agua e substituicdo dos cations na estrutura ndo altera a estrutura basica das

zedlitas (LUZ, 1995). Além disso, se estes sitios catidnicos forem trocados por H™,
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formam-se sitios acidos fortes de Brgnsted, possibilitando a aplicacdo de zeoélitas em
catalise (FLANIGEN; BROACH; WILSON, 2010; BROACH, et al.,, 2010), e a
purificacdo de gases industriais (adsor¢do de CO> e agua) € um exemplo da capacidade
de adsorcéo das zedlitas (NAGY et al., 1998).

Figura 4.3 - Zeolita do tipo MFI com aberturas de poro de anel de 10 membros e suas

unidades de construcdo principais exibindo um local de &cido de Brgnsted intrinseco
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Fonte: GROEN, 2007.

A acidez nos aluminossilicatos encontra-se em seu interior, podendo ser
controlada manipulando-se a razao Si/Al. O sitio acido é capaz de transferir préton do
solido para a molécula adsorvida (este tipo de centro acido é chamado de sitio de
Bragnsted) ou um par de elétrons da molécula adsorvida para a superficie do sélido (este
tipo é chamado de sitio &cido de Lewis) (LUNA; SCHUCHARDT, 2001). Em geral, as

zedlitas possuem ambos em sua estrutura.

A atividade catalitica intrinseca das zedlitas foi, inicialmente, relacionada com a
presenca de sitios &cidos em seus canais. Tais sitios acidos, por exemplo, sdo responsaveis

pela atividade no processo de cragueamento catalitico fluido (FCC).

4.2 Sintese de Zedlitas pelo Método Hidrotérmico

As zeolitas e outros materiais similares sdo usualmente preparados por sintese
hidrotérmica, a qual envolve o aguecimento de uma mistura reacional aquosa sob presséo.
Isto porque as condigdes hidrotérmicas podem aumentar a capacidade de solubilizago da
agua, aumentar a solubilidade dos reagentes e, assim, melhorar a reatividade dos materiais

fontes de silicio e aluminio, levando a dissolucéo e ao rearranjo do gel priméario formado
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na primeira fase, o que resulta num aumento da velocidade de nucleagéo e de cristalizagado
(XU et al., 2007).

De uma forma genérica, a sintese hidrotérmica das zedlitas (aluminossilicatos),
também designada por zeolitizacdo, consiste na transformacdo de uma mistura de
compostos de silicio e de aluminio, cations alcalinos ou moléculas organicas e agua, via
solugdo supersaturada em um aluminossilicato cristalino microporoso. As caracteristicas
e propriedades das zeolitas obtidas sdo determinadas pelas diversas condi¢des de sintese,
tais como: temperatura, tempo de tratamento hidrotérmico, pH e composi¢do quimica do
gel inicial, entre outras (RENZO, 1998).

O processo tipico de sintese da zeolita pelo método hidrotérmico consiste nas
seguintes etapas (CUNDY; COX, 2005):

» Os reagentes amorfos, contendo os elementos estruturais (Si e Al), s&o misturados
com uma fonte catidnica, normalmente em um meio bésico (pH elevado), com
agitacdo. Esta mistura da origem a formacao de um gel homogéneo por dissolugéo
dos reagentes de partida em espécies monomeéricas e oligoméricas de silicato e

aluminato;

» A mistura reacional ou gel é aquecida, geralmente a temperaturas elevadas, em

uma autoclave selada. Deste modo, a pressdo de trabalho € a presséo autogerada;

» Os reagentes permanecem “amorfos” durante algum tempo (periodo de indugao),
mesmo depois do aumento de temperatura. Neste periodo, sdo formados os
primeiros nacleos cristalinos que, devido ao reduzido tamanho, ndo sdo detectados
por difracdo de raios X. Estes nlcleos sdo formados a partir de espécies
oligoméricas aluminossilicato precursoras especificas da estrutura zeolitica a

preparar;

» Apo6s o periodo de inducdo, e possivel detectar os primeiros cristais de zeolita.

Gradualmente, todo o material amorfo da origem a cristais de zeolita;

» Recuperacdo dos cristais da zeo6lita por processos de filtragdo, lavagem e secagem.
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A sintese hidrotérmica de zedlitas envolve um conjunto complexo de reacGes de

dissolucdo, precipitacdo, polimerizacao, despolimerizacdo, nucleagéo e cristalizacéo.

4.3 Fatores que Influenciam a Sintese da Zedlita

Os processos fisico-quimicos que ocorrem durante a cristalizagdo das zedlitas sao
complexos, tendo em vista que a taxa de cristalizacéo, o tipo da zeo6lita formada e suas
propriedades de particula (tamanho do cristal, distribuicdo, morfologia) dependem de um
grande numero de pardmetros. A composi¢do da mistura reacional (proporgéo de silicio
e aluminio, presenca de cation inorganico e direcionador organico, quantidade de agua,
etc.), a natureza e a pureza dos reagentes, pH do gel, presenca de semente, temperatura
de cristalizacdo e condicdes de envelhecimento sdo parametros que, de acordo com as

escolhas feitas, é possivel obter uma determinada fase cristalina com alto grau de pureza.

4.3.1 Temperatura de Cristalizacdo

A variagdo da temperatura de cristalizagido pode afetar muitos fatores durante a
sintese, tais como: a reacdo de polimerizacdo entre o polissilicato e o aluminato contidos
na fase liquida do gel; a formacdo, dissolucdo e transformacédo do gel; a nucleacéo e o
crescimento dos cristais, resultando na formacdo de zedlitas com diferentes estruturas.
Alguns estudos relatam que os diametros dos poros e o volume das zedlitas cristalizadas
diminuem sensivelmente e a densidade da estrutura aumenta com a elevagdo da
temperatura de cristalizacdo. Por outro lado, a Unidade Secundéria de Construcdo (SBU)

se torna mais simples com o aumento da temperatura (XU et al., 2007)

O grau de supersaturacéo da solucéo precursora é a principal forca propulsora para
a nucleacdo, sendo determinado por dois fatores: a concentracdo de reagentes e a
temperatura. Com o aumento da concentragéo dos reagentes, o grau de supersaturagéo
aumenta até a formacao do gel amorfo. A medida que a temperatura do sistema aumenta,
0 grau de supersaturacdo diminui devido ao aumento na solubilidade dos reagentes. No
entanto, o aumento da temperatura tambeém aumenta a cinética da reacao de forma que as
taxas de nucleagdo e crescimento dos cristais podem ser aceleradas apesar da reducgéo da
supersaturacdo (NISHI; THOMPSON, 2002).
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Zeolitas de alta e baixa silica possuem faixas de temperaturas diferentes. O
aumento excessivo da temperatura pode ocasionar uma taxa de nucleacdo mais rapida,
consequentemente, a taxa de crescimento de cristais também sera maior, produzindo
cristais de maior tamanho (DAVIS; LOBO, 1992).

Segundo Gopal et al. (2001), ao realizar sinteses de ZSM-12 em uma faixa de
temperatura de 140 °C a 175 °C, foi encontrada a temperatura ideal em torno de 160 °C.
Temperaturas baixas favorecem a formacdo da zedlita Beta e temperaturas altas resultam

na formacéao de impurezas.

4.3.2 Agentes Direcionadores de Estruturas (SDA’s)

A presenca de um agente direcionador de estrutura, também conhecido como
template, tem sido de fundamental importancia para a sintese de zeoélitas de alta silica. O
template organiza os oligbmeros de aluminossilicato em uma geometria particular e,
como resultado, fornece espécies precursoras para a nucleagéo e o crescimento modelado
da estrutura da zedlita (GILSON, 1992; LOK; CANNAN, MESSINA, 1983). A
incorporacdo de templates nos microporos da zed6lita reduz o potencial quimico desta,
diminuindo, assim, sua energia interfacial. Além disso, a inclusdo do template no
microporo da zedlita contribui para a estabilidade para novas interacGes (ligacdo de
hidrogénio, eletrostaticas e de van der Waals) e também controla a formacdo de uma
topologia particular através de fatores geométricos (forma e tamanho) (GUTH et al.,
1990).

4.3.3 Composicado Molar

O dominio de composicdo é bem definido para cada zedlita. A composicéo da
mistura de sintese ndo é um parametro independente no processo de zeolitizagdo, reflete
em outros parametros indiretamente, como na alcalinidade, na natureza e na quantidade
de agentes organicos direcionadores de estruturas. A composi¢do quimica de uma sintese

especifica, normalmente, é expressa como razdes molares dos 6xidos:

aSi0O2: Al,03: bMxO: cNyO: dR: eH20 (4.2)
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Em que M e N representam o metal (alcalino e/ou alcalino terroso) e R o agente

direcionador de estruturas, enquanto que a-e séo as relacdes molares.

Para otimizar o processo de zeolitizacao as razdes SiO2:Al203, MxO (NyO):SiOo,
R:Si02 e H20:SiO> sdo manipuladas. As relagfes de composicao influenciam a nucleagao
e a cinética de cristalizacdo, a natureza da fase cristalina obtida, a composi¢do da
estrutura, a distribuicdo do Si e Al na rede, o tamanho dos cristais e a morfologia (DAI et
al., 1986).

4.3.4 Razio SiO2/Al,03 (SAR)

As zeélitas geralmente sdo descritas pela razdo molar dos 6xidos SiO2/Al>O3
conhecida como Silica Alumina Ratio (SAR) ou pelo seu teor de silicio e aluminio na
rede em base atomica, Si/Al.

As zellitas naturais sdo geralmente de baixa silica, havendo, em algumas
ocorréncias, minerais de silica intermediéria. As zedlitas de alta silica sdo obtidas
sinteticamente, seja por sintese direta ou por modificacdo termoquimica da estrutura de
zedlitas de menor Si/Al (KULPRATHIPANJA, 2010).

A estabilidade térmica aumenta cerca de 700 °C nas zedlitas de baixos teores de
silica para 1300 °C em peneiras moleculares de silica. A acidez tende a aumentar a forga
com o incremento da razdo em Si/Al. Com o aumento dessa relacdo Si/Al, a concentracdo
de cations e a capacidade de troca ibnica (proporcional ao teor de aluminio) diminuem
(KULPRATHIPANJA, 2010).

4.3.5 Alcalinidade

A alcalinidade na sintese das ze6litas pode ser definida como a razdo OH/Si ou
OH7/ SiO,. Basicamente, um aumento na razdo OH7/Si acarreta em um aumento da
solubilidade das fontes de silicio e de aluminio, alterando seus estados de polimerizagédo
e distribuicdo. Ademais, uma maior alcalinidade pode acelerar a polimerizagéo dos anions

polissilicatos e aluminatos, de tal maneira que aumentar a alcalinidade ira reduzir o
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periodo de inducdo e o tempo de nucleacdo e acelerar a cristalizacdo das zedlitas (XU et
al., 2007).

4.3.6 Cétion Inorganico

Zedlitas sdo, normalmente, sintetizadas sob condigbes basicas. fons OH™ no
sistema conduz necessariamente a introducdo do céation relacionado. S&o comumente
utilizados nas sinteses de aluminossilicatos os cations de metais alcalinos como o Li*,
Na* e K* e alcalinos terrosos como Ca*? e Ba*?. Esses cations desempenham um papel
importante na polimerizacdo de polissilicatos e aluminatos. Ndo obstante, os cations
existentes no sistema reacional também tém efeito sobre a formacdo da estrutura do
quadro da zeolita, funcionando, dessa forma, como agentes direcionadores (XU et al.,
2007).

4.4 Zeolita ZSM-12 (MTW)

A familia das ze6litas ZSM comecou a ser produzida em 1972 pelas indUstrias
Mobil e Union Carbide, através da inser¢do de “templates” ou “direcionadores organicos”
nas suas sinteses (SZOSTAK, 1989).

A zeodlita sintética ZSM-12 (identificada pelo cdédigo MTW) é um membro da
familia pentasil, possui um alto teor de silica e foi sintetizada pela primeira vez por
Rosinski e Rubin (1974), sendo uma das primeiras zeo6litas a apresentar estruturas com

anéis de cinco tetraedros como unidade basica de formacéo de suas redes cristalinas.

A zedlita ZSM-12 possui uma estrutura com poros unidimensionais de abertura
eliptica, formados por anéis de doze tetraedros TO4, com didmetro de 5,6 x 6,0 A (Figura
4.4) na direcdo cristalografica [0 1 0], sendo considerada uma zedlita de poros grandes
(BAERLOCHER; McCUSKER; OLSON, 2007).

A zellita ZSM-12 apresenta a seguinte formula quimica:

[Nan(H20)s][AlnSise-n O112] (4.2)
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Com n <5 (GOPAL; YOO; SMIRNIOTIS, 2001).

Os parametros de rede da sua célula unitaria encontrados por Fyfe et al. (1990),
através do método de refinamento Rietveld, sdo: a= 24,8630 A, b=5,01238 A,
c=243275A ema=90°B=107,7215° ey =90 "°.

Figura 4.4 — Estrutura da Zedlita ZSM-12 vista na direcdo cristalografica [010], onde se
observa os poros de forma eliptica

Fonte: < http://www.iza-structure.org/data-bases>. Acesso em jun. 2018.

4.4.1. Sintese da Zeodlita ZSM-12

Existem muitos relatos na literatura sobre a sintese da zedlita ZSM-12 usando
varios agentes organicos direcionadores de estruturas, come¢ando com a obra de Rosinski

e Rubin (1974), com o dietil sulfato e trietilamina.

Rubin (1991) sintetizou a zeolita ZSM-12 com o hexametilanoimina (direcionador
de estruturas) a uma temperatura de 150 °C em 7 dias, com as respectivas razdes molares:
SiO2/Al,03 = 98; OH/SiO; = 0,19; HMI/SiO2 = 0,37; Na'/SiO2 = 0,60 e H20/SiO; = 42.

Utilizando a seguinte composigdo quimica: 10 Na2O : Al,Oz : 100 SiO> : 2000
H>O : 20 MTEABT, sendo o hidroxido de aluminio hidratado a fonte de alunimio,
Giordano e Robson (2001) sintetizaram a ze6lita ZSM-12 em 6 dias a 140 °C.

Gopal, Yoo e Smirniotis (2001), a partir de um gel com composic¢éo Na2O : Al,O
: 80 SiO2: 10 TEAOH : 1015 H»0, na presenca do tetraetilamodnio (TEAOH) (agente
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direcionador de estruturas) sintetizaram a ZSM-12 a uma temperatura de 160 °C, em 5,5
dias.

Araujo et al. (2005), sintetizou a zedlita ZSM-12, com a pseudoboemita catapal B
como fonte de aluminio, na presenca do cloreto de metiltrietilaménio —- MTEACI (agente
organico direcionador de estrutura) por um periodo de 6 dias a 140 °C.

4.4.2. Aplicagdes da Zeodlita ZSM-12

A ZSM-12 tem sido usada, extensivamente, na industria como adsorventes,
trocadores i6nicos e como catalisadores. Dentre as vérias zedlitas de interesse industrial,
a ZSM-12 (MTW), na sua forma acida, vem se destacando como catalisador em alguns
processos de refino de petréleo, como o hidrocraqueamento e o craqueamento de
hidrocarbonetos (BIGOT; PEUCH, 1998) e nas reacdes de alquilagcdo do tolueno com
metanol para formar os isdbmeros do xileno (JOSHI et al., 2007), devido a excelente

seletividade de forma.

Silva (2004) estudou o uso da ze6lita ZSM-12 como suporte para aplicacdo na
conversdo catalitica de gas de sintese em hidrocarbonetos liquidos, em um processo

denominado de sintese de Fischer-Tropsch (SFT).

A zeoblita ZSM-12 pode ser aplicada nas reacGes de hidroisomerizacdo de n-
parafinas a parafinas ramificadas que sdo de grande interesse industrial, diminuindo a
proporcdo de aromaticos e olefinas utilizados na producdo de gasolina (SMIRNIOTIS;
ZHANG; GOPAL, 2004).

Os canais lineares ndo conectados de interligacdo da ZSM-12 dificultam a
desativacdo do catalisador por depositos carbonaceos, proporcionando estabilidade
catalitica superior em uma variedade de reacGes de conversdo de hidrocarbonetos
(ZHANG; SMIRNIOTIS, 1999; YOO; SMIRNIOTIS, 2003b; GOPAL; SMIRNIOTIS,
2003b; KATOVIC et al., 2000).
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Por causa de suas propriedades, a ZSM-12 esta se tornando o foco de numerosos
estudos cataliticos a procura de um catalisador otimizado seletivo, especialmente para as
reacOes que ocorrem em refino de petr6leo, como a isomerizacdo, a alquilacdo, a
hidroisomerizacdo, o hidrocraqueamento e a oligomerizacdo (KATOVIC et al., 2000;
GOPAL; ZHANG; SMIRNIOTIS, 2003a; GRIGOR’EVA et al., 2010; WU et al., 2010;
DIMITROV etal., 2011; Ll etal., 2011; CHOKKALINGAM et al., 2013; Ll et al., 2014;
MURAZA, 2015).

4.5 Zedlitas com Material Hierarquico de Poros

A designacdo zeolita hierarquizada engloba qualquer zeolita com pelo menos um
tipo de sistema de poros secundarios, ou seja, contendo mais de um nivel de porosidade,
possuindo microporos, mesoporos e por vezes macroporos (CARVALHO; NUNES;
MARTINS, 2015).

Desde o inicio do século XXI, muitos progressos foram realizados em termos
de sintese, caracterizacdo e aplicacdo de zedlitas mesoporosas. Os métodos de preparacao
podem ser divididos em duas categorias: top-down ou métodos pos sintese e bottom-up
ou métodos de sintese (LI; VALLA; GARCIA-MARTINEZ, 2014).

As rotas top-down (meétodos pos sinteses) compreendem tratamento pos sintese
de zeolitas que sofreram desmetalacéo (extracéo de atomos de estrutura) ou delaminacéo.
Exemplos disto incluem tratamentos com vapor (BAERLOCHER; McCUSKER,;
OLSON, 2007), é&cido (OGURA et al., 2000) ou base (LI; VALLA; GARCIA-
MARTINEZ, 2014), e abordagens mais refinadas que incluem agentes de intumescimento
(MOUTINHO, 2016), irradiacdo (PAIXAO et al., 2010) e/ou reagentes oxidantes fortes
(VERBOEKEND et al., 2012).

Embora a maioria das rotas mencionadas acima tenha sucesso na aquisicdo de
mesoporosidade e melhor desempenho em reagdes catalisadas, tanto os problemas de
salde, seguranca e meio ambiente, quanto o0s custos de producdo, devem ser
cuidadosamente avaliados para progredir em direcéo a aplicacdes de larga escala (JONG
etal., 2010).
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Por exemplo, a maioria dos métodos bottom-up (métodos de sinteses) ndo sdo
facilmente adaptados para a industrializacdo, uma vez que envolvem quantidades
substanciais de modelos caros ou indisponiveis ou leva a cristais que nao sdo facilmente
separados da agua mée (BRAGA; MORGON, 2007). Em contraste, as sinteses top-down
envolvendo &cido, vapor e tratamento de base sdo mais implementadas em escala
industrial (OGURA et al., 2000).

4.5.1 Obtencdo de Porosidade Secundaria em Zeolitas por Sintese Direta

Este tipo de método visa a sintese de zeolitas através do uso de templates.

4.5.1.1 Utilizag&o de Hard Templates

Nesta estratégia, adiciona-se um template sélido a reagdo de sintese, de modo que

a cristalizacao da zedlita ocorra em torno do template (Figura 4.5).

Figura 4.5 - Esquematizacdo de uma sintese com o método Hard Templating

Ao, @ @ : -
Sio, @ : % i "
Na,O == > i : e
H 20 Ten.zp/ate Cristalizagao o - Remogéo do 2 "'t.ﬁ_ e
2 Sélido Hidrotermal template por -
calcinagdo B
Mesoporo Y
Microporo

Fonte: MOUTINHO, 2016.

Os materiais sélidos usados como templates sdo removidos apos a sintese através
de combustéo a temperaturas elevadas, deixando expostos os mesoporos. Como templates
rigidos sdo usados carvdes ativados, nanotubos/nanofibras, aerogéis, réplicas de carvoes
mesoporosos, nanoparticulas de CaCO; e microesferas de  poliestireno (e outros
polimeros) (ZHANG; OSTRAAT, 2016), (LI; VALLA; GARCIA-MARTINEZ, 2014).
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4.5.1.2 Utilizag&o de Soft Templates

Esta estratégia € idéntica a anterior, mas utiliza como templates macromoléculas,

merecendo destaque os surfactantes, como ilustra a Figura 4.6.

Figura 4.6- Esquematizacao de uma sintese com o0 método Soft Templates

Microporos
® ® P
Remogdo do
@ @ @ @ template por
calcinagdo \
Micelas

Mesoporo

Fonte: MOUTINHO, 2016.

4.5.2 Obtengdo de Porosidade Secundaria em Zedlitas via Pos Sintese

Nestes métodos, as zedlitas microporosas sofrem modificacGes de modo a criar
estruturas hierarquicas, podendo envolver ou ndo a utilizacdo de moldes (ZHANG,;
OSTRAAT, 2016). Uma vantagem deste tipo de estratégia consiste no fato de partir de
zellitas comerciais, com propriedades cataliticas comprovadas e de os tratamentos
envolverem, geralmente, reagentes de baixo custo (CARVALHO; NUNES; MARTINS,
2015).

4.5.2.1 Dessilicacéo

O processo de dessilicacdo consiste na remocao seletiva de atomos de silicio da
estrutura da zedlita em meio alcalino, provocando a hidrdlise seletiva da ligagéo Si-O-Si

e preservando ndo so a cristalinidade, como também as propriedades acidas da estrutura.
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Apesar deste método ser conhecido desde a década de 1960, os primeiros
trabalhos consistiam na modificacdo da razdo Si/Al das zedlitas, sem promocdo de
mudancas significativas na acidez e sem relatos de mudanca a nivel estrutural (LI,
VALLA; GARCIA-MARTINEZ, 2014).

Contudo, somente no ano de 1980 foi aplicado o método de dessilicacdo nas
zedlitas MFI e FAU, com o objetivo de estudar o fendmeno da dissolucao e as alteracdes
estruturais. Ao longo dos anos, este processo tem sido muito explorado por diversos
autores, atitulo de exemplificacdo, apresentam-se alguns estudos realizados (LI; VALLA;
GARCIA-MARTINEZ, 2014), (GROEN et al., 2004).

Alguns autores verificaram que a dessilicagdo do ZSM-5, utilizando uma solucéo
de 0,2 M de NaOH, poderia gerar mesoporosidade intracristalina. Além disso, foi
observado o aparecimento de mesoporos de 4 nm e uma perda de microporosidade em
relacdo a zeolita original. Também relataram a dissolucéo de 40 % da zeo6lita durante o
tratamento alcalino, assim como a descri¢do de que como a concentracdo de NaOH, a
temperatura e o tempo de tratamento podem influenciar significativamente a
mesoporosidade e as caracteristicas estruturais e acidas da zedlita resultante (L1; VALLA;
GARCIA-MARTINEZ, 2014).

Paixdo et al. (2010) descreveram a otimizacao das condicdes de dessilicacdo para
a zedlita MOR e verificaram gue a amostra que apresentou melhor resultado em termos
de propriedades texturais, estruturais, morfolégicas e acidas, foi aquela sujeita a um
tratamento alcalino com uma solucdo de NaOH, com uma concentragdo de 0,2 M, a

temperatura de 85 °C durante 2 horas.

A dessilicacdo tem sido muito aplicada com o objetivo de introduzir
mesoporosidade em estruturas com teores elevados de silica, isto €, com razdo Si/Al
superior a 10. Contudo, os estudos referentes a tratamentos alcalinos em zedlitas com alto
teor de aluminio (Si/Al <10) tém sido pouco explorados. Através do método de
dessilicacdo, podem se obter zedlitas hierarquicas da seguinte forma (CARVALHO;
NUNES, MARTINS, 2015):
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e Tratamento convencional que consiste no aguecimento usando NaOH como

agente dessilicante ou outras bases organicas/inorganicas.

e Tratamentos combinatorios de base + tratamento acido ou na presenca de

corrente de vapor de agua.

e Tratamento de dessilicagdo usando micro-ondas como fonte de aquecimento;

Em 2012, Verboekend et al. estudaram a dessilicacéo do zeo6lito Y (Si/Al=2,4) e
USY (Si/Al=2,6; 15 e 30) utilizando como agente dessilicante 0 NaOH com diferentes
concentracdes, 0,10 M a 5 M, durante 30 minutos a temperatura de 65 °C. Os autores
verificaram que as zedlitas modificadas mantinham a microporosidade intrinseca além de

desenvolverem mesoporosidade.

Quin et al. (2011) realizaram tratamentos alcalinos com o intuito de preparar
zellitas hierarquicas. Os autores utilizaram a zedlita Y (Si/Al=3,1) e estudaram as
melhores condicdes em que ocorre a dessilicacdo, nomeadamente variando a
concentracdo de NaOH 0,5 a 1,3 M; durante 1-3 horas e a temperatura de 95 °C. Através
do referido estudo, obtiveram mesoporosidade sem alteracdo significativa da
cristalinidade; por outro lado, Jong et al. (2010) realizaram tratamentos alcalinos em
zedlitas Y (Si=28) tratadas com vapor e sujeitas a lavagem acida. As condi¢fes usadas
foram suaves, concentracdo de NaOH entre 0,05 a 0,1 M, durante 15 minutos a
temperatura de 25 °C. A zedlita resultante era amorfa, pois ocorreu uma reducdo de 2/3

do volume microporoso e da cristalinidade.

Além dos estudos acima apresentados, 0 método de dessilicagdo tem sido aplicado
a outras estruturas zeoliticas tal como 0 BEA, FER e CHA. As condic¢Bes operacionais
Otimas, como temperatura, tempo de duracdo do tratamento e concentracdo do agente
dependem das caracteristicas de cada estrutura zeolitica, em particular da sua razéo Si/Al.
Foi verificado, ainda, que, no caso de algumas zedlitas mais sensiveis, 0 uso de solucbes
de NaOH origina perdas significativas de material, além de perda de microporosidade
(LI; VALLA; GARCIA-MARTINEZ, 2014). Como forma de resolver esta questao, tem-

se apostado no uso de novos agentes dessilicantes, como € o caso do hidréxido de
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tetrapropilaménio (TPAOH), do hidrdxido de tetrabutilamonio (TBAOH) e do hidréxido
de tetrametilamonio (TMAOH) (ZHANG; OSTRAAT, 2016).

O uso das bases TPAOH, TBAOH e TMAOH, em detrimento do NaOH, torna o
processo de dessilicagdo menos extensivo, com maior preservacdo da microporosidade e
menor perda de massa, como se pode observar na Figura 4.7 (ZHANG; OSTRAAT,
2016).

Figura 4.7 - Efeito da utilizagdo das bases organicas TPAOH/TBAOH e NaOH na
porosidade das amostras

Zeolito microporoso
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Fonte: Adaptado de ZHANG; OSTRAAT, 2016.

De acordo com o trabalho desenvolvido por Wan et al. (2016), a dessilicacéo
alcalina tem sido uma estratégia simples para introduzir mesoporos na zeélita ZSM-5. A
formacdo de mesoporos durante o processo de dessilicacdo €, significativamente,
influenciada pela razdo Si/Al na ZSM-5. As altas concentragdes de Al em baixas razdes
de Si/Al (<15) limita a extracdo de Si, dificultando a introdugdo de mesoporos. Por outro
lado, a dissolugéo excessiva de Si ocorrerd em razfes de Si/Al muito altas (>200). Os
autores identificaram como razdo 6tima de Si/Al a faixa compreendida entre 25-50.

Ainda, segundo os autores citados acima, durante o processo de dessilicacdo da
zeolita ZSM-5 tratada por uma solugdo mista de NaOH e TPAOH, a introdugdo de TPA™

na solucdo de NaOH facilitou a formagdo de mesoporos de pequeno tamanho e
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distribuidos uniformemente nos cristais da zeolita ZSM-5, que melhoraram
eficientemente a mesoporosidade deste material. No entanto, o efeito protetor excessivo
da alta concentracdo de TPA™ teve uma influéncia prejudicial na geracdo de alta
mesoporosidade. Durante a dessilicacao protetiva, foi o coefeito da dessilicacéo protetiva
de TPA" e dessilicacdo preferencial perto de Na* na superficie que desenvolveu
diretamente a area de superficie externa da ZSM-5 hierarquica. Gragas a maior area de
superficie externa, a ZSM-5 dessilicada auxiliada por TPAOH possuia uma longa vida
atil de 102 h na reacdo MTH, com o dobro do tempo da ZSM-5 tratada tradicionalmente,
ou seja, com apenas NaOH. Uma boa correlagédo entre a mesoporosidade e a longevidade
catalitica foi encontrada, isto €, quanto maior a area de superficie, maior longevidade

catalitica.

4.5.2.2 Desaluminizacao

A remocado seletiva de &tomos de aluminio na estrutura da zeolita é uma estratégia
da desaluminizacdo. Com o objetivo de controlar a concentracédo e a forca dos centros
acidos, este processo foi originalmente desenvolvido, aumentando a razdo Si/Al das
zedlitas com baixo teor em silicio. No entanto, observou-se que, durante o processo de
desaluminizacéo hidrotérmica, ocorre a formacdo de mesoporos, simultaneamente com
as alteracdes na acidez (CARVALHO; NUNES; MARTINS, 2015).

Atualmente, a desaluminizacéo é utilizada na producéo do zedélito Y ultra estavel
(USHY) e este por sua vez este € aplicado aos processos de FCC e ao hydrocracking (LI;
VALLA; GARCIA-MARTINEZ, 2014).

4.6 Cragueamento Catalitico de Moléculas Modelo

O craqueamento catalitico pode ser entendido como um dos processos industriais
que utilizam sélidos inorgénicos e que consiste na transformacdo de um composto na
presenca de catalisadores. O objetivo do craqueamento catalitico é transformar

hidrocarbonetos de alta massa molecular em hidrocarbonetos leves de baixo peso
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molecular, utilizando uma menor temperatura de reacdo (< 450 °C) e baixa relagdo de
catalisador. (Corma et al.,1994). O uso de catalisadores em processos quimicos pode
resultar na otimizacdo do tempo da reacdo quimica, além de induzir os reagentes para a

formacéo de maiores aliquotas dos produtos mais desejados.

O craqueamento de hidrocarbonetos de alto peso molecular é um dos maiores
processos quimicos utilizado nas refinarias de petroleo para produzir produtos menores
com alto valor agregado. Em escala laboratorial, alguns hidrocarbonetos, tais como n-
heptano, n-hexano, ciclohexano, representam a nafta, para o estudo do craqueamento
catalitico nas ze6litas (JIMENES-GARCIA et al., 2013).

Segundo Christensen et al (2004), as zeélitas ZSM-5, ZSM-11 e ZSM-12
mesoporosas tém encontrado aplicacdo no craqueamento de alcanos lineares pesados,
como o n-hexadecano. Particularmente, a zedlita ZSM-5 com mesoporosidade modelada
por carbonos apresentou uma conversdo de n-hexadecano (52 %) maior em comparacao

com a ZSM-5 convencional (17 %).
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5 MATERIAIS E METODOS

Os materiais utilizados no desenvolvimento experimental deste trabalho, bem
como a metodologia empregada nas varias etapas do mesmo, serdo apresentados neste

capitulo.

5.1 Sinteses da ZSM-12 Precursora

5.1.1 Reagentes das Sinteses da ZSM-12

A Tabela 5.1 relaciona os reagentes utilizados para se alcancar a composicao das

misturas de sinteses com suas respectivas caracteristicas, a saber:

Tabela 5.1 — Reagentes das misturas de sinteses da ZSM-12

Reagentes Caracteristicas
Fonte de silicio: Silicato de Sadio Na20 = 8-9 %, SiO, = 26-30 %, Quimesp
Fonte de aluminio: Aluminato de Sédio 53 % de teor de pureza, Merck
Al2(S04)3.18H,0
Acido Sulfurico (H2S04) 95 -97 % de teor de pureza, Merck
Agente Organico Direcionador de Estrutura / 99 % de teor de pureza, Sigma-Aldrich

Agente protetivo: Hexametilenoimina (HMI)

Agente protetivo: Hidroxido de 35% de peso em agua, Sigma-Aldrich
tetraetilaménio (TEAOH)

Solvente Agua destilada

Fonte: Autor (2018).

Apds andlise da literatura, a metodologia de sintese da zeolita ZSM-12 precursora

(com codigo Z12-HMI) foi adaptada da proposta de Rubin (1991) com a seguinte relacao:

32 HMI: 24 Naz0: 1 AlzO3: 80 SiO2: 16 H2SO4: 3200 H20. (5.1)

Essa composicdo corresponde as respectivas razées molares:
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SiO2/Al>03 = 80; OH/SiO, = 0,20; HMI/SiO; = 0,60; Na*/SiO2 = 0,60 e H.0/SiO- = 40.
A zedlita ZSM-12 foi sintetizada pelo método hidrotérmico em estufa de
ventilacao forcada, envolvendo trés etapas: preparacdo do gel precursor; cristalizacéo e a

separacdo, lavagem e secagem do produto, descritas na Figura 5.1.

Figura 5.1 - Fluxograma do método de sintese hidrotérmico da ZSM-12

< Fonte de Silicio >

\ 4

HMI + 60 % H20
U]

Fonte de
Aluminio +
40% H20 +
H2SO04

Agitar por 1 h

Medicao Cristalizacdo T= 15(3 °C
em Estufa Pressdo
de pH )
Agitada Autogena
t=7 dias

Separacéo e

(=

H,0 destilada através de filtracéo a
vacuo ou centrifugacdo

Lavagem
Secagem em Produto Final:
Estufa —lp Cristais de
T=70°C ZSM-12
t=12h

Fonte: Autor (2018).

O procedimento acima segue as seguintes etapas:

Gel Precursor

Preparacdo das solugdes:

I. Solubilizacao total da hexametilenoimina (HMI) em 60 % da agua requerida na

sintese com adicao do silicato de sddio neutro (agitado mecanicamente).

Il. Solubilizacdo do sulfato de aluminio (Al2(SO4)3.18H.0) em 40 % da agua
requerida na sintese com adicdo do &cido sulfarico (homogeneizada com bastéo).
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I11. Adigdo da solucéo Il em I, lentamente, permanecendo em agitacdo mecanica por
1h.

Na mistura resultante (gel precursor) foi realizado a medicéo do pH.

Cristalizagéo

Para o processo de cristalizacdo do gel, a mistura reacional obtida foi distribuida
quantitativamente em cadinhos de teflon, cada cadinho foi introduzido em uma autoclave
de aco inoxidavel e o conjunto foi colocado em uma estufa agitada (tratamento
hidrotérmico), permanecendo neste equipamento por 7 dias a 150 °C. Apos este tempo,
cada autoclave foi retirada da estufa, resfriada até temperatura ambiente e realizada

medicéo de pH.

Vale ressaltar que o processo de cristalizacao foi realizado sob pressdo autdgena,

na temperatura selecionada.

Separacao, Lavagem e Secagem do Produto

Os sdlidos formados contidos nos cadinhos foram separados do licor-mae por
filtracdo a vacuo, lavado com agua destilada até o pH do filtrado préximo da neutralidade
e, posteriormente seco em estufa de circulacdo for¢ada a 70 °C por 12 horas.

5.2 Tratamento Térmico para a Remocao do Direcionador de Estrutura

Com o intuito de eliminar o agente organico direcionador de estrutura da zedlita
sintetizada, as amostras foram depositadas huma navicula de porcelana e inseridas em um
forno mufla, sendo submetidas a um tratamento térmico sob fluxo de ar de 100 mL-min°
! utilizando-se uma rampa de aquecimento de 1 °C-min!, da temperatura ambiente até

650 °C, permanecendo neste patamar por 10 horas.
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5.3 Troca I6nica Seguida de Tratamento Térmico para a Obtencdo da Forma Acida

Na obtencéo de sitios acidos, as amostras foram submetidas ao processo de troca
ibnica do céation sodio por cations amonio utilizando o reagente nitrato de amonio
(NHsNOs3, Merck).

Para este procedimento, 200 mL de solugdo de NHsNOs (0,5 mol-L?) foram
adicionadas a 4,0 g de amostra e mantidas em contato sob agitacdo mecénica (200 rpm)
por 2 h a 80 °C. Apds este periodo, os solidos foram centrifugados para remover 0s ions
sodio (Na*) trocados e colocados novamente em contato com 200 ml de solucdo de
NHsNO; (0,5 mol-L), seguindo-se o procedimento inicial por mais trés vezes,

totalizando quatro processos sucessivos de troca iGnica.

Apds a troca, os solidos foram lavados, com agua destilada, até pH do filtrado
préximo a 7,0, centrifugados, secos em estufa de ventilacdo forcada a 70 °C por 24 h e,
posteriormente, tratados termicamente de acordo com o item 5.2 para eliminacdo da

amonia e obteng&o dos sitios acidos de Bragnsted.

5.4 Dessilicacdo da Zedlita ZSM-12

Neste procedimento, 60 mL de solugdo de hidroxido de sodio 0,2 mol-L* foram
adicionadas a 2,0 g de amostra da ZSM-12 precursora (Z12-HMI) e mantidas em contato,
sob agitacdo (200 rpm) por 2 h a 80 °C em um reator Parr.

Apbs a dessilicacdo, os solidos foram lavados, com agua destilada, até pH do
filtrado préximo a 7,0, centrifugados, secos em estufa de circulacdo forcada a 70 °C por
24 h e, posteriormente, tratados de acordo com os itens 5.2. e 5.3 para a eliminacdo da
amonia e obtencéo dos sitios acidos de Brgnsted. A amostra dessilicada foi denominada
de Z12D0,2.
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5.4.1 Hexametilenoimina (HMI) como Agente Protetivo

Para este procedimento, na solucdo de 60 mL de hidroxido de sodio (NaOH, 0,2
mol-L1) foram adicionadas X g de hexametilenoimina (HMI) para tratamento de 2,0 g de
amostra da ZSM-12 precursora (Z12-HMI) e mantidas em contato, sob agitacdo (200

rpm) por 2 h a 80 °C em um reator Parr.

Apos a dessilicagdo, os solidos foram lavados, com agua destilada, até pH do
filtrado préximo a 7,0, centrifugados, secos em estufa de circula¢éo forcada a 70 °C por
24 h e, posteriormente, tratados de acordo com os itens 5.2. e 5.3 para a eliminacdo da
amonia e obtengéo dos sitios &cidos de Brgnsted. As amostras dessilicadas com o agente
protetivo hexametilenoimina apresentaram os seguintes codigos de acordo com a Tabela
5.2.

Tabela 5.2 — Codigos das amostras das ZSM-12 dessilicadas com o agente protetivo
hexametilenoimina (HMI)

Cadigo X HMI (g)
Z120,25HMI 1,5
Z120,50HMI 3,0
Z120,75HMI 4,5
Z121,00HMI 6,0

Fonte: Autor (2018).

5.4.2 Hidroxido de Tetraetilamdnio (TEAOH) como Agente Protetivo

Neste procedimento, na solucdo de X mL de hidroxido de sédio (NaOH, 0,2
mol-L1) foram adicionadas Y mL de uma solucdo de hidroxido de tetraetilamonio
(TEAOH) a 40 % em massa. Essa mistura foi utilizada para tratar 2,0 g de amostra da
ZSM-12 precursora (Z12-HMI) e mantidas em contato, sob agitacdo (200 rpm) por 2 h a
80 °C em um reator Parr. Nesses experimentos o somatorio de X e Y foi sempre igual a
60 mL.
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Apos a dessilicacdo, os solidos foram lavados, com agua destilada, até pH do
filtrado préximo a 7,0, centrifugados, secos em estufa de circulacéo forcada a 70 °C por
24 h e, posteriormente, tratados de acordo com os itens 5.2. e 5.3 para a eliminacdo da
amonia e obtencdo dos sitios &cidos de Bransted. As amostras dessilicadas com o agente
protetivo tetraetilamonio (TEAOH) apresentaram os seguintes cddigos de acordo com a
Tabela 5.3.

Tabela 5.3 — Cédigos das amostras das ZSM-12 dessilicadas com o agente protetivo
hidréxido de tetraetilaménio (TEAOH)

Codigo X NaOH (mL) Y TEAOH (mL)
7120,25TEAOH 45 15
7120,50TEAOH 30 30
7120,75TEAOH 15 45
7121,00TEAOH 0 60

Fonte: Autor (2018).

5.5 Caracterizacdo dos Materiais

As amostras das zeodlitas foram caracterizadas utilizando as técnicas de
difratometria de raios X (DRX), Andlises Termogravimétricas (TG); fisissorcao de N2 a
77 K, dessorcdo a temperatura programada (TPD-NH3) e microscopia eletrénica de
varredura (MEV).

5.5.1 Difratometria de Raios X (DRX)

A principal técnica utilizada para caracterizagdo das amostras sintetizadas foi a
difratometria de raios X (DRX) através do método do pd, permitindo a identificacdo do
material (tipo de estrutura cristalina), sua pureza e a verificacdo de fases contaminantes
por meio da comparagdo com os dados publicados na literatura e, por fim, o percentual

de cristalinidade do material.
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Em um difratdmetro da Shimadzu modelo XRD-6000, foram realizadas as
andlises de DRX, com uma fonte de radiagdo de CuKa (A = 0,1542), voltagem de 40 kV,
corrente de 30 mA e com filtro de Ni. Os dados foram coletados na faixa de 20 de 3-40 °,

com velocidade de goniémetro de 2 °-min™ e com um passo de 0,02 °.

A determinacdo da cristalinidade relativa das amostras foi realizada atraves da
divisdo entre a soma das areas dos picos de difracdo de raios X caracteristicos da amostra
considerada pela soma das areas dos picos da amostra padréo, conforme a Equacéo (5.2)
(CHESTER; DEROUANE, 2009). Para efetuar esse célculo, foram selecionados os picos
caracteristicos da ZSM-12 localizados no intervalo entre 20 = 20,4-21,5° e 24,8-27,3 °.

Y Area dos picos caraceristicos (5.2)

(amostras)

Cristalinidade(%) = x 100

Y. Areas dos picos caracteristicos ,,; .50

Para determinacdo da cristalinidade, o material sintetizado que apresentou maior

area sob os picos selecionados foi considerado como padréo.

O percentual do rendimento foi calculado a partir das relacdes das massas do gel

e solido tedrico e real, conforme a Equacéo (5.3).

% Rendi o = (Massa do Gel Teérico x Massa do Sélido Real) 100 (5.3)
o rendimento = (Massa do Sélido Tebrico x Massa do Gel Real) ¥

Para a determinacgdo do didmetro médio de cristalito (Dnki) para o plano hkl [0 2
1], foi utilizada a Equacéo (5.4) de Scherrer (BURTON et al., 2009).

D = K. (5.4)
ML B % Cos(6)

Em que:

K = coeficiente de forma do ponto da rede reciproca (considerando um formato

esférico, K = 1);
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A = comprimento de onda da radiagdo utilizada (para o tubo de Cobre, A =
0,1542 nm);

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

0 = angulo de Bragg (26 aproximadamente 20,8 e 23,1 °).

5.5.2 Andlises Térmicas

Para a verificagdo da estabilidade térmica da ZSM-12, as amostras foram
submetidas a andlises de TG/DTG, assim como também foi comprovada a influéncia da
faixa de temperatura na qual se observa a saida de &gua e/ou do agente organico

direcionador de estruturas.

O equipamento usado foi uma termobalanca da Shimadzu, modelo DTG 60H, com
uma taxa de aquecimento de 10 °C-min, na faixa de temperatura entre a ambiente até
800 °C, com a atmosfera dindmica de N2 na vazdo de 50 mL-min?. Em todas os
experimentos, foram utilizados cadinhos de alumina de 70 pL ¢ uma massa de amostra

de, aproximadamente, 10 mg.

5.5.3 Fisissorgao de Nitrogénio

Em um equipamento da Micromeritics, modelo ASAP 2020, por meio da
adsorcao/dessorgdo de N2, as propriedades texturais dos materiais sintetizados, tais como:
a area superficial; o volume; o tamanho; a distribuicdo e a geometria dos poros, foram
determinadas. As amostras foram desgaseificadas por 12 horas, sob vacuo (2um de
mercurio) a 350 °C com o objetivo de remover qualquer espécie fisissorvida na superficie

da amostra.

Antes da andlise, a amostra foi aquecida, com uma taxa de 2 °C-min’, até 550 °C,
por 6 horas, com fluxo de ar sintético constante de 130 mL-mint. Esse tratamento visa a
remocdo da umidade na superficie do sélido e do agente organico direcionador de

estrutura.
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As isotermas de adsorgéo de nitrogénio foram obtidas na faixa de P/Po, variando
de 0,01 a 1,0. A referida técnica também revela a medida da area superficial que esta
relacionada com a micro, a meso e a macroporosidade. A area superficial externa e o

volume de microporos foram determinados pelo método t-plot.

5.5.4 Dessor¢do & Temperatura Programada (TPD-NH3)

Para a dessorcdo de aménia a temperatura programada (TPD-NHz3), 100 mg de
amostra aproximadamente foi submetida a um pré-tratamento a 500 °C em atmosfera de
hélio com vazdo de 30 mL.min . Em seguida, a amostra foi submetida a corrente de
amoOnia, para adsorcao quimica, com a reducdo da temperatura a 100 °C, por 40 minutos

para assegurar completa saturacdo de todos os centros acidos.

No processo de adsorcdo, na sua etapa final, as moléculas de NHs fisissorvidas
foram removidas por 1 hora a 100 °C, sob vazdo de hélio de 30 mL-min?. As
decomposicgdes das curvas de dessorcdo, assumindo-se que os picos tém o formato de
uma gaussiana foram realizadas para a quantificacdo das fracdes de sitios fracos, médios

e fortes.

5.5.5 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Um microscépio eletrénico de varredura (MEV) Shimadzu VEGA3, com
detectores de elétrons secundarios (SE) e retroespalhados (BSE) foi utilizado para avaliar
a morfologia dos cristais da ZSM-12. O material foi metalizado em um Sanyu Electron,
modelo Quick Coater SC-701 com platina (10 mA por 5 min) e ouro (10 mA por 6 min),
utilizando um sistema de revestimento (Quorum Technologies LTD, shford, modelo
Q150R), instalado no Laboratorio de Quimica do IFAL - Campus Maceio.

Aproximadamente, 20 mg da amostra foram dispersas em acetona e tratadas no
ultrassom por 30 minutos, para desaglomeracdo das particulas. ApoGs esse periodo,
algumas gotas do sobrenadante (ndo a primeira) foram colocadas sobre uma fita de
carbono, aderida ao porta amostra de aluminio até a deposi¢ao do material.

Ap0s a evaporacao da acetona, as amostras foram submetidas a um tratamento

de metalizacdo com ouro e platina, para serem analisadas.
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5.6 Avaliacao Catalitica

A avaliacdo catalitica foi realizada em uma unidade de avaliacdo catalitica,
modelo TCAT-3, onde ocorreu a reacdo de craqueamento. As amostras de ZSM-12 foram
avaliadas utilizando-se a reacdo modelo de craqueamento do n-hexano (99 % A.C.S
reagente, Sigma-Aldrich).

Os testes foram realizados com 100 mg das amostras de zedlitas, diluidas em
aproximadamente 200 mg de 1a de quartzo em um microreator tubular de leito fixo a 550
°C, pressdo atmosférica e tempo espacial igual a 0,54 h. O fluxo de gas de arraste, 0
nitrogénio, na unidade catalitica foi de 30 mL-mine o reagente n-hexano foi vaporizado
por esse gas, sendo alimentado por meio de uma vélvula dosadora através de linhas de
aco inox pré-aquecidas a 200 °C até o reator contendo o catalisador.

A analise dos produtos formados foi realizada com um cromatografo a gas da
Shimadzu, modelo CG-2014, equipado com uma coluna capilar Na2SO4/Al,O3 de 0,53
mm de didmetro e 30 m de comprimento.

As condicdes de analise cromatogréafica estdo descritas na Tabela 5.4.

Tabela 5.4 — Condigdes inicias de operagdo do cromatografo

Condigdes de Operacao Valores/grandezas
Gés de arraste N2
Vazio do gas de arraste 30 mL-min?
Temperatura na valvula de injecao 200 °C
Temperatura da coluna 180 °C
Temperatura do detector 200°C
Amostragem inicial (ap6s alimentacao do reagente) 18 min

Fonte: Autor (2018).
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6 RESULTADOS E DISCUSSOES

Serdo apresentados e discutidos neste capitulo os principais resultados das
sinteses: A zeolita ZSM-12 precursora (Z12-HMI), a amostra ZSM-12 dessilicada
(Z12D0,2) e as amostras das ZSM-12 dessilicadas na presenca dos agentes protetivos em
diferentes concentragdes, através da difratometria de raios X, das andlises térmicas, da
analise textural a partir de dados de adsorcao-dessorcdo de nitrogénio, da dessorcéo de
amonia a temperatura programada e da microscopia eletronica de varredura, aléem da

atividade catalitica dos materiais através da reacdo de craqueamento do n-hexano.

6.1 Difratometria de Raios X

Na Figura 6.1, sdo mostrados os difratogramas de raios X da amostra precursora
Z12-HMI com o padréo semi-simulado MTW-1ZA. Através do difratograma de raios X
da amostra precursora em comparacdo ao padrao obtido na base de dados da International
Zeolite Association (IZA) e de acordo com o PDF (Powder Diffraction File) JCPDS
(International Centre for Diffraction Data) n° 47-00708, verifica-se a presenca dos
principais picos da estrutura MTW centrados em valores de graus 20 iguais a 7,4°, 8,8°,
20,8° e 23,1° graus, isenta de fases concorrentes, evidenciando a efetividade da sintese

da zedlita ZSM-12 com o hexametilenoimina (HMI) como agente estruturante.

Figura 6.1 — Difratogramas de raios X da amostra precursora Z12-HMI e do seu padréo
MTW-I1ZA

30 40

— Z12-HMI
i MM u TN
20

10

20 (graus)
Fonte: Autor (2018).
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A Figura 6.2 apresenta os difratogramas de raios X da amostra da zedlita ZSM-12
dessilicada pela técnica convencional (Z12D0,2) e das amostras de ZSM-12 dessilicadas
na presenca de agentes protetivos HMI e TEAOH (codificadas como Z12DXHMI e
Z12DYTEAOH, respectivamente). Esses perfis de difracdo indicam que todas as
amostras mantiveram os picos caracteristicos da fase MTW tipica da ZSM-12 (ERNST
et al., 1987; GOPAL; YOO; SMIRNIOTIS, 2001), ap6s o tratamento para remocao de
silica da rede (dessilicacdo), indicando uma excelente resisténcia da estrutura cristalina

da ZSM-12 ao meio alcalino empregado nesse processo de modificacao.

Figura 6.2 — Difratogramas de raios X das amostras dessilicadas

Z12D0,2 212-D0,2

Z12D1,0TEAOH
H Z12D1,0HMI "l

Z12D0,75TEAOH
H Z12D0,75HMI

h Z12D0,5HMI

f

F

Z12D0,5TEAOH

i

| Y
L)

f

Z12D0,25TEAOH
Z12D0,25HMI N
3 10 20 30 40 3 10 20 30 40
20 (graus) 20 (graus)

Fonte: Autor (2018).

Na Tabela 6.1 sdo descriminados os dados de rendimentos, cristalinidades e
diametros médios de cristalitos. A zedlita precursora, Z12-HMI, apresentou-se como a
mais cristalina (100 %), didmetro médio de cristalito de 33 nm e com rendimento de
solido de 84 %, indicando que quase todos componentes inorganicos formadores de
oxidos (Al>O3z, SiO2 e Na2O) foram incorporados na estrutura da zedlita. Verificou-se

também que, apds o tratamento de dessilicacéo, todos os materiais apresentaram alto grau
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de cristalinidade (superiores a 88 %) e altos rendimentos (maiores que 80 %). Gil et al.
(2010) observaram uma perda na cristalinidade da zedlita ZSM-12, dessilicada por um
método de aquecimento convencional. Eles relataram uma tendéncia clara de diminuicéo

de cristalinidade quando a concentracdo da solucéo alcalina era aumentada.

As amostras dessilicadas com 0s agentes protetivos obtiveram maiores
rendimentos em comparacao a dessilicacdo convencional, sugerindo entdo a atuacdo do
hexametilenoimina (HMI) e do hidroxido de tetraetilaménio (TEAOH) como inibidores
na dissolugdo excessiva da silica durante o tratamento pos-sintese, acarretando um menor
decréscimo nas cristalinidades e didmetros médios de cristalitos em comparagdo com a

amostra dessilicada convencional.

Tabela 6.1 — Resultados de rendimentos e dados das amostras obtidos por difragdo de raios
X (DRX)

Amostra Produto
Cadigo aC(%) Diametro de bR(%)
Cristalito
(nm)

Z12-HMI 100 33 84
Z12D0,2 88 29 80
Z12D0,25HMI 89 30 83
Z12D0,5HMI 90 30 88
Z12D0,75HMI 92 31 90
Z12D1,0HMI 93 32 93
Z12D0,25TEAOH 90 30 90
Z12D0,5TEAOH 94 31 91
Z12D0,75TEAOH 96 32 92
Z12D1,0TEAOH 97 33 94

Cristalinidade relativa; °Rendimento do sélido.
Fonte: Autor (2018).
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6.2 Analises Térmicas

A Figura 6.3 exibe o resultado das analises térmicas das amostras: A zedlita ZSM-
12 precursora (Z12-HMI), a amostra ZSM-12 dessilicada (Z12D0,2) e as amostras das
ZSM-12 dessilicadas na presenca dos agentes protetivos (a hexametilenoimina (HMI) e
o tetraetilamdnio (TEAOH)), obtidas em atmosfera de ar sintético. As curvas de perda de
massa (TG) e de derivada de perda de massa (DTG) da amostra Z12-HMI apresentam comportamento
semelhante ao encontrado por Araujo (2005) e Gopal, Yoo e Smirniots (2001). Baseado
em seus trabalhos, tem-se que as curvas TG das ze6litas ZSM-12 apresentam quatro

etapas principais de perda de massa:

()] Dessorcdo de agua intracristalina,;

(1)  Saida do direcionador ligado fracamente a superficie;

(1) Decomposicdo do direcionador fortemente ligado a superficie e saida dos

fragmentos organicos (possivelmente compensando cargas na estrutura);

(1V) Remocdo de coque e fragmentos aminicos formados a partir dos produtos da

decomposicdo do direcionador organico.

Para as demais amostras: (b) Z12D0,2; (c) Z12DO0,75HMI e (d)
Z12D0,75TEAOH, as curvas de perda de massa (TG) e de derivada de perda de massa
(DTG) apresentam apenas perda de massa na primeira regido pela dessor¢do de agua

intracristalina.



55

Figura 6.3 — Curva de perda de massa (TG) e de derivada de perda de massa (DTG) das

amostras: (a) Z12-HMI; (b) Z12D0,2; (c) Z12D0,75HMI e (d) Z12D0,75TEAOH
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Fonte: Autor (2018).

Os valores das perdas de massa e a faixa de temperatura associada aos eventos de

decomposicgéo das amostras estdo indicados na Tabela 6.2.
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Tabela 6.2 — Quantificacdo das etapas de perdas de massa das amostras de ZSM-12

Amostra Faixa de Perda de Porcentagem Total de
temperatura massa de perda de perda de
(°C) (mg) massa (%) massa (%)
Z12-HMI 30-200 0,096 1,6
200-450 0,121 2,0
450-560 0,104 1,7 10
560-800 0,289 4,7
Z12D0,2 30-200 0,148 3,5 6,5
200-800 0,128 3,0
Z12D0,75HMI 30-200 0,156 2,7 4,0
200-800 0,075 1,3
Z12D0,75TEAOH 30-200 0,043 1,3 3,0
200-800 0,060 1,7

Fonte: Autor (2018).

A partir dos dados da Tabela 6.2, torna-se evidente que a maior parte do agente
organico direcionador de estruturas é removida em temperaturas superiores a 400 °C nas
zellitas ZSM-12 sintetizadas. A pequena perda de massa que ocorre acima dessa
temperatura indica que a calcinagdo ndo deve ser realizada apenas em atmosfera inerte,
pois a decomposicao do direcionador organico produz uma consideravel quantidade de
cogue e residuos aminicos, 0s quais devem ser removidos em atmosfera oxidante, como

0 ar sintético.

6.3 Analise Textural a Partir de Dados de Adsorcao-Dessorcao de Nitrogénio

As isotermas de adsor¢édo-dessorcéo de N2 das amostras de zedlitas ZSM-12 séo
mostradas na Figura 6.4. Todas as amostras apresentaram perfis de isoterma do Tipo I,
caracteristicas de materiais microporosos, 0s quais adsorvem grande quantidade de
nitrogénio em baixas pressoes relativas proximas a zero, segundo a classificacdo da Unido

Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC).
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Figura 6.4 - Isotermas de adsorcao-dessorcdo de N2 a -196 °C
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Fonte: Autor (2018).

Na Tabela 6.3, estdo resumidas as propriedades texturais das zeolitas sintetizadas,
como a area pelo método BET (Sger), area externa (Sex), area microporosa (Swicro),
volume de microporos (Vwmicro), Volume de mesoporos (Vmeso) € Volume total de poros
(VTotal). A amostra precursora (Z12-HMI) apresentou valores de reas e volumes de poros
tipicos da ZSM-12.

A amostra precursora da ZSM-12 tratada somente com NaOH (Z12D0,2), através
da dessilicagdo convencional, apresentou um incremento de area externa (~ 20 %) e
volume mesoporoso (~150 %), indicando a extracdo seletiva do atomo de silicio
localizados na estrutura da zedlita, com a manutencdo do volume de microporos, e
corroborando com os resultados obtidos por DRX, os quais demonstraram a minima
variacdo na cristalinidade do material. Ja as amostras das zeolitas ZSM-12 dessilicadas
empregando a hexametilenoimina (HMI) e o hidroxido de tetraetilaménio (TEAOH)

como agentes protetivos, demonstraram a tendéncia de que quanto maior o percentual do
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agente protetivo no meio, maior a inibicdo da geracdo de mesoporosidade. As amostras
tratadas na presencga de agente protetivos ndo demonstraram um ganho efetivo de area
externa em comparacdo a dessilicada convencional (Z12-HMI), havendo um pequeno
aumento do volume total de poros em relagcdo a amostra precursora, o que pode significar

uma minima remocéo do silicio do meio.

Esses resultados indicam que, na presenca de moléculas protetivas, podera ser
necessaria a adogdo de condi¢bes mais rigorosas durante o tratamento de dessilicacéo.
Isto pode ser alcangado por: i) aumento da concentragdo da solucéo alcalina; ii) aumento
da temperatura de tratamento; iii) aumento do tempo de dessilicacdo; iv) aumento da
razdo volume de solucdo alcalina e a massa de zeolita a ser tratada; ou v) combinacdes de

métodos indicados nos itens de i a iv.

Tabela 6.3 — Propriedades texturais das amostras das ze6litas obtidas a partir da adsorcéo-
dessorgdo de N2 a -196 °C

Amostra S () v (em*g™)
SBET SEx SMicro VMicro  VMeso VTotal

Z12-HMI 289 44 245 0,10 0,03 0,13
Z12D0,2 281 64 217 0,09 0,08 0,17
Z12D0,25HMI 270 42 228 0,09 0,05 0,14
Z12D0,5HMI 269 43 227 0,09 0,05 0,14
Z12D0,75HMI 271 41 229 0,09 0,04 0,13
Z12D1,0HMI 279 42 237 0,09 0,05 0,14
Z12D0,25TEAOH 281 44 236 0,09 0,05 0,14
Z12D0,5TEAOH 271 40 230 0,09 0,04 0,13
Z12D0,75TEACH 266 39 227 0,09 0,03 0,12
Z12D1,0TEAOH 247 36 211 0,08 0,03 0,12

Fonte: Autor (2018).

Os valores das areas superficiais obtidas para as amostras sintetizadas no presente
trabalho estdo de acordo com os encontrados na literatura por Aradjo (2005) e Alencar

(2017), indicando que o método de sintese da ZSM-12 adotado possibilitou a formacao
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desse material com caracteristicas texturais similares aqueles de amostras sintetizadas

com metiltrietilamonio como agente direcionador de estrutura.

6.4 Dessorcao a Temperatura Programada (TPD-NH3)

A quantificacdo de sitios acidos para a zedlita ZSM-12 precursora e para as
amostras modificadas foi determinada por dessorcdo de aménia a temperatura
programada. A densidade de sitios fracos e fortes foi determinada através da
deconvolucéo das curvas de dessor¢do de NHs, utilizando uma func¢éo Gaussiana multipla
e assumindo a posi¢do do maximo do pico como a estimativa inicial para o centro do pico
(FIGUEIREDO et al., 2007). A acidez foi obtida nas unidades de micromoles de NH3 por
grama de catalisador, definindo-se os sitios acidos como fracos e fortes em fungdo da
temperatura maxima de dessorcdo da amonia ocorrer entre 120 a 350°C e 350 a 600 °C,
respectivamente (VISHWANTHAN et al., 2004).

A Figura 6.5 mostra as curvas de TPD-NHz. Todos os materiais apresentaram dois
picos de dessorc¢do, caracteristicos de materiais zeoliticos. O primeiro ocorreu na faixa de
temperatura de 100 a 350 °C, associado a dessor¢do de NH3 provenientes de sitios acidos
de Brgnsted fracos e/ou sitios de Lewis moderados, o segundo ocorreu na faixa entre 350
e 600 °C, referente & dessor¢do de NH3z numa faixa de temperatura associada a sitios
acidos com forte acidez (JUN et al. 2016). Ambos os sitios acidos fracos e fortes foram
avaliados através da integracdo da area sob o pico, sendo esse valor utilizado para estimar

a concentracao de sitios acidos.

Foi observado que a zedlita ZSM-12 precursora (Z12-HMI) possui sitios acidos
fracos e fortes em maiores concentragdes do que as amostras modificadas, o que sugere
a destruicdo e/ou bloqueio de parte dos sitios acidos, durante o tratamento de dessilicacao.
Aparentemente ha uma remocao/dissolucéo tanto de partes da rede contendo o Si, quanto
de regides contendo o aluminio no decorrer do tratamento de dessilicacdo. Este

comportamento também foi observado por Muraza et al., 2016.
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Figura 6.5 — Curvas de TPD-NHj;

Z12-HMI
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Fonte: Autor (2018).

A Tabela 6.4 apresenta os dados obtidos atraves dos perfis de TPD-NHs e, ao
avaliar os resultados encontrados, evidencia-se que 0s materiais submetidos ao tratamento
alcalino na presenca de agentes de protecdo apresentam uma acidez total inferior a
amostra tratada sem adicdo desses componentes. Porém, essa reducdo na acidez nado
apresenta uma relacdo clara com as quantidades de agentes adicionados ao meio, tanto no
caso de HMI, como no caso com TEAOH. Essa pouca diferenciacdo do tipo e da
concentracdo do agente de protecdo pode ser o resultado do baixo grau de dissolucao da
estrutura da zedlita alcancados nos experimentos de dessilicagdo.
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Tabela 6.4 — Resultados da caracterizacdo da acidez por TPD-NHj3

Sitios acidos fracos  Sitios acidos fortes Total de sitios
umoles de NHs.g?  pmoles de NHs.g?  &cidos pmoles de

Amostra NHs.g*!
Z12-HMI 266 130 396
Z12D0,2 278 86 364
Z12D0,25HMI 184 48 232
Z12D0,5HMI 197 71 268
Z12D0,75HMI 227 99 326
Z12D1,0HMI 224 62 286
Z12D0,25TEAOH 184 63 248
Z12D0,5TEAOH 271 77 348
Z12D0,75TEAOH 195 53 248
Z12D1,0TEAOH 250 78 328

Fonte: Autor (2018).

6.5 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Né&o foi observada nenhuma alteracdo na forma dos cristais significativa entre as
amostras precursora, dessilicada simples e dessilicadas com os agentes protetores (HMI
e TEAOH). Este fato, talvez possa ser explicado pelo baixo grau de dissolucdo da
estrutura zeolitica, em decorréncia da concentracdo da solucdo alcalina utilizada na
dessilicacdo das amostras. As micrografias de varredura das zedlitas ampliadas 10.000
vezes sao mostradas na Figura 6.6. Essas micrografias com baixa resolucdo indicam que
0s materiais sdo formados pelo aglomerado de cristais na forma de bastonetes, com

tamanho médio entre 1 e 2 um, com auséncia de material amorfo.
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Figura 6.6 — Micrografias com ampliacdo 10 kx das amostras das zedlitas ZSM-12:
(a) Z12D02 (b) Z12-HMI

SEM HV: 20.0 kV WD: 14.97 mm
View field: 20.7 pm Det: SE

SEM HV: 20.0 kV WD: 15.05 mm
View field: 20.5 ym Det: SE 5 ym

.
SEM HV: 20.0 kV WD: 15.01 mm
View field: 20.7 pm Det: SE 5pm

SEM HV: 20.0 kV WD: 15.02 mm
View field: 20.6 pym Det: SE

Fonte: Autor (2018).
6.6 Atividade Catalitica
Nas refinarias de petroleo em todo o mundo, o cragueamento catalitico é uma
importante reacdo em escala industrial, baseada na transformacéo de moléculas de grande

peso molecular em moléculas menores de alto valor agregado.

O cragueamento do n-hexano foi a reagdo modelo escolhida para a determinacgao
da conversdo e taxa de desativacdo das amostras das zedlitas ZSM-12.

Todos os experimentos de avaliacdo catalitica foram realizados sob condicGes

operacionais fixas, com temperatura de reacdo de 550 °C, pressdo atmosférica e tempo
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espacial igual a 0,54 h. As Figuras 6.7 e 6.8 apresentam perfis de converséo do n-hexano
em funcdo do tempo de reagdo nas amostras.

Figura 6.7 — Conversao do n-hexano em fungdo do tempo de reagdo a 550 °C nas amostras:

() Z12-HMI; (b) Z12D0,2; (c) Z12D0,25HMI; (d) Z12D0,5HMI; (€) Z12D0,75HMI e (f)
Z12D1,0HMI
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Fonte: Autor (2018).

Figura 6.8 - Converséo do n-hexano em func¢éo do tempo de reacéo a 550 °C nas amostras:
(@ 2Z12-HMI; (b) 2Zz12D0,2; (c) Z12D0,25TEAOH; (d) Z12D0,5TEAOH; (e)
Z12D07,5TEAOH e (f) Z12D1,0TEAOH
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As amostras dessilicadas apresentam maior atividade (maior conversdo) em
relacdo a ndo tratada, mesmo estas apresentando uma concentracdo de sitios acidos
inferiores. Porém, as curvas de TPD-NH3 indicam que a forca dos sitios acidos
(temperatura de dessorcdo de NHz) sdo similares no material original e nas amostras com
tratamento em meio alcalino. Possivelmente, a diferenca marcante na atividade pode ser
explicada pelo efeito combinado da geracdo de poros secundarios (mesoporos) e

supressdo de parte dos sitios acidos da superficie da zedlitas.

A amostra dessilicada sem a presenca de agentes de protecdo alcangcou o maior
aumento na geragdo de mesoporos, mantendo um nivel de acidez similar ao das amostras
tratadas com adi¢do de HMI e TEAOH, no entanto, esta exibiu uma atividade catalitica

inferior.

Aparentemente, 0 agente protetor atua interagindo com os sitios acidos mais
internos, o que impede a dissolucdo dessas regides e gera uma mesoporosidade na regido
mais externa da particula; tal caracteristica, durante a reacdo, permite uma melhoria na
difusdo dos reagentes até os sitios &cidos mais internos, elevando a atividade do
catalisador.

No caso do sistema dessilicado sem adicéo de agentes protetores, a dissolucéo da
rede parece ser melhor distribuida ao longo das particulas, gerando mesoporosidade
interna e externa, bem como a remocao de aluminio em ambas as regides, dessa forma,
mesmo o material exibindo uma maior porosidade, a taxa de reacdo ndo € tdo elevada,
pois os sitios acidos estdo distribuidos ao longo de toda a particula e a difusdo dos
reagentes € um pouco mais lenta do que no caso das amostras dessilicadas sem agentes

protetores, resultando numa atividade levemente menor.

Todavia, serdo necessarios estudos adicionais para confirmar essa hipotese,
principalmente com utilizacdo de microscopia eletronica de transmissdo e medidas de
difusdo de diversas moléculas de tamanhos diferentes para avaliar a mesoporosidade

desses materiais.
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As Tabelas 6.5 e 6.6 apresentam a relagéo dos produtos gerados no craqueamento

catalitico do n-hexano a 31 min de reacéo.

Tabela 6.5 — Produtos gerados no craqueamento catalitico do n-hexano a 31 min de reacdo

sobre as amostras das zeolitas ZSM-12

Compostos Z12HMI  Z12D0,2  Z12D0,25HMI  Z12D0,75HMI  Z12D1,0HMI

Metano 2 2 2 2 2
Etano 8 8 7 7 8
Eteno 8 8 8 8 8

Propano 16 17 18 18 17

Propeno 41 41 41 40 41

Isobutano 4 4 4 2 1
Trans2buteno 4 3 3 3 3
1buteno 3 3 3 3 3
Isobuteno 6 5 5 5 5
Cis2buteno 3 3 2 2 3

Fonte: Autor (2018).
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Tabela 6.6— Produtos gerados no craqueamento catalitico do n-hexano a 31 min de reacéo

sobre as amostras das zeolitas ZSM-12

Compostos Z12 712D0,2 Z712D0,25 Z12D0,5 Z12D0,75 Z12D1,0

HMI TEAOH TEAOH TEAOH TEAOH
Metano 2 2 2 2 2 2
Etano 8 8 7 7 7 7
Eteno 8 8 9 8 8 8
Propano 16 17 18 19 18 18
Propeno 41 41 40 41 40 40
Isobutano 4 4 2 2 2 2
Trans2buteno 4 3 3 3 3 3
1buteno 3 3 3 3 3 3
Isobuteno 6 5 5 5 5 5
Cis2buteno 3 3 2 3 3 2

Fonte: Autor (2018).

A Tabela 6.7 relaciona os teores de coque presente nos catalisadores.
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Tabela 6.7 — Teor de coque presente nos catalisadores

Amostra Teor de Coque (%)
Z12-HMI 2,0
Z12D0,2 2,3
Z12D0,25HMI 2,0
Z12D0,5HMI 1,8
Z12D0,75HMI 1,8
Z12D1,0HMI 2,6
Z12D0,25TEAOH 3,4
Z12D0,5TEAOH 3,0
Z12D0,75TEAOH 3,0
Z12D1,0TEAOH 2,5

Fonte: Autor (2018).

A amostra original e as dessilicadas, com e sem a adi¢do de HMI, apresentaram
um teor de coque similar de aproximadamente 2 % em massa, exibindo tais materiais a

menor atividade catalitica.

Dessa forma, a deposicdo de coque e a atividade catalitica corroboram com a
hipbtese de que a adi¢cdo de HMI na faixa de concentracdo avaliada causa pouco efeito
sobre 0 processo de dessilicacdo. Por outro lado, as amostras tratadas na presenca de
TEAOH apresentaram um teor de coque maior (entre 2,5 e 3,4 %) e também uma maior
atividade catalitica, indicando que o TEAOH é um agente protetor mais eficiente do que
o0 HML.

Essa habilidade de proteger a estrutura da dessilicagdo mais desordenada pode
estar relacionada a maior basicidade do TEAOH quando comparado ao HMI. Isto permite

a formacdo de complexos superficiais mais estaveis com a rede cristalina da ze¢lita,
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impedindo, possivelmente, a dissolugcdo de regides mais internas dos cristais, 0 que gera

materiais mais ativos e menos suscetiveis a rapida desativacéo por coque.
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7 CONCLUSOES

A caracterizacdo das amostras da zeolita ZSM-12 sintetizadas com a
hexametilenoimina (HMI) como direcionador indicam que esses materiais apresentam
propriedades tipicas (&rea superficial, volume de microporos, etc.) de zeolitas com
estrutura similar obtidas com direcionadores convencionais, tais como: MTEA e TEA,

A dessilicacdo da zedlita ZSM-12 na presenca dos agentes protetores (HMI e
TEAOH) exige condi¢des mais severas para a formacao de mesoporos do que nos casos
sem adicao dessas moléculas protetoras;

As amostras modificadas com o hidréxido de tetraetilamdnio (TEAOH)
apresentaram um desempenho catalitico superior (alcancaram maiores conversdes em
condigdes similares) aos das amostras tratadas sem adicdo de agentes protetivos e na

presenca da hexametilenoimina (HMI);

O hidroxido de tetraetilaménio (TEAOH) apresentou um papel mais promissor
como agente protetivo do que a hexametilenoimina (HMI), provavelmente isto esta
relacionado a maior basicidade do TEAOH em comparacdo com o HMI, o que acarreta
em uma maior interacdo desse composto com a rede cristalina da ze6lita, aumentando a
estabilidade de regides no interior dos cristais quando exposta ao meio alcalino utilizado
no processo de dessilicacéo.



70

8 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

O desenvolvimento desse trabalho possibilitou a identificacdo de uma melhor

compreensdo de diversos aspectos relacionados a dessilicacao de zedlitas com adicdo de

agentes protetores, com destaque para:

i)

Avaliar a relagdo entre o teor de aluminio na estrutura da zeolita (razéo
silica-alumina) e o seu comportamento no processo de dessilicacdo na

presenca de agentes protetores;

Identificar a relacdo da basicidade do agente de protecdo e as propriedades

cataliticas das zeolitas obtidas ap6s a dessilicacéo;

Estudar a dessilicacdo da zedlita ZSM-12 na presenca de agentes de
protecdo em condi¢cdes mais severas, tais como: empregando solucGes
alcalinas mais concentradas, maiores temperaturas e/ou tempo de

tratamento, entre outras;

Avaliar a dessilicacdo através de processos ciclicos, com o tratamento das

amostras de zeo6litas em mais de uma etapa;

Estudar a relagdo entre o tamanho das particulas das zeo6litas (na forma de
po ou de extrudados) e o seu comportamento no processo de dessilicacdo

com adicédo de agentes protetores;
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