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RESUMO 

 

A busca pela utilização de fontes alternativas de silício para a síntese de zeólitas 

apresenta grande potencial na produção de estruturas microporosas com custo mais 

acessível. Entre as diversas fontes alternativas de silício existentes destaca-se a cinza 

volante, proveniente da combustão do carvão mineral, a qual é constituída 

predominantemente por sílica (SiO2). Dentre as diversas gamas das aplicações de 

zeólitas, destaca-se a sua utilização como catalisadores. Catalisadores bifuncionais de 

zeólita e metal possuem inúmeras aplicações na indústria química. No entanto, o 

principal desafio na concepção destes catalisadores consiste na localização de sítios 

ativos do íon metálico e dos sítios ácidos da estrutura da zeólita. Neste contexto, este 

estudo objetivou a obtenção da zeólita ZSM-5, utilizando cinzas volantes da Mina 

Candiota como fonte alternativa de sílica. Para tal, foi desenvolvido um planejamento 

experimental a fim de avaliar os parâmetros mais adequados no processo de extração da 

sílica da cinza (tempo, temperatura e concentração de agente mineralizante) para a 

obtenção da zeólita ZSM-5. A zeólita ZSM-5 sintetizada foi estudada a fim de avaliar os 

processos de dessilicação e desaluminação, bem como os tratamentos combinados e 

seus efeitos sobre a estrutura e acidez quando a mesma possui grande tamanho de 

cristais, utilizando como reação modelo a acilação do anisol. O trabalho também propõe 

o estudo de uma nova abordagem para a obtenção de catalisadores compostos de níquel-

zeólita de forma seletiva em três zeólitas diferentes, ZSM-5 sintetizada com sílica 

extraída da cinza do carvão, ZSM-5 e BETA comercial (Zeolyst). Para isto, foi estudada 

a inserção de partículas subnanométricas de metal no interior dos poros das zeólitas a 

fim de se obter uma estreita proximidade com os sítios ácidos, a partir da extração do 

metal da superfície externa da zeólita utilizando o ácido poli(4-estireno sulfônico). Os 

materiais obtidos foram avaliados cataliticamente e em dois tipos de reação de 

hidrogenação, com tolueno e 1,3,5 – triisopropilbenzeno. A sílica extraída, a zeólita 

sintetizada e os catalisadores bifuncionais foram caracterizados por DRX, FTIR, XPS, 

FRX, adsorção e dessorção de nitrogênio a baixas temperaturas, TPR e microscopia 

eletrônica de varredura e transmissão. Os resultados obtidos por FRX mostram que as 

cinzas apresentaram teores de SiO2 (63,8%) e Al2O3 (20,0%) em massa, como 

componentes majoritários. As análises de difração de Raios-X indicaram que a sílica 

extraída se apresenta em sua forma amorfa e após a síntese da zeólita, apresenta 

estrutura cristalina característica de zeólitas do tipo MFI e área superficial específica de 
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460 m² g-1, similar a zeólita comercial (450 m² g-1). Os tratamentos de dessilicação e 

desaluminação, resultaram em fissuras na estrutura do tipo folha e outros defeitos 

claramente visíveis na superfície dos cristalitos da zeólita. Pela análise de RMN de 29Si 

e 27Al e DRX, observou-se apenas pequenas modificações na estrutura da zeólita. Além 

disso, a acidez total de Brønsted não é significativamente afetada pelos tratamentos. As 

zeólitas tratadas com maior acidez na superfície externa mostraram maior atividade na 

acilação de anisol com ácido hexanóico. Nos catalisadores preparados por impregnação, 

as partículas de metal da superfície externa das zeólitas ZSM-5 e BEA foram 

seletivamente removidas por extração com moléculas volumosas do polímero ácido 

poli(4-estireno sulfônico), confirmados por resultados de FRX e XPS. Os catalisadores 

de zeólita e níquel testados na reação de hidrogenação de tolueno possuem a formação 

majoritária de metilciclohexeno, produto esperado da reação. Considerando os 

catalisadores após a extração, estes apresentaram maior seletividade para produtos de 

hidroalquilação de tolueno, sendo observados, substancialmente nas zeólitas contendo 

níquel apenas no interior dos microporos de zeólita. A modificação da seletividade foi 

atribuída à sinergia das reações de hidrogenação e alquilação devido à proximidade dos 

sítios metálicos e ácidos localizados no interior dos poros zeólitas.  

 

Palavras-chave: cinzas volantes; ZSM-5; acilação; catalisador bifuncional; 

hidrogenação; hidroalquilação; níquel. 
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ABSTRACT 

 

The search for the use of alternative sources of silicon for the synthesis of zeolites 

presents great potential in the production of microporous structures with more 

accessible cost. Among the various alternative sources of silicon, fly ash comes from 

the combustion of coal, which consists predominantly of silica (SiO2). Among the 

various ranges of zeolite applications, it is noteworthy to use them as catalysts. 

Bifunctional zeolite and metal catalysts have numerous applications in the chemical 

industry. However, the main challenge in the design of these catalysts is the location of 

active sites of the metal ion and the acid sites of the zeolite structure. In this context, 

this study aimed to obtain ZSM-5 zeolite, using fly ash from Candiota Mine as an 

alternative source of silica. For this, an experimental design was developed in order to 

evaluate the most adequate parameters in the silica extraction process (time, temperature 

and concentration of mineralizing agent) to obtain ZSM-5 zeolite. The ZSM-5 

synthesized zeolite was studied in order to evaluate the desilation and desalination 

processes, as well as the combined treatments and their effects on the structure and 

acidity when the same has a large size of crystals, using as model reaction the acylation 

of the anisole. The work also proposes the study of a new approach to obtain catalysts 

composed of nickel-zeolite selectively in three different zeolites, ZSM-5 synthesized 

with silica extracted from coal ash, ZSM-5 and commercial BETA (Zeolyst). For this, 

the insertion of subnanometric metal particles inside the pores of the zeolites was 

studied in order to obtain a close proximity to the acid sites, from the extraction of the 

metal from the external surface of the zeolite using with poly(4-styrenesulfonic acid). 

The obtained materials were evaluated catalytically and in two types of hydrogenation 

reaction, with toluene and 1,3,5-triisopropylbenzene. The extracted silica, the 

synthesized zeolite and the bifunctional catalysts were characterized by XRD, FTIR, 

XPS, FRX, adsorption and desorption of nitrogen at low temperatures, TPR and 

scanning and transmission electron microscopy. The results obtained by FRX show that 

ashes presented SiO2 (63.8 %) and Al2O3 (20.0 %) by mass, as major components. 

X-ray diffraction analysis indicated that the silica extracted appears in its amorphous 

form and after the synthesis of the zeolite, has crystalline structure characteristic of 

MFI-type zeolites and a specific surface area of 460 m² g-1, similar to commercial 

zeolite (450 m² g-1). Desilation and desalination treatments resulted in cracks in the leaf-

like structure and other defects clearly visible on the surface of the zeolite crystallites. 
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By NMR analysis of 29Si and 27Al and XRD, only minor changes in zeolite structure 

were observed. In addition, Brønsted's total acidity is not significantly affected by 

treatments. The zeolites treated with higher acidity on the outer surface showed higher 

activity in the acylation of anisole with hexanoic acid. In the catalysts prepared by 

impregnation, the outer surface metal particles of the ZSM-5 and BEA zeolites were 

selectively removed by extraction with voluminous with poly(4-styrenesulfonic acid) 

polymer molecules, confirmed by FRX and XPS results. The zeolite and nickel catalysts 

tested in the hydrogenation reaction of toluene have the major formation of 

methylcyclohexene, the expected product of the reaction. Considering the catalysts after 

the extraction, these showed higher selectivity for hydroalkylation products of toluene, 

being observed, substantially in zeolites containing nickel only inside the zeolite 

micropores. Modification of the selectivity was attributed to the synergy of the 

hydrogenation and alkylation reactions due to the proximity of the metallic and acidic 

sites located inside the zeolite pores. 

 

Keywords: fly ash; ZSM-5; acylation; bifunctional catalyst; hydrogenation; 

hydroalkylation; nickel. 
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Capítulo 1  

 

1. INTRODUÇÃO 

 As zeólitas são materiais cristalinos microporosos formados pela união de 

tetraedros de silício e alumínio coordenados por átomos de oxigênio. Devido as suas 

propriedades ácidas e porosidade, são consideradas importantes adsorventes, suportes 

catalisadores. Como catalisadores, as zeólitas são extensivamente utilizadas para o 

refino do petróleo (GUISNET; GILSON, 2002; VERMEIREN; GILSON, 2009) em 

reações de craqueamento catalítico, hidrocraqueamento, isomerização, alquilação, etc, 

bem como em processos químicos como, oxidação, hidrogenação e muitas outras 

reações industriais envolvendo compostos orgânicos. Além disso, as zeólitas também 

são utilizadas na síntese de produtos químicos finos a partir de biomassa (HÉROGUEL; 

ROZMYSŁOWICZ; LUTERBACHER, 2015; HUBER; CORTRIGHT; DUMESIC, 

2004). 

 Para a síntese de zeólitas, usualmente, são empregadas fontes comerciais de 

silício e alumínio, as quais podem possuir um elevado custo e gerar resíduos durante seu 

processo de obtenção. Desta forma, vários esforços vêm sendo realizados em obter 

zeólitas a partir de resíduos industriais. Neste contexto, resíduos que contenham silício e 

alumínio em sua composição e apresentem granulometria muito fina, como rejeito de 

caulim e cinzas volantes, demonstram serem uma ótima fonte alternativa para esse tipo 

de síntese (FENG et al., 2018b; FLORES, 2016; LIU et al., 2018; MISSENGUE et al., 

2017; MORAES, 2014; PEDROLO et al., 2017; SIVALINGAM; SEN, 2018; ZEN, 

2016). O interesse na utilização das cinzas volantes é devido à semelhança entre a 

composição química das cinzas de carvão, com o material precursor das zeólitas 

naturais (material vulcânico) e pela sua disponibilidade.  

Mais de 40 % da energia elétrica mundial é proveniente da combustão do carvão 

mineral (OECD, 2016) produzindo uma quantidade significativa (10 ~ 15 % em massa) 

de resíduos sólidos. O Brasil possui 0,6 % das reservas mundiais de carvão mineral e no 
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ano de 2018 foi responsável pela produção de 1,2 % do carvão mineral comercializado 

no mundo (BP, 2019). 

Estes resíduos são também conhecidos como subprodutos da combustão de 

carvão, formados predominantemente pelas cinzas volantes, que são carregadas pelos 

gases de combustão. Tal fato ocasiona um grande interesse na utilização desse resíduo 

para a síntese de zeólitas e o qual é normalmente descartado em aterros ou dispostos nas 

cavas de mineração. Desta forma, pode-se agregar valor ao rejeito, o qual pode ser 

transformado em catalisador, ou um suporte de catalisador, e aplicado para os mais 

variados tipos e reações, agregando valor ao rejeito.  

Os benefícios das zeólitas para muitas aplicações industriais surgem da sua 

estrutura cristalina regular, alta área superficial específica, porosidade desenvolvida, 

acidez intrínseca e a oportunidade de introduzir funcionalidades como cátions 

metálicos, aglomerados metálicos, complexos orgânicos ou enzimas. O tipo de acidez, a 

quantidade de sítios ácidos, a força e as possíveis sinergias com outros locais ativos das 

zeólitas são extremamente importantes para aplicações catalíticas de materiais a base de 

zeólita. O pequeno tamanho dos poros pode resultar em efeitos de seletividade de forma 

em reações catalíticas, quando o tamanho dos produtos de reação, intermediários ou 

reagentes pode ser limitado pelo tamanho dos microporos das zeólitas. (SMIT; 

MAESEN, 2008). 

 Diversos esforços têm sido utilizados para melhorar a acessibilidade dos sítios 

ativos das zeólitas, localizados no interior dos cristais da zeólita. Uma das abordagens 

mais comuns é a síntese de zeólitas com estrutura de poros, combinando mesoporos e 

macroporos à microporosidade intrínseca das zeólitas. A adição desses macroporos 

podem levar a uma melhora no seu tempo de vida e uma extensa rede mesoporosa e 

macroporosa de zeólitas hierárquicas, pode facilitar significativamente a difusão de 

moléculas e produtos e reagentes (JIAO et al., 2015; LI et al., 2018; 

WEISSENBERGER et al., 2019). 

Na literatura, encontram-se diferentes trabalhos empregando catalisadores 

compósitos contendo ambas as fases ativas, de metal e zeólitas. Estes estudos 
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demonstraram um desempenho catalítico promissor na conversão direta de gás de 

síntese em produtos de valor agregado, tais como combustíveis líquidos a partir de gás 

de síntese (SUBRAMANIAN et al., 2016; ZHANG et al., 2014) ou dimetil éter (YANG 

et al., 2010). 

O níquel pode ser utilizado em catalisadores de zeólita como uma alternativa aos 

metais nobres, devido ao seu custo não ser tão elevado em relação a outros metais, 

como cobalto, paládio, platina, e por apresentar um desempenho satisfatório, além de 

boa disponibilidade. Catalisadores de níquel-zeólita têm encontrado a sua aplicação em 

muitas reações importantes: hidrogenação, isomerização, desidrogenação, oxidação, 

oligomerização, aromatização, produção de hidrogênio, preparação de nanotubos de 

carbono, redução de NOx e hidrocraqueamento, apresentando resultados satisfatórios 

nas mais variadas áreas aplicadas (MASALSKA, 2005; VITALE et al., 2013).  

 Os catalisadores de metal-zeólita exibem frequentemente um comportamento 

complexo devido à sua composição e estrutura multicomponente. As concentrações e a 

atividade intrínseca dos sítios metálicos e ácidos e, em particular, sua localização são de 

extrema importância para a atividade, seletividade e estabilidade do catalisador 

(CARVALHO et al., 2017; ERTL; KNOZINGER; WEITKAMP, 1999). A seletividade 

da reação é frequentemente afetada pela chamada “afinidade do local” (WEISZ, 1962), 

podendo ser afetada pela proximidade de sítios metálicos e ácidos. Além disso, para 

muitas reações, a presença de nanopartículas metálicas na superfície externa da zeólita 

pode ser indesejável e mesmo prejudicial para o desempenho catalítico. 

 Frente a esse cenário, verifica-se a importância do estudo da utilização das 

cinzas volantes provenientes da combustão do carvão mineral para síntese de materiais 

zeolíticos, bem como a sua aplicação como suporte e catalisador. Assim, pretende-se 

dar uma nova abordagem para a síntese de catalisadores compostos de níquel-zeólita, 

contendo seletivamente partículas metálicas subnanométricas ocluídas nos microporos 

das zeólitas.  
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1.1. Objetivos 

 

Este trabalho tem como objetivo geral a utilização das cinzas volantes provenientes 

da combustão de carvão mineral da Mina Candiota (RS) como fonte de silício para a 

síntese da zeólita do tipo ZSM-5, empregada como suporte e catalisador em reações 

modelos de acilação e hidrogenação, bem como o estudo de catalisadores bifuncionais. 

Como objetivos específicos desse trabalho tem-se: 

- estudar o processo de extração da sílica contida nas cinzas volantes de 

carvão a fim de obter as condições favoráveis de extração, avaliando a 

influência da temperatura, da concentração da solução alcalina 

(NaOH) e do tempo de reação para otimizar o rendimento; 

- determinar as condições de síntese da zeólita do tipo ZSM-5 

(L-ZSM-5) utilizando a sílica extraída das cinzas volantes por 

tratamento hidrotérmico alcalino convencional; 

- caracterizar a zeólita sintetizada através de diferentes técnicas de 

caracterizações e compará-la com uma zeólita comercial do tipo 

ZSM-5; 

- avaliar a influência de duas rotas para a introdução de mesoporos na 

estrutura da zeólita por dessilicação, desaluminação e a combinação 

das duas na zeólita sintetizada (L-ZSM-5), verificando o seu 

desempenho na reação modelo de acilação do anisol; 

- utilizar a zeólita L-ZSM-5, e mais duas zeólitas comerciais da Zeolist 

CBV 2314 (S-ZSM-5) e CP814E* (BEA) como suporte de 

catalisadores de hidrogenação a base de níquel, antes e após o 

tratamento com o ácido poli(4-estireno sulfônico);  

- avaliar a conversão e seletividade dos catalisadores antes e após o 

tratamento ácido, em função da localização das partículas metálicas 

nos microporos do suporte, nas reações de hidrogenação do tolueno e 

do 1,3,5 – triisopropilbenzeno. 
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Capítulo 2 

 

 

2. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA  

  

Neste capítulo são apresentados os fundamentos teóricos que são relevantes para 

o desenvolvimento da tese, como as propriedades das zeólitas, sua estrutura, método 

hidrotérmico de síntese, estudo da zeólita ZSM-5 e catalisadores bifuncionais. 

2.1. Zeólitas 

2.1.1. Contexto histórico 

 

Em 1756, surgiu o primeiro registro histórico das zeólita, o sueco Alex Fredrik 

Cronstedt fez a descoberta da estibilita. Após dois anos, Cronstedt publicou 

anonimamente na “Essay Towards a System Minerology”, a introdução da classificação 

mineralógica das zeólitas (GUISNET; GILSON, 2002). O termo zeólita foi utilizado 

pela primeira vez para designar o nome a uma família de silicatos minerais, que são 

encontrados na natureza, e que possuem propriedades específicas, como a dessorção 

reversível da água e troca iônica. O termo “zeólita” tem origem do grego, “zeo” (ferver) 

e “lithus” (pedra), pedra que ferve, uma vez que, quando o material era exposto à 

chama, havia a liberação de água, ‘fervia’ (GIANNETTO P, 2000). 

Inicialmente esses materiais eram conhecidos pela sua beleza, utilizados 

normalmente em ornamentações ou expostos em museus, um exemplo dessas zeólitas 

está apresentado na Figura 1. Porém só mais tarde, a partir de 1920, começaram os 

estudos sobre a estrutura e a possível relação entre a porosidade e propriedades físico-

químicas do material. Na mesma década, Wiegel e Steinhoff atribuíram a possibilidade 

da entrada seletiva de moléculas com determinadas dimensões nos poros das zeólitas à 

existência de porosidade nas zeólitas. Assim, quando moléculas possuem dimensões 

menores que o tamanho dos poros do mineral, o acesso é permitido. Quando as 

dimensões  da molécula são maiores que o tamanho dos poros, o acesso não ocorre 

(GUISNET, RIBEIRO, 2006).  
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Figura 1 - Zeólita natural heulandita encontrada em Kilmalcom na Escócia, 

normalmente exposta em museus.  

Fonte: Muller (2013). 

 

Na década de 40 (1949) surgiram as primeiras zeólitas sintéticas. A primeira a ser 

sintetizada foi a mordenita e em seguida a produção comercial da zeólita A ou também 

conhecida como LTA (“Linde Type A”), X (LTX “Linde Type X”), e Y (LTY “Linde 

Type Y”) (SHERMAN, 1999). Na Tabela 1 é possível observar este evento dentro do 

contexto histórico de desenvolvimento do estudo de zeólitas. 

Tabela 1 - Principais marcos históricos das zeólitas. 

1756 Descrição das zeólitas naturais por Cronstedt 

1836 Berzelius cria o termo “catálise”  

1862 St. Claire Deville, faz a primeira síntese hidrotérmica para a obtenção da 

zeólita levitina  

1932 McBain cria o termo “peneira molecular” 

1930 - 1940 Primeiros trabalhos de Barrer em adsorção e síntese 

1949 – 1954 Síntese das zeólitas A, Y, X e sua comercialização pela Union Carbide. 

1962 A Mobil Oil Company inicia o uso da zeólita X para o craqueamento 

catalítico 

1960 - 1970 É sintetizada a ZSM-5 (Mobil), USY (Grace) dando início ao 

desenvolvimento de processos seletivos, como a isomerização de xilenos, 

conversão do metanol em gasolina, etc 

1974 Utilização da zeólita do tipo A para a fabricação de detergentes, substituindo 

os poluentes polifosfatos 

1985 Mobil utiliza a zeólita ZSM-5 para a conversão do metanol em gasolina 

1992 Mobil inicia a síntese de peneiras moleculares mesoporosas MCM-41 

1994  Corma inicia a síntese de zeólitas nanocristalinas e suas modificações 

1995 Geração de mesoporisdade hierárquica em zeólitas 

Fonte: Adaptado de Guisnet, Gilson (2002). 



21 

O grande momento de desenvolvimento para a área das zeólitas foi nas décadas de 

80 e 90, quando a demanda por materiais microporosos começou a aumentar, gerando 

assim, o desenvolvimento de materiais para atender as aplicações nas mais variadas 

reações. Em relação às aplicações catalíticas, visto que as zeólitas naturais nem sempre 

eram utilizadas devido às suas características como, defeitos estruturais e impurezas 

presentes na estrutura (SHERMAN, 1999), foi necessário sintetizar materiais 

equivalentes, porém a partir de reagentes com pureza controlada. 

No decorrer de toda a história, várias propriedades vantajosas foram sendo 

controladas nos materiais zeolíticos, tais como, formato das cavidades e canais com 

dimensões que favorecem reações envolvendo a maioria das moléculas de uso 

industrial; elevada área superficial específica e, como também a presença de sítios 

ácidos ativos com concentração e força que podem ser modificadas dependendo de sua 

aplicação (LUNA; SCHUCHARDT, 2001a). 

Segundo a International Zeolite Association (IZA), existem 800 diferentes tipos 

de zeólitas, as quais são classificadas em 245 tipos (referente à sua estrutura) que são 

descritas por códigos compostos por três letras, onde usualmente refere-se ao nome do 

mineral que deu origem à zeólita ou nome da empresa que a descobriu 

(BAERLOCHER; MCCUSKER; OLSON, 2007). 

 

2.1.2 Estrutura 

 

As zeólitas são aluminossilicatos cristalinos que possuem sua estrutura baseada 

em um arranjo tridimensional de tetraedro TO4 (SiO4 ou AlO4
-) ligados por seus átomos 

de oxigênio para formar subunidades e finalmente grandes redes constituindo blocos 

idênticos (células elementares) (GUISNET; RIBEIRO, 2006), podendo ser representada 

pela seguinte fórmula empírica, Equação 1: 

 

M2/nO . Al2O3 
. xSiO2 

. yH2O 

[Eq. 1] 

 

Onde n representa a valência do cátion M, y representa a quantidade de 

moléculas de água presente nas cavidades das estruturas da zeólita e x geralmente é 

maior ou igual a 2, correspondendo à quantidade de moléculas de sílica nas cavidades 

da zeólita. 
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Na Figura 2 é apresentada a unidade básica de um grande número de zeólitas nas 

quais o átomo de silício como também os átomos de alumínio são encontrados no centro 

do tetraedro, ligados também a cátions compensadores de carga, normalmente cátions 

alcalinos ou alcalino-terrosos, normalmente Na+, K+, ou Ca+2, formando canais e 

cavidades interconectadas com dimensões moleculares, .  

 

Figura 2 - Unidade básica de uma zéolita.  

Fonte: Luz (1995). 

 

As unidades primárias das zeólitas (PBU’s) iniciam a formação das unidades de 

construção mais complexas, também ditas como secundária (SBU), correspondendo a 

arranjos constituídos por anéis (R) Simples (S) ou duplos (D) de quatro, seis ou oito 

tetraedros (D4R, S4R, D6R, S6R, D8R, S8R) conforme apresentados na Figura 3 

(BAERLOCHER; MCCUSKER; OLSON, 2007). Dessa forma, redes tridimensionais 

são formadas correspondendo a materiais cristalinos e microporosos. É importante 

ressaltar que devido à presença dos átomos de alumínio na estrutura das zeólitas, 

encontram-se nas cavidades íons compensadores de carga. Igualmente, devido à alta 

polaridade do sólido há água e outras moléculas adsorvidas nos poros das zeólitas. Por 

serem microporosas, as zeólitas apresentam uma alta área superficial específica interna 

em relação a área externa. Como os poros das zeólitas podem ter dimensões variadas 

dependendo do tipo de arranjo entre as unidades secundárias, esses podem permitir ou 

não transferência de matéria entre os espaços intracristalinos. A Figura 4 ilustra essa 

propriedade das zeólitas (LUZ, 1995).  
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Figura 3 - Unidades secundárias das zeólitas.  

Fonte: Baerlocher; Mccusker; Olson (2007). 

 

As estruturas também podem ser descritas através das Subunidades de Construção 

(SSU de “Structural SubUnits”), por exemplo as unidades pentasil e sodalita. Esse tipo 

de estrutura é formada pela combinação das SBU, possuindo a vantagem de fornecer 

precursores ao meio reacional para o crescimento dos cristais, como representado pela 

Figura 4 (BRAGA; MORGON, 2007). 
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Figura 4 - Esquema da formação de algumas zeólitas a partir de tetraedros para a 

formação de subunidades de construção (SSU).  

Fonte: Weitkamp (2000). 

  

Tendo em vista que podem ser sintetizados materiais com características 

estruturais das zeólitas (cristalinidade e porosidade), mas com outras relações de silício 

e alumínio, a definição de zeólitas evoluiu. Uma das definições mais abrangentes é: 

materiais microporosos, aluminossilicatos cristalinos de elementos alcalinos, elementos 

de terras raras ou outros metais monovalentes ou multivalentes (WEITKAMP, 2000).   

As zeólitas, por possuírem variadas propriedades são muito empregadas em 

processos catalíticos. As principais propriedades envolvidas são: presença de centros 

ácidos fortes, elevada área superficial específica, elevada capacidade de troca iônica, 

elevada estabilidade térmica, sistema de microporos definidos com precisão gerando 

canais organizados. Dentro das propriedades catalíticas, o grande benefício associado às 

zeólitas é relativo à obtenção de elevadas seletividades as quais estão diretamente 

relacionadas com a localização dos sítios ativos e a dimensão da porosidade que podem 

ser selecionadas de acordo com os produtos reacionais visados (CARVALHO et al., 

2017; CHAL et al., 2011; WEI et al., 2015). 
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2.1.3 Propriedades das zeólitas 

Dentro das propriedades das zeólitas, podem se destacar a capacidade de troca 

iônica, acidez, adsorção, estabilidade térmica e hidrotérmica. Esta versatilidade que 

proporciona a aplicação das zeólitas nos mais variados ramos da indústria. 

2.1.3.1 Troca Iônica 

 

A troca iônica é uma propriedade intrínseca da maioria das zeólitas pelo fato de 

possuir íons compensadores de carga, presentes na rede cristalina. A título de exemplo, 

pode-se citar as zeólitas baseadas em aluminossilicatos. Essas, são formadas de 

tetraedros SiO4 (valência de silício é +4) e AlO4 (valência de alumínio é +3) ligados 

pelos oxigênios, portanto a presença do alumínio leva a unidades carregadas 

negativamente (uma carga negativa por alumínio), sendo que cátions são necessários 

para compensar essas cargas negativas da estrutura. A presença desses íons 

compensadores de carga nas cavidades das zeólitas dão origem a um número importante 

de aplicações diretas (troca de cátions), ou indiretas, como um meio de controlar o 

espaço nas cavidades dependendo do tamanho do íon compensador ou de sua 

localização na estrutura da zeólita. Estes cátions podem ser qualquer um dos metais ou 

complexos dos mesmos, ou cátions de alquilamônio (TOWNSEND; COKER, 2001a). 

Isso faz com que a capacidade de troca iônica esteja relacionada com a razão entre 

silício e alumínio. Essas aplicações, portanto, levam em consideração as propriedades 

das zeólitas usadas na área da catálise ou da sorção de gás (TOWNSEND; COKER, 

2001b) .  

Como agente de troca iônica, as zeólitas podem ser aplicadas em: substituição de 

fosfatos em detergentes; fertilizantes e condicionamento de solos; tratamento de 

drenagens ácidas de minas e redução da lixiviação de fertilizantes nitrogenados para o 

subsolo (AUERBACH; CARRADO; DUTTA, 2003). 

Geralmente as zeólitas apresentam propriedades de troca iônica distintas dos 

minerais, resinas e argilas devida à localização dos cátions de compensação se 

encontrarem preferencialmente nos microporos. Isto é particularmente verdadeiro no 

que diz respeito aos efeitos de exclusão: dado que os canais microporosos das zeólitas 

são de dimensão comparável às dimensões típicas dos cátions, estes podem ser 

excluídos da totalidade ou de parte da superfície interna da zeólita, em função da sua 

dimensão. Alternativamente, ao ser de tamanho compatível, o tamanho do cátion pode 
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ser tal que a troca completa não seja possível sem que haja preenchimento de todo o 

espaço disponível (TOWNSEND; COKER, 2001a). 

A reação de troca iônica é aquela que melhor pode ser considerada como 

envolvendo as fases “bulk”, não se trata essencialmente de uma reação superficial. Em 

segundo lugar, a reação é estequiométrica, sendo a neutralidade elétrica de cada fase 

mantida durante todo o processo de troca. Por estas razões, não é útil referir-se ao 

processo como sendo de adsorção, não só porque a adsorção é frequentemente de 

natureza não estequiométrica, mas também porque o próprio termo implica que a reação 

está confinada a superfícies ou interfaces. Em termos das fases “bulk”, refere-se 

geralmente ao trocador (zeólita) e à solução externa, mas é importante ter em mente que 

a solução externa é também uma fase trocadora. Para o caso mais simples, temos, 

portanto, duas fases de troca, sejam elas uma zeólita mais a solução eletrolítica externa, 

ou um sal fundido em equilíbrio com uma zeólita, ou duas zeólitas juntas (FYFE et al., 

1986). 

O resultado da troca pode resultar em uma limitação da miscibilidade mútua. 

Isotermas que descrevem tais reações de troca exibem histerese onde os caminhos direto 

e reverso não coincidem. Na faixa de composições onde duas fases sólidas coexistem, o 

caminho direto e indireto da isoterma correm aproximadamente em paralelo ao eixo de 

composição da fase sólida (TOWNSEND; COKER, 2001a). A não coincidência de 

trajetórias de troca numa isoterma pode, no entanto, ser causada por fatores que não 

sejam a miscibilidade limitada do membro final da troca, ou seja, quando as isotermas 

são medidas sem permitir um tempo suficiente para alcançar o equilíbrio, ou quando 

ocorrem alterações irreversíveis na amostra durante a troca direta (TOWNSEND; 

COKER, 2001a). 

A troca iônica é utilizada nos mais diversos estudos, como na remoção de dimetil 

sulfeto por adsorção em zeólitas trocadas ionicamente (HWANG; TAI, 2010), zeólita P 

como catalisador nanoestruturado para produção de biodiesel (AL-ANI et al., 2019), 

zeólita X para dessulfurização por adsorção seletiva do gás residual de Claus (CHEN et 

al., 2018) e também a dessulfuração de diesel utilizando zeólita Y (BHANDARI et al., 

2006). Esses são alguns exemplos dentre muitos, onde a troca iônica é essencial para 

que o processo ocorra de forma desejada. 
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2.1.3.2 Acidez 

 

A versatilidade das propriedades ácidas das zeólitas ocorre devido à  existência de 

redes cristalograficamente desiguais e diferentes ambientes dos átomos da estrutura 

(AUERBACH; CARRADO; DUTTA, 2003). Ao projetar zeólitas com alta atividade e 

seletividade, é necessária uma caracterização detalhada dos sítios ativos, incluindo sua 

natureza, número, força e distribuição, sendo importante determinar a correlação entre 

essas propriedades e a atividade catalítica. No entanto, a determinação da acidez das 

zeólitas é muitas vezes difícil devido à presença de dois tipos de sítios ácidos, de 

Brønsted e de Lewis, e a possível existência de uma distribuição heterogênea das forças 

ácidas (FARNETH; GORTE, 1995). 

No que diz respeito à compreensão da acidez em sólidos, a visão protônica, de 

Brønsted-Lowry, e a eletrônica, de Lewis, respondem, tradicionalmente, por sistemas 

distintos. A acidez de Brønsted é notável nos processos que envolvem craqueamento ou 

hidrocraqueamento de hidrocarbonetos. A acidez de Lewis, por outro lado, é geralmente 

associada aos sistemas não próticos decorrentes da interação com metais, especialmente 

os metais de transição, aptos a receber elétrons. Com frequência tais metais constituem 

catalisadores, homogêneos ou heterogêneos, com a capacidade de processarem com 

eficiência diversas reações químicas (CARVALHO; FUNGARO; IZIDORO, 2010). 

Os sítios ácidos Brønsted em zeólitas são atribuídos a grupos hidroxila em ponte 

entre átomos de silício e alumínio da estrutura. Estes sítios podem ser formalmente 

representados como Si-O(H)-Al. As distâncias Si-O e Al-O e o ângulo Si-O-Al são os 

parâmetros estruturais mais importantes que influenciam a acidez dos grupos OH 

localizados nas cavidades internas. O número de sítios ácidos de Brønsted é igual ao 

número de estruturas tetraédricas [MO4]
-, onde existe um cátion trivalente como por 

exemplo o Al3+,  na rede de silicatos da zeólitas, enquanto a força desses sítios depende 

(1) da estrutura da zeólita, (2) da relação entre íons silício e metal trivalente, e (3) da 

natureza do íon metálico trivalente na estrutura (BARTHOMEUF; MALLMANN, 

1988; PAUKSHTIS; YURCHENKO, 1983). 

Nos sítios ácidos de Brønsted a carga negativa da estrutura pode ser equilibrada 

não só por prótons, mas também por cátions alcalinos monovalentes, cátions alcalinos 

terrosos bivalente, íons metálicos monovalentes e bivalente de transição e, mais 

raramente, também por elementos trivalentes (Al3+ em posição extra estrutural) 

(CHESTER; DEROUANE, 2009). 
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Os sítios ácidos de Lewis são essencialmente receptores de elétrons e podem ser 

cátions ou diferentes espécies de alumínio; estes últimos são conhecidos como os 

chamados sítios verdadeiros de Lewis.  Alguns autores propõem que, para as zeólitas, a 

acidez de Lewis relacionada aos átomos de alumínio em estrutura trigonal é originada 

pela desidroxilação térmica dos sítios de Brønsted, como ilustrado na Figura 5 

(JACOBS; BEYER, 1979). Por outro lado, outros grupos de pesquisa levantaram a 

hipótese de que os sítios de Lewis são compostos por espécies extra estruturais de 

aluminio, lixiviadas da estrutura das zeólitas durante tratamentos químicos ou térmicos 

severos que induzem uma desaluminação (PÖPPL; RUDOLF; MICHEL, 1998; REMY 

et al., 1996; SHANNON et al., 1985). 

 

Figura 5 - Possível intercambialidade entre os dois sítios ácidos. 

Fonte: Bond (1987). 

 

A quantidade de sítios ácidos está associada à razão Si/Al ou SiO2/Al2O3. Quanto 

menor esta razão, mais alumínio está presente na estrutura e maior é a quantidade de 

cátions de compensação, acarretando em um aumento do número de sítios ácidos, no 

caso da zeólita se encontrar na forma protônica (THOMAS, 1992). Essa geração dos 

sítios ácidos está associada ao desbalanceamento de cargas gerado pela substituição 

isomórfica de ânions de cargas diferentes. Quanto maior for o número de átomos de Al, 

menos desbalanceada estará a rede e menor será a força dos sítios ácidos. Diminuindo-

se a razão de Si/Al da zeólita, a estrutura também perde estabilidade, podendo danificar 

ou até mesmo destruir o arranjo cristalino. Se a densidade de sítios ácidos de Brønsted 

for baixa, a força do ácido é elevada, pois os prótons não dissociados pouco interagem 

uns com os outros. Com o objetivo de aumentar a força dos sítios ácidos e a estabilidade 
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da estrutura, são preparadas zeólitas com baixo teor de alumínio (processo de 

desaluminação) (CARVALHO; FUNGARO; IZIDORO, 2010). 

Diferentes moléculas são usadas como sondas para determinação da acidez das 

zeólitas como por exemplo piridina e colidina e, uma variedade de técnicas 

experimentais são empregadas para caracterizar os sítios ácidos. Métodos 

espectroscópicos de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) e de 

ressonância magnética nuclear (RMN) são frequentemente utilizados, bem como a 

dessorção a temperatura programada (TPD) e a microcalorimetria. A TPD (FARNETH; 

GORTE, 1995; KARGE; DONDUR; WEITKAMP, 1991) ou a microcalorimetria por 

adsorção (AUROUX, 2002) das moléculas sondas fornecem informações sobre a força e 

distribuição dos sítios ácidos, enquanto a espectrometria por IR permite determinar não 

apenas a densidade, mas também a força dos centros ácidos. Nos experimentos de TPD 

as temperaturas máximas de pico nos termogramas são influenciadas pela força do sítio 

ácido, a estrutura da zeólita e a taxa de aquecimento (SHEN; AUROUX, 2004). 

Informações adicionais sobre a natureza dos sítios ácidos e sua força podem ser obtidas 

associando a espectroscopia IR ou calorimetria (BORGES; DE MACEDO, 2016).  

2.1.3.3 Adsorção 

 

A adsorção de gases, vapores e líquidos, utilizando zeólitas, possui consideráveis 

aplicações na purificação e separação por peneiramento molecular (FLANIGEN, 1984). 

McBain, em 1932, propôs o conceito de “peneira molecular” para descrever materiais, 

tal como as zeólitas, que apresentassem uma adsorção seletiva de compostos 

(SZOSTAK, 1989). 

Como adsorvente, as zeólitas podem ser aplicadas em: purificação de gás natural 

ou de combustão (FIRST; HASAN; FLOUDAS, 2014), pela remoção de dióxido de 

carbono (CO2) (BELTRAO-NUNES et al., 2019); descontaminação de águas com 

metais pesados como mercúrio (Hg) (YUREKLI, 2016); fracionamentos de gases (DIK 

et al., 2019); remoção de SOx; recuperação de águas poluídas por compostos orgânicos 

e inorgânicos. E em separação “bulk”, as zeólitas podem ser aplicadas em: filtragem do 

ar, para remoção de sólidos suspensos; separação de aminoácidos; separação de 

solventes orgânicos; separação do O2 do ar; separação de CO2, SO2, NH3 

(AUERBACH; CARRADO; DUTTA, 2003). 

Esta capacidade de adsorção das zeólitas está relacionada com vários fatores, 

como a distribuição e número de cátions em sua estrutura porosa, relação Si/Al, 
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tamanho e forma dos poros, polaridade e tamanho das moléculas adsorvidas, presença 

de água e outros gases, poros de tamanhos bem definidos, que permitem uma 

seletividade em relação à forma e tamanho dos adsorbatos (AUERBACH; CARRADO; 

DUTTA, 2003). Condições experimentais como pressão e temperatura também estão 

entre os fatores que influenciam a capacidade de adsorção das zeólitas. A capacidade de 

adsorção seletiva das zeólitas para as moléculas polares aumenta quando a relação Si/Al 

diminui (CALLEJA; PAU; CALLES, 1998). Esse fenômeno ocorre devido a um 

aumento do campo elétrico nos poros das zeólitas induzido pelo aumento do número de 

sítios carregados presentes na superfície interna das mesmas. 

O tamanho dos poros deve ser adequado para permitir que as moléculas 

adsorvidas acessem estes canais. Nas baixas pressões, as moléculas adsorvidas têm a 

tendência de ocupar as posições onde as interações adsorbato-adsorbato são menores 

que as interações adsorbato-poro, correspondendo às posições energeticamente mais 

favoráveis. Em altas pressões, as moléculas adsorvidas podem ocupar a região central 

dos poros e o aumento do seu empacotamento leva à maior densidade (AUKETT et al., 

1992; SAMIOS et al., 1997, 2000). 

Quando outras resistências de transporte estão ausentes, a taxa de adsorção de 

moléculas de partículas esféricas sob condições isotérmicas é uma função da 

difusividade efetiva (De) e do tamanho do cristal da zeólita (SAN YOU; KIM; SEO, 

2000). Assim, para um determinado tipo de zeólita (YUCEL; RUTHVEN, 1980), a taxa 

de adsorção é fortemente dependente do tamanho do cristal da zeólita. Em alguns 

sistemas de adsorção, a De muda (aumenta) com o tamanho do cristal. (AUERBACH; 

CARRADO; DUTTA, 2003). 

2.1.3.4 Estabilidade 

 

As zeólitas possuem elevada estabilidade térmica, que varia em uma ampla faixa 

de temperatura em função da composição química. A temperatura de decomposição dos 

materiais com baixo teor de sílica é cerca de 700 °C, enquanto nas zeólitas com alto teor 

de sílica, este valor pode chegar a 1300 °C. As zeólitas de baixo teor de sílica são 

instáveis em ácido, enquanto as zeólitas com alto teor de sílica são estáveis em ácidos 

minerais em ebulição, embora instáveis em solução básica. As zeólitas de baixo teor de 

sílica tendem a ter estruturas com 4, 6 e 8 MR (do inglês “Member Rings)”, enquanto as 

zeólitas mais silícicas contêm 5 MR. As zeólitas de baixo teor de sílica são hidrofílicas, 
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enquanto as zeólitas de alto teor de sílica são hidrofóbicas e a transição ocorre em torno 

de relações Si/Al de aproximadamente 10 (AUERBACH; CARRADO; DUTTA, 2003). 

A estabilidade química e térmica das zeólitas depende essencialmente do teor de 

alumínio tetraédrico na estrutura. Assim, é de particular interesse o controle da relação 

Si/Al da zeólita, mantendo a topologia e a cristalinidade da estrutura. A desaluminação 

da estrutura da zeólita pode ser obtida, por exemplo, por tratamento hidrotérmico da 

forma substituída de amônio da zeólita ("ultra-estabilização"), ou por tratamento 

químico da zeólita com reagentes adequados na fase de vapor a altas temperaturas ou 

em solução (por exemplo, ácidos, agentes quelantes, sais) (ENGELHARDT; MICHEL, 

1987; SCHERZER, 1984). 

As propriedades de estabilidade térmica e química enunciadas permitem que as 

zeólitas encontrem aplicações como catalisadores em altas temperaturas e a sua 

regeneração oxidativa (refino do petróleo, por exemplo) (TOWNSEND; COKER, 

2001b). 

Deve-se notar os limites de estabilidade das zeólitas quando os processos de troca 

iônica são realizados. Muitas zeólitas comumente utilizadas, como as zeólitas A e X, 

são hidroliticamente instáveis em soluções de pH levemente ácido, o que acarreta a 

remoção rápida do alumínio da estrutura. Em zeólitas com elevado teor de alumínio 

(Si/Al>100), isto pode levar à ruptura da estrutura cristalina (COOK et al., 1982). Além 

disso, é importante considerar os limites fora dos quais pode ocorrer precipitação de sais 

básicos. As zeólitas exibem uma reação alcalina em seu ambiente e, na presença de 

muitos cátions de metais de transição, os sais básicos podem ser precipitados se os 

cuidados adequados não forem tomados (BARRER; TOWNSEND, 1976). Deve-se 

também estar ciente de que muitos íons metálicos são especiados em solução. Caso a 

especiação ocorra de forma significativa (SPOSITO et al., 1981, 1983). 

2.2. Síntese hidrotérmica 

 

A síntese hidrotérmica de zeólitas pode ser descrita como uma reação química de 

adição, na qual pelo menos duas substâncias reagem para se transformarem em zeólitas 

por cristalização, em condições definidas e constantes de temperatura e pressão e 

excesso de água. Na síntese das zeólitas há a possibilidade de cristalizar mais de uma 

fase zeolítica, segundo a Regra de Ostwald das transformações sucessivas, pois a fase 

menos estável cristaliza primeiro, para então se transformar nas outras fases mais 

estáveis (GIANNETTO, 2000). O termo hidrotérmico é de origem puramente geológica 
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e diz respeito à ação da água a temperaturas e pressões, conduzindo a formação de 

vários minerais e rochas na crosta terrestre (FERRET, 2004). Segundo Breck (1975), 

mesmo que as condições utilizadas em laboratório sejam extremamente inferiores às 

condições de formação de minerais na natureza é possível realizar a síntese de zeólitas a 

partir de reagentes em sistema fechado e utilizando baixas temperaturas. Ainda segundo 

Breck (1975), as condições gerais para a síntese de zeólitas são: hidrogel de um 

aluminossilicato supersaturado ou sólidos amorfos, como matéria-prima; pH elevado 

por hidróxido de metais alcalinos ou outra base forte; baixa temperatura; sistema 

fechado a pressão constante. Este hidrogel pode ser de uma solução aquosa, sólida 

reativa, solução coloidal ou aluminossilicatos reativos. 

O processo de síntese hidrotérmica de zeólitas pode ser dividido em três 

momentos: período de indução, nucleação e cristalização. O período de indução inicia 

quando a mistura dos reagentes alcança a temperatura de trabalho da síntese e conclui-

se com o surgimento dos primeiros cristais. Neste período é determinada a distribuição 

de íons silicato e aluminato, formam-se núcleos estáveis e a cristalização destes até um 

tamanho detectável pela técnica de caracterização adotada. As interações são 

intermediadas por pequenas frações da solução, como monômeros de silicatos. A 

nucleação é o produto de uma cadeia de eventos, desde a formação de uma estrutura 

randômica até a formação de uma estrutura regular. Após o início da reação, a mistura 

de reagentes produz um material de origem heterogênea, um gel que pode ser coloidal e 

invisível a olho nu (a primeira fase amorfa), e ao atingir o equilíbrio químico, toma uma 

forma semi-organizada estruturalmente (a segunda fase amorfa). Após esta fase, ocorre 

a nucleação propriamente dita, acontece o estabelecimento de estruturas suficientemente 

regulares sem uma distribuição espacial ordenada (CUNDY; COX, 2003).  

A cristalização das zeólitas é lenta, em relação a cristalização iônica ou molecular, 

e ocorre principalmente por adsorção de camadas que se integram as superfícies de 

núcleos já formados, se espalham lateralmente, sofrem nucleação de uma nova camada. 

A integração entre camadas é mais lenta que a integração núcleo-camada. O mecanismo 

de formação de zeólitas, ainda segundo Cundy e Cox (2003), depende de um processo 

localizado de construção, não de uma montagem de grandes unidades pré-formadas, 

como afirmam algumas teorias de crescimento. Nem todas as unidades formadas serão 

um produto cristalino. 
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2.2.1 Síntese de zeólitas a partir de fontes alternativas de silício 

 

A síntese de zeólitas a partir de fontes alternativas de silício e alumínio são rotas 

promissoras para a obtenção de materiais zeolíticos (BORTOLATTO, 2014). Esse 

processo de síntese é conhecido por ser complexo, pois todos os parâmetros, incluindo 

composição do gel, temperatura, tempo e natureza dos materiais de partida, contribuem 

de uma forma específica para o processo de cristalização (CUNDY; COX, 2003). A 

síntese de zeólitas como um processo de reação-cristalização de multifases, geralmente, 

envolvendo pelo menos uma fase líquida e fases sólidas, tanto cristalinas quanto 

amorfas. Muitas zeólitas sintéticas são formadas em uma faixa de temperatura que varia 

de 80 até 200 ºC. As zeólitas baseadas em aluminosilicatos são normalmente 

sintetizadas sob condições hidrotérmicas a partir de géis reativos em meios alcalinos. 

Uma alternativa é baseada em composições contendo flúor como meio mineralizador, 

neste caso o pH pode ser muito mais baixo. Esta última abordagem tem a vantagem de 

(i) as taxas de nucleação serem reduzidas de modo a que se formem cristais maiores e 

(ii) na síntese de zeólitas o pH ácido ou neutro facilita a incorporação estrutural de 

heteroátomos onde as espécies precursoras seriam precipitadas (por exemplo, como 

hidróxidos) com pH mais elevado (CUNDY; COX, 2003). 

A Tabela 2 apresenta uma lista de diferentes fontes alternativas de silício 

utilizadas e as respectivas zeólitas. Deve-se observar que as fontes de silício e alumínio 

exercem uma grande influência no tamanho das partículas, difusividade, cristalinidade 

(fases mais estáveis, menor a dissolução) afetando as características químicas e 

morfológicas da zeólita sintetizada (PETKOWICZ, 2009a; SCHWANKE; BALZER; 

PERGHER, 2017). Quando fontes naturais são empregadas, acrescenta-se ao sistema 

alguns contaminantes que podem permanecer insolúveis no processo de cristalização, 

podendo ocasionar a gênese de zeólitas não desejáveis no processo de síntese. Nas 

aplicações de menor nobreza, utilizam-se fontes de materiais menos puros a fim de 

reduzir os custos (KÜHL, 2001). Alguns trabalhos indicam que a fonte de silício 

empregada é um fator decisivo para o raio crítico de crescimento do núcleo da zeólita 

(FAN et al., 2007). 
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Tabela 2 - Fontes alternativas de silício.  

Fonte Silício Tipo de zeólita 

Casca de Arroz A e Y 

BEA 

X 

ZSM-5 

NaX 

ZSM-48 

Caulim A 

SOD 

JBW 

CAN 

MOR 

Cinza de carvão NaP1 

A e Y 

X 

ANA 

Diatomita NaY 

Y 

MOR 

MFI 

Minerais de argila P 

ZSM-5 

MOR 

Fonte: Petkowicz (2009b) e Schwanke; Balzer; Pergher (2017). 
 

Dentre as fontes alternativas para a síntese de zeólita, pode-se destacar a cinza 

de carvão, obtida através da combustão do carvão mineral para a produção de energia 

elétrica que gera grandes quantidades de subprodutos, sendo os principais as cinzas 

volantes, cinzas de fundo e escórias. Dentre estes subprodutos a cinza volante é a mais 

abundante, pois o carvão brasileiro contém alto teor de cinzas de aproximadamente 50 

%. A produção de cinzas no estado do Rio Grande do Sul, chegou em 2016 em 1,5 

milhões de toneladas/ano de cinzas volantes e para a cinzas de fundo 700 mil 

toneladas/ano. Pode-se destacar que, essas cinzas são utilizadas parcialmente por 

indústrias de concreto e cimento, porém a maior parte delas retorna para as cavas ou 

aterros (RODHE; MACHADO, 2016) 

Segundo o Relatório Síntese do Balanço Energético Nacional de 2018 (EPE, 

2018), que refere-se ao ano de 2017, as fontes não renováveis de geração de energia 

representam 57,1 % da oferta interna. O carvão mineral está em terceiro lugar, 

representando em 2017, 5,7 %, perdendo apenas para o petróleo e derivados, com 36,4 

%, e gás natural com 13,0 %. As fontes renováveis de energia representam 42,9 % da 
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oferta, sendo elas biomassa da cana (17 %), hidráulica (12 %), lenha e carvão vegetal 

(8,0 %) e lixívia e outras (5,9 %). 

No Brasil as reservas de carvão mineral concentram-se sobre tudo no estado do 

Rio grande do Sul, com 89,25 % do total, seguido por Santa Catarina com 10,41 % e 

estados como Paraná e São Paulo, com reservas muito menores, correspondendo a 

0,34 % do total (EPE, 2018). A abundância do carvão mineral no estado do Rio Grande 

do Sul, juntamente com a elevada quantidade de cinzas geradas faz com que os olhares 

se voltem para o aproveitamento desse resíduo. Uma característica importante dessa 

cinzas são as elevadas concentrações de silício e alumínio em sua composição, 

possibilitando o aproveitamento desse material para a síntese de zeólitas, que são 

matérias com características refinadas e com ampla gama de aplicação (FLORES et al., 

2017; PEDROLO et al., 2017; ZEN, 2016) 

2.3. Zeólita ZSM-5 (MFI) 

 

A ZSM-5 é considerada um dos mais importantes catalisadores encontrados desde 

que as propriedades de fissuração da faujasita foram demonstradas no início dos anos 60 

por Plank e Rosinsky (OCCELLI et al., 1989). Após a publicação da patente emitida 

para Argauer e Landolt na Mobil Oil Corp. sobre a síntese da zeólita ZSM-5 (KIRKBY, 

2013), a síntese e as aplicações desta nova zeólita sintética tornaram-se foco de pesquisa 

de muitos cientistas.  

Townsend; Coker (2001b) apresentam dois diferentes tipos de síntese da ZSM-5. 

O primeiro com o uso de materiais ricos em silício e alumínio são retratados como 

gerando um pequeno número de núcleos que crescem envolvendo um processo de 

transporte de íons de fase líquida e produzem grandes monocristais de ZSM-5. Já 

quando se utilizam relações Si/Al elevadas e silicato de sódio monomérico, os 

resultados são interpretados em termos de numerosos núcleos que rapidamente 

produzem microcristais de ZSM-5 muito pequenos: estes aparecem diretamente dentro 

do hidrogel e não são detectáveis por difração de Raios-X. 

A zeólita ZSM-5 (MFI) consiste no mais versátil catalisador sólido-ácido 

conhecido. Há mais de 50 processos que utilizam a zeólita ZSM-5 como um dos 

principais componentes catalíticos (TANABE; HÖLDERICH, 1999a). É o segundo 

catalisador de zeólita mais utilizado depois da zeólita Y. A zeólita é formada 

principalmente por unidades pentasil (ver Figura 6) que estão organizadas como colunas 

e ligadas entre si como mostrado na Figura 7.  
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Figura 6 – Unidade pentasil. 

Fonte: Auerbach; Carrado; Dutta (2003). 

 

 

Figura 7 - Estruturas da zeólita ZSM-5 (MFI) ilustrando os poros retos e sinusoidais e 

as intersecções dos poros.  

Fonte: Auerbach; Carrado; Dutta (2003). 

 

Uma vista da estrutura completa abaixo dos canais retilínios é representada no 

canto inferior esquerdo da Figura 7. Mas esta estrutura é bastante flexível e a simetria 

cristalográfica exata depende da composição, temperatura e presença de moléculas 

adsorvidas (VAN KONINGSVELD, 1998; WU et al., 1979). Observa-se, também que 

há dois canais formados por anéis de 10 membros distintos de aberturas nominalmente 

de ~5,6 Å. Embora os canais percorram apenas duas direções cristalográficas, as 

moléculas podem realmente se mover ao longo das três direções cristalográficas. Para 

ver isto, imagina-se uma molécula movendo-se através da zeólita.  
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Uma das razões para a versatilidade catalítica desta zeólita é a ampla gama de 

composições nas quais ela pode ser preparada. É possível preparar a ZSM-5 com 

relações Si/Al variando de 8 até o infinito (a forma puramente silícica é também 

conhecida como silicalita-1). Além disso, é possível preparar materiais com a estrutura 

MFI com heteroátomos de B, Ga, Fe, Ti ou Co, por exemplo. Essa flexibilidade permite 

o ajuste de suas propriedades catalíticas para o ideal desejado (AUERBACH; 

CARRADO; DUTTA, 2003). 

Alguns estudos apontam que existe um efeito do tamanho do cistalito dos 

catalisadores de zeólita ZSM-5 na alquilação do tolueno com metanol, observando uma 

maior seletividade ao p-xileno quando o tamanho do cistalito da zeólita ZSM-5 aumenta 

(GRASSELLI; BRAZDIL, 1985). 

Com relação a cristalização, a inclinação da curva de cristalização em relação ao 

tempo da zeólita ZSM-5 é crescente, à medida que o fornecimento de matéria-prima se 

torna cada vez mais escasso, a inclinação da curva diminui para zero. A velocidade de 

cristalização depende diretamente da temperatura. Como resultado, as curvas da cinética 

de cristalização por tempo são sigmóides, podendo ser observadas na Figura 8. 

 

Figura 8 - Curvas sigmóides típicas apresentando a cinética de cristalização da zeólita 

ZSM-5 em função do tempo. 

Fonte: Tanabe; Hölderich (1999b). 
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A Tabela 3 apresenta alguns dos principais processos industriais que utilizam a 

zeólita ZSM-5 como catalisador.  

Tabela 3 - Exemplos de processos indústriais onde são aplicados a zeólita ZSM-5. 

Processo Catalisador Empresa Ano, escala 

Processo de alquilação - etileno 

diluído obtido a partir de gás 

residual da craqueamento 

catalítico de fluidos. 

H-ZSM-5, fase 

de vapor 

 

H-ZSM-5, fase 

líquida 

Mobil-Badger 

 

 

Mobil-Raytheon 

EB-Max process 

1980, 1 bilhão lb/a 

1995, 80 000 t/ano 

 

1992, 10 000 t/a, 

100 000 t/a,  

Processo de alquilação -  

 

 

Tamanho do 

poro regulado 

da ZSM-5 

Paschim/IPCL 1997, 1000 t/a 

Processo de isomerização H-ZSM-5 Mobil Oil 1990, diversas 

unidades  

1994, 275 000 t/a 

Processo de isomerização - 

C4’, C5’ →   i-C4’, i-C5’ 

H-ZSM-5 

H-ZSM-5 em 

leito fluidizado 

Mobil/BP/Kellog 

ISOFIN-process 

Mobil/Raytheon 

MOI-process 

1994, piloto 

1992, 3000 barris 

por dia de 

trabalho 

Processos de aminação 

 

SiO2-

Al2O3+ZSM-5 

modificado 

Koei Chem. 1990, 9000 t/a 

Processos de aminação 

 

SiO2-

Al2O3+ZSM-5 

modificado. 

H-ZSM-5 em 

leito fluidizado 

Koei Chem. 

Nepera 

1990, 9000 t/a 
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Tabela 3 - Continuação. 

Processo Catalisador Empresa Ano, escala 

Processos de craqueamento –  

Cracking seletivo de parafinas e 

olefinas de cadeia linear para 

produção de C3’ e C4’ 

H-ZSM-5 Mobil 1986 

Processos de aromatização -   

C’3, C’4 → parafinas 

alquilaromáticas 

ZSM-5 Mobil 
 

Processos de aromatização -   

C’3, C’4 → aromáticos, 

nomeadamente p-xilenos 

Ga-modificado 

ZSM-5, Zn-

modificado 

ZSM-5 

BP-UOP Cyclar-

process 

1990, 5000 t/a 

Processos de aromatização -  

C4, C5 refinado ou C4, C5 fracção 

C5 de Cracking catalítico de 

fluidos → aromáticos 

Óxido metálico 

modificado na 

ZSM-5 

Asahi Chem. - 

Sanyo 

Petrochem., 

ALPHA-process 

1993, 40 000 t/a 

Processo de hidrocraqueamento - 

hidrocraqueamento de gasóleos 

cera + H2 → gasolina 

ZSM-5 Mobil 
 

Processo de hidrocraqueamento -  

Óleos de cera + H2 → 

Hidrocarbonetos de baixo peso 

molecular 

ZSM-5 Mobil 1981, 1500-15 

000 barris por dia 

Processos de hidratação - 

 

Nova e 

altamente 

silicioso H-

ZSM-5, <1 mm 

Asahi Chem. 1990, 80 000 t/a 
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Tabela 3 - Continuação. 

Processo Catalisador Empresa Ano, escala 

Processos de hidratação - 

 

Catalisador 

ácido H-ZSM-5 

Air 

Products/DOE 

Mobil 

piloto 

Metanol para gasolina e para 

olefina - 

MeOH/DME → gasolina 

ZSM-5 Mobil MTG-

process 

1985, 14 000 

barris por dia 

Metanol para gasolina e para 

olefina - 

MeOH → C’3, C’4 + gasolina 

ZSM-5 

modificada 

Mobil MTO-

process 

1985, 160 barris 

por dia 

Processos diversos -  

CH3Cl → gasolina 

ZSM-5  

(Si/Al=12) 

BP-chemicals 1985 

Fonte: Tanabe; Hölderich (1999a). 

2.4. Catalisadores bifuncionais 

 

Os métodos convencionais de síntese de catalisadores de zeólita e metal 

envolvem impregnação com sais metálicos ou mistura mecânica. A mistura mecânica de 

um zeólita com um catalisador de metal conduz à localização preferencial do metal na 

superfície externa da zeólita. Durante a impregnação, a distribuição dos cátions dentro 

da zeólita depende da sua difusividade (STAKHEEV et al., 1992). Em todos os 

catalisadores preparados por impregnação, uma quantidade considerável de íons 

metálicos pode ainda ser encontrada na superfície externa da zeólita. 

Vários métodos foram propostos ao longo do tempo para sintetizar catalisadores 

compostos de metal-zeólita com nanopartículas metálicas encapsuladas nos cristais de 

zeólita e localizadas próximas aos sítios ácidos. He et al. (2006), projetaram um 

catalisador “core-shell” com cobalto no núcleo e uma membrana de zeólita ácida na 

superfície como o invólucro. Outros autores observaram que a fina camada de zeólita na 
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superfície do catalisador metálico, no entanto, não fornece a interação necessária para a 

condução de reações eficientes catalisadas por ácido e pode levar a limitações de 

difusão significativas. 

Estudos sobre o desenvolvimento e aplicação de catalisadores bifuncionais vem 

sendo desenvolvidos ao longo dos anos. Diversos autores, como Goel; Zones; Iglesia, 

(2014) e Liu et al. (2011), estudaram uma abordagem sintética que foi desenvolvida 

com base na recristalização da zeólita. Já Knapp et al. (1999) avaliaram um 

procedimento complexo que utiliza sais de haleto de tetraetilamônio e halogênios, 

desenvolvido para extração de nanopartículas de platina da superfície externa de 

zeólitas. 

Outro método proposto para a extração de nanopartículas de cobalto em 

catalisadores de zeólitas para a síntese de Fischer-Tropsch foi o uso de ácido 

tungstofosfórico com a utilização de heteropoliácidos para extração pode representar, no 

entanto, algum risco devido à possível contaminação dos catalisadores por óxidos 

insolúveis, que podem ser gerados durante a hidrólise do ânion (CARVALHO et al., 

2017). 

2.5. Catálise heterogênea 

 

A utilização de zeólitas em reações catalíticas explica-se por uma série de 

características especiais desses materiais. As zeólitas possuem: (i) elevada área 

superficial específica e capacidade de adsorção; (ii) propriedades controláveis de 

adsorção que variam de altamente hidrofóbicas a altamente hidrofílicas; (iii) estrutura 

que permite a criação de sítios ativos, como sítios ácidos, onde a concentração e força 

podem ser controladas dependendo da sua aplicação; (iv) tamanho dos canais e 

cavidades compatíveis com a maioria das moléculas de matéria-prima utilizadas na 

indústria; e (v) presença de uma complexa rede de canais que confere diferentes tipos de 

seletividade, de forma, do reagente, do produto ou da espécie intermediaria (descritas a 

seguir).  

A seletividade do reagente, indica que somente moléculas com dimensões 

inferiores a um tamanho crítico podem acessar os poros e alcançar os sítios ativos para 

que ocorra a reação. A seletividade de produto indica que somente os produtos com 
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tamanho inferior a uma determinada dimensão podem deixar os sítios ativos e difundir-

se pelos canais. Além disso, a seletividade de estado de transição indica que somente 

certos estados de transição serão formados no interior das cavidades em função do 

espaço disponível. A Figura 9 mostra um exemplo de seletividade de forma de cada 

caso acima descrito. Como exemplo de seletividade de reagente tem-se a reação de 

craqueamento de uma mistura de heptano e metilhexano, para a qual somente o heptano 

é craqueado em butano, pois o metilhexano não alcança os sítios ativos no interior das 

cavidades; como seletividade de produto tem-se a alquilação do tolueno, apesar dos orto 

e meta-xilenos serem produzidos no interior da cavidade junto ao para-xileno, somente 

esse último é capaz de difundir através da cavidade por possuir um menor impedimento 

estérico; como seletividade do estado de transição tem-se a transalquilação do 

dialquilbenzeno para a qual somente um estado de transição consegue se formar o que 

leva a produção seletiva de 1,3,4-trimetilbenzeno (LUNA; SCHUCHARDT, 2001b; 

SMART; MOORE, 2005). 

Por poder influenciar a seletividade de uma reação, as zeólitas podem ser 

empregadas para conduzir uma reação catalítica na direção do produto desejado, 

prevenindo reações paralelas indesejadas (LUNA; SCHUCHARDT, 2001b). 

As zeólitas podem apresentar vários tipos de sítios catalíticos ativos como por 

exemplo, sítios ácidos de Brønsted, de Lewis ou sítios ativos de reação de oxidação 

(HUNGER et al., 2000; TUSTIN; RULE, 1994). Além disso, a possibilidade de 

ancoragem de sítios catalíticos ativos em zeólitas expande ilimitadamente as possíveis 

aplicações destes materiais no campo da catálise (GANSCHOW et al., 2000; 

ZEFIROV; ZAKHAROV, 1998). 

O uso comercial de zeólitas sintéticas nos processos catalíticos de craqueamento 

de petróleo, em substituição aos catalisadores amorfos de sílica-alumina 

corresponderam a uma modificação de grande impacto e foi estendida a numerosas 

aplicações em petroquímica e química fina. As zeólitas podem ser utilizadas, como 

catalisador e suporte de catalisadores em: craqueamento; hidrocraqueamento; 

hidroisomerização; transformação de metanol em gasolina; alquilação; isomerização de 

aromáticos; polimerização; síntese orgânica, assim como em reações inorgânicas, como 

por exemplo a oxidação de H2S, hidrogenação do CO2 e decomposição da água em O2 e 

H2 (AUERBACH; CARRADO; DUTTA, 2003). 
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Figura 9 - Catálise seletiva de forma: (a) reagente, (b) produto e (c) estado de transição. 

Fonte: Smart; Moore (2005). 

 

2.5.1. Zeólitas hierárquicas 

 

Para reduzir as limitações ao acesso dos sítios ácidos das zeólitas a abordagem 

mais comum aplicada é o desenvolvimento de zeólitas hierárquicas. Há duas abordagens 

principais para obter zeólitas hierárquicas (LI et al., 2018). A primeira é chamada de 



44 

bottom-up ou estratégia de modelagem, que pode ser dividida em (i) soft templating, 

que inclui organossilanos anfifílicos, surfactantes do tipo quaternários de amônio e, 

mais recentemente, líquidos iônicos (SACHSE et al., 2014, 2015), (ii) hard templating, 

com materiais tipicamente de carbono, como negros de carbono, nanotubos de carbono, 

nanofibras de carbono, polímeros ou resinas; e (iii) indirect templating. No método de 

indirect templating, a estrutura hierárquica da zeólita é produzida por zeolitização 

parcial das paredes amorfas de materiais mesoporosos. 

2.5.1.1. Desaluminação 

A estratégia alternativa top-down aborda a modificação química pós-síntese de 

cristais de zeólita por tratamento com vapor, ácido ou agentes básicos. Estes tratamentos 

levam à extração de átomos de alumínio e silício e modificação da estrutura da zeólita 

(FELICZAK-GUZIK, 2018). Ambas as estratégias bottom-up e top-down para a síntese 

de zeólitas hierárquicas têm suas vantagens e desvantagens. Embora os métodos 

bottom-up geralmente produzam zeólitas mesoporosas mais ordenadas, o alto custo dos 

templates e as dificuldades metodológicas restringem as aplicações em grande escala de 

métodos com templates, em particular na escala industrial mais ampla. A criação de 

mesoporosidade em materiais microporosos usando o método top-down leva a 

estruturas mesoporosas menos desordenadas, mas, ao mesmo tempo, facilita a 

fabricação de quantidades maiores de zeólitas hierárquicas. O principal desafio no 

projeto de zeólita hierárquica usando o método top-down é manter alta cristalinidade da 

zeólita e acesso microporoso durante a geração dos mesoporos. 

As modificações de zeólitas pós-síntese top-down podem envolver desaluminação 

e dessilicação (SILAGHI; CHIZALLET; RAYBAUD, 2014). Desaluminação é um 

conhecido método pós-síntese de remoção de alumínio da estrutura da zeólita com o uso 

de agentes químicos ou por tratamento hidrotérmico (WEI et al., 2015a). O objetivo do 

desaluminação é modificar a relação Si/Al na estrutura da zeólita e a acidez da zeólita, 

enquanto a estrutura mesoporosa da zeólita pode ser afetada em um grau variável, 

dependendo das condições do tratamento. Uma das principais desvantagens da 

desaluminação é o possível bloqueio dos microporos zeóliticos pelas espécies extra-

estruturais fracamente ácidas. Embora a presença dessas espécies extra-estruturais e sua 

interação com os sítios ácidos de Brønsted podem aumentar o desempenho catalítico 

das zeólitas em algumas reações (LI et al., 2007; SCHALLMOSER et al., 2014), essas 

espécies também podem promover uma deposição de carbono muito significativa, o que 
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levaria à rápida desativação do catalisador (HARTMANN; MACHOKE; 

SCHWIEGER, 2016). 

2.5.1.1. Dessilicação 

O método de dessilicação, que extrai preferencialmente átomos de silício da 

estrutura da zeólita, tem sido eficiente na introdução de mesoporos adicionais, em 

particular, em zeólitas de alta concentração de silício, como a ZSM-5, beta e mordenita. 

Durante a dessilicação, os átomos de alumínio, que foram removidos da estrutura da 

zeólita, podem ser subsequentemente reinseridos nas posições tetraédricas das paredes 

dos mesoporos. A extração de átomos de silício da estrutura é acompanhada de quebra 

parcial da estrutura da zeólita gerando porosidade adicional, principalmente na faixa 

mesoporosa, como representado na Figura 10. Dependendo das condições de tratamento 

da zeólita, a desaluminação ou dessilicação pode levar a mudanças significativas nas 

propriedades ácidas da zeólita, como o número e a resistência dos sítios ácidos de 

Brønsted e Lewis (TRIANTAFILLIDIS; VLESSIDIS; EVMIRIDIS, 2000). A 

desaluminação e a dessilicação podem produzir efeitos diferentes nos cristais menores e 

maiores de zeólitas. Espera-se uma amorfização mais significativa da zeólita, quando os 

cristais de zeólita de pequeno tamanho são submetidos a tratamentos pós-síntese. 

 

 
Figura 10 - Representação da criação de mesoporos para as variadas relações 

Si/Al para a zeólita ZSM-5. 

Fonte: Groen et al. 2004. 
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Desaluminação e dessilicação poderiam ser utilizados como métodos 

complementares para controlar a acidez da zeólita, para criar porosidade e melhorar as 

propriedades de transporte. Por um lado, a dessilicação leva ao desenvolvimento 

abundante de mesoporos, enquanto, por outro lado, a desaluminação remove espécies 

ricas em alumínio, que tipicamente exibem acidez de Brønsted mais fraca, e pode 

resultar em extensa formação de coque e bloqueio de poros durante reações catalíticas. 

Uma combinação de dessilicação e desaluminação poderia, portanto, representar uma 

estratégia ótima para o desenho de zeólitas hierárquicas com a melhor mesoporosidade, 

cristalinidade e acidez balanceadas. Sun et al. (2017) mostraram que a combinação de 

dessilicação e desaluminação removeram o alumínio extra-estrutural, preservando a 

microporosidade intrínseca, melhoraram a acessibilidade dos sítios ácidos e os 

desempenhos catalíticos no craqueamento de óleos pesados. Esta abordagem também 

foi usada por Feng et al. (2018a) para obter uma estrutura hierárquica com uma quebra 

parcial dos cristalitos e elevadas concentrações dos sítios ácidos de Brønsted e Lewis. O 

efeito sinérgico do ácido de Brønsted e Lewis do catalisador ZSM-5 facilitou a 

conversão do n-heptano, enquanto os microporos "mais limpos" e os novos mesoporos 

facilitaram o aumento da seletividade das olefinas e a supressão da deposição de coque. 

2.5.2. Hidrogenação do tolueno 

 

É de grande interesse a obtenção de produtos cíclicos a partir da hidrogenação de 

compostos aromáticos, pelos aspectos ambientais e a variada gama de processos 

industriais que envolvem essa reação (LINDFORS; SALMI, 1993).  

As reações de hidrogenação são extensivamente realizadas em refinarias de 

petróleo, utilizando hidrogênio molecular na presença de um catalisador metálico. A 

prática geralmente emprega o uso de catalisadores metais/ácidos, em condições de 

temperatura e pressões elevadas. O processo de hidrogenação nas refinarias constitui em 

uma atividade versátil de uma série de reações, importantes para a produção de 

combustíveis automotivos e os mais variados intermediários da indústria química como 

o ciclohexano, metilciclohexano, incluindo também remoção de heteroátomos como 

enxofre, compostos aromáticos tóxicos, metais, saturação de olefinas e aromáticos 

(GARBA; GALADIMA, 2018).  

Legislações mais rígidas em relação à exaustão dos motores de veículos, fez com 

que o interesse no desenvolvimento de novos e melhores conversores catalíticos como 

também o melhoramento do combustível. A reação de hidrogenação tanto do benzeno 
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como do tolueno, tem sido muito utilizada na produção de combustíveis, devido a 

rigidez no controle da presença desses compostos nos combustíveis comercializados 

(ARCOYA; SEOANE; MA GÓMEZ-SAINERO, 2003).  

A hidrogenação do tolueno possui característica de ser em reações múltiplas, 

ocorrendo tanto em série como em paralelo, exotérmica e amplamente favorável a 

hidrogenação completa dos reagentes, havendo a formação de metilciclohexano 

(JOHNSON; NOWACK, 1975). O esquema reacional para a hidrogenação do tolueno é 

apresentado na Figura 11. 

 

Tolueno Metilciclohexano

H2

Catalisador

 

Figura 11 - Esquema reacional para a hidrogenação do tolueno.  

Fonte: Wang; Hung; Huang (2017). 

 

A hidrogenação de compostos aromáticos é considerada um processo complexo, 

possuindo seis etapas elementares de hidrogenação. O mecanismo mais aceito para esse 

tipo de reação catalítica é o proposto por Horiuti-Polanyi. Para a hidrogenação do 

benzeno o mecanismo proposto é apresentado pela Figura 12.  

 

Figura 12 - Esquema do mecanismo proposto por Horiuti-Polanyi para a hidrogenação 

do benzeno.  

Fonte: Struijk; Scholten (1992). 
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A hidrogenação catalítica do tolueno segue o mesmo mecanismo proposto por 

Horiuti-Polanyi, propondo que o produto principal para a hidrogenação do tolueno é o 

metilciclohexano. Sendo ele o primeiro produto com real chance de dessorver para a 

fase fluída (SAEYS et al., 2005). 

 

2.5.3. Acilação do anisol 

 

Em 1877, o químico francês Charles Friedel e o químico norte-americano James 

M. Crafts evidenciaram a importância da presença de haletos metálicos nas reações de 

acilação e alquilação de compostos aromáticos (FRIEDEL; CRAFTS, 1877). Esses 

tipos de reações são bastante utilizados em processos industriais importantes, como na 

produção de etilbenzeno, plásticos, borracha sintética e detergentes (KIRK et al., 1985). 

Reações de Friedel-Crafts podem ser divididas em dois tipos: alquilação e 

acilação. A acilação é uma reação que possui uma importância considerável, devido a 

formação de aldeídos e cetonas aromáticos que são intermediários na indústria de 

perfumes, fármacos, corantes, agroquímicos e aromatizantes (OLAH; MOLNAR; 

PRAKASH, 2017; SARTORI; MAGGI, 2011). 

 A acilação de Friedel-Crafts é realizada através da substituição aromática 

eletrofílica por um grupo acila proveniente de derivados de ácido carboxílico com a 

presença de ácidos de Brønsted ou Lewis (OLAH; MOLNAR; PRAKASH, 2017). A 

Figura 13 representa o esquema geral para reações de acilação. 

 

Figura 13 - Esquema geral para as reações de acilação. 

Fonte: Olah; Molnar; Prakash (2017). 

 

 Por possuir natureza eletrofílica, a reação de acilação ocorre mais facilmente no 

anel aromático, visto que ele é o grupo mais rico de elétrons, consequentemente de 

grupos ativantes (-NHR, -NH2, -NR2, -R, -OR, -OH, -CH=CR2, etc) que normalmente 

facilitam a reação, enquanto os grupos desativadores (-Cl, -F, -I, -Br, -CF3, -NO2) a 

impedem (FRIEDEL; CRAFTS, 1877). 
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Variados catalisadores heterogêneos têm sido estudados para aplicação nas rações 

de acilação, como por exemplo, óxidos metálicos, zeólitas, heteropoliácidos, argilas 

dentre outros (SARTORI; MAGGI, 2011). Dentre esses catalisadores, pode-se destacar 

a utilização de zeólitas, que teve sua aplicação estudada na acilação de compostos 

aromáticos, em particular do anisol, por possuírem sítios ácidos de Brønsted e de Lewis, 

sendo eles agentes ativantes (BEERS et al., 2001; GAARE; AKPORIAYE, 1996; 

SERRANO; GARCÍA; OTERO, 2009; VALKENBERG; DECASTRO; HÖLDERICH, 

2001). 

Neste contexto neste trabalho, que trata do desenvolvimento de zeólitas para 

aplicação em catálise, pretende contribuir no desenvolvimento do processo de extração 

de sílica das cinzas, síntese de zeólita e na preparação de catalisadores bifuncionais e as 

características que influenciam em cada etapa. 



50 

Capítulo 3 

 

 

3. MATERIAL E MÉTODOS 

 

O presente capítulo descreve os materiais, reagentes e equipamentos utilizados 

no desenvolvimento do presente trabalho. Apresenta o detalhamento dos procedimentos 

utilizados para a extração da sílica a partir da cinza de carvão, síntese da zeólita ZSM-5 

(L-ZSM-5), como também as metodologias de caracterização e de aplicação dos 

materiais zeolíticos como suporte para catalisadores. 

Para o melhor entendimento a Figura 14 apresenta um fluxograma das etapas 

experimentais do presente estudo. 
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Figura 14 - Fluxograma geral das etapas desenvolvidas. 
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3.1 Materiais 

 

 A extração da sílica a partir das cinzas volantes de carvão mineral foi realizada 

utilizado hidróxido de sódio e cinzas volantes oriundas da combustão do carvão mineral 

de Candiota (Rio Grande do Sul – Brasil) em planta piloto de leito fluidizado 

borbulhante, em temperaturas de aproximadamente 850 - 900 ºC localizada na 

CIENTEC, possuindo uma granulometria média entre 75 e 53 µm. Os reagentes 

utilizados para a realização da tese estão apresentados na Tabela 4: 

 

Tabela 4 - Listagem de reagentes utilizados nos experimentos da presente pesquisa. 

Reagentes 
Fórmula 

molecular 
Fabricantes 

Água destilada H2O  

Sulfato de alumínio 

(pureza 98%) 

Al2(SO4)3 Dinâmica 

Hidróxido de sódio 

(pureza 97%) 

NaOH Dinâmica 

Sulfato de sódio  

(pureza 99%) 

Na2SO4 Vetec 

Ácido oxálico  

(pureza 99%) 

C2H2O4 Sigma Aldrich 

Nitrato de amônia 

(pureza 95%) 

NH4NO3 Química 

moderna 

Nitrato de níquel 

hexahidratado 

(pureza 98,5%) 

Ni(NO3)2
 . 6H2O Sigma Aldrich 

Solução de ácido poli(4-

estireno sulfônico)  

(18% em massa. em 

água) 

(C8H8O8S)n Sigma Aldrich 

N-butilamina    

(pureza 98%) 

C4H11N Dinâmica 
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3.2. Métodos 

3.2.1. Extração de sílica das cinzas volantes 

 

 A sílica foi extraída por lixiviação das cinzas volantes geradas durante a queima 

de carvão, empregando um processo hidrotérmico utilizando uma solução alcalina de 

hidróxido de sódio (NaOH), adaptada de  Cardoso et al. 2015. A Figura 15 apresenta o 

fluxograma das etapas envolvidas no processo de extração da sílica de cinza de carvão. 

 

150 mL de 

solução de NaOH

Frasco schott

25 g de cinza de 

carvão

Aquecimento em 

estufa

Filtração

Adição de HCl/ 

ajuste para pH 

7,0

Precipitação da 

sílica

Filtração

Sílica retida no filtro/ 

secagem a 100  C por12 h 

 

Figura 15 - Fluxograma do processo de extração da sílica de cinza de carvão com 

NaOH. 

Inicialmente a massa de cinzas (25 g) foi suspensa em 150 mL de solução aquosa 

de NaOH (concentração na Tabela 5), relação solução de NaOH/cinzas de 6 mL g-1, e 

acondicionadas em frascos tipo schott de 250 mL. Em seguida, o frasco contendo a 

suspensão de NaOH e cinza foi disposto a aquecimento em estufa à determinada 

temperatura e tempo (Tabela 5), para que ocorresse a lixiviação da sílica. A faixa dos 

parâmetros foram escolhidas baseando-se estudos anteriores de Flores et al. 2017 e 
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Pedrolo et al. 2017. Após a etapa de lixiviação, a suspensão foi submetida à filtração 

sob vácuo em aparato composto por kitassato, funil de porcelana, filtro de papel 

qualitativo com poro de 14 μm e diâmetro de 12,5 cm (Qualy®) e bomba a vácuo 

(Primatec, Modelo 132). Em seguida, o pH da solução filtrada foi ajustado para 7,0 com 

adição de HCl, a fim de que ocorresse a precipitação da sílica. Desta maneira obteve-se 

novamente uma suspensão que foi submetida a uma segunda filtração (mesmo aparato 

utilizado na primeira filtração), em filtro qualitativo de 14 μm e diâmetro de 12,5 cm 

(Qualy®), para a separação da sílica (sólido) da solução. O material sólido, sílica, retido 

no filtro foi lavado com 200 mL de água destilada (FLORES, 2016) e, em seguida, foi 

colocado em estufa a 100 ºC por 12 h para secagem.  

Tabela 5 – Planejamento experimental adotado na extração da sílica das cinzas de 

carvão. 

Níveis 

Variável 

Temperatura 

(ºC) 

Tempo  

(h) 

Concentração 

(mol L-1) 

(-1,68) 50 8 0 

(-1) 70 24 1 

(0) 100 48 3 

(1) 130 72 5 

(+1,68) 150 88 6 

 

Com o objetivo de avaliar a influência das variáveis temperatura, tempo e 

concentração de álcali no método de extração da sílica de cinza de carvão e definir a 

melhor condição de extração, utilizou-se um delineamento composto central rotacional 

(DCCR). Desta maneira, foi realizado um planejamento fatorial completo 23, incluindo 

6 pontos axiais e 3 repetições no ponto central, totalizando 17 ensaios. Os valores destas 

variáveis estudadas nas condições de nível inferior (-1), nível superior (+1), ponto axial 

inferior (-1,68), ponto axial superior (+1,68) e ponto central (0) podem ser visualizados 

na Tabela 5. A variável resposta analisada foi a porcentagem de massa extraída. 

Calculada pela Equação 02. 

 
 

[Eq. 2] 

 



55 

As análises estatísticas foram realizadas com o software Statistica 8.0 ® (Stat Soft 

Inc., OK, EUA), utilizando o erro puro que foi calculado a partir das repetições no 

ponto central. Após a avaliação e escolha dos parâmetros para a extração, o cálculo do 

rendimento para a sílica extraída da cinza do carvão mineral, que foi utilizada na síntese 

da zeólita está apresentada na Equação 03. 

 
 

[Eq. 3] 

3.2.2 Síntese da zeólita ZSM-5 

 

A síntese da zeólita ZSM-5 foi conduzida com base em  uma metodologia descrita 

por Foletto; Kuhnen; José (2000). A Figura 16 apresenta o fluxograma das etapas 

envolvidas na síntese da zeólita L-ZSM-5. A sílica utilizada nesta etapa do estudo foi 

obtida a partir da melhor condição de extração definida com base no planejamento 

experimental apresentado no item 3.2.1, condição em que se obteve a maior massa de 

sílica extraída, ou seja, o maior rendimento em sílica.  
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Solução de sulfato de alumínio

0,44 g de Al2(SO4)3/8 mL água
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Solução de sulfato de sódio
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n-Butilamina

2 mL
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sob agitação

1 

2 

3 

4 

Sílica extraída 

da cinza

3,98 g

5 

Gel reacional

Após adição da sílica

15 minutos de agitação

Envelhecimento

40  C por 40 h

Tratamento hidrotérmico

(cristalização) 

190 C por 50 h

Filtração

Lavagem

Fase  sólida  precipitada

200 mL água destilada

Secagem

100  C por 12 h

Zeólita

NaZSM-5

Adição de 50 mL de solução de 

NH4NO3 (1 M)/ agitação a 80 C por 2h
Para 1 g 

de zeólita

1 x

2 x

3 x

Secagem do precipitado 

100  C por 12 h

Calcinação

450  C por 4 h

Centrifugação 

6000 rpm

Troca Iônica

Zeólita

L-ZSM-5
 

Figura 16 - Fluxograma do processo de síntese da zeólita L-ZSM5. 
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A Figura 16 mostra que a síntese de L-ZSM-5 partiu de uma mistura reacional 

composta por 0,44 g de sulfato de alumínio solubilizada em 8 mL de água destilada,  

0,64 g de hidróxido de sódio dissolvido em 8 mL de água destilada,  1,48 g de sulfato de 

sódio dissolvido em 31,5 mL de água destilada, e, por fim, 2 mL de n-butilamina (98% 

de pureza). Após a inserção de todas as soluções no frasco reacional a mistura foi 

homogeneizada e logo em seguida, realizou-se a adição de 3,98 g de sílica, extraída da 

cinza de carvão. A mistura reacional permaneceu sob agitação até total homogeneização 

da mistura (15 minutos) para formação do gel reacional. Após a mistura reacional foi 

envelhecida por 40 horas em banho termostático a 40 ºC. Em seguida, visando a etapa 

de cristalização, o gel foi disposto em um recipiente de teflon de 50 mL e inserido em 

autoclave de aço inox. O tratamento hidrotérmico foi realizado em estufa a 190 ºC por 

50 horas.  

Terminada a etapa de cristalização, a autoclave foi resfriada em água e a suspensão 

filtrada a vácuo em kitassato, com funil de porcelana, filtro de papel qualitativo com 

poro de 14 μm e diâmetro de 12,5 cm (Qualy®) e bomba a vácuo (Primatec, Modelo 

132). O material obtido, na sua forma sódica foi denominado NaZSM-5, foi lavado com 

200 mL de água destilada e seco por aproximadamente 12 h a 100 ºC. 

Para obtenção da zeólita ZSM-5 na forma protonada (L-ZSM-5) realizou-se a etapa 

de troca iônica, onde 1 g de zeólita NaZSM-5 foi adicionado a 50 mL de uma solução 

de nitrato de amônio (pureza 95 %) com concentração 1mol L-1, sob agitação por 

2 horas a 80 ºC. Ao fim do tempo, o material zeolítico é centrifugado e o precipitado foi 

posto em uma nova solução de nitrato de amônio na mesma concentração da anterior e 

feito novamente o tratamento durante 2 horas a 80 ºC. Esse procedimento foi repetido 3 

vezes. Ao final das 3 vezes, a suspenção foi centrifugada, a zeólita precipitada foi seca a 

100 ºC por 12 horas e após foi calcinada a 450 ºC por 4 h. Obteve-se assim, a zeólita L-

ZSM-5 na sua forma protonada. A letra L indica que a zeólita possui largo tamanho de 

partícula. 

3.2.3 Fenômenos de superfície externa em grandes tamanhos de partículas para a 

zeólita L-ZSM-5 nos tratamentos de dessilicação e desaluminação  

 

A zeólita L-ZSM-5 foi submetida a desaluminação ou dessilicação, ou ambos. O 

tratamento de dessilicação foi realizado em meio aquoso: 1 g de zeólita foi adicionado a 

30 mL de solução de NaOH 0,2 mol L-1 por 30 min a 65 ºC, conforme relatado por 

Groen et al. 2005 . Após o tratamento alcalino, a amostra foi lavada, seca e calcinada, 
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depois convertida para a forma protonada via troca iônica com nitrato de amônio 

seguido de calcinação a 450 °C. A amostra dessilicada foi denominada como DeSi. O 

tratamento da desaluminação da zeólita foi realizada utilizando 1 g de zeólita em 90 mL 

de solução aquosa de ácido oxálico 0,1 mol L-1 por 3 h a 80 ºC, seguindo o 

procedimento descrito por Bonilla; Baudouin; Pérez-Ramírez, 2009. Após o tratamento 

ácido, a amostra foi lavada, seca e calcinada a 450 ºC, sendo então convertida para a 

forma protonada via troca iônica com nitrato de amônio seguida de calcinação a 450 °C. 

Esta amostra foi nomeada como DeAl. Após a dessilicação ou desaluminação primária, 

um segundo tratamento foi realizado: a zeólita dessilicada foi desaluminada e a zeólita 

desaluminada foi submetida à dessilicação. A amostra com a dessilicação como 

tratamento primário foi referida como DeSiDeAl, enquanto a amostra com o tratamento 

de desaluminação primária foi rotulada como DeAlDeSi, como representado pela Figura 

17. 

 

Dessilicação Desaluminação

Desaluminação

L-ZSM-5

Troca 

iônica

Troca 

iônica

DeSi

DeSiDeAl

Dessilicação

Troca 

iônica

Troca 

iônica

DeAl

DeAlDeSi
 

Figura 17 – Fluxograma para os tratamentos na inserção de mesoporosidade. 
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3.2.4 Preparação dos catalisadores 

  

 Três amostras de zeólitas foram utilizadas para a preparação dos catalisadores: 

S-ZSM-5, L-ZSM-5, e BEA. A zeólita BEA foi escolhida, por possuir tamanho de poros 

maiores (0.76 × 0.64 nm) quando comparada com a zeólita do tipo ZSM-5 (~0.55 nm). 

As zeólitas comerciais S-ZSM-5 e BEA com relação molar Si/Al de 11,5 e 12,5 (CBV 

2314 e CP814E*), respectivamente, foram fornecidos pela Zeolyst. A zeólita L-ZSM-5 

foi a sintetizada utilizando a sílica extraída da cinza de carvão mineral, com as seguintes 

proporções de compostos 

(SiO2:0.02Al2(SO4)3:0.3C4H11N:0.24NaOH:0.16Na2SO4:40H2O) e com relação Si/Al 

igual a 17.  

 As zeólitas S-ZSM-5, L-ZSM-5 e BEA contendo níquel foram preparadas por 

impregnação através do método de umidade incipiente com nitrato de níquel 

(Ni(NO3)2·6H2O). O teor de níquel impregnado foi de 15 % em massa. Foi preparada 

uma solução com nitrato de níquel em um volume de água correspondente a quantidade 

necessária para saturar os poros da zéolita. A solução foi então adicionada aos suportes 

zeolíticos de forma homogênea a fim de que ocoresse a dispersão do metal em toda a 

amostra. Em seguida, as mesmas foram secas por 1 hora a 100 ºC. Os catalisadores 

preparados foram calcinados a 450 ºC por 4 horas com uma taxa constante de 

aquecimento de 2 ºC min-1. As etapas de impregnação das zeólitas estão representadas 

pela Figura 18. 

 



60 

Zeólita

S-ZSM-5, ou L-ZSM-5 

ou BEA

Impregnação com 

níquel

15 wt. %

Secagem

100 ºC por 1 h

Calcinação

450 ºC por 4 h

Zeólita contendo níquel

Ni/S-ZSM-5, ou Ni/L-ZSM-5 ou Ni/BEA

0,743 g de Ni(NO3)2·6H2O 

+ H2O

 

 Figura 18 - Fluxograma das etapas de impregnação das zeólitas. 

 

3.2.5 Tratamento ácido 

 

O ácido poli(4-estireno sulfônico) (PSSA, massa molar: 70000-80000 g mol-1) 

com sua estrutura representada pela Figura 19, possui elevada acidez e alta estabilidade 

e um grande tamanho de cadeia impossibilitando a entrada do ácido nos poros da 

zeólita, ele foi utilizado para a extração de níquel e de outros átomos da superfície 

externa das zeólitas. Este ácido possui ânions relativamente grandes.  

 

Figura 19 – Estrutura do ácido poli(4-estireno sulfônico). 

O fluxograma apresentado na Figura 20 apresenta as etapas para o tratamento 

ácido, aplicado para os catalisadores. Na extração de níquel, uma massa de 0,5 g de 

cada catalisador foi adicionada em 13 g de solução aquosa de PSSA (18 % em massa) a 

100 ºC sob refluxo por 6 h. Depois da extração, o catalisador foi lavado cuidadosamente 

com água até o ponto onde não era possível visualizar a presença de ácido na água de 
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lavagem e seco por 12 horas a 100 ºC e novamente calcinado a 450 ºC por 4 horas para 

remoção do ácido remanescente.  

 

0,5g de catalisador

Ni/S-ZSM-5, ou Ni/L-

ZSM-5 ou Ni/BEA

Refluxo

100 ºC por 6 h

Lavagem

Fase sólida precipitado

200 mL de H2O

Calcinação

450 ºC por 4 h

Zeólita após tratamento

Ni/S-ZSM-5 AT, ou Ni/L-ZSM-5 AT ou 

Ni/BEA AT

Solução aquosa 18 wt. %

Ácido poli(4-estireno sulfônico) 13 g

Secagem

100 ºC por 12 h

 

Figura 20 - Fluxograma para a processo de tratamento ácido dos catalisadores. 

 

3.2.6 Testes catalíticos de hidrogenação com tolueno e 1,3,5 - triisopropilbenzeno 

 

 A fim de avaliar a atividade e seletividade dos catalisadores zeolíticos 

preparados foram realizados testes de hidrogenação de tolueno e de 1,3,5-

triisopropilbenzeno. Duas moléculas de tamanhos diferentes conforme representado 

pela Figura 21, onde o tolueno possui menor tamanho de molécula de aproximadamente 

6,7 Å (CHOUDHARY; NAYAK; CHOUDHARY, 1997), possibilitando seu acesso 

pelos poros da zeólita e 1,3,5-triisopropilbenzeno com tamanho maior de 

aproximadamente 8,5 Å (PERRE et al., 2014), sendo este maior que o tamanho dos 

poros da zeólita ZSM-5 e BEA. Assim, o TIPB não pode reagir nos sítios ativos dentro 

dos cristalitos das zeólitas.  
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Figura 21 – Molécula de tolueno e 1-3-5 – triisopropilbenzeno utilizadas nos 

testes catalíticos. 

Todos os testes catalíticos foram realizados em uma autoclave de aço inoxidável 

de 20 mL. Antes dos testes catalíticos, todas as amostras foram ativadas em um fluxo de 

H2 sob pressão atmosférica durante 7 horas a 400 ºC. Em seguida, os catalisadores 

reduzidos foram arrefecidos até a temperatura ambiente e transferidos para os reatores 

com tolueno ou 1,3,5 – triisopropilbenzeno (TIPB) líquidos. No teste de hidrogenação 

com tolueno, adicionaram-se no reator 0,015 g de catalisador e 0,2 g de tolueno. Na 

hidrogenação com TIPB, a quantidade de catalisador foi de 0,05 g e 0,2 g de TIPB. 

Depois de adicionar o catalisador e o hidrocarboneto, o reator foi purgado e 

posteriormente pressurizado a 20 bar com hidrogênio. A temperatura e tempo de reação 

foram respectivamente, 150 ºC e 1 h para conversão de tolueno e 180 ºC e 3 h para 

hidrogenação do TIPB.  

 Os produtos da reação foram analisados utilizando um cromatógrafo a gás 

(Bruker GC-450), equipado com um detector de ionização de chama (FID) usando uma 

coluna CP-Sil 5 CB. A identificação dos produtos da reação foi realizada usando a 

análise de GC-MS. Para a melhor visualização das reações aplicadas nos catalisadores, 

o fluxograma apresentado na Figura 22 apresenta as etapas envolvidas nas reações de 

hidrogenação. 
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Ni/S-ZSM-5, ou Ni/S-ZSM5 AT, ou 

Ni/L-ZSM-5, ou Ni/L-ZSM-5 AT, ou 

Ni/BEA ou Ni/BEA AT

Ativação do 

catalisador

400 ºC por 7 h

Filtração

Cromatografia

Reação

180 ºC por 3 h a 20 bar

Reação

150 ºC por 3 h a 20 bar

0,2 g de TIPB

Produtos

0,2 g de 

Tolueno

0,050 g 0,015 g

 

Figura 22 - Fluxograma das etapas realizadas para as reações de hidrogenação. 

 

3.6.7 Testes catalíticos de acilação com anisol 

 

A atividade de todos os catalisadores desaluminados e dessilicados foi avaliada 

na reação de acilação entre anisol e ácido hexanóico de acordo com o seguinte 

protocolo. O catalisador (20 mg) foi adicionado a uma mistura de anisol (2 g) e ácido 

hexanóico (0,3 g) em um sistema de reator de refluxo (sob agitação) e aquecido a 

180 °C durante 2 h. Os produtos foram analisados por cromatografia gasosa, o 

fluxograma apresentado na Figura 23 apresenta as etapas envolvidas nas reações de 

acilação. 
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L-ZSM-5

DeSi, DeSiDeAl

DeAl, DeAlDeSi

0,02 g de 

catalisador

Cromatografia

Reação

180 ºC por 2 h

2 g de anisol

Produtos

0,3 g de ácido 

hexanóico

 

Figura 23 - Fluxograma das etapas realizadas para as reações de acilação. 

 

3.3. Caracterizações  

 

As amostras de cinzas volantes, da sílica extraída da cinza e das zeólitas 

sintetizadas neste estudo foram submetidas a análises de caracterização física, química e 

mineralógica. As análises de caracterização foram realizadas com a finalidade de avaliar 

as estruturas físico-químicas das amostras e para determinar o potencial de aplicação 

das zeólitas formadas como catalisador heterogêneo para as reações modelos de 

acilação e hidrogenação. 

3.3.1 Fluorescência de Raios-X (FRX) 

 

 A composição química elementar da cinza de carvão, da sílica extraída da cinza, 

da zeólitas sintetizadas foram determinadas pela técnica de fluorescência de Raios-X 

(FRX), em um espectrômetro de Raios-X modelo M4 Tornado (marca Bruker). O 

equipamento é equipado com dois ânodos, um tubo de Raios-X de ródio (50 kV/600 

mA, 30 W) e um tubo de Raios-X de tungstênio (50 kV/700 mA, 35 W), e um detector 

de silício Si(Li) (<145 eV resolução a 100000 CPS (Mn kα) com um resfriamento 

peltier à 253 °C). 

3.3.2 Difração de Raios-X (DRX) 

  

A identificação das fases cristalinas presentes nas amostras de zeólitas e na cinza de 

carvão foram obtidas por difração de Raios-X (DRX). Para as análises foi utilizado um 
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Difratômetro D8 Advance que possui uma fonte de CuKα monocromática (1,75 mA, 

40 kV e λ=1,5406 Å), com passo de varredura de 0,02º e um tempo de aquisição de 

0,5 s. 

As fases cristalinas presentes nas amostras foram identificadas através do banco de 

dados de padrões de difração JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction 

Standards) para compostos inorgânicos e com o auxílio do software Jade Plus 5. O 

tamanho médio dos cristalitos de óxido de níquel (NiO), foram determinados pela 

equação de Scherrer. 

3.3.3 Isotermas e adsorção e dessorção de nitrogênio a baixas temperaturas 

(-196  ºC) 

 

 Para a determinação da área superficial específica da cinza volante, sílica extraída 

da cinza, zeólita sintetizada e de todos os catalisadores utilizados nas reações de 

hidrogenação e acilação, foi utilizado o método de Brunauer-Emmett-Teller (BET) para a 

pressão relativa de nitrogênio P/P0 ˂ 0,04 e temperatura de -196 ºC. A área superficial 

específica BET, o volume de poros e o diâmetro médio dos poros foram determinados por 

adsorção de nitrogênio a baixa temperatura usando um sistema automatizado Micromeritics 

ASAP 2000. As amostras foram desgaseificadas sob vácuo a ˂ 10 mmgHg a 300 ºC por 4 

horas antes da fisissorção de N2. O volume total de poros (TPV) foi calculado a partir da 

quantidade de vapor adsorvido a uma pressão relativa próxima da unidade assumindo que 

os poros estão completamente preenchidos com o condensado no estado líquido. A área da 

superfície externa do catalisador e o volume de microporos foram calculados usando o 

método t-plot do deBoer. 

3.3.4 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 
 

 As micrografias foram obtidas utilizando um microscópio eletrônico de varredura 

(MEV) FEI-Quanta 200, equipado com uma pistola de emissão de campo, tensão de 

aceleração entre 200 V e 30 kV. O feixe de elétrons foi gerado por um filamento de 

tungstênio convencional, com resolução entre 10 nm a 3 kV. 

3.3.5 Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET) 
 

 As microscopias eletrônicas de transmissão foram realizadas utilizando um 

instrumento Tecnai equipado com um cristal LaB6 operado a 200 kV. Antes da análise, as 

amostras foram dispersas por ultrassom em etanol por 5 minuto, e uma gota de suspensão 
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foi depositada em uma membrana de carbono apoiada em uma malha de cobre de 300 mesh. 

3.3.6 Redução à Temperatura Programada (TPR) 

 

A redutibilidade dos catalisadores foi realizada em um aparelho AutoChem II 

2920 (Micromeritics). As amostras (0,1 g) foram reduzidas em um fluxo de 5% de fluxo 

H2/Ar (60 mL min-1) e aquecido até 900 ºC com uma rampa de 10 ºC min-1. 

3.3.7 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) 
  

 A caracterização comparativa dos sítios ácidos de Brønsted e Lewis nas zeólitas, 

foram realizadas utilizando medições de transmissão de FTIR na faixa espectral de 6000-

900 cm-1, utilizando adsorção de piridina. As medições de transmitância de FTIR foram 

realizadas a ~60 ºC utilizando discos auto suportados de catalisadores ativados a 450 ºC por 

5 horas em vácuo (com taxa de aquecimento de 1 ºC.min-1). Os espectros de FTIR foram 

coletados usando um espectrômetro Thermo iS 10 em uma resolução de 4 cm-1. Os 

espectros foram analisados utilizando o software especializado Thermo Omnic. Um excesso 

de piridina foi admitido na célula de transmitância a 150 ºC, de forma gradual até que 

nenhuma alteração fosse observada nos espectros. A amostra saturada foi então evacuada 

durante 20 minutos a 150 ºC para remover a piridina fisicamente adsorvida. Para quantificar 

o número de sítios ácidos da área dos picos IR correspondentes, foram utilizados os 

seguintes valores para os coeficientes de absorção molar: ε(B, ZSM-5)=1.08 e ε(B, 

BEA)=1.16 para os sítios ácidos de Brønsted (pico a ~1546 cm-1) e ε(L)=1.71 cm.mol-1 e 

para os sítios ácidos de Lewis (picos a ~1455-1445 cm-1). 

3.3.8 Espectroscopia de fotoelétrons excitados por Raios-X (XPS) 
 

 A fim de determinar a composição química das camadas superficiais dos 

catalisadores antes e após a extração do metal, foi realizada a análise de espectroscopia de 

fotoelétrons excitados por Raios-X. Os espectros de XPS foram obtidos utilizando um 

espectrômetro Kratos Axis, equipado com um monocromador de alumínio para uma fonte 

de 1486.6 eV operando a 120 W. Todos os espectros foram gravados sob vácuo de 10-8 Torr 

e recalibrados posteriormente com a energia de ligação do Al 2p a 74,6 eV. 

3.3.9 Espectroscopia de ressonância magnética nuclear (RMN) 

  

As medições 29Si MAS RMN foram realizadas utilizando um espectrômetro 

Bruker AVANCE com a frequência 29Si Larmor de 79,49 MHz e um rotor MAS de 7 
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mm girando a 5 kHz e usando um comprimento de pulso π/2 de 4,75 µs. Para a medição 

da ressonância 27Al, o espectrômetro utilizado foi o Bruker AVANCE NEO, operando 

na frequência 27Al Larmor de 208,48 MHz com rotor MAS de 3,2 mm girando a 22 kHz 

e utilizando um comprimento de pulso π/12 para assegurar uma excitação quantitativa 

das transições centrais (SAMOSON; LIPPMAA, 1983). A análise dos espectros foi 

realizada utilizando o software DM Fit (MASSIOT et al., 2002). Os desvios químicos 

27Al e 29Si foram referenciados em relação à solução aquosa 1 mol L-1 Al(NO3)3 e 

Si(CH3)4, respectivamente.  

3.3.10 Espectrometria de massa por íons secundários (ToF-SIMS) 

 

Análises de ToF-SIMS foram realizadas para caracterizar os teores de alumínio e 

silício na superfície das amostras. Para isso, foi utilizado um equipamento ToF-SIMS 

(IONTOF Alemanha) equipado com um líquido de bismuto com arma de íons de metal 

(LMIG). As amostras de pó foram comprimidas antes da análise para reduzir a aspereza 

da superfície e depois melhorar a resolução de massa. Pulsado Bi3
+ (25 keV − 0,25 pA) 

foi usado para análise no modo positivo ao longo da área de 500 × 500 μm2. Com estas 

condições experimentais, os íons secundários detectados ao longo do tempo de 

analisador de voo foram coletados a partir dos primeiros 3 nm das amostras. Para 

compensar as cargas induzidas pelo feixe de íons primários, foi utilizada uma pistola de 

indução de elétrons pulsados de energia (20 eV). Os espectros positivos obtidos tiveram 

uma resolução de massa de ≈ 3500 m/z = 28 para o silício. Foi possível detectar e 

identificar facilmente muitos íons secundários moleculares relacionados ao Si. Isso não 

foi o caso do alumínio, já que o alumínio era o único íon secundário claramente 

detectado em cada amostra. 
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Capítulo 4 

 

4. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

Neste capítulo, são apresentados e discutidos os resultados obtidos 

experimentalmente conforme descrito na parte experimental da presente tese. 

Inicialmente, são apresentados e discutidos os resultados relativos às caracterizações da 

cinza volante, da sílica extraída da cinza, bem como o planejamento experimental que 

permitiu encontrar as condições experimentais para a extração da sílica e síntese da 

zeólita ZSM-5. Posteriormente, são apresentados os resultados referentes à síntese e 

caracterização das zeólitas ZSM-5 e BEA empregadas como catalisadores nas reações 

de hidrogenação. O objetivo desse capítulo é adquirir correlações entre as diversas 

informações apresentadas, ou seja, evidenciar relações entre a natureza dos catalisadores 

e suas propriedades catalíticas.  

4.1. Extração de sílica e síntese da zeólita ZSM-5 a partir de cinzas volantes 

 

O presente tópico apresenta os resultados das análises das caracterizações 

referentes as cinzas volantes utilizadas, o planejamento experimental com todos seus 

parâmetros para extração da sílica das cinzas, e da etapa de síntese da zeólita ZSM-5.  

4.1.1. Fluorescência de raios-X da cinza volante (FRX) 

 

As cinzas volantes de carvão foram submetidas à análise de fluorescência de 

raios-X para obter suas composições químicas. Os resultados são apresentados na 

Tabela 6. 

Tabela 6 - Composição química das cinzas volantes. 

Componente Porcentagem mássica 

(%) 

SiO2 63,8 

Al2O3 20,0 

CaO 1,8 

Fe2O3 7,2 

K2O 2,4 

MgO 0,9 

P2O5 0,1 

Na2O 0,1 

TiO2 0,6 

SO3 1,4 

Perda ao fogo 1,7 
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Os dados da Tabela 6 mostram que as cinzas volantes possuem como 

componentes majoritários os óxidos de silício (63,8 %) e de alumínio (20,0 %). O 

terceiro componente detectado com elevado teor na cinza é o óxido de ferro (7,23 %), 

resultado similar ao observado por Pedrolo, 2017 e Zen, 2016 para o mesmo tipo de 

cinzas. Este resultado já era esperado, pois este composto está presente em elevadas 

concentrações no carvão da Mina de Candiota. Com os resultados obtidos a partir da 

análise de fluorescência de Raios-X foi possível observar que as cinzas volantes do 

carvão mineral oriundas da combustão em leito fluidizado borbulhante apresentam uma 

elevada quantidade de sílica e alumina, o que confirma o potencial deste material para 

ser utilizado para a síntese de zeólitas. Por outro lado, foi identificada a presença de 

outros óxidos em menores quantidades, além de carbono não queimado (perda ao fogo), 

que podem influenciar no processo de extração da sílica. 

  

4.1.2 Difração de raios-X da cinza volante (DRX) 

 

A amostra de cinza volante do carvão mineral de Candiota foi submetida à análise 

de difração de raios-X (DRX) para caracterização mineralógica, a fim de identificar as 

fases cristalinas presentes na amostra. Na Figura 24 está apresentado o difratograma de 

raios-X das cinzas de carvão.  

 

 

Figura 24 - Difratograma de raios-X da cinza volante da combustão em leito 

borbulhante. 
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O difratograma de raios-X das cinzas volantes (Figura 17) mostra a presença de 

fases cristalinas e amorfas no material. O difratograma de raios-X apresenta ainda uma 

fase amorfa, representada pela larga banda em 2θ = 15° e 30°, referente à sílica amorfa 

existente na cinza. O quartzo, é identificado como principal fase cristalina na cinza de 

carvão analisada. Essa fase está presente no carvão mineral, no entanto, devido às 

condições de temperatura de combustão em leito fluidizado borbulhante não serem 

suficientes para fundir essa fase cristalina (850 ºC), ela não é degredada e permanece na 

cinza após combustão do carvão. A fase cristalina de quartzo também foi identificada 

em cinzas de carvão em trabalhos de síntese de zeólitas a partir deste resíduo (ou 

rejeito) (FLORES et al., 2017; PEDROLO et al., 2017). 

Além dos padrões de difração do quartzo, observa-se padrões de difração de 

mulita (Al6Si2O13). Conforme descrito por Ferret (2004), em cinzas obtidas em altas 

temperaturas de combustão do carvão (acima de 1400 °C) ocorre a formação desta fase 

cristalina. No entanto, a cinza utilizada no presente trabalho foi a cinza oriunda de 

combustão a 850 ºC em leito fluidizado, temperatura bem inferior àquela citada por 

Ferret (2004). Alguns autores representaram essa fase cristalina em cinzas de carvão 

(DE SOUZA et al., 2000; FERNANDES, 2014; YALÇIN; SEVINÇ, 2001). Segundo 

esses autores, a presença de mulita está relacionada às reações que ocorrem durante a 

combustão do carvão, as quais, provavelmente, devem ocorrer para o carvão de 

Candiota.  A partir dos dados da Tabela 6, observa-se a presença de hematita na cinza 

de carvão analisado, resultante da oxidação dos sulfetos de ferro presentes na pirita no 

carvão mineral, conforme mostrado na Equação 4 (PETERSON, 2008):  

 

 

 

[Eq. 4] 

 

A composição química das cinzas determinada por fluorescência de raios-X, está 

de acordo com os resultados obtidos na análise de DRX (Figura 24), que evidenciou a 

presença de fases quartzo (SiO2), hematita (Fe2O3) e mulita, composta por alumina e 

sílica, em seu padrão de difração. 

4.1.3 Extração da sílica 

 

No intuito de encontrar as melhores condições experimentais para efetuar a 

extração da sílica da cinza da combustão do carvão mineral, aplicou-se a metodologia 
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de delineamento composto central rotacional (DCCR) para avaliar o efeito das variáveis 

(temperatura e tempo de extração e concentração da solução de NaOH) dentro das 

faixas estudadas visando maximizar o rendimento em massa de sílica extraída da cinza 

de carvão. Os resultados obtidos podem ser visualizados na Tabela 7. 

 

Tabela 7 - Condições dos ensaios do delineamento composto central rotacional 

(DCCR) para o estudo das variáveis que influenciam na extração da sílica de cinza de 

carvão, temperatura de aquecimento, tempo e concentração da solução de NaOH, e 

respostas de massa e de rendimento de sílica extraída. 

Experimento 
Temperatura 

(ºC) 

Tempo 

(h) 

Concentração 

(mol L-1) 

Rendimento 

em massa 

(%) 

1 70 24 1 4,7 

2 130 24 1 8,0 

3 70 72 1 8,6 

4 130 72 1 11,9 

5 70 24 5 21,5 

6 130 24 5 17,52 

7 70 72 5 26,2 

8 130 72 5 67,3 

9 50 48 3 4,4 

10 150 48 3 24,1 

11 100 8 3 8,3 

12 100 88 3 68,3 

13 100 48 0 0,0 

14 100 48 6 47,9 

15 100 48 3 35,9 

16 100 48 3 33,0 

17 100 48 3 32,7 
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Observa-se que o rendimento em massa variou de 0 a 68,3 %. Ainda de acordo 

com os resultados, duas condições testadas para extração de sílica se destacaram: os 

experimentos 8 e 12, nos quais foram utilizadas as combinações de 72 e 88 h de tempo 

de extração, 130 °C e 100 °C de temperatura de aquecimento e concentrações da 

solução alcalina de 5 e 3 mol L-1, respectivamente.  

Os resultados para a extração da sílica foram estudados e os efeitos de cada 

variável sobre a resposta de percentual de rendimento de sílica (%) extraída com NaOH 

foram calculados utilizando o erro puro, dados apresentados na Tabela 8, permitindo 

assim a avaliação dos efeitos sobre as variáveis estudadas.  

 

Tabela 8 - Análise dos efeitos das variáveis: tempo de extração, temperatura de 

aquecimento da mistura da cinza com o NaOH, concentração da solução de NaOH, do 

processo de extração no rendimento de sílica. 

 Efeito Erro padrão Tcalculado Valor de p 

Média 8,59603 1,412187 6,08704 0,000497 

Efeito Principais 

x1: T (L) 2,81902 1,345531 2,09510 0,074408 

x1: T (Q) -3,93180 1,471924 -2,67120 0,031944 

x2: t (L) 6,03344 1,345531 4,48406 0,002852 

x2: t (Q) 0,46740 1,471924 0,31754 0,760095 

x3: CNaOH (L) 6,84640 1,401191 4,88613 0,001781 

x3: CNaOH (Q) -2,78265 1,735819 -1,60308 0,152952 

Interações 

x1*x2 2,81000 1,751489 1,60435 0,152672 

x1*x3 1,89500 1,751489 1,08194 0,315138 

x2*x3 2,92000 1,751489 1,66715 0,139421 

*L: efeito linear; Q: efeito quadrático, tcalculado valor de influência no processo.  

p: probabilidade de significância do teste t.  

*p-valores < 0,05 são estatisticamente significativos a 95 % de confiança. 
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Para que sejam estaticamente significativos, os efeitos calculados devem 

apresentar um valor de p menor que 0,05, sendo esta a probabilidade de significância da 

variável ou da interação. Nota-se que, para os valores de p, apresentados na Tabela 6, as 

variáveis tempo e concentração da solução de NaOH em seus efeitos lineares exerceram 

efeitos significativos, e efeito quadrático para a temperatura. 

Para obter o modelo de regressão que melhor descreve os dados experimentais, 

todos os efeitos foram considerados, não havendo prejuízo no coeficiente de 

significância (R²) O valor do R² obtido foi de 0,90 indicando que aproximadamente 

90 % da variabilidade na resposta pode ser representada pela equação 5: 

 

 

          [Eq. 5] 

Para a qual y representa a quantidade de sílica extraída, T a temperatura (°C), t o 

tempo de reação (h) e CNaOH a concentração do hidróxido de sódio (mol L-1). 

4.1.4 Efeito dos parâmetros experimentais na eficiência da extração da sílica 

 

As Figuras 18 e 19 apresentam a influência do tempo de reação na temperatura de 

lixiviação do processo e em relação à concentração de NaOH (T=100 ºC). 

  

 

Figura 25 - Gráfico de contorno do tempo de lixiviação pela temperatura de processo 

(CNaOH=3 mol L-1). 
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Figura 26 - Gráfico de contorno do tempo de lixiviação pela concentração de NaOH 

(T=100 ºC). 

A Figura 25 mostra que o aumento do tempo favorece a extração da sílica das 

cinzas de carvão, quando relacionado à temperatura. Esse efeito pode ser observado 

também na análise da Figura 26, que mostra que o aumento do tempo melhora a 

eficiência da extração quando relacionado à concentração de NaOH. O tempo ideal de 

extração segundo os gráficos de contorno é de 88 horas. Em relação à concentração de 

NaOH, a influência é observada nas Figura 26 e Figura 27.  

 

 

Figura 27 - Gráfico de contorno da concentração de NaOH pela temperatura (t=48 h). 

 

Percebe-se que o aumento da concentração favorece a extração de sílica. 

Analisando os gráficos de contorno verifica-se que o valor ideal de concentração de 

NaOH, para a maximização da extração da sílica, é de 6 mol L-1. 
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A temperatura é o único dos parâmetros avaliados que apresentou um efeito 

quadrático. Analisando-se o gráfico de contorno para a temperatura, nota-se que a 

extração tem uma faixa ótima de trabalho entre 100 e 140 ºC. 

 Observando-se a superfície de contorno, optou-se por trabalhar na condição de 

temperatura de 100 ºC (menor temperatura com bom redimento), tempo de 72 horas 

(facilidade de planejamento) e concentração de NaOH de 4 mol L-1 (redução de custos) 

para a extração da sílica a ser aplicada na síntese da zeólita ZSM-5.  

Para validar a aplicação da metodologia de delineamento composto central 

rotacional (DCCR) para encontrar condições experimentais otimizadas, uma extração da 

sílica foi executada empregando as condições experimentais correspondentes ao 

resultado deste estudo: temperatura de 100 ºC, tempo de reação de 72 horas e 

concentração de NaOH de 4 mol L-1.  O rendimento dessa extração foi de 89,1 %, sendo 

este rendimento um pouco maior que o pela Equação 5, de 84,1 %, valor este que está 

dentro erro estimado pela equação que é de aproximadamente 10 %. O padrão de 

difração de raios-X para a sílica obtida é apresentado na Figura 28. 
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Figura 28 - Difratograma de raios-X para a sílica extraída das cinzas volantes do carvão 

de Candiota. 

 

 O difratograma registrado no intervalo representativo da técnica, 2θ = 15° a 30°, 

indica que o material extraído pela metodologia realizada corresponde a sílica em sua 

fase amorfa, fase requisitada para que a sílica seja usada como material de partida para a 

síntese de zeólita. Esse resultado indica que as condições experimentais escolhidas a 

partir do estudo estatístico, corresponde a um procedimento de extração da sílica a partir 
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das cinzas volantes do carvão mineral de Candiota, eficiente de remoção da sílica que 

permite seu uso como fonte de sílica para a síntese de zeólita. A Tabela 9 apresenta a 

análise elementar para a sílica extraída da cinza do carvão. 

Tabela 9 – Composição química da sílica extraída. 

Componente Porcentagem mássica 

(%) 

SiO2 93,2 

Al2O3 2,1 

Fe2O3 0,1 

K2O 0,4 

Na2O 3,7 

TiO2 0,1 

Perda ao fogo 0,4 

4.1.5 Zeólita ZSM-5 

  

 Foi realizada a análise de DRX da zeólita sintetizada em comparação com a 

zeólita comercial CBV-2314 (razão molar Si/Al = 11,5). Os difratogramas está 

apresentado na Figura 29. 
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Figura 29 - Difratograma de raios-X da zeólita comercial e da ZSM-5 sintetizada. 

 

A presença de reflexões características de materiais de estrutura tipo MFI pode ser 

observada na Figura 29 em ambas as zeólitas L-ZSM-5 e S-ZSM-5, a qual é um 

indicativo de sucesso na síntese. Além disso, observa-se que as intensidades relativas e 

as intensidades absolutas das reflexões correspondendo à amostra sintetizada estão 
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muito próximo dos exibidos pela zeólita comercial, evidenciando a sua elevada 

cristalinidade. 

 Cabe salientar que, apesar da sílica extraída das cinzas volantes possuir uma 

menor reatividade quando comparada com as das sílicas comercias do tipo aerosil, que 

são as comumente usadas para a síntese de zeólitas (HAMDAN et al., 1997), observa-se 

que a zeólita L-ZSM-5 possui uma cristalinidade elevada e com padrões de difração 

muito próximos dos da zeólita comercial. Este resultado é de fundamental importância 

para sintetizar zeólitas empregando sílica contida nas cinzas volantes. 

 

4.2 Fenômenos de superfície externa em grandes tamanhos de partículas para a 

zeólita L-ZSM-5 nos tratamentos de dessilicação e desaluminação  

 

Nesta etapa da tese são apresentados os resultados das análises de caracterizações 

referente a amostra L-ZSM-5 com tratamento de dessilicação e desaluminação para 

observação da influência dos tratamentos em relação ao grande tamanho de cristais. 

4.2.1 Difração de Raios-X (DRX) 

 

A Figura 30 mostra os padrões de DRX das zeólitas ZSM-5, desaluminadas e 

dessilicadas.  
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Figura 30 - Padrões de DRX das zeólitas ZSM-5. 



78 

Os picos de DRX característicos da estrutura do tipo MFI são observados em 

todas as amostras. Os picos de DRX acentuados e bem definidos indicam a presença de 

cristalitos de zeólita relativamente grandes (~5-7 µm). Os tratamentos de dessilicação e 

desaluminação do catalisador L-ZSM-5 não resultaram em quaisquer alterações 

significativas na intensidade, largura e posição dos picos de DRX. Globalmente, não se 

observou diminuição perceptível da cristalinidade ou da dimensão dos domínios 

cristalinos do catalisador zeólita após os tratamentos.  

 

4.2.2 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

 

As imagens MEV das amostras de zeólita L-ZSM-5, desaluminadas e 

dessilicadas são mostradas na Figura 31.  
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a b

c d

e

 
Figura 31 – Imagens de MEV para as zeólitas L-ZSM-5 (a), DeSi (b), DeAl (c), 

DeSiDeAl (d), DeAlDeSi (e). 

 

A zeólita L-ZSM-5 contém cristais cúbicos e prismáticos característicos da 

estrutura ZSM-5 com o tamanho médio de cristalitos relativamente grande de 5-7 μm 

(Figura 31a). A dessilicação resulta no aparecimento de fissuras claramente visíveis na 

superfície dos cristalitos da ZSM-5, enquanto sua morfologia geral permanece quase 

intacta (amostra DeSi, Figura 31b). Curiosamente, a formação de fissuras é menos 

pronunciada com a amostra desaluminada (DeAl) (Figura 31c). O tratamento com a 

zeólita aplicando a desaluminação e dessilicação combinadas leva a outras mudanças 
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perceptíveis: forma irregular dos cristais da zeólita (amostras DeAlDeSi e DeSiDeAl, 

Figura 31d e e).  

4.2.3 Isotermas de adsorção e dessorção de nitrogênio à baixas temperaturas 

(-196 ºC) e Fluorescência de Raios-X (FRX) 

 

A Tabela 10 mostra a composição química das zeólitas desaluminadas e 

dessilicadas obtida a partir da análise de FRX e as propriedades texturais das referidas 

zeólitas, obtidas a partir de isotermas de adsorção-dessorção de nitrogênio. As isotermas 

de adsorção-dessorção de nitrogênio são mostradas na Figura 32.  

 

Tabela 10 - Propriedades texturais e composição química das zeólitas ZSM-5. 

 

SBET
a 

(m2 g-1) 

Sext  

(m2 g-1) 

Vmeso
a 

(cm3 g-1) 

Vmicro
a 

(cm3 g-1) 

Si/Al por 

FRX 

L-ZSM-5 460 109 0,067 0,133 17,0 

DeSi 453 125 0,068 0,132 14,5 

DeAl 443 124 0,060 0,129 14,2 

DeSiDeAl 448 130 0,077 0,129 15,1 

DeAlDeSi 480 143 0,080 0,137 14,6 

a  valores normalizados por grama de zeólita. 

 



81 

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
0

20

40

60

80

100

120

140

a

V
o

lu
m

e
 a

d
s
o

rv
id

o
 (

c
m

3
/g

)

P/P
0

 L-ZSM-5

 DeAl

 DeAlDeSi

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
0

20

40

60

80

100

120

140

b

V
o

lu
m

e
 a

d
s
o

rv
id

o
 (

c
m

3
/g

)

P/P
0

 L-ZSM-5

 DeSi

 DeSiDeAl

 

Figura 32 - Isotermas de adsorção-dessorção de nitrogênio das zeólitas L-ZSM-5 

desaluminada e desaluminada-dessilicada (a), dessilicada e dessilicada-

desaluminada (b). 

A relação global de Si/Al é apenas ligeiramente afetada pela desaluminação e 

dessilicação. A amostra ZSM-5 apresenta uma isoterma do tipo I, que exibe uma 

adsorção de nitrogênio acentuada a baixa pressão relativa seguida por um platô com 

histerese pouco visível em P / P0 > 0,5. Este tipo de isoterma é normalmente observado 

para materiais microporosos com mesoporosidade textural desprezível gerada pela 

agregação de cristalitos de zeólita. O tratamento de desaluminação não afeta 

significativamente a forma da isoterma de adsorção-dessorção de nitrogênio (DeAl, 

Figura 32a), indicando que o tratamento com ácido oxálico não cria mesoporos 
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adicionais na zeólita. Em contraste com a desaluminição, a dessilicação da zeólita 

resulta em alterações perceptíveis na forma da isoterma de adsorção (DeSi, Figura 32b), 

que apresenta uma combinação de isotermas tipo I e tipo IV mostrando uma adsorção 

significativa de N2 a baixa pressão relativa e um ciclo de histerese em alta pressão 

relativa (P/P0> 0,7) (região de macroporos). Isso pode ser interpretado em termos da 

criação de um novo tipo de mesoporos com tamanhos de poros relativamente grandes, 

que podem corresponder ao aparecimento de mesoporosidade no interior dos cristalitos 

das zeólitas ou podem surgir da criação de vazios entre os cristalitos e na superfície 

externa dos cristalitos das zeólitas, cuja forma foi modificada pelo tratamento em meio 

alcalino.  

Os dados de adsorção de nitrogênio são consistentes com as imagens de MEV, 

que mostram claramente a formação de buracos e rachaduras após a dessilicação na 

amostra DeSi (Figura 31b). A subsequente desaluminação não afeta a forma das 

isotermas (Figura 32b), enquanto a dessilicação da amostra desaluminada (Figura 32a) 

produz um ciclo de histerese adicional em P/P0 > 0,7, o que corresponde ao surgimento 

de novos mesoporos ou vazios entre os cristalitos das zeólitas e na superfície externa 

dos mesmos. Observa-se que a área superficial específica BET é apenas levemente 

afetada pelos processos de desaluminação e dessilicação (Tabela 10). As curvas de 

distribuição dos mesoporos BJH são mostradas na Figura 33.  

 

 
Figura 33 - Curvas de distribuição dos mesoporos BJH. 
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As curvas da Figura 33 mostram o aparecimento de um pico devido ao raio dos 

poros de 30 a 60 Å correspondente aos mesoporos criados pelos pós-tratamentos da 

zeólita. Curiosamente, a intensidade deste pico é menor e muito pequena para a zeólita 

DeAl desaluminada. A desestabilização leva a um aumento perceptível na intensidade 

desse pico. A maior intensidade é obtida para a amostra DeSiDeAl, cuja preparação 

envolveu a dessilicação primária. Esses resultados indicam que a dessilicação é o 

principal processo responsável pela introdução da mesoporosidade na zeólita pós-

tratada. 

 

4.2.4 Espectroscopia de ressonância magnética nuclear (RMN) 

 

Os espectros de RMN-MAS de 27Al e RMN-MAS de 29Si das zeólitas ZSM-5 

são mostrados na Figura 34.  
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Figura 34 - Espectro das zeólitas ZSM-5 27Al RMN-MAS (a) e 29Si 

RMN-MAS (b).  

As intensidades relativas dos picos de RMN de MAS de 27Al estão resumidos na 

Tabela 11, que indicam a presença de átomos de alumínio de estrutura principalmente 

coordenados tetraedricamente.  
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Tabela 11 - Frações de átomos de alumínio em diferentes coordenações para 27Al 

RMN-MAS. 

 AlIV AlV AlVI 

 56 ppm 28 ppm 0 ppm 

L-ZSM-5 82 9 9 

DeSi 92 - 8 

DeAl 92 - 8 

DeSiDeAl 91 - 9 

DeAlDeSi 93 - 7 

 

De fato, os espectros mostram fortes ressonâncias com um deslocamento 

químico isotrópico igual a 55,5 ppm, que é atribuído aos alumínios coordenados 

tetraedricamente (HAOUAS; TAULELLE; MARTINEAU, 2016; KLINOWSKI, 1993; 

SAZAMA et al., 2016). Há também um pico em torno de 0 ppm representando 

aproximadamente 10 % dos átomos de alumínio, que é atribuído à alumínios 

hexacoordenados, extra-estruturais. Além destes picos, o espectro de RMN da zeólita L-

ZSM-5 mostra um pico a 28,0 ppm atribuído a átomos de alumínio penta-coordenados 

(KLINOWSKI, 1993). A espécie alumínio penta-coordenada detectada por 27Al RMN-

MAS corresponde aos átomos de alumínio parcialmente removidos da estrutura da 

zeólita. Estas espécies lábeis estão presentes na zeólita L-ZSM-5 e podem facilmente 

alterar a sua coordenação durante a desaluminação ou dessilicação, por exemplo, podem 

ser totalmente removidas ou reinseridas na estrutura da zeólita, dependendo das 

condições de modificação pós-síntese. 

Os espectros de 29Si RMN-MAS das zeólitas estudadas (Figura 34b) exibem 

ressonâncias a -106,2, -111,9 e -115,3 ppm que são características do silício tetraédrico 

em zeólitas ZSM-5 que estão rodeados por 3 silícios e 1 alumínio ou por 4 silícios 

tetraedros, (Q4 (1Al)) ou (Q4 (0Al)) (PARIENTE; SÁNCHEZ-SÁNCHEZ, 2018; 

RHIMI et al., 2016). Um exemplo da deconvolução do espectro de 29Si RMN-MAS é 

dado na Figura 35 e as intensidades relativas dos picos individuais estão resumidas na 

Tabela 12.  
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Figura 35 - Espectro de deconvolução para 29Si RMN-MAS para a zeólita 

L-ZSM-5. 

Tabela 12 - Intensidade integrada (%) dos picos de RMN-MAS de 29Si 

relacionando unidades de construção Si (nAl) e razão Si/Al calculada a partir de RMN-

MAS 29Si. 

 

S
i(

1
A

l)
 

S
i(

0
A

l)
 

S
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az

ão
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i/
A
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 -106.2 ppm -111.9 ppm  -115.3 ppm  

L-ZSM-5 21 63 16 19 

DeSi 20 63 17 20 

DeAl 20 62 18 20 

DeSiDeAl 20 63 17 20 

DeAlDeSi 19 64 17 21 

 

O tipo mais intenso de tetraedros SiO4 é Q4. O desaluminação e a dessilicação 

apenas influenciam levemente a intensidade relativa dos picos de RMN-MAS do 29Si. A 

relação Si/Al, calculada de acordo com Sulikowski; Klinowski, (1990) (Si/Al = 19-21), 

é ligeiramente superior ao valor obtido da análise de FRX (Si/Al = 14 -17), confirmando 
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a presença de alguma extra-espécie de alumínio de estrutura. Assim, os resultados de 

RMN sugerem um efeito relativamente pequeno dos tratamentos de desaluminação e 

dessilicação na estrutura dos grandes cristais de zeólita ZSM-5. 

4.2.5 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) 

 

A acidez das zeólitas foi avaliada por meio de adsorção de piridina (Py) 

monitorada por espectroscopia de FTIR. Os espectros de adsorção de piridina são 

apresentados na Figura 36. 
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Figura 36 - Espectros de FTIR de Py adsorvida sobre ZSM-5 desaluminada e 

desaluminada dessilicada (a), dessilicada e dessilicada-desaluminada (b). 
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Após a adsorção de piridina, os espectros de zeólita exibem bandas características 

a ~ 1545 e 1456 cm-1 atribuídas respectivamente ao íon piridina (PyH+) formado nas 

moléculas BAS e Py coordenadas ao LAS. A piridina adsorvida em LAS e BAS 

também exibe uma faixa a ~ 1490 cm-1. A Tabela 13 mostra a concentração de BAS e 

LAS calculada a partir da intensidade das bandas de FTIR em ~ 1545 e 1456 cm-1.  

 

Tabela 13 - Concentração dos sítios ácidos de Brønsted e Lewis nas zeólitas 

ZSM-5. 

 Número de sítios ácidos, μmol g-1 

 Piridina Colidina 

 Brønsteda Lewisa Brønstedb 

L-ZSM5 483 50 1 

DeSi 332 40 3 

DeAl 335 39 1 

DeSiDeAl 363 51 6 

DeAlDeSi 310 40 1 

a obtido por espectroscopia de infravermelho com adsorção de piridina a 150 °C. 
b obtido por espectroscopia de infravermelho com adsorção de colidina a150 °C. 

 

A quantidade de BAS (complexos Py-BAS) diminui em todas as zeólitas após 

desaluminação ou dessilicação. Interessantemente, os tratamentos combinados da 

zeólita usando desaluminação ou dessilicação (amostras DeAlDeSi e DeSiDeAl) não 

resultam em modificação adicional da acidez da zeólita. Ao mesmo tempo, a 

concentração de LAS (complexos Py-LAS) mostra pouca mudança após os tratamentos 

da zeólita pós-síntese. 

Para a detecção da acidez superficial, foi utilizado a molécula de colidina como 

sonda, sendo ela maior que a da piridina, calculando a acidez superficial das amostras. 

A adsorção de colidina sobre as zeólitas dá origem à banda a ~ 1634 cm-1 com um 

ombro a ~ 1649 cm-1 resultante da interação com o BAS (FREITAS; BARROW; 

ZHOLOBENKO, 2018; THIBAULT-STARZYK et al., 2009); duas bandas de baixa 

intensidade a 1619 cm-1 e 1575 cm-1 são atribuídas a molécula sonda adsorvida nos 
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grupos Si-OH. A concentração de BAS medida a partir dos espectros de FTIR da 

colidina adsorvida é mostrada na Tabela 13. A dessilicação da zeólita leva a um 

aumento notável na concentração de BAS na superfície externa das zeólitas e nos 

mesoporos, enquanto a desaluminação não. Isto também é consistente com o 

aparecimento de defeitos na superfície dos cristalitos ZSM-5 após a dessilicação 

observada por outras técnicas de caracterização. Assim, a dessilicação inicial melhora 

visivelmente o acesso aos sítios ácidos da zeólita, provavelmente, criando mesoporos 

adicionais perto da superfície externa dos grandes cristais de ZSM-5. Em contraste, a 

desaluminação inicial, mesmo que esteja produzindo mesoporos adicionais perto da 

superfície externa, parece remover as espécies alumínio e os sítios ácidos associados. 

Deve-se notar que o número de locais ácidos “externos” acessíveis, gerados como 

resultado de qualquer tratamento, é bastante pequeno. 

 

4.2.6 Espectrometria de massa por íons secundários (ToF-SIMS) 

 

A composição da superfície dos cristais da zeólita também foi investigada 

usando ToF-SIMS. As intensidades dos fragmentos contendo alumínio e silício 

identificados são mostradas na Tabela 14. 

 

Tabela 14 - Intensidades dos fragmentos contendo silício e alumínio medidos por 

ToF-SIMS. 

Intensidade DeSiDeAl  DeAl DeAlDeSi DeSi L-ZSM-5 

Total  1853354 3231369 2161594 2596925 2556801 

Al+ 28299 16283 68804 32562 24155 

Si+ 217869 147930 108492 143662 55530 

SiO+ 12665 6687 11734 8066 3329 

SiHO+ 124726 114842 112229 101198 67561 

Si2O+ 1735 1590 1498 1438 979 

Si2OH+ 505 748 502 523 677 

Si2O2
+ 2057 1778 2164 1697 1260 

Si2O3
+ 917 621 1708 918 950 

Al+/Si+ 0,13 0,11 0,63 0,23 0,43 

 

A variação das intensidades dos fragmentos Al+ e Si+ fornece informações 

qualitativas sobre a composição química da superfície externa da zeólita. Como 

esperado, a desaluminação da zeólita resulta em uma grande diminuição na razão de 

intensidades dos fragmentos Al+ e Si+ de 0,43 na amostra L-ZSM-5 para 0,11 na 
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amostra DeAl. Isto corresponde à diminuição da concentração de alumínio na superfície 

externa da zeólita. A dessilicação resulta em uma diminuição menos significativa na 

razão de intensidade Al+/Si+ (de 0,43 em L-ZSM-5 a 0,26 em DeSi). A subsequente 

desaluminação da amostra de DeSi conduz a uma diminuição adicional na concentração 

de alumínio, enquanto algum aumento na razão de intensidade de Al+/Si+ foi observado 

após a dessilicação subsequente da amostra DeAl. A relação de intensidade Al+/Si+ cai 

de 0,23 para 0,13 em DeSiDeAl. Note-se que a variação da razão de intensidade de 

Al+/Si+ na superfície externa da zeólita observada por ToF-SIMS não se correlaciona 

com a acidez de Brønsted da superfície externa da zeólita medida a partir dos espectros 

de FTIR de colidina adsorvida. Isto é indicativo da presença de quantidades 

significativas de espécies de alumínio extra-estruturais na superfície externa da zeólita, 

que não contribuem para a acidez de Brønsted. 

Os resultados demonstram que a desaluminação e dessilicação dos maiores 

cristais de zeólita ZSM-5 modificam principalmente a superfície externa das zeólitas, 

enquanto o volume da zeólita é afetado em muito menor grau por esses tratamentos. De 

fato, os dados de DRX (Figura 30) sugerem que os tratamentos pós-síntese dos grandes 

cristais de zeólita ZSM-5 não afetam significativamente a estrutura de massa da zeólita. 

As intensidades dos picos de DRX são quase inalteradas por desaluminação, 

dessilicação ou tratamentos combinados. A concentração de sítios ácidos no interior dos 

cristalitos da zeólita medidos pela adsorção de Py diminui ligeiramente após a 

desaluminação, dessilicação ou tratamentos combinados (Tabela 13). Observa-se que a 

quantidade de BAS e LAS é quase a mesma nas zeólitas desaluminadas e dessilicadas. 

Ambos 27Al e 29Si RMN-MAS mostram um efeito menor de desaluminação e 

dessilicação conduzidas sequencialmente ou separadamente na coordenação de átomos 

de alumínio ou silício nas zeólitas. O RMN-MAS de 27Al (Tabela 11) mostra pequenos 

efeitos dos diferentes tratamentos na quantidade de espécies de alumínio extra-

estruturais. O RMN-MAS 29Si (Tabela 12) mostra apenas um efeito muito ligeiro do 

tratamento pós-síntese no ambiente local das espécies de silício. As relações Si/Al 

medidas por FRX e RMN-MAS 29Si na zeólita L-ZSM-5 e em todas as amostras 

dessilicadas e desaluminadas não são afetadas pelos tratamentos. Todos estes dados 

sugerem um efeito muito pequeno de desaluminação, dessilicação e tratamentos 

combinados na estrutura da zeólita. 

É importante notar que a superfície dos cristalitos da zeólita é afetado em uma 

extensão muito maior pelos tratamentos pós-síntese. As imagens de MEV (Figura 31) 
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mostram uma influência significativa da dessilicação na forma dos cristalitos das 

zeólitas. Ao contrário da desaluminação, a dessilicação da zeólita resulta na formação 

de fissuras e rachaduras na superfície externa da zeólita. A modificação dos cristalitos 

da zeólita ZSM-5 é ainda mais significativa nas amostras submetidas a uma combinação 

de dessilicação e desaluminação. Os resultados do MEV são consistentes com os dados 

de adsorção de nitrogênio. A dessilicação resulta no aparecimento de grandes 

mesoporos adicionais que são provavelmente criados pelos vazios entre os cristalitos da 

zeólita e na superfície externa dos cristalitos irregulares produzidos durante a 

dessilicação. A acidez da superfície externa das zeólitas foi avaliada usando os 

espectros de FTIR de colidina adsorvida, demonstrando o surgimento de BAS na 

superfície externa da amostra de zeólita dessilicada, que persiste mesmo após o 

tratamento adicional de desaluminação. Os resultados sugerem fortemente que a 

desaluminação usando ácido oxálico e a dessilicação com hidróxido de sódio começam 

na superfície externa dos grandes cristais de zeólita ZSM-5. Deve-se notar que um 

tratamento prolongado sob condições mais severas de desaluminação ou dessilicação 

pode levar à alternação da estrutura da zeólita. 

 

4.2.7 Testes catalíticos de acilação 

 

A acilação de anisol com ácido hexanóico representado pela Figura 7 forneceu 

informações adicionais sobre a acidez da superfície externa da zeólita e a reatividade 

dos sítios ácidos das mesmas.  

+ + H2O

 

Figura 37 - Acilação do anisol com ácido hexanóico. 

 

O grande tamanho das moléculas reagentes sugere que esta reação ocorre na 

superfície externa da zeólita. A seletividade para orto-isômero foi maior que 90 % em 

todos os experimentos e apenas vestígios de para e meta-isômeros foram detectados. A 

Figura 38, apresenta a conversão do anisol sobre as zeólitas. 
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Figura 38 - Conversão de anisol sobre zeólitas em função da conversão total de 

sítios ácidos de Brønsted medida por adsorção de Py (a) e uma concentração de sítios de 

ácido de Brønsted na superfície externa da zeólita (b). 

Nenhuma correlação foi encontrada entre a conversão de anisol e a quantidade 

total de BAS na zeólita medida pela adsorção de Py (Figura 38a), confirmando que a 

reação de fato ocorre na superfície externa da zeólita. 

A conversão do anisol como uma função da acidez de Brønsted na superfície 

externa dos grandes cristais de zeólita (medida por adsorção de colidina) é mostrada na 

Figura 38b. Maiores conversões de anisol são observadas sobre as amostras com uma 

maior concentração de BAS na superfície externa dos cristalitos ZSM-5, o que é mais 

facilmente alcançado pela dessilicação da zeólita. É aceito que, para zeólitas com 

elevado teor de sílica, tal como ZSM-5 com relação Si/Al superior a 10, a força 
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“intrínseca” dos seus sítios ácidos de Brønsted não se altera com um aumento adicional 

da relação Si/Al, causado por desalinhamento. Também não há indicação de que os 

locais ácidos de Brønsted na superfície externa dos cristais da zeólita tenham uma 

resistência diferente quando comparados com os dos microporos da mesma zeólita. 

 

4.3 Desenvolvimento de catalisadores com nanopartículas metálicas seletivamente 

distribuídas nos poros das zeólitas 

 

 Foram preparados três catalisadores composto de partículas de níquel suportadas 

em zeólitas. As zeólitas empregadas foram a zeólitas L-ZSM-5 (sintetizada a partir da 

sílica extraída das cinzas volantes do carvão de Candiota), a S-ZSM-5 (zeólita 

comercial da Zeolyst) e a BEA (zeólita comercial da Zeolyst). A obtenção dos sólidos 

Ni-zeólitas é descrita no tópico 3.2.4 (etapas impregnação com umidade incipiente e 

oxidação). Adicionalmente aplicou-se um tratamento ácido aos sólidos Ni/BEA, Ni/S-

ZSM-5 e Ni/L-ZSM-5 no intuito de obter as partículas de níquel preferencialmente nos 

microporos das zeólitas, correspondendo respectivamente aos sólidos Ni/BEA AT, 

Ni/S-ZSM-5 AT e Ni/L-ZSM-5 AT, AT significando, após tratamento.  

A seguir são apresentados os resultados de caracterização antes e após a 

impregnação com níquel, bem como depois do tratamento ácido desses sólidos. Para 

melhor interpretação dos resultados obtidos, algumas das caracterizações serão 

apresentadas em conjunto com outras, para auxiliar no esclarecimento dos fenômenos 

envolvidos. 

 

4.3.1 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) e Microscopia Eletrônica de 

Transmissão (TEM) 

 

As imagens de MET e MEV dos catalisadores de níquel suportados em zeólitas 

são mostrados na Figura 39, 40 e 41.  
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Figura 39 - Imagens de MEV para as os catalisadores a) Ni/L-ZSM-5 e b) Ni/L-

ZSM-5 AT. 

 

Figura 40 - Imagens de TEM para as os catalisadores a) Ni/S-ZSM-5 e 

b) Ni/S-ZSM-5 AT. 

c d

 
Figura 41 - Imagens de TEM para as os catalisadores a) Ni/BEA e 

b) Ni/BEA AT. 

A zeólita L-ZSM-5 (Figura 39), exibe cristalitos relativamente grandes com 

morfologia tipo coffin-shape que é típica da zeólita ZSM-5, enquanto a zeólita 

a 
b

) 

b a 

a

) 

a) b) 

a) b) 

a) b) 
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comercial S-ZSM-5 (Figura 40) contém principalmente aglomerados, constituídos por 

cristais individuais de zeólitas relativamente pequenos. Tanto na amostra Ni/L-ZSM-5 

quando na Ni/S-ZSM-5 preparadas por impregnação com umidade incipiente, as 

partículas de zeólitas são cobertas por grandes aglomerados de nanopartículas de óxido 

de níquel (100-200 nm). Um enriquecimento significativo da superfície externa da 

zeólita com níquel é indicativo da sua localização preferencial fora dos cristais da 

zeólita. De fato, a baixa difusividade de cátions de Ni2+ bivalentes hidratados, limita seu 

acesso no interior dos microporos da zeólita durante a impregnação convencional 

(STAKHEEV et al., 1992).  

Pela análise de TEM, há poucos aglomerados de óxido de níquel na superfície 

externa da amostra de Ni/BEA (Figura 41a). O níquel parece estar localizado dentro dos 

microporos da zeólita. O tratamento da zeólita Ni/BEA com PSSA não resulta em 

nenhuma modificação visível da distribuição de níquel (Figura 41b), resultados 

confirmados posteriormente com a análise de FRX para os catalisadores. Pela zeólita 

BEA ser uma nanozeólita com maior tamanho de poro, propiciando a melhor difusão do 

metal pelos poros, aumentando a dispersão, com tamanho de cristais de ~40 nm 

(próximo do tamanho das partículas de níquel). 

Observa-se nas figuras Figura 39 (b), Figura 40 (b) e Figura 41 (b) que pouco 

aglomerado de níquel ou nanopartículas foram detectados na superfície externa dos 

mesmos catalisadores metálicos após o tratamento com PSSA. Isto sugere que, as 

nanopartículas de óxido de níquel localizadas na superfície externa da zeólita foram 

quase completamente removidas.  

 

4.3.2 Isotermas de adsorção e dessorção de nitrogênio à baixas temperaturas 

(-196 ºC), Difração de Raios-X (DRX) e Fluorescência de Raios-X (FRX) 

 

A seguir é apresentado na Tabela 15 a caracterização dos catalisadores antes e 

depois do tratamento.  
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Tabela 15 - Caracterização dos catalisadores. 

 

SBET
a 

(m2 g-1) 

Vmeso
a 

(cm3 g-1) 

Vmicro
a 

(cm3 g-1) 

 

Vmicro 

decréscimo % 

NiO 

tamanho 

do cristal 

DRX 

(nm) 

FRX 

Ni 

(% m/m) 

L-ZSM-5 460 0,07 0,13 - - - 

Ni/L-ZSM-5 350 0,06 0,10 23 22 16,8 

Ni/L-ZSM-5 AT 380 0,06 0,11 18 15 5,7 

S-ZSM-5 450 0,06 0,13 - - - 

Ni/S-ZSM-5 350 0,06 0,12 12 23 16,7 

Ni/S-ZSM-5 AT 250 0,05 0,08 37 18 12,8 

HBEA 710 0,45 0,19 - - - 

Ni/BEA 560 0,37 0,15 21 19 17,5 

Ni/BEA AT 550 0,41 0,15 24 20 16,3 

a  valores normalizados por grama de zeólita. 

O resultado observado pelas imagens de MEV e TEM (Figura 39, 38 e 39) está 

de acordo com os obtidos por análise de FRX, apresentados na Tabela 15, que também 

mostram uma diminuição significativa no teor de níquel das zeólitas após a extração 

com PSSA. Observa-se que a redução mais significativa no conteúdo de níquel ocorreu 

para a amostra L-ZSM-5. De fato, L-ZSM-5 é constituída por cristais de zeólita 

relativamente grandes (Figura 39). Isso explicaria uma menor concentração dos cátions 

de níquel e sua baixa concentração no interior dos canais da zeólita. Cristais de zeólita 

maiores também poderiam resultar em uma maior fração de níquel na superfície externa 

da zeólita na amostra impregnada e, consequentemente, uma maior diminuição no 

conteúdo de níquel após a extração com PSSA. Nota-se que, quase nenhuma diminuição 

no teor de níquel foi observada para a zeólita BEA. A zeólita BEA, tamanhos de poro 

maiores (0,76 x 0,64 nm) e uma estrutura mais aberta em comparação com a zeólita 

ZSM-5 (~0,55 nm). Isso poderia levar a uma maior fração de íons de níquel dentro dos 
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microporos da zeólita BEA em comparação com a ZSM-5. Na zeólita Ni/BEA, o níquel 

é distribuído uniformemente entre microporos e a superfície externa do zeólita, muito 

provavelmente facilitado pelo pequeno tamanho dos cristalitos. 

A impregnação com níquel implica na diminuição significativa na área superficial 

específica das zeólitas e nos volumes meso e microporosos, conforme apresentado 

anteriormente na Tabela 15. É possível observar que, além das nanopartículas de NiO 

na superfície externa da zeólita, as amostras impregnadas também contêm níquel dentro 

dos microporos da zeólita. A diminuição observada no volume de microporos pode ser 

devido, portanto, à localização do níquel no interior da zeólita. Devido ao possível 

bloqueio dos poros, que pode se dar devido a presença de cátions compensadores de 

carga mais volumosos que o sódio provenientes da sílica extraída, havendo a 

diminuição no volume de microporos, no entanto, não é necessariamente diretamente 

proporcional à quantidade de íons de níquel localizados dentro dos cristalitos da zeólita. 

Após a impregnação com nitrato de níquel, a diminuição do volume microporoso é mais 

pronunciada em L-ZSM-5 (~23 %) e BEA (21 %) do que em S-ZSM-5 (~12 %). É 

importante ressaltar que a exposição subsequente do catalisador à PSSA não leva a 

nenhuma recuperação perceptível do volume de microporos. De fato, o PSSA extrai 

principalmente espécies de níquel da superfície externa da zeólita sem remover os íons 

de níquel dos microporos das zeólitas S-ZSM-5 e L-ZSM-5. 

As isotermas de adsorção-dessorção de N2 das zeólitas de partida (sem nenhum 

tratamento) e catalisadores de níquel suportados em zeólitas antes e depois da extração 

com PSSA são mostrados na Figura 42. 
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Figura 42 - Isotermas de adsorção e dessorção de nitrogênio das zeólitas dos 

catalisadores de níquel suportados por diferentes zeólitas a) L-ZSM5, b) S-ZSM5 e c) 

BEA, antes e após o tratamento com PSSA. 
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A zeólita BEA exibe uma isoterma do tipo I com uma histerese H4 a uma pressão 

relativa maior (P/P0 ˃ 0,4). Essa curva de histerese corresponde provavelmente ao 

preenchimento de espaços entre os nanocristalitos relativamente pequenos, observados 

também pela análise de TEM. As amostras S-ZSM-5 e L-ZSM-5 exibem isotermas do 

tipo I características de materiais microporosos. 

 Os difratogramas de Raios-X dos catalisadores estudados são mostrados na 

Figura 43. As curvas são deslocadas verticalmente para uma maior clareza.  
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Figura 43 – Difratogramas dos catalisadores de níquel suportados por diferentes 

zeólitas a) L-ZSM5, b) S-ZSM5 e c) BEA, antes e após o tratamento com PSSA. 
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Os padrões de difração dos sólidos S-ZSM-5, L-ZSM-5 e catalisadores de 

níquel, apresentam picos de difração característicos da estrutura MFI. As amostras 

preparadas utilizando a zeólita BEA, exibem picos de difração característicos da zeólita 

beta, correspondendo a materiais compreendendo ~50 % do polimorfo A e ~50 % do 

polimorfo B (TREACY; HIGGINS, 2007). Além das zeólitas, o óxido de níquel cúbico 

cristalino foi identificado em todos os catalisadores de níquel suportados pelas reflexões 

na faixa de 2ɵ a 37,3º, 43,3º, 62,9º, 75,4º, 79,3º (JCPDS No. 78-0643). O tamanho 

do cristalito de NiO calculado pela equação de Scherrer (Tabela 15) através do pico em 

2ɵ 43,3º foi entre 15 e 22 nm. Estes tamanhos de cristalitos de NiO são muito maiores 

do que o diâmetro dos microporos das zeólitas. Isto sugere que, uma parte do níquel está 

presente como cristalitos de óxido relativamente grandes localizados na superfície 

externa da zeólita. Observa-se que a intensidade das reflexões de NiO diminuem 

consideravelmente nos catalisadores após a extração de níquel com PSSA. Isto é 

consistente com a diminuição do teor de níquel nos catalisadores observados por FRX 

(Tabela 15) e é atribuído a remoção dos cristalitos de NiO de maior tamanho da 

superfície externa da zeólita.  

 

4.3.3 Redução à Temperatura Programada (TPR), Espectroscopia de fotoelétrons 

excitados por Raios-X (XPS) e Espectroscopia de Infravermelho com 

Transformada de Fourier (FTIR) 

 

A Figura 44 apresenta os perfis de TPR dos catalisadores de níquel-zeólita. 
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Figura 44 - Perfis de TPR de catalisadores de níquel-zeólita a) L-ZSM-5 b) S-ZSM-5 e 

c) BEA antes e após tratamento com PSSA. 
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Os perfis de TPR dos catalisadores de níquel suportados em zeólitas exibem picos 

de consumo de hidrogênio amplos na faixa de temperatura de 350 a 700 ºC. Estudos 

encontrados na literatura como de Soghrati et al. (2018); Tomiyama et al., (2003) 

sugerem que o NiO puro mostra um único pico de TPR a cerca de 400 ºC. Assim, os 

picos de baixa temperatura localizados entre 400 e 500 ºC podem corresponder à 

redução de partículas de NiO. Observa-se que, devido às limitações difusionais durante 

a redução, os aglomerados de óxido de níquel localizados nos poros das zeólitas podem 

ter uma temperatura de redução ligeiramente maior (MAIA et al., 2010). Além dos 

picos de baixa temperatura observados a 420 - 450 ºC, os perfis de TPR dos 

catalisadores de níquel preparados a partir das zeólitas L-ZSM-5 e S-ZSM-5, exibem 

picos de baixa intensidade a 520 - 550 ºC. Existem duas interpretações possíveis desses 

picos. Primeiro, esses picos podem ser atribuídos à presença de espécies de filossilicatos 

de níquel, como foi sugerido em artigos publicados na literatura (CHEN et al., 2015, 

2016; SOGHRATI et al., 2018). Mais comumente, o filossilicato de níquel não é 

observado pelo DRX, provavelmente devido a sua dispersão muito alta. Picos de alta 

temperatura de TPR também podem ser atribuídos a redução de espécies de níquel 

altamente dispersas (MAIA et al., 2010; ROMERO et al., 1996). Estas espécies de 

níquel dispersas podem ser íons de níquel isolados nas posições catiônicas das zeólitas 

ZSM-5 ou BEA ou espécies oligoméricas de níquel extremamente pequenas nos 

microporos da zeólita (MAIA et al., 2010). Conforme se observa na Tabela 15, a 

variação da intensidade dos picos de TPR após a extração de níquel, correlaciona-se 

com a quantidade de níquel nos catalisadores.  

A diminuição da intensidade dos picos de TPR após a extração de níquel é muito 

significativa na zeólita Ni/L-ZSM-5 (Figura 44). Isto está de acordo com a análise 

elementar (Tabela 15), que indica uma diminuição no teor de níquel em Ni/L-ZSM-5 de 

16,8 para 5,7 % em massa. A diminuição da área do pico de TPR está, portanto, 

relacionado a remoção de nanopartículas de óxido de níquel da superfície externa da 

zeólita. Observa-se que a temperatura máxima dos picos de TPR é afetada levemente 

pela extração do metal com PSSA. Conforme citado anteriormente, os picos de TPR 

apresentados para Ni/L-ZSM-5 correspondem a nanopartículas de NiO localizadas na 

superfície externa da zeólita em Ni/L-ZSM-5 ou dentro dos cristais da zeólita em Ni/L-

ZSM-5 AT, onde eles estão inacessíveis para as moléculas de PSSA. 

Uma diminuição menos significativa na intensidade dos picos de TPR, que são 

deslocados para temperaturas mais baixas após a extração de níquel é observada para a 
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zeólita Ni/S-ZSM-5. Esta zeólita possui cristais relativamente pequenos e possivelmente 

uma fração maior de níquel nos microporos da mesma. A menor intensidade dos picos 

de TPR em Ni/S-ZSM-5 AT, corresponde a uma diminuição no teor de níquel nas 

amostras tratadas com ácido PSSA de 16,7 para 12,8 %. O deslocamento dos picos de 

TPR para a temperatura mais baixa sugere a aglomeração de espécies de níquel 

altamente dispersas em partículas maiores de óxido de níquel localizados nos poros da 

zeólita. 

A Tabela 16 apresenta as caracterizações referente a acidez medidas por adsorção 

de Py, resultados de FRX e XPS para os catalisadores. 

 

Tabela 16 - Acidez catalítica medida por razões de adsorção de Py, Ni/Si e Si/Al 

medidas por FRX e XPS. 

 

Número de sítios ácidos, μmol g-1 
Lewis 

(Ni2+)/ 

Nitot, 

% 

FRX 

XPS (razão 

atômica) 

Extensão 

de redução 

por 

TPRb, % 

Brønsteda 

 

Lewisa 

Total 

Lewis 

(Al)ex 

Lewis 

Ni+2 

Ni/Si Si/Al Ni/Si Si/Al 

L-ZSM5 509 47 - -  - 17,0 - - - 

Ni/L-ZSM5 161 309 7 302 10,6 0,50 17,8 1,74 6,1 86 

Ni/L-ZSM5 AT 173 332 25 307 31,6 0,14 16,9 0,28 23,1 102 

S-ZSM5 668 75 - -  - 93 - - - 

Ni/S-ZSM5 144 320 76 244 8,6 0,51 10,6 0,43 10,3 84 

Ni/S-ZSM5 AT 183 307 76 231 10,6 0,36 11,4 0,40 16,4 80 

HBEA 195 239 - - - -  - -  

Ni/BEA 53 343 62 281 9,4 0,54 11,2 0,07 11,7 82 

Ni/BEA AT 31 27 1 26 0,9 0,46 44,0 0,05 51,0 95 

a obtido por espectroscopia de IR com adsorção de piridina a 150 °C. 

b calculados a partir dos perfis de TPR. 
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A integração dos perfis de TPR (Tabela 16), sugere uma extensão relativamente 

alta da redução de níquel em todos os catalisadores de zeólitas (˃80 %). Isto sugere que 

todo o níquel nos catalisadores é redutível a uma temperatura inferior a 600 -700 ºC. 

Isto também é indicativo de uma concentração relativamente baixa de silicatos ou 

aluminatos de níquel resistentes a redução. A intensidade total dos picos de TPR para 

Ni/BEA e Ni/BEA AT é levemente afetada pela extração do metal com PSSA (Figura 

44). De fato, o níquel na zeólita BEA está amplamente localizado dentro dos poros da 

zeólita e a quantidade total de níquel não é afetada por esse tratamento (Tabela 15). Ao 

mesmo tempo, a intensidade dos picos de alta temperatura diminui e a dos picos de 

baixa temperatura aumenta, o que é indicativo da diminuição na concentração de íons 

Ni+2 nas posições catiônicas da zeólita BEA e na formação de maiores aglomerados de 

óxidos de níquel. Isto é consistente com a diminuição significativa no teor de alumínio 

na zeólita BEA após o tratamento com ácido. De fato, os locais de ácido de Brønsted 

nas zeólitas estão associados aos grupos de ponte Si-OH-Al e a diminuição observada 

na concentração de alumínio na BEA coincidiria com a diminuição do número de 

posições catiônicas. Isso favoreceria a sinterização de íons de Ni+2 isolados ou de 

espécies de níquel oligoméricos em aglomerados maiores de NiO. 

O tratamento da Ni/BEA com PSSA leva a uma diminuição importante na 

concentração de íons de alumínio na zeólita BEA (Tabela 16). Observa-se que o teor de 

alumínio quase não é afetado pela extração com PSSA na ZSM-5.  

 O PSSA aparentemente pode seletivamente extrair íons de alumínio, pelo menos 

na boca do poro da zeólita, enquanto os microporos das zeólitas ZSM-5 são inacessíveis 

para este ácido. Observa-se que a extração de alumínio da zeólita BEA também pode ser 

facilitada pelo tamanho relativamente menor do cristalito da zeólita e pela presença de 

defeitos estruturais. Os espectros de Ni 2p XPS são apresentados na Figura 45. 
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Figura 45 - Espectros Ni 2p XPS dos catalisadores níquel-zeólita a) L-ZSM-5 b) S-

ZSM-5 e c) BEA antes e após o tratamento com PSSA. 
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O espectro XPS de níquel pode ser dividido em duas regiões de acoplamento 

spin-órbita, referidos como 2p1/2 (≈ 870–885 eV) e 2p3/2 (≈ 845–865 eV) (ALDERS et 

al., 1996; BIJU; ABDUL KHADAR, 2002; FREUND, 1992). Estes são acompanhados 

por bandas satélite em “agitação” ~1,5 eV e ~7 eV, correspondendo a um aumento em 

energia de ligação em relação aos picos principais. A amplitude e a localização exata 

dos picos principais e dos satélites dependem do estado de oxidação e coordenação do 

níquel (LENGLET; D’HUYSSER; JØRGENSEN, 1987). Os espectros de XPS 

confirmam que o níquel está presente na sua forma divalente (WROBEL et al., 1993). O 

ombro próximo da linha principal sugere que, nas amostras L-ZSM-5 e S-ZSM-5, o 

níquel está principalmente em coordenação octaédrica semelhante à do NiO. Na zeólita 

BEA, a coordenação do níquel pode ser mais distorcida (LENGLET; D’HUYSSER; 

JØRGENSEN, 1987; WROBEL et al., 1993). 

Os valores das concentrações atômicas medidas por XPS são apresentados na 

Tabela 16. Esses dados mostram que a extração do metal utilizando PSSA resulta em 

uma diminuição significativa na concentração de alumínio na zeólita BEA. Os valores 

das razões Si/Al e Ni/Si para essas zeólitas são consistentes com os dados de FRX. 

Observa-se que a quantidade de níquel diminuiu apenas ligeiramente para a zeólita BEA 

após a extração. As razões Si/Al nas zeólitas Ni/BEA e Ni/S-ZSM-5 também estão 

muito próximas dos valores medidos por FRX. Por XPS uma relação muito baixa 

(Si/Al) foi detectada na amostra Ni/L-ZSM-5, zeólita com grandes cristais. Essa última 

zeólita contém uma concentração muito elevada de níquel na superfície externa da 

zeólita. Ambos os catalisadores Ni/ZSM-5 apresentam uma significativa desaluminação 

superficial, enquanto a razão Si/Al obtida por FRX permanece praticamente inalterada. 

Para Ni/L-ZSM-5, que possui a maior concentração de níquel na superfície externa, 

observa-se uma grande diminuição na concentração superficial de níquel. A amostra L-

ZSM-5 possui maior tamanho de cristal, o que poderia explicar a diminuição 

significativa na concentração de níquel após sua extração da superfície externa da 

zeólita L-ZSM-5. 

A acidez dos catalisadores de níquel suportados em zeólita foi avaliada por meio 

de adsorção de piridina (Py) monitorada por espectroscopia de FTIR. Os espectros de 

FTIR relevantes são mostrados na Figura 46, onde as curvas foram deslocadas 

verticalmente para maior clareza.  
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Figura 46 - Espectros de FTIR para os catalisadores a)L-ZSM-5, b)S-ZSM-5 e c) BEA 

observados após a adsorção de piridina. 

 



109 

Após a adsorção de Py, as zeólitas BEA, S-ZSM-5 e L-ZSM-5 exibem bandas 

características a ~1545 e 1456 cm-1 atribuídas respectivamente, ao íon piridina (PyH+) 

adsorvidos nos sítios ácidos de Brønsted (BAS) e as moléculas de Py coordenadas para 

os sítios ácidos de Lewis (LAS). A Py adsorvida em LAS e BAS também exibem uma 

banda em ~1490 cm-1. A Tabela 16 mostra as concentrações de BAS e LAS calculadas a 

partir da intensidade das bandas FTIR em ~1545 e 1456 cm-1. A quantidade de BAS 

(complexos Py-BAS) diminui significativamente em todas as zeólitas após a 

impregnação com os íons Ni+2 devido a troca iônica de níquel com os prótons dos 

grupos hidroxila em ponte. Ao mesmo tempo, a concentração de LAS (complexos 

Py-LAS) aumenta. Além disso, o pico Py-LAS muda de 1456 para 1450 cm-1. Isso pode 

ser explicado pela adsorção de Py no LAS das zeólitas, associada com os alumínios 

extraestruturais e ao LAS associado aos íons de Ni+2 nas posições catiônicas da zeólita 

(Tabela 16). Exemplos de deconvolução são apresentados na Figura A. 1.  

A extração do níquel com PSSA, por um lado, ocasiona uma diminuição marcante 

na concentração de íons Ni+2 na zeólita BEA. Isto é, provavelmente devido à queda na 

concentração de alumínio e à aglomeração de Ni+2 em partículas maiores de NiO. Por 

outro lado, a fração de íons Ni+2 aumenta para a S-ZSM-5 e L-ZSM-5 após a extração. 

De fato, a maior parte das partículas do óxido de níquel localizado na superfície externa 

da zeólita ZSM-5 são removidas por extração, enquanto os íons Ni+2 isolados dentro dos 

microporos da zéolita não são afetados por esse tratamento. Na BEA, a concentração de 

BAS cai significativamente após a extração. Estes resultados estão de acordo com a 

análise elementar, que demonstra que ~80 % do alumínio foi perdido com o tratamento 

da amostra Ni/BEA com PSSA (Tabela 15). Tanto a amostra S-ZSM-5 como L-ZSM-5, 

a extração leva à remoção do níquel da zeólita, enquanto que o FTIR indica apenas um 

ligeiro aumento na concentração de BAS e LAS nos catalisadores extraídos, o que pode 

ser atribuído à perda de espécies de NiO e íons Ni+2 formados na superfície externa da 

zeólita. Ao mesmo tempo, as espécies de níquel nos poros da zeólita BEA coalescem 

em aglomerados de NiO relativamente maiores, levando à uma fração muito menor de 

íons Ni+2 interagindo com a Py. A quantidade de Py adsorvida sobre os íons de níquel 

isolados decresce significativamente na zeólita Ni/BEA (Tabela 16). Isso parece ser 

devido à extração de alumínio da zeólita, que resulta na diminuição da concentração dos 

grupos hidroxila em ponte e, consequentemente, à aglomeração das espécies de NiO. 

Além disso, foi observado um efeito muito pequeno da extração na quantidade de 

espécies Ni+2 isoladas nas zeólitas S-ZSM-5 e L-ZSM-5. De fato, o Ni+2 isolado 
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localizado nos pequenos microporos da ZSM-5 não pode ser extraído com as moléculas 

de PSSA.  

Assim, os dados de concentração sugerem uma forte influência da extração com 

PSSA na estrutura dos catalisadores de zeólita contendo níquel introduzido por 

impregnação por umidade incipiente. A análise de DRX indica que a estrutura cristalina 

da zeólita não é alterada de forma perceptível pela impregnação e extração. Os poros 

maiores da zeólita BEA facilitam a migração do níquel no interior dos microporos da 

zeólita e a troca iônica. Consequentemente, a zeólita BEA impregnada contém uma 

fração maior de íons de níquel nos microporos da zeólita em comparação com as 

zeólitas correspondentes S-ZSM-5 e L-ZSM-5. O tratamento ácido da zeólita BEA 

conduz à extração seletiva de íons de alumínio dos cristalitos da zeólita. 

Adicionalmente, a relação Si/Al na zeólita BEA aumenta significativamente após a 

extração (de 11,2 para 44, Tabela 16). Assim, a concentração de BAS e LAS diminui 

significativamente no caso de Ni/BEA AT. Íons isolados de Ni+2 e espécies 

oligoméricas muito pequenas estão presentes no aglomerado Ni/BEA, foram-se em 

aglomerados maiores de NiO após a extração. 

A situação é muito diferente para as zeólitas ZSM-5, que possuem microporos 

menores do que a BEA. Microporos menores dificultam a migração dos íons de níquel 

na zeólita e a troca iônica com grupos hidroxila da zeólita. Assim, as zeólitas ZSM-5, 

após a impregnação com nitrato de níquel, contém uma maior fração de níquel na 

superfície externa da zeólita, que está presente principalmente como NiO de acordo com 

os resultados de XPS e DRX. Uma maior fração de níquel na superfície externa da 

zeólita foi detectada por MEV e XPS (Tabela 16) nas amostras de L-ZSM-5 cujos 

cristalitos de zeólita são maiores. A impregnação com níquel também resulta numa 

diminuição no número de BAS devido à troca iônica parcial com Ni+2, embora seja 

muito menor do que para a zeólita BEA. A extração de níquel com PSSA reduz 

fortemente a quantidade de níquel na superfície externa das zeólitas ZSM-5. A maior 

extensão da extração foi observada para a amostra L-ZSM-5. As moléculas de PSSA 

não acessam os microporos da zeólita ZSM-5, que são menores que os poros da BEA, e 

quase não extraem íons de alumínio. O ligeiro aumento na concentração de BAS 

observado após a extração, pode ser atribuído à remoção de espécies de Ni+2 dos locais 

catiônios da zeólita localizados principalmente na superfície externa. 

Para resumir, a zeólita Ni/BEA contem íons de Ni+2 tanto na superfície externa 

quanto nos microporos da zeólita, enquanto uma maior fração de níquel é localizada na 
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superfície externa da zeólita Ni/S-ZSM-5 e em particular da zeólita Ni/L-ZSM-5. O 

níquel na superfície externa das zeólitas ZSM-5 está presente principalmente na forma 

de “clusters” de NiO. O tratamento com PSSA realizado com a zeólita Ni/BEA leva à 

extração de íons de alumínio dos cristalitos de zeólita e a um significativo aumento da 

relação Si/Al. Devido ao número insuficiente de BAS, as espécies de níquel na zeólita 

BEA durante a extração, de aglomerados passaram para maiores “clusters” de NiO. As 

zeólitas Ni-L-ZSM-5 e Ni-S-ZSM-5 contêm maiores partículas de NiO na superfície 

externa e uma pequena quantidade de níquel nos microporos. A extração resulta na 

remoção de níquel da superfície externa da zeólita, sendo que alguns aglomerados de 

espécies de níquel dentro dos microporos da zeólita também podem ocorrer.  

 

4.3.4 Testes catalíticos de hidrogenação 

 

A fim de avaliar a atividade e a seletividade dos catalisadores preparados, foram 

realizados testes catalíticos utilizando reações de hidrogenação do 

1,3,5-triisopropilbenzeno (TIPB) e do tolueno. 

A hidrogenação do TIPB foi utilizada como reação modelo para avaliar os sítios 

ativos de níquel localizados na superfície externa da zeólita, tendo em vista o grande 

tamanho dessa molécula. O tamanho desta molécula é maior que o tamanho dos poros 

das zeólitas ZSM-5 e BEA. Assim, o TIPB não pode reagir nos sítios ativos dentro dos 

cristalitos destas duas zeólitas. 

Anteriormente, o craqueamento do TIPB foi utilizado para avaliar a reatividade 

dos sítios ácidos de Brønsted na superfície externa das zeólitas Y e ZSM-5. Esta reação 

é particularmente sensível à acessibilidade dos sítios ácidos de Brønsted nos mesoporos 

ou na superfície externa das zeólitas. Nota-se que o craqueamento do TIPB requer 

temperatura relativamente alta (cerca de 300 ºC). A redução do tamanho dos cristais das 

zeólitas HY e H-ZSM-5 (MORALES-PACHECO et al., 2011), usando zeólitas 

mesoporosas hierárquicas (AGHAKHANI et al., 2014; TARACH et al., 2017; VU et 

al., 2014; VU; TAM TRUONG; ARMBRUSTER, 2018) leva a um aumento 

significativo na taxa de craqueamento do TIPB. Nesta etapa do trabalho, utilizou-se a 

hidrogenação de TIPB conduzida a 180 ºC para avaliar a localização dos sítios 

metálicos de níquel nas zeólitas BEA e ZSM-5. Os dados catalíticos estão apresentados 

na Tabela 17. 
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Tabela 17 - Desempenho catalítico na conversão de tolueno (T = 150 °C, P = 20 bar, 

t = 1 h) e TIPB (T = 180 °C, P = 20 bar, t = 3 h). 

 

Tolueno TIPB 

Taxa, 

μmol/gcat/s 
X,% 

Smetilciclohexeno, 

% 

Sdiciclohexil, 

% 

Sfenilcilohexano, 

% 

Taxa, 

mmol/gcat/s 
X, % 

Ni/BEA 11,7 29 100 0 0 1,5 82 

Ni/BEA AT 17,3 43 15 76 9 0,8 45 

Ni/S-ZSM-5 14,1 35 46 26 28 0,9 51 

Ni/SZSM-5 AT 8,9 22 0 100 0 0,2 13 

Ni/L-ZSM-5 33,0 82 98 2 0 0,4 20 

Ni/L-ZSM-5 AT 22,5 56 0 81 19 0,3 17 

 

Nas condições reacionais desse estudo, o único produto da hidrogenação do 

TIPB detectado foi o triisopril-ciclohexano, sendo que  a maior conversão foi observada 

para a zeólita Ni/BEA seguida por Ni/S-ZSM-5. A concentração de sítios de níquel na 

superfície externa depende do tamanho do cristalito da zeólita, da dispersão do níquel, 

da redutibilidade e da sua distribuição entre a superfície externa e os microporos. Para 

os catalisadores estudandos, a taxa de hidrogenação parece depender do tamanho do 

cristalito da zeólita. A maior taxa de hidrogenação foi obtida com as zeólitas com 

menores cristalitos, como a BEA e a S-ZSM-5, em contraste com o desempenho da 

zeólita Ni/L-ZSM-5, com cristalitos significativamente maiores. A zeólita com 

cristalitos menores, o níquel é distribuído de maneira mais uniforme entre a superfície 

externa e os microporos. 

Após o tratamento dos catalisadores com PSSA, a taxa de hidrogenação decresce 

significativamente para os catalisadores Ni/S-ZSM-5 e Ni/BEA, enquanto para o 

catalisador Ni/S-ZSM-5, a taxa de reação diminui em menor grau. O catalisador 

Ni/BEA AT permanece como o mais ativo, enquanto o Ni/S-ZSM-5 apresenta uma 

atividade menor quando comparado com Ni/L-ZSM-5. Isto pode ser explicado pela 

presença de diferentes espécies de níquel na superfície externa das zeólitas 

Ni/S-ZSM-5 AT e Ni/L-ZSM-5 (óxido de níquel ou silicato de níquel/aluminato) e suas 

diferentes extensões de redução. 
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O desempenho catalítico dos materiais preparados foi também avaliado na 

conversão do tolueno (Tabela 17). O tolueno é uma molécula muito menor do que a do 

TIPB e deve provavelmente acessar os locais ativos localizados na superfície externa e 

no interior dos poros das zeólitas BEA e ZSM-5. O metilciclohexano foi o principal 

produto de conversão do tolueno obtido com todos os catalisadores de níquel suportados 

em zeólitas testados. A seletividade ao metilciclohexano foi próxima a 100 % no caso 

das zeólitas Ni/BEA e Ni/L-ZSM-5 enquanto para a zeólita Ni/S-ZSM-5 foram 

observadas quantidades consideráveis dos produtos de hidroalquilação do tolueno como 

o dimetil-diciclohexil e o dimetilfenilciclohexano (Tabela 17). Observa-se que o 

metilciclohexano é um produto de hidrogenação que se forma devido à presença de 

sítios metálicos de níquel, enquanto a produção de dimetil-diciclohexil e 

dimetilfenilciclohexano requer dois tipos de sítios ativos associados (ANAYA et al., 

2015; BORODINA et al., 2007; KISHORE KUMAR et al., 2017),  o níquel metálico e 

grupos ácidos OH. Na conversão do tolueno em dimetil-diciclohexil e 

dimetilfenilciclohexano acredita-se que o metilciclohexano ou metilciclodieno sejam 

intermediários importantes (LOUVAR; FRANCOY, 1970; SLAUGH; LEONARD, 

1969) que migram dos locais de hidrogenação, o metal, para os sítios ácidos, onde 

ocorre a subsequente alquilação do tolueno. Diferentes isômeros de metilciclohexeno, 

metilciclodieno, dimetil-diciclohexil e dimetilfenilciclohexano também podem ser 

produzidos durante a reação de hidrogenção do tolueno. Os mecanismos da reação de 

conversão do tolueno sobre os catalisadores de níquel suportados em zeólitas são 

mostrados na Figura 47. 
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Figura 47 - Conversão de tolueno nos catalisadores de níquel suportados em zeólitas. 

 

Os resultados catalíticos são indicativos da importância da superfície externa da 

zeólita e dos tamanhos dos cristalitos para a conversão do tolueno e a seletividade da 

reação. Os catalisadores impregnados com nitrato de níquel exibem uma maior 

concentração de sítios metálicos na superfície externa. Além disso, a grande distância 

entre os locais de hidrogenação e alquilação impede a migração do tolueno e dos 

intermediários de reação desde a superfície externa da zeólita para os sítios ácidos, que 

são preferencialmente localizados dentro dos poros da zeólita. Devido à rápida reação 

de hidrogenação na superfície externa e à lenta difusão, poucos intermediários da reação 

entram nos poros da zeólita. Esse efeito é particularmente pronunciado com 

catalisadores L-ZSM-5. Devido aos cristais serem maiores e a quantidade significativa 

de sítios metálicos de níquel na superfície externa, a seletividade em metilciclohexano 

está próxima a 100 %. É importante ressaltar que, de acordo com a adsorção de Py, a 

zeólita Ni/L-ZSM-5 ainda contém uma fração maior de sítios ácidos de Brønsted nos 

poros da zeólita, mas não ocorre hidroalquilação. O efeito é um pouco menos 

significativo quando o catalisador Ni-S-ZSM-5 em testado, devido a sua maior 

superfície externa e menores cristalitos. Assim, algumas moléculas intermediárias e o 
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tolueno ainda podem entrar nos poros da zeólita onde eles reagem sobre o níquel 

metálico e o BAS da zeólita levando à formação de compostos de dimerização. 

A remoção do níquel na superfície externa da zeólita através da extração com 

PSSA leva à diminuição do número de sítios metálicos. Os sítios remanescentes de 

hidrogenação do metal estão localizados principalmente dentro dos poros onde há 

estreitos da zeólita na proximidade dos sítios ácidos de Brønsted. Essa proximidade 

entre os sítios metálicos e os sítios ácidos no caso dos catalisadores de níquel 

suportados em zeólitas após o tratamento com PSSA parece ser essencial para mudar a 

seletividade da conversão de tolueno para metilciclohexano através da reação de 

hidrogenação e da conversão do tolueno para dimetil-diciclohexil e 

dimetilfenilciclohexano através da reação de para hidroalquilação. 

A estratégia proposta para a síntese de compósitos zeolíticos metálicos 

bifuncionais com sítios metálicos e sítios ácidos localizados próximos aos microporos 

das zeólitas pode ser estendida a outras importantes reações catalíticas que requerem 

catalisadores bifuncionais, como hidroisomerização esquelética, hidrocraqueamento e 

aromatização de hidrocarbonetos. 
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5. CONCLUSÕES  

 

Os estudos conduzidos neste trabalho permitem obter o esclarecimento sobre a 

síntese de zeólita a partir de uma fonte alternativa, bem como a sua aplicação como 

suporte e catalisador para reações modelo. Pode-se concluir que: 

- as cinzas volantes da combustão do carvão mineral de Candiota em leito 

borbulhante apresentaram um teor de SiO2 de 63,8 % em sua composição, o que as 

tornam uma alternativa em potencial para o uso como fonte de silício na obtenção de 

zeólitas; 

- com base nos resultados do planejamento experimental utilizado,  os parâmetros 

escolhidos para a extração foram de 100 ºC, 72 horas e uma concentração em NaOH de 

4 mol L-1, para os parâmetros escolhidos e aplicados à extração, obteve-se um 

rendimento em sílica de 89,1 %, sendo este rendimento um pouco maior que o predito 

pelo modelo calculado a partir do planejamento de experimentos de 84,1 %; 

- a caracterização mostrou que  sílica extraída das cinzas volantes se apresenta na 

forma exclusivamente de uma fase amorfa (análise de DRX) e a síntese da zeólita ZSM-

5 empregando a sílica extraída das cinzas volantes do carvão de Candiota mostrou 

cristalinidade (análise por difração de Raios-X) e área superficial específica muito 

próxima a de uma zeólita ZSM-5 comercial de 460 m² g-1 e 450 m² g-1 respectivamente 

(análise por adsorção e dessorção de nitrogênio a baixas temperaturas);  

- os tratamentos de dessilicação, desaluminação e combinação dos mesmos, dão 

início pela superfície externa dos cristais da zeólita ZSM-5, a dessilicação e em menor 

grau a desaluminação resulta no aparecimento de buracos e fissuras na superfície 

externa da zeólita; 

- a dessilicação da zeólita resulta no aparecimento de acidez de Brønsted adicional 

na superfície externa da zeólita, que contribui para a taxa de acilação do anisol com 

ácido hexanóico; 

- a extração dos íons de níquel da superfície externa da zeólita usando PSSA se 

mostrou eficiente para a síntese de catalisadores compostos de metal-zeólita bifuncional 

contendo seletivamente espécies metálicas dentro dos microporos de zeólita;  

- o método empregando PSSA para extrair níquel metálico se mostrou adequado 

para as zeólitas ZSM-5, observando os resultados de FRX e XPS para a quantidade de 

níquel presente em cada catalisador após a extração, enquanto que para a zeólita BEA, o 

tratamento PSSA conduz a uma desaluminação considerável da sua estrutura; 
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- A extração de níquel da superfície externa dos catalisadores, resulta em uma 

grande redução na taxa de hidrogenação do TIPB, sendo de 46 % para a zeólita BEA, 

75 % para a zeólita S-ZSM-5 e 15 % para L-ZSM-5; 

- a seletividade da conversão do tolueno foi fortemente afetada pela distribuição 

do níquel entre a superfície externa e nos microporos da zeólita ZSM-5, como 

observado pelos resultados catalíticos. Na presença de níquel localizado na superfície 

externa da zeólita, o principal produto da conversão do tolueno foi o metilciclohexano; 

- para catalisadores nos quais os sítios metálicos de níquel se encontram na 

proximidade imediata dos sítios ácidos da zeólita, a conversão de tolueno conduz a 

produtos de hidroalquilação. 

 

4.3 Sugestão para trabalhos futuros  

 

- Avaliar a extração da sílica para as cinzas provenientes da combustão da 

casca de arroz; 

- Utilizar a síntese direta da zeólita do tipo ZSM-5 utilizando a cinza de 

carvão como também a de casca de arroz; 

- Realizar reações de hidrogenação com os catalisadores hierárquicos; 

- Avaliar outros tipos de polímeros ácidos para a extração seletiva do metal 

da superfície externa dos catalisadores. 
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APÊNDICE A 

Figura A. 1 - Frações de Py adsorvido em diferentes tipos de LAS utilizando a 

deconvolução espectral do a) Ni/S-ZSM5, b) Ni/S-ZSM5 AT, c) Ni/L-ZSM5, d) Ni/L-

ZSM5 AT, e) Ni/BEA and f) Ni/BEA AT. 

Component peak centered at 1451.300 cm-1

Component peak centered at 1455.500 cm-1

*Subtrac tion Result:Ni-FR-ZSM-5-Li l le 12.7mg 450C + 2mkl Py at 150C, Sun Dec 31 12:15:23 2017 (GMT +00:00)

Composite result spectrum: *Subtrac tion Result:Ni-FR-ZSM-5-Li l le 12.7mg 450C + 2mkl Py at 150C, Sun Dec 31 12:15:23 2017 (GMT +00:00)
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Component peak centered at 1451.200 cm-1

Component peak centered at 1455.000 cm-1

*Subtrac tion Result:Ni-BR-ZSM-5-Li l le 13.9mg 450C + 2mkl Py at 150C, Fri Jan 19 09:22:22 2018 (GMT +00:00)

Composite result spectrum: *Subtrac tion Result:Ni-BR-ZSM-5-Li l le 13.9mg 450C + 2mkl Py at 150C, Fri Jan 19 09:22:22 2018 (GMT +00:00)
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Component peak centered at 1450.500 cm-1

Component peak centered at 1455.000 cm-1

*Subtrac tion Result:Ni-BET A-Lil le 12.3mg 450C + 1mkl Py at 150C, Tue Dec 19 10:12:30 2017 (GMT +00:00)

Composite result spectrum: *Subtrac tion Result:Ni-BET A-Lil le 12.3mg 450C + 1mkl Py at 150C, T ue Dec 19 10:12:30 2017 (GMT +00:00)
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