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RESUMO

A busca pela utilizacdo de fontes alternativas de silicio para a sintese de zeolitas
apresenta grande potencial na producdo de estruturas microporosas com custo mais
acessivel. Entre as diversas fontes alternativas de silicio existentes destaca-se a cinza
volante, proveniente da combustdo do carvdo mineral, a qual é constituida
predominantemente por silica (SiOz). Dentre as diversas gamas das aplicagcbes de
zedlitas, destaca-se a sua utilizacdo como catalisadores. Catalisadores bifuncionais de
zedlita e metal possuem inUmeras aplicagdes na inddstria quimica. No entanto, o
principal desafio na concepcdo destes catalisadores consiste na localizacdo de sitios
ativos do ion metalico e dos sitios acidos da estrutura da zedlita. Neste contexto, este
estudo objetivou a obtencdo da zedlita ZSM-5, utilizando cinzas volantes da Mina
Candiota como fonte alternativa de silica. Para tal, foi desenvolvido um planejamento
experimental a fim de avaliar os parametros mais adequados no processo de extracdo da
silica da cinza (tempo, temperatura e concentracdo de agente mineralizante) para a
obtencdo da zedlita ZSM-5. A zedlita ZSM-5 sintetizada foi estudada a fim de avaliar os
processos de dessilicagdo e desaluminagdo, bem como os tratamentos combinados e
seus efeitos sobre a estrutura e acidez quando a mesma possui grande tamanho de
cristais, utilizando como reacdo modelo a acilagcdo do anisol. O trabalho também propde
o0 estudo de uma nova abordagem para a obtencdo de catalisadores compostos de niquel-
zeolita de forma seletiva em trés zeoélitas diferentes, ZSM-5 sintetizada com silica
extraida da cinza do carvao, ZSM-5 e BETA comercial (Zeolyst). Para isto, foi estudada
a insercao de particulas subnanométricas de metal no interior dos poros das zeélitas a
fim de se obter uma estreita proximidade com os sitios acidos, a partir da extracdo do
metal da superficie externa da zedlita utilizando o &cido poli(4-estireno sulfénico). Os
materiais obtidos foram avaliados cataliticamente e em dois tipos de reacdo de
hidrogenacdo, com tolueno e 1,3,5 — triisopropilbenzeno. A silica extraida, a zedlita
sintetizada e os catalisadores bifuncionais foram caracterizados por DRX, FTIR, XPS,
FRX, adsorcdo e dessor¢do de nitrogénio a baixas temperaturas, TPR e microscopia
eletrbnica de varredura e transmissdo. Os resultados obtidos por FRX mostram que as
cinzas apresentaram teores de SiO. (63,8%) e Al:0Os (20,0%) em massa, como
componentes majoritarios. As analises de difracdo de Raios-X indicaram que a silica
extraida se apresenta em sua forma amorfa e apds a sintese da zeolita, apresenta

estrutura cristalina caracteristica de zeolitas do tipo MFI e area superficial especifica de
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460 m2 g, similar a zedlita comercial (450 m? g). Os tratamentos de dessilicacio e
desaluminacédo, resultaram em fissuras na estrutura do tipo folha e outros defeitos
claramente visiveis na superficie dos cristalitos da zedlita. Pela analise de RMN de 2°Si
e 2’Al e DRX, observou-se apenas pequenas modificagdes na estrutura da zedlita. Além
disso, a acidez total de Brgnsted ndo é significativamente afetada pelos tratamentos. As
zedlitas tratadas com maior acidez na superficie externa mostraram maior atividade na
acilacédo de anisol com acido hexanoico. Nos catalisadores preparados por impregnacao,
as particulas de metal da superficie externa das zedlitas ZSM-5 e BEA foram
seletivamente removidas por extragdo com moléculas volumosas do polimero &acido
poli(4-estireno sulfonico), confirmados por resultados de FRX e XPS. Os catalisadores
de zedlita e niquel testados na reacdo de hidrogenacao de tolueno possuem a formacéo
majoritaria de metilciclohexeno, produto esperado da reacdo. Considerando o0s
catalisadores ap0s a extracdo, estes apresentaram maior seletividade para produtos de
hidroalquilagdo de tolueno, sendo observados, substancialmente nas zeo6litas contendo
niquel apenas no interior dos microporos de zedlita. A modificacdo da seletividade foi
atribuida a sinergia das reac6es de hidrogenacdo e alquilacdo devido a proximidade dos

sitios metalicos e &cidos localizados no interior dos poros zedlitas.

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

hidrogenacdo; hidroalquilacao; niquel.
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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 SiO; (63.8 %) and Al,O3 (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?, similar to commercial
zeolite (450 m2 g1). 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 2°Si and 2’Al and XRD, only minor changes in zeolite structure
were observed. In addition, Brensted'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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Capitulo 1

1. INTRODUCAO

As zedlitas sdo materiais cristalinos microporosos formados pela unido de
tetraedros de silicio e aluminio coordenados por dtomos de oxigénio. Devido as suas
propriedades &cidas e porosidade, sdo consideradas importantes adsorventes, suportes
catalisadores. Como catalisadores, as zedlitas sdo extensivamente utilizadas para o
refino do petr6leo (GUISNET; GILSON, 2002; VERMEIREN; GILSON, 2009) em
reacOes de craqueamento catalitico, hidrocraqueamento, isomerizacdo, alquilagdo, etc,
bem como em processos quimicos como, oxidacdo, hidrogenacdo e muitas outras
reacOes industriais envolvendo compostos organicos. Além disso, as ze6litas também
s&o utilizadas na sintese de produtos quimicos finos a partir de biomassa (HEROGUEL;
ROZMYSLOWICZ; LUTERBACHER, 2015; HUBER; CORTRIGHT; DUMESIC,
2004).

Para a sintese de zeolitas, usualmente, sdo empregadas fontes comerciais de
silicio e aluminio, as quais podem possuir um elevado custo e gerar residuos durante seu
processo de obtencdo. Desta forma, varios esforcos vém sendo realizados em obter
zedlitas a partir de residuos industriais. Neste contexto, residuos que contenham silicio e
aluminio em sua composicao e apresentem granulometria muito fina, como rejeito de
caulim e cinzas volantes, demonstram serem uma 6tima fonte alternativa para esse tipo
de sintese (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 utilizacdo das cinzas volantes é devido a semelhanca entre a
composi¢do quimica das cinzas de carvdo, com o material precursor das zeolitas
naturais (material vulcanico) e pela sua disponibilidade.

Mais de 40 % da energia elétrica mundial é proveniente da combustao do carvéo
mineral (OECD, 2016) produzindo uma quantidade significativa (10 ~ 15 % em massa)

de residuos sélidos. O Brasil possui 0,6 % das reservas mundiais de carvdo mineral e no
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ano de 2018 foi responsavel pela producéo de 1,2 % do carvao mineral comercializado
no mundo (BP, 2019).

Estes residuos sdo também conhecidos como subprodutos da combustdo de
carvao, formados predominantemente pelas cinzas volantes, que sdo carregadas pelos
gases de combustdo. Tal fato ocasiona um grande interesse na utilizacdo desse residuo
para a sintese de zedlitas e o qual é normalmente descartado em aterros ou dispostos nas
cavas de mineragdo. Desta forma, pode-se agregar valor ao rejeito, o qual pode ser
transformado em catalisador, ou um suporte de catalisador, e aplicado para 0s mais
variados tipos e reacOes, agregando valor ao rejeito.

Os beneficios das zeolitas para muitas aplicacdes industriais surgem da sua
estrutura cristalina regular, alta area superficial especifica, porosidade desenvolvida,
acidez intrinseca e a oportunidade de introduzir funcionalidades como cations
metalicos, aglomerados metalicos, complexos organicos ou enzimas. O tipo de acidez, a
quantidade de sitios acidos, a forca e as possiveis sinergias com outros locais ativos das
zellitas sdo extremamente importantes para aplicacGes cataliticas de materiais a base de
zeolita. O pequeno tamanho dos poros pode resultar em efeitos de seletividade de forma
em reacOes cataliticas, quando o tamanho dos produtos de reacdo, intermediarios ou
reagentes pode ser limitado pelo tamanho dos microporos das zedlitas. (SMIT;
MAESEN, 2008).

Diversos esforgos tém sido utilizados para melhorar a acessibilidade dos sitios
ativos das zedlitas, localizados no interior dos cristais da zeolita. Uma das abordagens
mais comuns € a sintese de zedlitas com estrutura de poros, combinando mesoporos e
macroporos a microporosidade intrinseca das zedlitas. A adicdo desses macroporos
podem levar a uma melhora no seu tempo de vida e uma extensa rede mesoporosa e
macroporosa de zeolitas hierdrquicas, pode facilitar significativamente a difusdo de
moleéculas e produtos e reagentes (JIAO et al., 2015; LI et al, 2018;
WEISSENBERGER et al., 2019).

Na literatura, encontram-se diferentes trabalhos empregando catalisadores

compositos contendo ambas as fases ativas, de metal e zeodlitas. Estes estudos
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demonstraram um desempenho catalitico promissor na conversdo direta de gas de
sintese em produtos de valor agregado, tais como combustiveis liquidos a partir de gas
de sintese (SUBRAMANIAN et al., 2016; ZHANG et al., 2014) ou dimetil éter (YANG
etal., 2010).

O niquel pode ser utilizado em catalisadores de ze6lita como uma alternativa aos
metais nobres, devido ao seu custo ndo ser tdo elevado em relagcdo a outros metais,
como cobalto, paléddio, platina, e por apresentar um desempenho satisfatério, além de
boa disponibilidade. Catalisadores de niquel-zedlita tém encontrado a sua aplicacdo em
muitas reacOes importantes: hidrogenacdo, isomerizacdo, desidrogenagéo, oxidacgéo,
oligomerizacdo, aromatizagdo, producdo de hidrogénio, preparagdo de nanotubos de
carbono, reducdo de NOy e hidrocraqueamento, apresentando resultados satisfatorios
nas mais variadas areas aplicadas (MASALSKA, 2005; VITALE et al., 2013).

Os catalisadores de metal-zeélita exibem frequentemente um comportamento
complexo devido a sua composicao e estrutura multicomponente. As concentracdes e a
atividade intrinseca dos sitios metalicos e &cidos e, em particular, sua localizac¢éo séo de
extrema importancia para a atividade, seletividade e estabilidade do catalisador
(CARVALHO et al., 2017; ERTL; KNOZINGER; WEITKAMP, 1999). A seletividade
da reacdo é frequentemente afetada pela chamada “afinidade do local” (WEISZ, 1962),
podendo ser afetada pela proximidade de sitios metalicos e &cidos. Além disso, para
muitas reacles, a presenca de nanoparticulas metalicas na superficie externa da zeo6lita
pode ser indesejavel e mesmo prejudicial para o desempenho catalitico.

Frente a esse cendrio, verifica-se a importancia do estudo da utilizacdo das
cinzas volantes provenientes da combustdo do carvdo mineral para sintese de materiais
zeoliticos, bem como a sua aplicagdo como suporte e catalisador. Assim, pretende-se
dar uma nova abordagem para a sintese de catalisadores compostos de niquel-zedlita,
contendo seletivamente particulas metalicas subnanomeétricas ocluidas nos microporos

das zedlitas.
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Este trabalho tem como objetivo geral a utilizacdo das cinzas volantes provenientes

da combustdo de carvdo mineral da Mina Candiota (RS) como fonte de silicio para a

sintese da zedlita do tipo ZSM-5, empregada como suporte e catalisador em reagoes

modelos de acilacdo e hidrogenagdo, bem como o estudo de catalisadores bifuncionais.

Como objetivos especificos desse trabalho tem-se:

estudar o processo de extracdo da silica contida nas cinzas volantes de
carvao a fim de obter as condi¢des favoraveis de extracdo, avaliando a
influéncia da temperatura, da concentracdo da solucdo alcalina
(NaOH) e do tempo de reacédo para otimizar o rendimento;

determinar as condicdes de sintese da zeodlita do tipo ZSM-5
(L-ZSM-5) utilizando a silica extraida das cinzas volantes por
tratamento hidrotérmico alcalino convencional,

caracterizar a zeolita sintetizada através de diferentes técnicas de
caracterizacbes e compara-la com uma zedlita comercial do tipo
ZSM-5;

avaliar a influéncia de duas rotas para a introducdo de mesoporos na
estrutura da zedlita por dessilicacdo, desaluminacdo e a combinacao
das duas na zedlita sintetizada (L-ZSM-5), verificando o seu
desempenho na reacdo modelo de acilagdo do anisol,;

utilizar a zeodlita L-ZSM-5, e mais duas zedlitas comerciais da Zeolist
CBV 2314 (S-ZSM-5) e CP814E* (BEA) como suporte de
catalisadores de hidrogenacdo a base de niquel, antes e ap6s o
tratamento com o acido poli(4-estireno sulfénico);

avaliar a conversao e seletividade dos catalisadores antes e ap6s o
tratamento &cido, em funcdo da localizacdo das particulas metalicas
nos microporos do suporte, nas reacdes de hidrogenacdo do tolueno e

do 1,3,5 — triisopropilbenzeno.
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Capitulo 2

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo séo apresentados os fundamentos teéricos que sao relevantes para
o0 desenvolvimento da tese, como as propriedades das zedlitas, sua estrutura, método

hidrotérmico de sintese, estudo da zedlita ZSM-5 e catalisadores bifuncionais.

2.1. Zeéblitas

2.1.1. Contexto historico

Em 1756, surgiu o primeiro registro historico das zeolita, o sueco Alex Fredrik
Cronstedt fez a descoberta da estibilita. Apds dois anos, Cronstedt publicou
anonimamente na “Essay Towards a System Minerology”, a introducdo da classificacdo
mineraldgica das zedlitas (GUISNET; GILSON, 2002). O termo zedlita foi utilizado
pela primeira vez para designar o nome a uma familia de silicatos minerais, que sdo
encontrados na natureza, e que possuem propriedades especificas, como a dessor¢do
reversivel da agua e troca ibnica. O termo “zedlita” tem origem do grego, “zeo” (ferver)
e “lithus” (pedra), pedra que ferve, uma vez que, quando o material era exposto a
chama, havia a liberacéo de 4gua, ‘fervia’ (GIANNETTO P, 2000).

Inicialmente esses materiais eram conhecidos pela sua beleza, utilizados
normalmente em ornamentacdes ou expostos em museus, um exemplo dessas zeolitas
esta apresentado na Figura 1. Porém s6 mais tarde, a partir de 1920, comegaram 0s
estudos sobre a estrutura e a possivel relacdo entre a porosidade e propriedades fisico-
quimicas do material. Na mesma década, Wiegel e Steinhoff atribuiram a possibilidade
da entrada seletiva de moléculas com determinadas dimensdes nos poros das zeélitas a
existéncia de porosidade nas zedlitas. Assim, quando moléculas possuem dimens@es
menores gque o tamanho dos poros do mineral, o acesso é permitido. Quando as
dimensGes da molécula sdo maiores que o tamanho dos poros, 0 acesso ndo ocorre
(GUISNET, RIBEIRO, 2006).
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Figura 1 - Zedlita natural heulandita encontrada em Kilmalcom na Escocia,

normalmente exposta em museus.
Fonte: Muller (2013).

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

sintetizada foi a mordenita e em seguida a producdo comercial da ze6lita A ou também
conhecida como LTA (“Linde Type A”), X (LTX “Linde Type X”), ¢ Y (LTY “Linde
Type Y”) (SHERMAN, 1999). Na Tabela 1 é possivel observar este evento dentro do

contexto histérico de desenvolvimento do estudo de zedlitas.

Tabela 1 - Principais marcos historicos das zedlitas.

1756 Descric¢do das zeolitas naturais por Cronstedt

1836 Berzelius cria o termo “catalise”

1862 St. Claire Deville, faz a primeira sintese hidrotérmica para a obtencdo da
zedlita levitina

1932 McBain cria o termo “peneira molecular”

1930 - 1940 | Primeiros trabalhos de Barrer em adsorcédo e sintese

1949 — 1954 | Sintese das zedlitas A, Y, X e sua comercializacdo pela Union Carbide.

1962 A Mobil Oil Company inicia 0 uso da ze6lita X para o cragueamento
catalitico

1960 - 1970 | E sintetizada a ZSM-5 (Mobil), USY (Grace) dando inicio ao
desenvolvimento de processos seletivos, como a isomerizacdo de Xilenos,
conversdo do metanol em gasolina, etc

1974 Utilizacdo da zedlita do tipo A para a fabricacdo de detergentes, substituindo
0s poluentes polifosfatos

1985 Mobil utiliza a zedlita ZSM-5 para a conversao do metanol em gasolina

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

1994 Corma inicia a sintese de zeolitas nanocristalinas e suas modificagdes

1995 Geragdo de mesoporisdade hierarquica em zeolitas

Fonte: Adaptado de Guisnet, Gilson (2002).
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O grande momento de desenvolvimento para a area das zedlitas foi nas décadas de
80 e 90, quando a demanda por materiais microporosos comegou a aumentar, gerando
assim, o desenvolvimento de materiais para atender as aplicagdes nas mais variadas
reacOes. Em relacdo as aplicacdes cataliticas, visto que as zedlitas naturais nem sempre
eram utilizadas devido as suas caracteristicas como, defeitos estruturais e impurezas
presentes na estrutura (SHERMAN, 1999), foi necesséario sintetizar materiais
equivalentes, porém a partir de reagentes com pureza controlada.

No decorrer de toda a historia, varias propriedades vantajosas foram sendo
controladas nos materiais zeoliticos, tais como, formato das cavidades e canais com
dimensfes que favorecem reacOes envolvendo a maioria das moléculas de uso
industrial; elevada area superficial especifica e, como também a presencga de sitios
acidos ativos com concentracao e forca que podem ser modificadas dependendo de sua
aplicacdo (LUNA; SCHUCHARDT, 2001a).

Segundo a International Zeolite Association (1ZA), existem 800 diferentes tipos
de zedlitas, as quais sdo classificadas em 245 tipos (referente a sua estrutura) que sao
descritas por codigos compostos por trés letras, onde usualmente refere-se ao nome do
mineral que deu origem a zedlita ou nome da empresa que a descobriu
(BAERLOCHER; MCCUSKER; OLSON, 2007).

2.1.2 Estrutura

As zedlitas sdo aluminossilicatos cristalinos que possuem sua estrutura baseada
em um arranjo tridimensional de tetraedro TO4 (SiO4 ou AlOy") ligados por seus &tomos
de oxigénio para formar subunidades e finalmente grandes redes constituindo blocos
idénticos (células elementares) (GUISNET; RIBEIRO, 2006), podendo ser representada

pela seguinte formula empirica, Equago 1:

M2iO * Al203 - XSiO2 - yH20
[Ea. 1]

Onde n representa a valéncia do cation M, y representa a quantidade de
moléculas de agua presente nas cavidades das estruturas da zedlita e x geralmente é
maior ou igual a 2, correspondendo a quantidade de moléculas de silica nas cavidades

da zedlita.
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Na Figura 2 ¢é apresentada a unidade béasica de um grande numero de zedlitas nas
quais o &tomo de silicio como também os atomos de aluminio s&o encontrados no centro
do tetraedro, ligados também a cations compensadores de carga, normalmente cations
alcalinos ou alcalino-terrosos, normalmente Na*, K*, ou Ca'?, formando canais e

cavidades interconectadas com dimensdes moleculares, .

0]

Figura 2 - Unidade basica de uma zéolita.
Fonte: Luz (1995).

As unidades primarias das zedlitas (PBU’s) iniciam a formagdo das unidades de
construcdo mais complexas, também ditas como secundaria (SBU), correspondendo a
arranjos constituidos 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
sdo formadas correspondendo a materiais cristalinos e microporosos. E importante
ressaltar que devido a presenca dos atomos de aluminio na estrutura das zeolitas,
encontram-se nas cavidades ions compensadores de carga. lgualmente, devido a alta
polaridade do sélido ha agua e outras moléculas adsorvidas nos poros das zedlitas. Por
serem microporosas, as zedlitas apresentam uma alta area superficial especifica interna
em relacdo a area externa. Como o0s poros das zeolitas podem ter dimensdes variadas
dependendo do tipo de arranjo entre as unidades secundarias, esses podem permitir ou
ndo transferéncia de matéria entre os espacos intracristalinos. A Figura 4 ilustra essa
propriedade das zeolitas (LUZ, 1995).
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Figura 3 - Unidades secundérias das zedlitas.
Fonte: Baerlocher; Mccusker; Olson (2007).

As estruturas também podem ser descritas através das Subunidades de Construcéao
(SSU de “Structural SubUnits”), por exemplo as unidades pentasil e sodalita. Esse tipo
de estrutura € formada pela combinacdo 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 formac&o de algumas zedlitas a partir de tetraedros para a
formacdo de subunidades de construcao (SSU).
Fonte: Weitkamp (2000).

Tendo em vista que podem ser sintetizados materiais com caracteristicas
estruturais das zeolitas (cristalinidade e porosidade), mas com outras rela¢6es de silicio
e aluminio, a definicdo de zedlitas evoluiu. Uma das definicbes mais abrangentes é:
materiais microporosos, aluminossilicatos cristalinos de elementos alcalinos, elementos
de terras raras ou outros metais monovalentes ou multivalentes (WEITKAMP, 2000).

As zedlitas, por possuirem variadas propriedades sdo muito empregadas em
processos cataliticos. As principais propriedades envolvidas sdo: presenca de centros
acidos fortes, elevada area superficial especifica, elevada capacidade de troca idnica,
elevada estabilidade térmica, sistema de microporos definidos com precisdo gerando
canais organizados. Dentro das propriedades cataliticas, o grande beneficio associado as
zedlitas é relativo a obtencdo de elevadas seletividades as quais estdo diretamente
relacionadas com a localizac&o dos sitios ativos e a dimensdo da porosidade que podem
ser selecionadas de acordo com 0s produtos reacionais visados (CARVALHO et al.,
2017; CHAL et al., 2011; WEI et al., 2015).
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2.1.3 Propriedades das zedlitas

Dentro das propriedades das zeolitas, podem se destacar a capacidade de troca
ibnica, acidez, adsor¢do, estabilidade térmica e hidrotérmica. Esta versatilidade que

proporciona a aplicacdo das zedlitas nos mais variados ramos da industria.

2.1.3.1 Troca ldnica

A troca ibnica é uma propriedade intrinseca da maioria das zeolitas pelo fato de
possuir ions compensadores de carga, presentes na rede cristalina. A titulo de exemplo,
pode-se citar as zeolitas baseadas em aluminossilicatos. Essas, sdo formadas de
tetraedros SiO4 (valéncia de silicio € +4) e AlO4 (valéncia de aluminio é +3) ligados
pelos oxigénios, portanto a presenca do aluminio leva a unidades carregadas
negativamente (uma carga negativa por aluminio), sendo que cations sdo necessarios
para compensar essas cargas negativas da estrutura. A presenca desses ions
compensadores de carga nas cavidades das zeolitas ddo origem a um nimero importante
de aplicacdes diretas (troca de céations), ou indiretas, como um meio de controlar o
espaco nas cavidades dependendo do tamanho do ion compensador ou de sua
localizacdo na estrutura da zeolita. Estes cations podem ser qualquer um dos metais ou
complexos dos mesmos, ou cations de alquilaménio (TOWNSEND; COKER, 2001a).
Isso faz com que a capacidade de troca idnica esteja relacionada com a razéo entre
silicio e aluminio. Essas aplicacdes, portanto, levam em consideracdo as propriedades
das zedlitas usadas na area da catalise ou da sorcdo de gas (TOWNSEND; COKER,
2001b) .

Como agente de troca ibnica, as zedlitas podem ser aplicadas em: substituicdo de
fosfatos em detergentes; fertilizantes e condicionamento de solos; tratamento de
drenagens acidas de minas e reducdo da lixiviacdo de fertilizantes nitrogenados para o
subsolo (AUERBACH; CARRADO; DUTTA, 2003).

Geralmente as zedlitas apresentam propriedades de troca idnica distintas dos
minerais, resinas e argilas devida a localizacdo dos cétions de compensacdo se
encontrarem preferencialmente nos microporos. Isto é particularmente verdadeiro no
que diz respeito aos efeitos de exclusdo: dado que os canais microporosos das zeolitas
sdo de dimensdo comparavel as dimensfes tipicas dos cations, estes podem ser
excluidos da totalidade ou de parte da superficie interna da zedlita, em funcdo da sua

dimensdo. Alternativamente, ao ser de tamanho compativel, o tamanho do céation pode
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ser tal que a troca completa ndo seja possivel sem que haja preenchimento de todo o
espaco disponivel (TOWNSEND; COKER, 2001a).

A reacdo de troca idnica € aquela que melhor pode ser considerada como
envolvendo as fases “bulk”, ndo se trata essencialmente de uma reacdo superficial. Em
segundo lugar, a reacdo € estequiométrica, sendo a neutralidade elétrica de cada fase
mantida durante todo o processo de troca. Por estas razdes, ndo é util referir-se ao
processo como sendo de adsorcdo, ndo sé porque a adsorcdo é frequentemente de
natureza nao estequiométrica, mas também porque o préprio termo implica que a reacao
estd confinada a superficies ou interfaces. Em termos das fases “bulk”, refere-se
geralmente ao trocador (zedlita) e a solugdo externa, mas é importante ter em mente que
a solucdo externa é também uma fase trocadora. Para o caso mais simples, temos,
portanto, duas fases de troca, sejam elas uma zeo6lita mais a solucéo eletrolitica externa,
ou um sal fundido em equilibrio com uma zeolita, ou duas zedlitas juntas (FYFE et al.,
1986).

O resultado da troca pode resultar em uma limitagdo da miscibilidade mutua.
Isotermas que descrevem tais reacoes de troca exibem histerese onde os caminhos direto
e reverso ndo coincidem. Na faixa de composi¢6es onde duas fases solidas coexistem, o
caminho direto e indireto da isoterma correm aproximadamente em paralelo ao eixo de
composicdo da fase soélida (TOWNSEND; COKER, 2001a). A ndo coincidéncia de
trajetérias de troca numa isoterma pode, no entanto, ser causada por fatores que néo
sejam a miscibilidade limitada do membro final da troca, ou seja, quando as isotermas
sdo medidas sem permitir um tempo suficiente para alcangar o equilibrio, ou quando
ocorrem alteragBes irreversiveis na amostra durante a troca direta (TOWNSEND;
COKER, 2001a).

A troca idnica é utilizada nos mais diversos estudos, como na remogéo de dimetil
sulfeto por adsorcédo em zedlitas trocadas ionicamente (HWANG; TAI, 2010), zedlita P
como catalisador nanoestruturado para producdo de biodiesel (AL-ANI et al., 2019),
zedlita X para dessulfurizacdo por adsorcao seletiva do gas residual de Claus (CHEN et
al., 2018) e também a dessulfuracéo de diesel utilizando zedlita Y (BHANDARI et al.,
2006). Esses sdo alguns exemplos dentre muitos, onde a troca ibnica é essencial para

que o processo ocorra de forma desejada.
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2.1.3.2 Acidez

A versatilidade das propriedades acidas das zedlitas ocorre devido a existéncia de
redes cristalograficamente desiguais e diferentes ambientes dos atomos da estrutura
(AUERBACH; CARRADO; DUTTA, 2003). Ao projetar zeotlitas com alta atividade e
seletividade, é necessaria uma caracterizacdo detalhada dos sitios ativos, incluindo sua
natureza, numero, forca e distribuicdo, sendo importante determinar a correlacdo entre
essas propriedades e a atividade catalitica. No entanto, a determinacdo da acidez das
zedlitas é muitas vezes dificil devido a presenca de dois tipos de sitios &cidos, de
Bragnsted e de Lewis, e a possivel existéncia de uma distribuicdo heterogénea das forcas
acidas (FARNETH; GORTE, 1995).

No que diz respeito a compreensdo da acidez em soélidos, a visdo protonica, de
Bransted-Lowry, e a eletronica, de Lewis, respondem, tradicionalmente, por sistemas
distintos. A acidez de Brgnsted € notavel nos processos que envolvem craqueamento ou
hidrocraqueamento de hidrocarbonetos. A acidez de Lewis, por outro lado, é geralmente
associada aos sistemas nao proticos decorrentes da interacdo com metais, especialmente
0s metais de transi¢do, aptos a receber elétrons. Com frequéncia tais metais constituem
catalisadores, homogéneos ou heterogéneos, com a capacidade de processarem com
eficiéncia diversas reacdes quimicas (CARVALHO; FUNGARO; IZIDORO, 2010).

Os sitios &cidos Brgnsted em zeolitas sdo atribuidos a grupos hidroxila em ponte
entre atomos de silicio e aluminio da estrutura. Estes sitios podem ser formalmente
representados como Si-O(H)-Al. As distancias Si-O e Al-O e o angulo Si-O-Al séo os
parametros estruturais mais importantes que influenciam a acidez dos grupos OH
localizados nas cavidades internas. O numero de sitios acidos de Brgnsted € igual ao
namero de estruturas tetraédricas [MOs]", onde existe um cation trivalente como por
exemplo o AI**, na rede de silicatos da ze6litas, enquanto a forca desses sitios depende
(1) da estrutura da zedlita, (2) da relacdo entre ions silicio e metal trivalente, e (3) da
natureza do ion metalico trivalente na estrutura (BARTHOMEUF; MALLMANN,
1988; PAUKSHTIS; YURCHENKO, 1983).

Nos sitios acidos de Brgnsted a carga negativa da estrutura pode ser equilibrada
ndo s6 por prétons, mas tambem por cations alcalinos monovalentes, cations alcalinos
terrosos bivalente, ions metalicos monovalentes e bivalente de transicdo e, mais
raramente, também por elementos trivalentes (AI** em posicdo extra estrutural)
(CHESTER; DEROUANE, 2009).
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Os sitios &cidos de Lewis sdo essencialmente receptores de elétrons e podem ser
cations ou diferentes espécies de aluminio; estes ultimos sdo conhecidos como 0s
chamados sitios verdadeiros de Lewis. Alguns autores propdem que, para as zeolitas, a
acidez de Lewis relacionada aos atomos de aluminio em estrutura trigonal € originada
pela desidroxilacdo térmica dos sitios de Brensted, como ilustrado na Figura 5
(JACOBS; BEYER, 1979). Por outro lado, outros grupos de pesquisa levantaram a
hipotese de que os sitios de Lewis sdo compostos por espécies extra estruturais de
aluminio, lixiviadas da estrutura das zedlitas durante tratamentos quimicos ou térmicos
severos que induzem uma desaluminagdo (POPPL; RUDOLF; MICHEL, 1998; REMY
et al., 1996; SHANNON et al., 1985).

_Sli_ _El;i_
OH O H
—s|,i—o—A|\|—o—Si— — —s:,i—o—A!u'—o—s|i—
9 9
—Si— —Si—
| |
Sitio de Lewis Sitio de Brensted

Figura 5 - Possivel intercambialidade entre os dois sitios acidos.
Fonte: Bond (1987).

A quantidade de sitios &cidos esta associada a razdo Si/Al ou SiO2/Al>03. Quanto
menor esta razdo, mais aluminio esta presente na estrutura e maior € a quantidade de
cations de compensacao, acarretando em um aumento do numero de sitios acidos, no
caso da zedlita se encontrar na forma protonica (THOMAS, 1992). Essa geracdo dos
sitios &cidos esta associada ao desbalanceamento de cargas gerado pela substituicdo
isomorfica de anions de cargas diferentes. Quanto maior for o nimero de atomos de Al,
menos desbalanceada estara a rede e menor serd a forca dos sitios acidos. Diminuindo-
se a razdo de Si/Al da zeolita, a estrutura também perde estabilidade, podendo danificar
ou até mesmo destruir o arranjo cristalino. Se a densidade de sitios &cidos de Brgnsted
for baixa, a forca do acido € elevada, pois os protons ndo dissociados pouco interagem

uns com os outros. Com o objetivo de aumentar a forca dos sitios &cidos e a estabilidade
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da estrutura, sdo preparadas zeolitas com baixo teor de aluminio (processo de
desaluminacdo) (CARVALHO; FUNGARO; IZIDORO, 2010).

Diferentes moléculas sdo usadas como sondas para determinacdo da acidez das
zedlitas como por exemplo piridina e colidina e, uma variedade de técnicas
experimentais sdo empregadas para caracterizar 0s sitios acidos. Métodos
espectroscopicos de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) e de
ressonancia magnética nuclear (RMN) sdo frequentemente utilizados, bem como a
dessorcao a temperatura programada (TPD) e a microcalorimetria. A TPD (FARNETH,;
GORTE, 1995; KARGE; DONDUR; WEITKAMP, 1991) ou a microcalorimetria por
adsorcdo (AUROUX, 2002) das moléculas sondas fornecem informagdes sobre a forca e
distribuicdo dos sitios acidos, enquanto a espectrometria por IR permite determinar ndo
apenas a densidade, mas também a forca dos centros acidos. Nos experimentos de TPD
as temperaturas maximas de pico nos termogramas sdo influenciadas pela forca do sitio
acido, a estrutura da zedlita e a taxa de aquecimento (SHEN; AUROUX, 2004).
Informacdes adicionais sobre a natureza dos sitios acidos e sua forca podem ser obtidas
associando a espectroscopia IR ou calorimetria (BORGES; DE MACEDO, 2016).

2.1.3.3 Adsorcéo

A adsorc¢do de gases, vapores e liquidos, utilizando zedlitas, possui consideraveis
aplicacdes na purificacdo e separacéo por peneiramento molecular (FLANIGEN, 1984).
McBain, em 1932, propos o conceito de “peneira molecular” para descrever materiais,
tal como as zeoOlitas, que apresentassem uma adsorcdo seletiva de compostos
(SZOSTAK, 1989).

Como adsorvente, as zedlitas podem ser aplicadas em: purificacdo de gas natural
ou de combustdo (FIRST; HASAN; FLOUDAS, 2014), pela remocdo de didxido de
carbono (CO2) (BELTRAO-NUNES et al., 2019); descontaminacdo de &guas com
metais pesados como mercurio (Hg) (YUREKLI, 2016); fracionamentos de gases (DIK
et al., 2019); remocéo de SOX; recuperacdo de aguas poluidas por compostos organicos
e inorgénicos. E em separacdo “bulk”, as zeolitas podem ser aplicadas em: filtragem do
ar, para remocgdo de sélidos suspensos; separacdo de aminodcidos; separagdo de
solventes organicos; separagdo do O, do ar; separagdo de CO2, SOz, NHs
(AUERBACH; CARRADO; DUTTA, 2003).

Esta capacidade de adsorcdo das zedlitas estd relacionada com vérios fatores,

como a distribuicdo e ndimero de cations em sua estrutura porosa, relacdo Si/Al,
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tamanho e forma dos poros, polaridade e tamanho das moléculas adsorvidas, presenca
de &gua e outros gases, poros de tamanhos bem definidos, que permitem uma
seletividade em relagdo a forma e tamanho dos adsorbatos (AUERBACH; CARRADO;
DUTTA, 2003). CondicGes experimentais como pressdo e temperatura também estao
entre os fatores que influenciam a capacidade de adsorcdo das zedlitas. A capacidade de
adsorcdo seletiva das zedlitas para as moléculas polares aumenta quando a relagdo Si/Al
diminui (CALLEJA; PAU; CALLES, 1998). Esse fendbmeno ocorre devido a um
aumento do campo elétrico nos poros das zeolitas induzido pelo aumento do nimero de
sitios carregados presentes na superficie interna das mesmas.

O tamanho dos poros deve ser adequado para permitir que as moléculas
adsorvidas acessem estes canais. Nas baixas pressdes, as moléculas adsorvidas tém a
tendéncia de ocupar as posicGes onde as interacdes adsorbato-adsorbato sdo menores
que as interacbGes adsorbato-poro, correspondendo as posicGes energeticamente mais
favoraveis. Em altas pressfes, as moléculas adsorvidas podem ocupar a regido central
dos poros e 0 aumento do seu empacotamento leva a maior densidade (AUKETT et al.,
1992; SAMIOS et al., 1997, 2000).

Quando outras resisténcias de transporte estdo ausentes, a taxa de adsorcdo de
moléculas de particulas esféricas sob condi¢Bes isotérmicas é uma funcdo da
difusividade efetiva (De) e do tamanho do cristal da zedlita (SAN YOU; KIM; SEO,
2000). Assim, para um determinado tipo de zeolita (YUCEL; RUTHVEN, 1980), a taxa
de adsorcdo é fortemente dependente do tamanho do cristal da zeolita. Em alguns
sistemas de adsor¢édo, a De muda (aumenta) com o tamanho do cristal. (AUERBACH;
CARRADO; DUTTA, 2003).

2.1.3.4 Estabilidade

As zedlitas possuem elevada estabilidade térmica, que varia em uma ampla faixa
de temperatura em fungdo da composicéo quimica. A temperatura de decomposicao dos
materiais com baixo teor de silica é cerca de 700 °C, enquanto nas zeo0litas com alto teor
de silica, este valor pode chegar a 1300 °C. As zedlitas de baixo teor de silica sdo
instaveis em &cido, enquanto as zeoblitas com alto teor de silica sdo estaveis em acidos
minerais em ebulicdo, embora instaveis em solucéo béasica. As zedlitas de baixo teor de
silica tendem a ter estruturas com 4, 6 e 8 MR (do inglés “Member Rings)”, enquanto as

zeoblitas mais silicicas contém 5 MR. As zedlitas de baixo teor de silica sdo hidrofilicas,
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enquanto as zedlitas de alto teor de silica sdo hidrofdbicas e a transicdo ocorre em torno
de relagdes Si/Al de aproximadamente 10 (AUERBACH; CARRADO; DUTTA, 2003).

A estabilidade quimica e térmica das zedlitas depende essencialmente do teor de
aluminio tetraédrico na estrutura. Assim, € de particular interesse o controle da relagédo
Si/Al da zedlita, mantendo a topologia e a cristalinidade da estrutura. A desaluminagéo
da estrutura da zeodlita pode ser obtida, por exemplo, por tratamento hidrotérmico da
forma substituida de amoénio da zedlita (“ultra-estabilizagdo"), ou por tratamento
quimico da zedlita com reagentes adequados na fase de vapor a altas temperaturas ou
em solucdo (por exemplo, acidos, agentes quelantes, sais) (ENGELHARDT; MICHEL,
1987; SCHERZER, 1984).

As propriedades de estabilidade térmica e quimica enunciadas permitem que as
zedlitas encontrem aplicacBes como catalisadores em altas temperaturas e a sua
regeneracdo oxidativa (refino do petréleo, por exemplo) (TOWNSEND; COKER,
2001b).

Deve-se notar os limites de estabilidade das ze6litas quando os processos de troca
ibnica sdo realizados. Muitas zedlitas comumente utilizadas, como as zedlitas A e X,
sdo hidroliticamente instaveis em solugcdes de pH levemente acido, o que acarreta a
remocdo rapida do aluminio da estrutura. Em zeolitas com elevado teor de aluminio
(Si/Al>100), isto pode levar a ruptura da estrutura cristalina (COOK et al., 1982). Além
disso, é importante considerar os limites fora dos quais pode ocorrer precipitacdo de sais
basicos. As zeolitas exibem uma reacdo alcalina em seu ambiente e, na presenca de
muitos cations de metais de transi¢do, os sais basicos podem ser precipitados se 0s
cuidados adequados ndo forem tomados (BARRER; TOWNSEND, 1976). Deve-se
também estar ciente de que muitos ions metalicos sdo especiados em solugdo. Caso a

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

2.2. Sintese hidrotérmica

A sintese hidrotérmica de zedlitas pode ser descrita como uma reagao quimica de
adicdo, na qual pelo menos duas substancias reagem para se transformarem em zedlitas
por cristalizacdo, em condicOes definidas e constantes de temperatura e pressédo e
excesso de agua. Na sintese das zedlitas ha a possibilidade de cristalizar mais de uma
fase zeolitica, segundo a Regra de Ostwald das transformacdes sucessivas, pois a fase
menos estavel cristaliza primeiro, para entdo se transformar nas outras fases mais

estaveis (GIANNETTO, 2000). O termo hidrotérmico é de origem puramente geoldgica



32

e diz respeito a acdo da agua a temperaturas e pressdes, conduzindo a formacéo de
varios minerais e rochas na crosta terrestre (FERRET, 2004). Segundo Breck (1975),
mesmo que as condigdes utilizadas em laboratorio sejam extremamente inferiores as
condicdes de formacdo de minerais na natureza é possivel realizar a sintese de zeoélitas a
partir de reagentes em sistema fechado e utilizando baixas temperaturas. Ainda segundo
Breck (1975), as condi¢BGes gerais para a sintese de zeOlitas sdo: hidrogel de um
aluminossilicato supersaturado ou sélidos amorfos, como matéria-prima; pH elevado
por hidréxido de metais alcalinos ou outra base forte; baixa temperatura; sistema
fechado a pressdo constante. Este hidrogel pode ser de uma solucdo aquosa, solida
reativa, solucéo coloidal ou aluminossilicatos reativos.

O processo de sintese hidrotérmica de zeolitas pode ser dividido em trés
momentos: periodo de inducgdo, nucleacdo e cristalizacdo. O periodo de inducao inicia
qguando a mistura dos reagentes alcanca a temperatura de trabalho da sintese e conclui-
se com o surgimento dos primeiros cristais. Neste periodo é determinada a distribuicao
de ions silicato e aluminato, formam-se nlcleos estaveis e a cristalizagdo destes até um
tamanho detectdvel pela técnica de -caracterizacdo adotada. As interacbes sao
intermediadas por pequenas fracGes da solucdo, como mondmeros de silicatos. A
nucleacdo é o produto de uma cadeia de eventos, desde a formacdo de uma estrutura
randémica até a formacdo de uma estrutura regular. Ap6s o inicio da reacdo, a mistura
de reagentes produz um material de origem heterogénea, um gel que pode ser coloidal e
invisivel a olho nu (a primeira fase amorfa), e ao atingir o equilibrio quimico, toma uma
forma semi-organizada estruturalmente (a segunda fase amorfa). Apos esta fase, ocorre
a nucleacdo propriamente dita, acontece o estabelecimento de estruturas suficientemente
regulares sem uma distribuicdo espacial ordenada (CUNDY; COX, 2003).

A cristalizacdo das zeolitas € lenta, em relacdo a cristalizacdo ibnica ou molecular,
e ocorre principalmente por adsor¢do de camadas que se integram as superficies de
nacleos ja formados, se espalham lateralmente, sofrem nucleacdo de uma nova camada.
A integracdo entre camadas é mais lenta que a integracdo nucleo-camada. O mecanismo
de formacdo de zedlitas, ainda segundo Cundy e Cox (2003), depende de um processo
localizado de construgdo, ndo de uma montagem de grandes unidades pré-formadas,
como afirmam algumas teorias de crescimento. Nem todas as unidades formadas seréo

um produto cristalino.
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2.2.1 Sintese de zeolitas a partir de fontes alternativas de silicio

A sintese de zedlitas a partir de fontes alternativas de silicio e aluminio sdo rotas
promissoras para a obtencdo de materiais zeoliticos (BORTOLATTO, 2014). Esse
processo de sintese é conhecido por ser complexo, pois todos os parametros, incluindo
composicao do gel, temperatura, tempo e natureza dos materiais de partida, contribuem
de uma forma especifica para o processo de cristalizacdo (CUNDY; COX, 2003). A
sintese de zedlitas como um processo de reacao-cristalizacdo de multifases, geralmente,
envolvendo pelo menos uma fase liquida e fases solidas, tanto cristalinas quanto
amorfas. Muitas zeolitas sintéticas sdo formadas em uma faixa de temperatura que varia
de 80 até 200 °C. As zedlitas baseadas em aluminosilicatos sdo normalmente
sintetizadas sob condi¢Ges hidrotérmicas a partir de geéis reativos em meios alcalinos.
Uma alternativa é baseada em composic¢des contendo flior como meio mineralizador,
neste caso o pH pode ser muito mais baixo. Esta ultima abordagem tem a vantagem de
(i) as taxas de nucleacdo serem reduzidas de modo a que se formem cristais maiores e
(if) na sintese de zeolitas o pH acido ou neutro facilita a incorporagdo estrutural de
heterodtomos onde as espécies precursoras seriam precipitadas (por exemplo, como
hidréxidos) com pH mais elevado (CUNDY; COX, 2003).

A Tabela 2 apresenta uma lista de diferentes fontes alternativas de silicio
utilizadas e as respectivas zeolitas. Deve-se observar que as fontes de silicio e aluminio
exercem uma grande influéncia no tamanho das particulas, difusividade, cristalinidade
(fases mais estaveis, menor a dissolucdo) afetando as caracteristicas quimicas e
morfologicas da zedlita sintetizada (PETKOWICZ, 2009a; SCHWANKE; BALZER,;
PERGHER, 2017). Quando fontes naturais sdo empregadas, acrescenta-se ao sistema
alguns contaminantes que podem permanecer insollveis no processo de cristalizacao,
podendo ocasionar a génese de zedlitas ndo desejaveis no processo de sintese. Nas
aplicacdes de menor nobreza, utilizam-se fontes de materiais menos puros a fim de
reduzir os custos (KUHL, 2001). Alguns trabalhos indicam que a fonte de silicio
empregada é um fator decisivo para o raio critico de crescimento do nucleo da zedlita
(FAN et al., 2007).
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Tabela 2 - Fontes alternativas de silicio.
Fonte Silicio Tipo de zedlita
Casca de Arroz AeY
BEA
X
ZSM-5
NaX
ZSM-48
Caulim A
SOD
JBW
CAN
MOR
Cinza de carvao NaP1
AeY
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 sintese de zedlita, pode-se destacar a cinza
de carvao, obtida através da combustdo do carvao mineral para a producdo de energia
elétrica que gera grandes quantidades de subprodutos, sendo os principais as cinzas
volantes, cinzas de fundo e escorias. Dentre estes subprodutos a cinza volante é a mais
abundante, pois o carvao brasileiro contém alto teor de cinzas de aproximadamente 50
%. A producdo de cinzas no estado do Rio Grande do Sul, chegou em 2016 em 1,5
milhGes de toneladas/ano de cinzas volantes e para a cinzas de fundo 700 mil
toneladas/ano. Pode-se destacar que, essas cinzas sdo utilizadas parcialmente por
indUstrias de concreto e cimento, porém a maior parte delas retorna para as cavas ou
aterros (RODHE; MACHADO, 2016)

Segundo o Relatdrio Sintese do Balango Energético Nacional de 2018 (EPE,
2018), que refere-se ao ano de 2017, as fontes ndo renovaveis de geracdo de energia
representam 57,1 % da oferta interna. O carvdo mineral esta em terceiro lugar,
representando em 2017, 5,7 %, perdendo apenas para o petroleo e derivados, com 36,4

%, e gas natural com 13,0 %. As fontes renovaveis de energia representam 42,9 % da
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oferta, sendo elas biomassa da cana (17 %), hidraulica (12 %), lenha e carvéo vegetal
(8,0 %) e lixivia e outras (5,9 %).

No Brasil as reservas de carvdo mineral concentram-se sobre tudo no estado do
Rio grande do Sul, com 89,25 % do total, sequido por Santa Catarina com 10,41 % e
estados como Parana e Sdo Paulo, com reservas muito menores, correspondendo a
0,34 % do total (EPE, 2018). A abundancia do carvdo 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 residuo. Uma caracteristica importante dessa
cinzas sdo as elevadas concentracdes de silicio e aluminio em sua composicao,
possibilitando o aproveitamento desse material para a sintese de zeélitas, que sdo
matérias com caracteristicas refinadas e com ampla gama de aplicagdo (FLORES et al.,
2017; PEDROLO et al., 2017; ZEN, 2016)

2.3. Zeolita ZSM-5 (MFI)

A ZSM-5 ¢ considerada um dos mais importantes catalisadores encontrados desde
que as propriedades de fissuracdo da faujasita foram demonstradas no inicio dos anos 60
por Plank e Rosinsky (OCCELLLI et al., 1989). Apds a publicacdo da patente emitida
para Argauer e Landolt na Mobil Qil Corp. sobre a sintese da ze6lita ZSM-5 (KIRKBY,
2013), a sintese e as aplicacdes desta nova zedlita sintética tornaram-se foco de pesquisa
de muitos cientistas.

Townsend; Coker (2001b) apresentam dois diferentes tipos de sintese da ZSM-5.
O primeiro com o uso de materiais ricos em silicio e aluminio sdo retratados como
gerando um pequeno nimero de ndcleos que crescem envolvendo um processo de
transporte de ifons de fase liquida e produzem grandes monocristais de ZSM-5. Ja
guando se utilizam relacBes Si/Al elevadas e silicato de sddio monomeérico, 0s
resultados sdo interpretados em termos de numerosos ndcleos que rapidamente
produzem microcristais de ZSM-5 muito pequenos: estes aparecem diretamente dentro
do hidrogel e ndo sdo detectaveis por difracdo de Raios-X.

A zellita ZSM-5 (MFI) consiste no mais versatil catalisador solido-acido
conhecido. H& mais de 50 processos que utilizam a zedlita ZSM-5 como um dos
principais componentes cataliticos (TANABE; HOLDERICH, 1999a). E o segundo
catalisador de zeolita mais utilizado depois da zeolita Y. A zeolita ¢ formada
principalmente por unidades pentasil (ver Figura 6) que estdo 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).

Canal Sinusoidal Canal Reto

Vista Inferior na Direcao [010] Canal de Interseccao

Figura 7 - Estruturas da ze6lita ZSM-5 (MFI) ilustrando os poros retos e sinusoidais e
as interseccOes dos poros.
Fonte: Auerbach; Carrado; Dutta (2003).

Uma vista da estrutura completa abaixo dos canais retilinios € representada no
canto inferior esquerdo da Figura 7. Mas esta estrutura é bastante flexivel e a simetria
cristalogréafica exata depende da composicdo, temperatura e presenca de moléculas
adsorvidas (VAN KONINGSVELD, 1998; WU et al., 1979). Observa-se, também que
ha dois canais formados por anéis de 10 membros distintos de aberturas nominalmente
de ~5,6 A. Embora os canais percorram apenas duas direcBes cristalograficas, as
moléculas podem realmente se mover ao longo das trés diregdes cristalograficas. Para

ver isto, imagina-se uma molécula movendo-se através da zedlita.
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Uma das razfes para a versatilidade catalitica desta zeolita é a ampla gama de
composicdes nas quais ela pode ser preparada. E possivel preparar a ZSM-5 com
relagbes Si/Al variando de 8 até o infinito (a forma puramente silicica € também
conhecida como silicalita-1). Além disso, é possivel preparar materiais com a estrutura
MFI com heteroatomos de B, Ga, Fe, Ti ou Co, por exemplo. Essa flexibilidade permite
0 ajuste de suas propriedades cataliticas para o ideal desejado (AUERBACH;
CARRADO; DUTTA, 2003).

Alguns estudos apontam que existe um efeito do tamanho do cistalito dos
catalisadores de zedlita ZSM-5 na alquilacdo do tolueno com metanol, observando uma
maior seletividade ao p-xileno quando o tamanho do cistalito da zedlita ZSM-5 aumenta
(GRASSELLI; BRAZDIL, 1985).

Com relacdo a cristalizacdo, a inclina¢do da curva de cristalizacdo em relacéo ao
tempo da zeo6lita ZSM-5 € crescente, a medida que o fornecimento de matéria-prima se
torna cada vez mais escasso, a inclinagdo da curva diminui para zero. A velocidade de
cristalizacdo depende diretamente da temperatura. Como resultado, as curvas da cinética

de cristalizacdo por tempo sdo sigmoides, podendo ser observadas na Figura 8.
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Figura 8 - Curvas sigmoides tipicas apresentando a cinética de cristalizagao da zedlita

ZSM-5 em funcgédo do tempo.
Fonte: Tanabe; Holderich (1999b).
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A Tabela 3 apresenta alguns dos principais processos industriais que utilizam a

zeoblita ZSM-5 como catalisador.

Tabela 3 - Exemplos de processos industriais onde sdo aplicados a zeolita ZSM-5.

Processo Catalisador Empresa Ano, escala
Processo de alquilagéo - etileno [ H-ZSM-5, fase | Mobil-Badger 1980, 1 bilh&o Ib/a
diluido obtido a partir de gas | de vapor 1995, 80 000 t/ano
residual da  cragueamento
catalitico de fluidos.
H-ZSM-5, fase | Mobil-Raytheon | 1992, 10 000 t/a,
liquida EB-Max process | 100 000 t/a,
Processo de alquilagdo - Tamanho do | Paschim/IPCL 1997, 1000 t/a
poro  regulado
©/\ + RoH da ZSM-5
Processo de isomerizacao H-ZSM-5 Mobil Oil 1990, diversas
unidades
1994, 275 000 t/a
Processo de isomerizagéo - H-ZSM-5 Mobil/BP/Kellog | 1994, piloto
Cs,Cs’ — i-Cs,i-Cs’ H-ZSM-5 em | ISOFIN-process | 1992, 3000 barris
leito fluidizado | Mobil/Raytheon | por dia de
MOI-process trabalho
Processos de aminagao SiO»- Koei Chem. 1990, 9000 t/a
CH;CHO + NH;3 A|203+ZSM_5
HiC
— @H \@ modificado
Processos de aminagao SiO»- Koei Chem. 1990, 9000 t/a
CH,CHO + HCHO + Nb Al;03+ZSM-5 | Nepera
Hs
. @ @j/C modificado.
’ H-ZSM-5  em

leito fluidizado
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Processo Catalisador Empresa Ano, escala
Processos de craqueamento — H-ZSM-5 Mobil 1986
Cracking seletivo de parafinas e
olefinas de cadeia linear para
producdo de C3’ ¢ C4’
Processos de aromatizagéo - ZSM-5 Mobil

Cs, C’4

alquilaromaticas

— parafinas

Processos de aromatizacgéo -

Ga-modificado

BP-UOP Cyclar-

1990, 5000 t/a

C3, C4 —  aromaticos, | ZSM-5, Zn- | process
nomeadamente p-xilenos modificado
ZSM-5
Processos de aromatizacao - Oxido metalico | Asahi Chem. - | 1993, 40 000 t/a
Ca, Cs refinado ou Cs4, Cs fraccdo | modificado  na | Sanyo
Cs de Cracking catalitico de | ZSM-5 Petrochem.,
fluidos — aromaticos ALPHA-process
Processo de hidrocragueamento - | ZSM-5 Mobil
hidrocraqueamento de gasoleos
cera + H2 — gasolina
Processo de hidrocragueamento - | ZSM-5 Mobil 1981, 1500-15
Oleos de cera + Hy — 000 barris por dia
Hidrocarbonetos de baixo peso
molecular
Processos de hidratagéo - Nova e | Asahi Chem. 1990, 80 000 t/a
altamente
oo Qe |
silicioso H-

ZSM-5, <1 mm
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Tabela 3 - Continuacao.

Processo Catalisador Empresa Ano, escala
Processos de hidratacéo - Catalisador Air piloto
A+ HO acido H-ZSM-5 | Products/DOE
e aon —— o Mobil
H;C
Metanol para gasolina e para | ZSM-5 Mobil MTG- (1985, 14 000
olefina - process barris por dia
MeOH/DME — gasolina
Metanol para gasolina e para | ZSM-5 Mobil MTO- | 1985, 160 barris
olefina - modificada process por dia
MeOH — C’3, C’4 + gasolina
Processos diversos - ZSM-5 BP-chemicals 1985
CH3Cl — gasolina (Si/AI=12)

Fonte: Tanabe; Holderich (1999a).

2.4. Catalisadores bifuncionais

Os métodos convencionais de sintese de catalisadores de zeodlita e metal
envolvem impregnacao com sais metalicos ou mistura mecanica. A mistura mecanica de
um zeo6lita com um catalisador de metal conduz a localizacdo preferencial do metal na
superficie externa da zeo6lita. Durante a impregnacdo, a distribuicdo dos céations dentro
da zeolita depende da sua difusividade (STAKHEEV et al., 1992). Em todos os
catalisadores preparados por impregnacdo, uma quantidade consideravel de ions
metalicos pode ainda ser encontrada na superficie externa da zedlita.

Varios métodos foram propostos ao longo do tempo para sintetizar catalisadores
compostos de metal-zedlita com nanoparticulas metalicas encapsuladas nos cristais de
zedlita e localizadas proximas aos sitios acidos. He et al. (2006), projetaram um
catalisador “core-shell” com cobalto no ndcleo e uma membrana de zedlita acida na

superficie como o involucro. Outros autores observaram que a fina camada de zed6lita na
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superficie do catalisador metalico, no entanto, ndo fornece a interagdo necessaria para a
conducdo de reacdes eficientes catalisadas por acido e pode levar a limitagcbes de
difusdo significativas.

Estudos sobre o desenvolvimento e aplicacdo 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 recristalizacdo da zedlita. J& Knapp et al. (1999) avaliaram um
procedimento complexo que utiliza sais de haleto de tetraetilam6nio e halogénios,
desenvolvido para extracdo de nanoparticulas de platina da superficie externa de
zellitas.

Outro método proposto para a extracdo de nanoparticulas de cobalto em
catalisadores de zedlitas para a sintese de Fischer-Tropsch foi o uso de acido
tungstofosforico com a utilizacdo de heteropoliacidos para extracdo pode representar, no
entanto, algum risco devido a possivel contaminacdo dos catalisadores por Oxidos
insolGveis, que podem ser gerados durante a hidrélise do anion (CARVALHO et al.,

2017).

2.5. Catélise heterogénea

A utilizacdo de zedlitas em reacdes cataliticas explica-se por uma série de
caracteristicas especiais desses materiais. As zedlitas possuem: (i) elevada area
superficial especifica e capacidade de adsorcdo; (ii) propriedades controlaveis de
adsorcdo que variam de altamente hidrofdbicas a altamente hidrofilicas; (iii) estrutura
que permite a criacdo de sitios ativos, como sitios acidos, onde a concentracao e forca
podem ser controladas dependendo da sua aplicacdo; (iv) tamanho dos canais e
cavidades compativeis com a maioria das moléculas de matéria-prima utilizadas na
industria; e (v) presenca 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 dimensGes
inferiores a um tamanho critico podem acessar 0s poros e alcancar os sitios ativos para

que ocorra a reacdo. A seletividade de produto indica que somente os produtos com
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tamanho inferior a uma determinada dimensdo podem deixar os sitios ativos e difundir-
se pelos canais. Além disso, a seletividade de estado de transi¢do indica que somente
certos estados de transicdo serdo formados no interior das cavidades em fungdo do
espaco disponivel. A Figura 9 mostra um exemplo de seletividade de forma de cada
caso acima descrito. Como exemplo de seletividade de reagente tem-se a reacdo de
craqueamento de uma mistura de heptano e metilhexano, para a qual somente o heptano
é craqueado em butano, pois 0 metilhexano ndo alcanca os sitios ativos no interior das
cavidades; como seletividade de produto tem-se a alquilacdo do tolueno, apesar dos orto
e meta-xilenos serem produzidos no interior da cavidade junto ao para-xileno, somente
esse Ultimo é capaz de difundir através da cavidade por possuir um menor impedimento
estérico; como seletividade do estado de transicdo tem-se a transalquilacdo do
dialquilbenzeno para a qual somente um estado de transicdo consegue se formar o que
leva a producdo seletiva de 1,3,4-trimetilbenzeno (LUNA; SCHUCHARDT, 2001b;
SMART; MOORE, 2005).

Por poder influenciar a seletividade de uma reagdo, as zedlitas podem ser
empregadas para conduzir uma reacdo catalitica na direcdo do produto desejado,
prevenindo reacOes paralelas indesejadas (LUNA; SCHUCHARDT, 2001b).

As zeolitas podem apresentar varios tipos de sitios cataliticos ativos como por
exemplo, sitios acidos de Brgnsted, de Lewis ou sitios ativos de reacdo de oxidacdo
(HUNGER et al., 2000; TUSTIN; RULE, 1994). Além disso, a possibilidade de
ancoragem de sitios cataliticos ativos em zeo6litas expande ilimitadamente as possiveis
aplicacOes destes materiais no campo da catalise (GANSCHOW et al., 2000;
ZEFIROV; ZAKHAROV, 1998).

O uso comercial de zedlitas sintéticas nos processos cataliticos de craqueamento
de petroleo, em substituicdo aos catalisadores amorfos de silica-alumina
corresponderam a uma modificacdo de grande impacto e foi estendida a numerosas
aplicacbes em petroquimica e quimica fina. As zedlitas podem ser utilizadas, como
catalisador e suporte de catalisadores em: cragueamento; hidrocraqueamento;
hidroisomerizacao; transformacdo de metanol em gasolina; alquilagéo; isomerizagédo de
aromaticos; polimerizacdo; sintese organica, assim como em rea¢fes inorganicas, como
por exemplo a oxidacéo de H-S, hidrogenacdo do CO> e decomposicdo da agua em O e
H> (AUERBACH; CARRADO; DUTTA, 2003).
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Seletividade de reagente:
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Seletividade de produto:
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Seletividade do estado de transicéo:
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Figura 9 - Catalise seletiva de forma: (a) reagente, (b) produto e (c) estado de transicao.
Fonte: Smart; Moore (2005).

2.5.1. Zeolitas hierarquicas

Para reduzir as limitagbes ao acesso dos sitios acidos das zeolitas a abordagem
mais comum aplicada é o desenvolvimento de zeo6litas hierarquicas. Ha duas abordagens

principais para obter zeo6litas hierarquicas (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 anfifilicos, surfactantes do tipo quaternarios de amonio e,
mais recentemente, liquidos iénicos (SACHSE et al., 2014, 2015), (ii) hard templating,
com materiais tipicamente de carbono, como negros de carbono, nanotubos de carbono,
nanofibras de carbono, polimeros ou resinas; e (iii) indirect templating. No método de
indirect templating, a estrutura hierarquica da zedlita é produzida por zeolitizagdo
parcial das paredes amorfas de materiais mesoporosos.

2.5.1.1. Desaluminacéo

A estratégia alternativa top-down aborda a modificacdo quimica pds-sintese de
cristais de zeolita por tratamento com vapor, &cido ou agentes basicos. Estes tratamentos
levam a extracdo de atomos de aluminio e silicio e modificacdo da estrutura da zedlita
(FELICZAK-GUZIK, 2018). Ambas as estratégias bottom-up e top-down para a sintese
de zedlitas hierdrquicas tém suas vantagens e desvantagens. Embora 0s métodos
bottom-up geralmente produzam zeo6litas mesoporosas mais ordenadas, o alto custo dos
templates e as dificuldades metodoldgicas restringem as aplicacdes em grande escala de
métodos com templates, em particular na escala industrial mais ampla. A criacdo de
mesoporosidade em materiais microporosos usando 0 método top-down leva a
estruturas mesoporosas menos desordenadas, mas, a0 mesmo tempo, facilita a
fabricacdo de quantidades maiores de zeoOlitas hierarquicas. O principal desafio no
projeto de zedlita hierarquica usando o método top-down é manter alta cristalinidade da
zellita e acesso microporoso durante a geracdo dos mesoporos.

As modificacdes de zedlitas pos-sintese top-down podem envolver desaluminacéo
e dessilicacdo (SILAGHI; CHIZALLET; RAYBAUD, 2014). Desalumina¢do é um
conhecido método pds-sintese de remocao de aluminio da estrutura da zedlita com o uso
de agentes quimicos ou por tratamento hidrotérmico (WEI et al., 2015a). O objetivo do
desaluminacdo é modificar a relagcdo Si/Al na estrutura da zedlita e a acidez da zedlita,
enquanto a estrutura mesoporosa da zeodlita pode ser afetada em um grau variavel,
dependendo das condi¢Ges do tratamento. Uma das principais desvantagens da
desaluminacéo é o possivel blogueio dos microporos zeoliticos pelas espécies extra-
estruturais fracamente acidas. Embora a presenca dessas espécies extra-estruturais e sua
interacdo com os sitios acidos de Brgnsted podem aumentar o desempenho catalitico
das zeolitas em algumas reacdes (LI et al., 2007; SCHALLMOSER et al., 2014), essas

espécies também podem promover uma deposi¢do de carbono muito significativa, o que
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levaria a rapida desativacdo do catalisador (HARTMANN; MACHOKE;
SCHWIEGER, 2016).

2.5.1.1. Dessilicacéo

O método de dessilicacdo, que extrai preferencialmente atomos de silicio da
estrutura da zedlita, tem sido eficiente na introducdo de mesoporos adicionais, em
particular, em zedlitas de alta concentracdo de silicio, como a ZSM-5, beta e mordenita.
Durante a dessilicagdo, os dtomos de aluminio, que foram removidos da estrutura da
zedlita, podem ser subsequentemente reinseridos nas posicOes tetraédricas das paredes
dos mesoporos. A extracdo de atomos de silicio da estrutura é acompanhada de quebra
parcial da estrutura da zeo6lita gerando porosidade adicional, principalmente na faixa
mesoporosa, como representado na Figura 10. Dependendo das condig¢des de tratamento
da zeolita, a desaluminacdo ou dessilicacdo pode levar a mudancas significativas nas
propriedades acidas da zedlita, como o0 nimero e a resisténcia dos sitios acidos de
Bronsted e Lewis (TRIANTAFILLIDIS; VLESSIDIS; EVMIRIDIS, 2000). A
desaluminacéo e a dessilicacdo podem produzir efeitos diferentes nos cristais menores e
maiores de zeolitas. Espera-se uma amorfizacdo mais significativa da zedlita, quando os

cristais de zeolita de pequeno tamanho sdo submetidos a tratamentos pds-sintese.
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Figura 10 - Representacdo da criagdo de mesoporos para as variadas relagoes
Si/Al para a zedlita ZSM-5.
Fonte: Groen et al. 2004.
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Desaluminacdo e dessilicacdo poderiam ser utilizados como métodos
complementares para controlar a acidez da zedlita, para criar porosidade e melhorar as
propriedades de transporte. Por um lado, a dessilicagdo leva ao desenvolvimento
abundante de mesoporos, enquanto, por outro lado, a desaluminagdo remove espécies
ricas em aluminio, que tipicamente exibem acidez de Brensted mais fraca, e pode
resultar em extensa formacéo de coque e bloqueio de poros durante reagdes cataliticas.
Uma combinacdo de dessilicacdo e desaluminagdo poderia, portanto, representar uma
estratégia Otima para o desenho de zedlitas hierarquicas com a melhor mesoporosidade,
cristalinidade e acidez balanceadas. Sun et al. (2017) mostraram que a combinacgéo de
dessilicacdo e desaluminagdo removeram o aluminio extra-estrutural, preservando a
microporosidade intrinseca, melhoraram a acessibilidade dos sitios acidos e o0s
desempenhos cataliticos no craqueamento de dleos pesados. Esta abordagem também
foi usada por Feng et al. (2018a) para obter uma estrutura hierarquica com uma quebra
parcial dos cristalitos e elevadas concentra¢cdes dos sitios acidos de Brensted e Lewis. O
efeito sinérgico do &cido de Bregnsted e Lewis do catalisador ZSM-5 facilitou a
conversdo do n-heptano, enquanto os microporos "mais limpos™ e 0s hovos mesoporos

facilitaram o aumento da seletividade das olefinas e a supressdo da deposicao de coque.

2.5.2. Hidrogenacéo do tolueno

E de grande interesse a obtencdo de produtos ciclicos a partir da hidrogenacao de
compostos aromaticos, pelos aspectos ambientais e a variada gama de processos
industriais que envolvem essa reacdo (LINDFORS; SALMI, 1993).

As reacOes de hidrogenacdo sdo extensivamente realizadas em refinarias de
petrdleo, utilizando hidrogénio molecular na presenca de um catalisador metalico. A
pratica geralmente emprega o uso de catalisadores metais/acidos, em condicdes de
temperatura e pressoes elevadas. O processo de hidrogenacao nas refinarias constitui em
uma atividade versatil de uma série de reacdes, importantes para a produgdo de
combustiveis automotivos e 0s mais variados intermediarios da industria quimica como
o ciclohexano, metilciclohexano, incluindo também remocdo de heterodtomos como
enxofre, compostos aromaticos toxicos, metais, saturacdo de olefinas e aromaticos
(GARBA; GALADIMA, 2018).

LegislacGes mais rigidas em relagdo a exaustdo dos motores de veiculos, fez com
que o interesse no desenvolvimento de novos e melhores conversores cataliticos como

também o melhoramento do combustivel. A reacdo de hidrogenagédo tanto do benzeno
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como do tolueno, tem sido muito utilizada na producdo de combustiveis, devido a
rigidez no controle da presenca desses compostos nos combustiveis comercializados
(ARCOYA; SEOANE; MA GOMEZ-SAINERO, 2003).

A hidrogenacdo do tolueno possui caracteristica de ser em reacdes multiplas,
ocorrendo tanto em série como em paralelo, exotérmica e amplamente favoravel a
hidrogenagdo completa dos reagentes, havendo a formagdo de metilciclohexano
(JOHNSON; NOWACK, 1975). O esquema reacional para a hidrogenacéo do tolueno é

apresentado na Figura 11.
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Figura 11 - Esquema reacional para a hidrogenacao do tolueno.
Fonte: Wang; Hung; Huang (2017).

A hidrogenacdo de compostos aromaticos é considerada um processo complexo,
possuindo seis etapas elementares de hidrogenacdo. O mecanismo mais aceito para esse
tipo de reacdo catalitica é o proposto por Horiuti-Polanyi. Para a hidrogenacdo do

benzeno o mecanismo proposto é apresentado pela Figura 12.
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Figura 12 - Esquema do mecanismo proposto por Horiuti-Polanyi para a hidrogenagéo
do benzeno.
Fonte: Struijk; Scholten (1992).
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A hidrogenacéo catalitica do tolueno segue 0 mesmo mecanismo proposto por
Horiuti-Polanyi, propondo que o produto principal para a hidrogenacao do tolueno é o
metilciclohexano. Sendo ele o primeiro produto com real chance de dessorver para a
fase fluida (SAEYS et al., 2005).

2.5.3. Acilacéo do anisol

Em 1877, o quimico francés Charles Friedel e o quimico norte-americano James
M. Crafts evidenciaram a importancia da presencga de haletos metalicos nas reacdes de
acilacdo e alquilacdo de compostos aromaticos (FRIEDEL; CRAFTS, 1877). Esses
tipos de reacdes sdo bastante utilizados em processos industriais importantes, como na
producdo de etilbenzeno, plasticos, borracha sintética e detergentes (KIRK et al., 1985).
ReacOes de Friedel-Crafts podem ser divididas em dois tipos: alquilagcdo e
acilacdo. A acilacdo é uma reagdo que possui uma importancia consideravel, devido a
formacdo de aldeidos e cetonas aromaticos que sdo intermedidrios na inddstria de
perfumes, farmacos, corantes, agroquimicos e aromatizantes (OLAH; MOLNAR,;
PRAKASH, 2017; SARTORI; MAGGI, 2011).
A acilacdo de Friedel-Crafts € realizada através da substituicdo aromatica
eletrofilica por um grupo acila proveniente de derivados de acido carboxilico com a
presenca de &cidos de Brgnsted ou Lewis (OLAH; MOLNAR; PRAKASH, 2017). A

Figura 13 representa o esquema geral para reagdes de acilacao.

)L Audo R
4+ Subprodutos

= halogénio, OC(O)R',OR', NHR', OH' etc)

Figura 13 - Esquema geral para as reag0es de acilagéo.
Fonte: Olah; Molnar; Prakash (2017).

Por possuir natureza eletrofilica, a reacdo de acilagdo ocorre mais facilmente no
anel aromatico, visto que ele é o grupo mais rico de elétrons, consequentemente de
grupos ativantes (-NHR, -NHz, -NRz, -R, -OR, -OH, -CH=CR;, etc) que normalmente
facilitam a reacdo, enquanto os grupos desativadores (-Cl, -F, -1, -Br, -CF3, -NOy) a
impedem (FRIEDEL; CRAFTS, 1877).
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Variados catalisadores heterogéneos tém sido estudados para aplicacdo nas racées
de acilagdo, como por exemplo, O0xidos metalicos, zedlitas, heteropolidcidos, argilas
dentre outros (SARTORI; MAGGI, 2011). Dentre esses catalisadores, pode-se destacar
a utilizacdo de zedlitas, que teve sua aplicacdo estudada na acilacdo de compostos
aromaticos, em particular do anisol, por possuirem sitios &cidos de Brgnsted e de Lewis,
sendo eles agentes ativantes (BEERS et al.,, 2001; GAARE; AKPORIAYE, 1996;
SERRANO; GARCIA; OTERO, 2009; VALKENBERG; DECASTRO; HOLDERICH,
2001).

Neste contexto neste trabalho, que trata do desenvolvimento de zedlitas para
aplicacdo em catélise, pretende contribuir no desenvolvimento do processo de extragdo
de silica das cinzas, sintese de zedlita e na preparacao de catalisadores bifuncionais e as

caracteristicas que influenciam em cada etapa.
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Capitulo 3

3. MATERIAL E METODOS

O presente capitulo descreve os materiais, reagentes e equipamentos utilizados
no desenvolvimento do presente trabalho. Apresenta o detalhamento dos procedimentos
utilizados para a extracdo da silica a partir da cinza de carvéo, sintese da zeolita ZSM-5
(L-ZSM-5), como também as metodologias de caracterizacdo e de aplicacdo dos
materiais zeoliticos 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 extragdo da silica a partir das cinzas volantes de carvdo mineral foi realizada
utilizado hidréxido de sodio e cinzas volantes oriundas da combustéo do carvao mineral
de Candiota (Rio Grande do Sul — Brasil) em planta piloto de leito fluidizado
borbulhante, em temperaturas de aproximadamente 850 - 900 °C localizada na
CIENTEC, possuindo uma granulometria media entre 75 e 53 pum. Os reagentes

utilizados para a realizacao da tese estdo apresentados na Tabela 4:

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

Reagentes Formula Fabricantes
molecular
Agua destilada H20
Sulfato de aluminio Al2(SO4)3 Dinamica
(pureza 98%)
Hidroxido de sodio NaOH Dinémica
(pureza 97%)
Sulfato de sodio Na2SO4 Vetec
(pureza 99%)
Acido oxalico C2H204 Sigma Aldrich
(pureza 99%)
Nitrato de ambnia NH4NO3 Quimica
(pureza 95%) moderna
Nitrato de niquel Ni(NO3)2 6H20  Sigma Aldrich
hexahidratado
(pureza 98,5%)

Solucdo de é4cido poli(4- (CgHsOsgS)n Sigma Aldrich
estireno sulfonico)
(18% em massa. em
agua)

N-butilamina C4HuN Dinamica
(pureza 98%)




3.2. Métodos

3.2.1. Extracédo de silica das cinzas volantes

53

A silica foi extraida por lixiviacdo das cinzas volantes geradas durante a queima

de carvao, empregando um processo hidrotérmico utilizando uma solucdo alcalina de

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

fluxograma das etapas envolvidas no processo de extracao da silica de cinza de carvéo.

|
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Frasco schott
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Precipitacdo da )
silica )

J

Filtracdo
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J
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25 g de cinza de

carvéo

|

secagem a 100 °C porl2 h

Silica retida no filtro/

Figura 15 - Fluxograma do processo de extracdo da silica de cinza de carvao com

NaOH.

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

de NaOH (concentracdo na Tabela 5), relagdo solugdo de NaOH/cinzas de 6 mL g, e

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

suspensdo de NaOH e cinza foi disposto a aquecimento em estufa a determinada

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

parametros foram escolhidas baseando-se estudos anteriores de Flores et al. 2017 e
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Pedrolo et al. 2017. Apos a etapa de lixiviacdo, a suspensdo foi submetida a filtracdo
sob vacuo em aparato composto por Kitassato, funil de porcelana, filtro de papel
qualitativo com poro de 14 um e didmetro de 12,5 cm (Qualye) € bomba a véacuo
(Primatec, Modelo 132). Em seguida, o pH da solucao filtrada foi ajustado para 7,0 com
adicdo de HCI, a fim de que ocorresse a precipitacdo da silica. Desta maneira obteve-se
novamente uma suspensdo que foi submetida a uma segunda filtracdo (mesmo aparato
utilizado na primeira filtragdo), em filtro qualitativo de 14 pm e diametro de 12,5 cm
(Qualy®), para a separacéo da silica (s6lido) da solucdo. O material solido, silica, retido
no filtro foi lavado com 200 mL de agua destilada (FLORES, 2016) e, em seguida, foi

colocado em estufa a 100 °C por 12 h para secagem.

Tabela 5 — Planejamento experimental adotado na extracéo da silica das cinzas de

carvao.
Variavel
Niveis Temperatura Tempo Concentracéo
(°C) (h) (mol L)

(-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 influéncia das varidveis temperatura, tempo e
concentracdo de alcali no método de extracdo da silica de cinza de carvao e definir a
melhor condicdo de extracdo, utilizou-se um delineamento composto central rotacional
(DCCR). Desta maneira, foi realizado um planejamento fatorial completo 22, incluindo
6 pontos axiais e 3 repeticdes no ponto central, totalizando 17 ensaios. Os valores destas
variaveis estudadas nas condicdes de nivel inferior (-1), nivel superior (+1), ponto axial
inferior (-1,68), ponto axial superior (+1,68) e ponto central (0) podem ser visualizados
na Tabela 5. A varidvel resposta analisada foi a porcentagem de massa extraida.
Calculada pela Equacéo 02.

Massa final extraida
*100

Redimento em massa extraida (%) = — :
Massa inical de cinza

[Eq. 2]
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As analises estatisticas foram realizadas com o software Statistica 8.0 ® (Stat Soft
Inc., OK, EUA), utilizando o erro puro que foi calculado a partir das repeticbes no
ponto central. Apds a avaliacdo e escolha dos pardmetros para a extragdo, o calculo do
rendimento para a silica extraida da cinza do carvdo mineral, que foi utilizada na sintese

da zedlita esta apresentada na Equacdo 03.

Massa extraida = % de silica (FRX) 100
Massa inical de cinza * % de silica na cinza (FRX)

Redimento em silica (%) =

[Eq. 3]
3.2.2 Sintese da zedlita ZSM-5

A sintese da zedlita 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 sintese da zedlita L-ZSM-5. A silica utilizada nesta etapa do estudo foi
obtida a partir da melhor condicdo de extracdo definida com base no planejamento
experimental apresentado no item 3.2.1, condigdo em que se obteve a maior massa de

silica extraida, ou seja, 0 maior rendimento em silica.
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Figura 16 - Fluxograma do processo de sintese da zedlita L-ZSM5.
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A Figura 16 mostra que a sintese de L-ZSM-5 partiu de uma mistura reacional
composta por 0,44 g de sulfato de aluminio solubilizada em 8 mL de &gua destilada,
0,64 g de hidrdxido de sédio dissolvido em 8 mL de &gua destilada, 1,48 g de sulfato de
sodio dissolvido em 31,5 mL de agua destilada, e, por fim, 2 mL de n-butilamina (98%
de pureza). Apés a insercdo de todas as solugdes no frasco reacional a mistura foi
homogeneizada e logo em seguida, realizou-se a adicao de 3,98 g de silica, extraida da
cinza de carvao. A mistura reacional permaneceu sob agitacdo até total homogeneizagao
da mistura (15 minutos) para formacdo do gel reacional. Apds a mistura reacional foi
envelhecida por 40 horas em banho termostatico a 40 °C. Em seguida, visando a etapa
de cristalizacdo, o gel foi disposto em um recipiente de teflon de 50 mL e inserido em
autoclave de aco inox. O tratamento hidrotérmico foi realizado em estufa a 190 °C por
50 horas.

Terminada a etapa de cristalizacdo, a autoclave foi resfriada em agua e a suspensao
filtrada a vacuo em Kkitassato, com funil de porcelana, filtro de papel qualitativo com
poro de 14 um e didmetro de 12,5 cm (Qualye) € bomba a vacuo (Primatec, Modelo
132). O material obtido, na sua forma sodica foi denominado NaZSM-5, foi lavado com
200 mL de agua destilada e seco por aproximadamente 12 h a 100 °C.

Para obtencdo da zedlita ZSM-5 na forma protonada (L-ZSM-5) realizou-se a etapa
de troca i6nica, onde 1 g de zedlita NaZSM-5 foi adicionado a 50 mL de uma solucédo
de nitrato de amonio (pureza 95 %) com concentragdo 1mol L?, sob agitagdo por
2 horas a 80 °C. Ao fim do tempo, o material zeolitico € centrifugado e o precipitado foi
posto em uma nova solucdo de nitrato de aménio na mesma concentragdo da anterior e
feito novamente o tratamento durante 2 horas a 80 °C. Esse procedimento foi repetido 3
vezes. Ao final das 3 vezes, a suspencéo foi centrifugada, a ze6lita precipitada foi seca a
100 °C por 12 horas e ap0s foi calcinada a 450 °C por 4 h. Obteve-se assim, a zedlita L-
ZSM-5 na sua forma protonada. A letra L indica que a zeo6lita possui largo tamanho de

particula.

3.2.3 Fendmenos de superficie externa em grandes tamanhos de particulas para a
zeolita L-ZSM-5 nos tratamentos de dessilicacao e desaluminacgdo

A zedlita L-ZSM-5 foi submetida a desaluminacdo ou dessilicacdo, ou ambos. O
tratamento de dessilicacdo foi realizado em meio aquoso: 1 g de zedlita foi adicionado a
30 mL de solugdo de NaOH 0,2 mol L por 30 min a 65 °C, conforme relatado por
Groen et al. 2005 . Apds o tratamento alcalino, a amostra foi lavada, seca e calcinada,
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depois convertida para a forma protonada via troca i6nica com nitrato de amonio
seguido de calcinacdo a 450 °C. A amostra dessilicada foi denominada como DeSi. O
tratamento da desaluminacéo da zeolita foi realizada utilizando 1 g de zeolita em 90 mL
de solugdo aquosa de &cido oxalico 0,1 mol L' por 3 h a 80 °C, seguindo o
procedimento descrito por Bonilla; Baudouin; Pérez-Ramirez, 2009. Apds o tratamento
acido, a amostra foi lavada, seca e calcinada a 450 °C, sendo entdo convertida para a
forma protonada via troca i6nica com nitrato de amonio seguida de calcinagédo a 450 °C.
Esta amostra foi nomeada como DeAl. Apos a dessilicacdo ou desaluminagéo primaria,
um segundo tratamento foi realizado: a zedlita dessilicada foi desaluminada e a zeo6lita
desaluminada foi submetida & dessilicagdo. A amostra com a dessilicacdo como
tratamento primario foi referida como DeSiDeAl, enquanto a amostra com o tratamento
de desaluminacdo primaria foi rotulada como DeAlDeSi, como representado pela Figura
17.

L-ZSM-5

v v

[ Dessilicacéo 1 [Desaluminagéo}
Troca
ibnica

Troca
ionica
DeSi DeAl

v v

[Desaluminac;éo} [ Dessilicagdo }

Troca Troca
idnica ibnica
DeSiDeAl DeAlDeSi

Figura 17 — Fluxograma para os tratamentos na inser¢do de mesoporosidade.



59

3.2.4 Preparacéo dos catalisadores

Trés amostras de zedlitas foram utilizadas para a preparacdo dos catalisadores:
S-ZSM-5, L-ZSM-5, e BEA. A zeolita BEA foi escolhida, por possuir tamanho de poros
maiores (0.76 x 0.64 nm) quando comparada com a zedlita do tipo ZSM-5 (~0.55 nm).
As zeolitas comerciais S-ZSM-5 e BEA com relagdo molar Si/Al de 11,5 e 12,5 (CBV
2314 e CP814E¥*), respectivamente, foram fornecidos pela Zeolyst. A zedlita L-ZSM-5
foi a sintetizada utilizando a silica extraida da cinza de carvao mineral, com as seguintes
proporgoes de compostos
(Si02:0.02Al15(S04)3:0.3C4H11N:0.24NaOH:0.16Na;S04:40H,0) e com relagdo Si/Al
igual a 17.

As zeolitas S-ZSM-5, L-ZSM-5 e BEA contendo niquel foram preparadas por
impregnacdo através do método de umidade incipiente com nitrato de niquel
(Ni(NO3z)2-6H20). O teor de niquel impregnado foi de 15 % em massa. Foi preparada
uma solucdo com nitrato de niquel em um volume de &gua correspondente a quantidade
necessaria para saturar os poros da zéolita. A solucdo foi entdo adicionada aos suportes
zeoliticos de forma homogénea a fim de que ocoresse a dispersdo do metal em toda a
amostra. Em seguida, as mesmas foram secas por 1 hora a 100 °C. Os catalisadores
preparados foram calcinados a 450 °C por 4 horas com uma taxa constante de
aquecimento de 2 °C mint. As etapas de impregnagdo das zedlitas estdo representadas

pela Figura 18.
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Figura 18 - Fluxograma das etapas de impregnacéo das zeoélitas.

3.2.5 Tratamento acido

O &cido poli(4-estireno sulfénico) (PSSA, massa molar: 70000-80000 g mol™?)
com sua estrutura representada pela Figura 19, possui elevada acidez e alta estabilidade
e um grande tamanho de cadeia impossibilitando a entrada do &cido nos poros da
zedlita, ele foi utilizado para a extracdo de niquel e de outros dtomos da superficie

externa das zedlitas. Este acido possui anions relativamente grandes.

>

Figura 19 — Estrutura do acido poli(4-estireno sulfénico).

O fluxograma apresentado na Figura 20 apresenta as etapas para o tratamento
acido, aplicado para os catalisadores. Na extracdo de niquel, uma massa de 0,5 g de
cada catalisador foi adicionada em 13 g de solucdo aquosa de PSSA (18 % em massa) a
100 °C sob refluxo por 6 h. Depois da extracdo, o catalisador foi lavado cuidadosamente

com agua até o ponto onde ndo era possivel visualizar a presenca de acido na agua de
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lavagem e seco por 12 horas a 100 °C e novamente calcinado a 450 °C por 4 horas para

remocdao do &cido remanescente.
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Ni/S-ZSM-5 AT, ou Ni/L-ZSM-5 AT ou
Ni/BEA AT

Figura 20 - Fluxograma para a processo de tratamento &cido dos catalisadores.

3.2.6 Testes cataliticos de hidrogenacao com tolueno e 1,3,5 - triisopropilbenzeno

A fim de avaliar a atividade e seletividade dos catalisadores zeoliticos
preparados foram realizados testes de hidrogenacdo 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 A (CHOUDHARY; NAYAK; CHOUDHARY, 1997), possibilitando seu acesso
pelos poros da zedlita e 1,3,5-triisopropilbenzeno com tamanho maior de
aproximadamente 8,5 A (PERRE et al., 2014), sendo este maior que o tamanho dos
poros da ze6lita ZSM-5 e BEA. Assim, o TIPB ndo pode reagir nos sitios ativos dentro

dos cristalitos das zedlitas.
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Tolueno 1,3,5 — triisopropilbenzeno

Figura 21 — Molécula de tolueno e 1-3-5 — triisopropilbenzeno utilizadas nos
testes cataliticos.

Todos os testes cataliticos foram realizados em uma autoclave de aco inoxidavel
de 20 mL. Antes dos testes cataliticos, todas as amostras foram ativadas em um fluxo de
H> sob pressdo atmosférica durante 7 horas a 400 °C. Em seguida, os catalisadores
reduzidos foram arrefecidos até a temperatura ambiente e transferidos para os reatores
com tolueno ou 1,3,5 — triisopropilbenzeno (TIPB) liquidos. No teste de hidrogenacgédo
com tolueno, adicionaram-se no reator 0,015 g de catalisador e 0,2 g de tolueno. Na
hidrogenacdo 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 hidrogénio. A temperatura e tempo de reacao
foram respectivamente, 150 °C e 1 h para conversdo de tolueno e 180 °C e 3 h para
hidrogenacdo do TIPB.

Os produtos da reacdo foram analisados utilizando um cromatdgrafo a gas
(Bruker GC-450), equipado com um detector de ionizacdo de chama (FID) usando uma
coluna CP-Sil 5 CB. A identificagdo dos produtos da reacdo foi realizada usando a
analise de GC-MS. Para a melhor visualizacdo das reacGes aplicadas nos catalisadores,
o fluxograma apresentado na Figura 22 apresenta as etapas envolvidas nas reacfes de

hidrogenacéo.
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Figura 22 - Fluxograma das etapas realizadas para as reacdes de hidrogenacao.

3.6.7 Testes cataliticos de acilacdo com anisol

A atividade de todos os catalisadores desaluminados e dessilicados foi avaliada
na reacdo de acilacdo entre anisol e acido hexandico de acordo com o seguinte
protocolo. O catalisador (20 mg) foi adicionado a uma mistura de anisol (2 g) e acido
hexandico (0,3 g) em um sistema de reator de refluxo (sob agitacdo) 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 reagdes de

acilacdo.
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Figura 23 - Fluxograma das etapas realizadas para as reagdes de acilacéo.

3.3. Caracterizagoes

As amostras de cinzas volantes, da silica extraida da cinza e das zedlitas
sintetizadas neste estudo foram submetidas a analises de caracterizacao fisica, quimica e
mineraldgica. As analises de caracterizacdo foram realizadas com a finalidade de avaliar
as estruturas fisico-quimicas das amostras e para determinar o potencial de aplicacédo
das zeolitas formadas como catalisador heterogéneo para as reagdes modelos de
acilacdo e hidrogenacéo.

3.3.1 Fluorescéncia de Raios-X (FRX)

A composicgdo quimica elementar da cinza de carvéo, da silica extraida da cinza,
da zedlitas sintetizadas foram determinadas pela técnica de fluorescéncia de Raios-X
(FRX), em um espectrometro de Raios-X modelo M4 Tornado (marca Bruker). O
equipamento é equipado com dois anodos, um tubo de Raios-X de rédio (50 kV/600
mA, 30 W) e um tubo de Raios-X de tungsténio (50 kV/700 mA, 35 W), e um detector
de silicio Si(Li) (<145 eV resolugdo a 100000 CPS (Mn ko) com um resfriamento
peltier a 253 °C).

3.3.2 Difragdo de Raios-X (DRX)

A identificacdo das fases cristalinas presentes nas amostras de zeolitas e na cinza de

carvao foram obtidas por difracdo de Raios-X (DRX). Para as anélises foi utilizado um
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Difratbmetro D8 Advance que possui uma fonte de CuKa monocromatica (1,75 mA,
40 kV e A=1,5406 A), com passo de varredura de 0,02° e um tempo de aquisicio de
05s.

As fases cristalinas presentes nas amostras foram identificadas através do banco de
dados de padrdes de difracdo JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction
Standards) para compostos inorganicos e com o auxilio do software Jade Plus 5. O
tamanho médio dos cristalitos de Oxido de niquel (NiO), foram determinados pela

equacao de Scherrer.

3.3.3 Isotermas e adsorcdo e dessorcdo de nitrogénio a baixas temperaturas
(-196 °C)

Para a determinagdo da area superficial especifica da cinza volante, silica extraida
da cinza, zeolita sintetizada e de todos os catalisadores utilizados nas reagcbes de
hidrogenacdo e acilagdo, foi utilizado o metodo de Brunauer-Emmett-Teller (BET) para a
pressao relativa de nitrogénio P/Po < 0,04 e temperatura de -196 °C. A é&rea superficial
especifica BET, o volume de poros e o diametro médio dos poros foram determinados por
adsorcdo de nitrogénio a baixa temperatura usando um sistema automatizado Micromeritics
ASAP 2000. As amostras foram desgaseificadas sob vacuo a < 10 mmgHg a 300 °C por 4
horas antes da fisissorcdo de N2. O volume total de poros (TPV) foi calculado a partir da
quantidade de vapor adsorvido a uma pressao relativa préxima da unidade assumindo que
0s poros estdo completamente preenchidos com o condensado no estado liquido. A area da
superficie externa do catalisador e o volume de microporos foram calculados usando o

método t-plot do deBoer.

3.3.4 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As micrografias foram obtidas utilizando um microscépio eletrénico de varredura
(MEV) FEI-Quanta 200, equipado com uma pistola de emissdo de campo, tensdo de
aceleracdo entre 200 V e 30 kV. O feixe de elétrons foi gerado por um filamento de

tungsténio convencional, com resolugdo entre 10 nm a 3 kV.

3.3.5 Microscopia Eletronica de Transmissdao (MET)

As microscopias eletronicas de transmissdo foram realizadas utilizando um
instrumento Tecnai equipado com um cristal LaB6 operado a 200 kV. Antes da analise, as

amostras foram dispersas por ultrassom em etanol por 5 minuto, e uma gota de suspensao



66

foi depositada em uma membrana de carbono apoiada em uma malha de cobre de 300 mesh.

3.3.6 Reducdo a Temperatura Programada (TPR)

A redutibilidade dos catalisadores foi realizada em um aparelho AutoChem 1l
2920 (Micromeritics). As amostras (0,1 g) foram reduzidas em um fluxo de 5% de fluxo
Ha/Ar (60 mL min) e aquecido até 900 °C com uma rampa de 10 °C min™.

3.3.7 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A caracterizacdo comparativa dos sitios acidos de Brgnsted e Lewis nas zeolitas,
foram realizadas utilizando medigdes de transmissdo de FTIR na faixa espectral de 6000-
900 cm, utilizando adsorcéo de piridina. As medicBes de transmitancia de FTIR foram
realizadas a ~60 °C utilizando discos auto suportados de catalisadores ativados a 450 °C por
5 horas em vacuo (com taxa de aquecimento de 1 °C.min™). Os espectros de FTIR foram
coletados usando um espectrometro Thermo iS 10 em uma resolucio de 4 cm™. Os
espectros foram analisados utilizando o software especializado Thermo Omnic. Um excesso
de piridina foi admitido na célula de transmitancia a 150 °C, de forma gradual até que
nenhuma alteracdo fosse observada nos espectros. A amostra saturada foi entdo evacuada
durante 20 minutos a 150 °C para remover a piridina fisicamente adsorvida. Para quantificar
0 numero de sitios acidos da area dos picos IR correspondentes, foram utilizados os
seguintes valores para 0s coeficientes de absorcdo molar: g(B, ZSM-5)=1.08 e &(B,
BEA)=1.16 para os sitios acidos de Bransted (pico a ~1546 cm™) e g(L)=1.71 cm.mol* e
para os sitios acidos de Lewis (picos a ~1455-1445 cm™).

3.3.8 Espectroscopia de fotoelétrons excitados por Raios-X (XPS)

A fim de determinar a composicdo quimica das camadas superficiais dos
catalisadores antes e apés a extracdo do metal, foi realizada a analise de espectroscopia de
fotoelétrons excitados por Raios-X. Os espectros de XPS foram obtidos utilizando um
espectrometro Kratos Axis, equipado com um monocromador de aluminio para uma fonte
de 1486.6 eV operando a 120 W. Todos os espectros foram gravados sob véacuo de 108 Torr

e recalibrados posteriormente com a energia de ligacdo do Al 2p a 74,6 eV.

3.3.9 Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (RMN)

As medices 2°Si MAS RMN foram realizadas utilizando um espectrémetro
Bruker AVANCE com a frequéncia 2°Si 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 /2 de 4,75 us. Para a medigao
da ressonancia 2’Al, o espectrémetro utilizado foi o Bruker AVANCE NEO, operando
na frequéncia 2’Al Larmor de 208,48 MHz com rotor MAS de 3,2 mm girando a 22 kHz
e utilizando um comprimento de pulso @/12 para assegurar uma excitacao quantitativa
das transi¢bes centrais (SAMOSON; LIPPMAA, 1983). A analise dos espectros foi
realizada utilizando o software DM Fit (MASSIOT et al., 2002). Os desvios quimicos
2IAl e 2°Si foram referenciados em relacdo a solucdo aquosa 1 mol L™t AI(NOs)s e

Si(CHs)a, respectivamente.

3.3.10 Espectrometria de massa por ions secundarios (ToF-SIMS)

Anélises de ToF-SIMS foram realizadas para caracterizar os teores de aluminio e
silicio na superficie das amostras. Para isso, foi utilizado um equipamento ToF-SIMS
(IONTOF Alemanha) equipado com um liquido de bismuto com arma de ions de metal
(LMIG). As amostras de p6 foram comprimidas antes da analise para reduzir a aspereza
da superficie e depois melhorar a resolucédo de massa. Pulsado Bis* (25 keV — 0,25 pA)
foi usado para analise no modo positivo ao longo da area de 500 x 500 pm?2. Com estas
condicdes experimentais, 0s ions secundarios 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 ions primérios, foi utilizada uma pistola de
inducdo de elétrons pulsados de energia (20 eV). Os espectros positivos obtidos tiveram
uma resolucdo de massa de ~ 3500 m/z = 28 para o silicio. Foi possivel detectar e
identificar facilmente muitos ions secundarios moleculares relacionados ao Si. 1sso ndo
foi o caso do aluminio, j& que o aluminio era o Unico ion secundario claramente

detectado em cada amostra.
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Capitulo 4

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo, sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos
experimentalmente conforme descrito na parte experimental da presente tese.
Inicialmente, sdo apresentados e discutidos os resultados relativos as caracterizacfes da
cinza volante, da silica extraida da cinza, bem como o planejamento experimental que
permitiu encontrar as condicOes experimentais para a extracdo da silica e sintese da
zedlita ZSM-5. Posteriormente, sdo apresentados os resultados referentes a sintese e
caracterizacdo das zeolitas ZSM-5 e BEA empregadas como catalisadores nas reagdes
de hidrogenacdo. O objetivo desse capitulo é adquirir correlacbes entre as diversas
informagdes apresentadas, ou seja, evidenciar relagdes entre a natureza dos catalisadores

e suas propriedades cataliticas.

4.1. Extracdo de silica e sintese da zeélita ZSM-5 a partir de cinzas volantes

O presente topico apresenta os resultados das analises das caracterizagdes
referentes as cinzas volantes utilizadas, o planejamento experimental com todos seus

parametros para extracdo da silica das cinzas, e da etapa de sintese da zedlita ZSM-5.

4.1.1. Fluorescéncia de raios-X da cinza volante (FRX)

As cinzas volantes de carvdo foram submetidas a analise de fluorescéncia de
raios-X para obter suas composi¢fes quimicas. Os resultados sdo apresentados na
Tabela 6.

Tabela 6 - Composicdo quimica das cinzas volantes.

Componente Porcentagem massica

(%)

SiO2 63,8
Al;O3 20,0
CaO 1,8
Fe203 712
K20 2,4
MgO 0,9
P.0Os 0,1
Na.O 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 majoritarios os 6xidos de silicio (63,8 %) e de aluminio (20,0 %). O
terceiro componente detectado com elevado teor na cinza é o éxido de ferro (7,23 %),
resultado similar ao observado por Pedrolo, 2017 e Zen, 2016 para 0 mesmo tipo de
cinzas. Este resultado j& era esperado, pois este composto estd presente em elevadas
concentragOes no carvdo da Mina de Candiota. Com os resultados obtidos a partir da
andlise de fluorescéncia de Raios-X foi possivel observar que as cinzas volantes do
carvao mineral oriundas da combustdo em leito fluidizado borbulhante apresentam uma
elevada quantidade de silica e alumina, o que confirma o potencial deste material para
ser utilizado para a sintese de zedlitas. Por outro lado, foi identificada a presenca de
outros 6xidos em menores quantidades, além de carbono ndo queimado (perda ao fogo),

que podem influenciar no processo de extracdo da silica.

4.1.2 Difragéo de raios-X da cinza volante (DRX)

A amostra de cinza volante do carvao mineral de Candiota foi submetida a analise
de difracdo de raios-X (DRX) para caracterizacdo mineralégica, a fim de identificar as
fases cristalinas presentes na amostra. Na Figura 24 esta apresentado o difratograma de

raios-X das cinzas de carvao.
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Figura 24 - Difratograma de raios-X da cinza volante da combustdo em leito
borbulhante.
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O difratograma de raios-X das cinzas volantes (Figura 17) mostra a presenca de
fases cristalinas e amorfas no material. O difratograma de raios-X apresenta ainda uma
fase amorfa, representada pela larga banda em 26 = 15° e 30°, referente a silica amorfa
existente na cinza. O quartzo, ¢ identificado como principal fase cristalina na cinza de
carvao analisada. Essa fase estd presente no carvdo mineral, no entanto, devido as
condigdes de temperatura de combustdo em leito fluidizado borbulhante ndo serem
suficientes para fundir essa fase cristalina (850 °C), ela ndo é degredada e permanece na
cinza ap6s combustdo do carvdo. A fase cristalina de quartzo também foi identificada
em cinzas de carvdo em trabalhos de sintese de zedlitas a partir deste residuo (ou
rejeito) (FLORES et al., 2017; PEDROLO et al., 2017).

Além dos padroes de difracdo do quartzo, observa-se padrbes de difracdo de
mulita (AleSi2O13). Conforme descrito por Ferret (2004), em cinzas obtidas em altas
temperaturas de combustdo do carvao (acima de 1400 °C) ocorre a formacao desta fase
cristalina. No entanto, a cinza utilizada no presente trabalho foi a cinza oriunda de
combustdo a 850 °C em leito fluidizado, temperatura bem inferior aquela citada por
Ferret (2004). Alguns autores representaram essa fase cristalina em cinzas de carvao
(DE SOUZA et al., 2000; FERNANDES, 2014; YALCIN; SEVINC, 2001). Segundo
esses autores, a presenca de mulita esta relacionada as reagcdes que ocorrem durante a
combustdo do carvdo, as quais, provavelmente, devem ocorrer para o carvao de
Candiota. A partir dos dados da Tabela 6, observa-se a presenca de hematita na cinza
de carvao analisado, resultante da oxidacdo dos sulfetos de ferro presentes na pirita no

carvdo mineral, conforme mostrado na Equacgéo 4 (PETERSON, 2008):

2FeS,+ =0, = Fe,0, + 450,
2FeS, + 20, — Fe,0, + 450,
[Eq. 4]
A composicao quimica das cinzas determinada por fluorescéncia de raios-X, esta
de acordo com os resultados obtidos na analise de DRX (Figura 24), que evidenciou a
presenca de fases quartzo (SiOz), hematita (Fe2Oz) e mulita, composta por alumina e

silica, em seu padrao de difracéo.

4.1.3 Extragéo da silica

No intuito de encontrar as melhores condi¢Oes experimentais para efetuar a

extracdo da silica da cinza da combustdo do carvdo mineral, aplicou-se a metodologia
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de delineamento composto central rotacional (DCCR) para avaliar o efeito das variaveis
(temperatura e tempo de extracdo e concentracdo da solucdo de NaOH) dentro das
faixas estudadas visando maximizar o rendimento em massa de silica extraida da cinza

de carvao. Os resultados obtidos podem ser visualizados na Tabela 7.

Tabela 7 - Condigdes dos ensaios do delineamento composto central rotacional
(DCCR) para o estudo das variaveis que influenciam na extracdo da silica de cinza de
carvao, temperatura de aquecimento, tempo e concentracdo da solucdo de NaOH, e
respostas de massa e de rendimento de silica extraida.

Temperatura | Tempo [ Concentragédo Rendimento
Experimento em massa

(°C) (h) (mol L) (%)
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 44
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 condicGes testadas para extracdo de silica se destacaram: 0s
experimentos 8 e 12, nos quais foram utilizadas as combinac6es de 72 e 88 h de tempo
de extracdo, 130 °C e 100 °C de temperatura de aguecimento e concentracfes da
solucéo alcalina de 5 e 3 mol L, respectivamente.

Os resultados para a extracdo da silica foram estudados e os efeitos de cada
variavel sobre a resposta de percentual de rendimento de silica (%) extraida com NaOH
foram calculados utilizando o erro puro, dados apresentados na Tabela 8, permitindo

assim a avaliacdo dos efeitos sobre as variaveis estudadas.

Tabela 8 - Analise dos efeitos das variaveis: tempo de extracdo, temperatura de
aquecimento da mistura da cinza com o NaOH, concentracdo da solucdo de NaOH, do
processo de extracdo no rendimento de silica.

Efeito |Erropadréo| Tcaculado | Valor dep

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
x2:1(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
Interagdes

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 quadratico, tcaiculado Valor de influéncia no processo.

p: probabilidade de significancia do teste t.

*p-valores < 0,05 séo estatisticamente significativos a 95 % de confianca.
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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 significancia da
variavel ou da interacdo. Nota-se que, para os valores de p, apresentados na Tabela 6, as
variaveis tempo e concentracdo da solucdo de NaOH em seus efeitos lineares exerceram
efeitos significativos, e efeito quadratico para a temperatura.

Para obter o modelo de regressdo que melhor descreve os dados experimentais,
todos os efeitos foram considerados, ndo havendo prejuizo no coeficiente de
significancia (R O valor do R2 obtido foi de 0,90 indicando que aproximadamente

90 % da variabilidade na resposta pode ser representada pela equacéo 5:

y = —12,8254 + 0,3428.T — 0,0022.T% — 0,1996.t + 0,0004.t> 4 0,7594.Cy_0p
— 0,3478.Cpppp” + 0,0020.T.t + 0,0158.T.Cypop + 0,0304.t. Cypon

[Eq. 5]
Para a qual y representa a quantidade de silica extraida, T a temperatura (°C), t o
tempo de reacio (h) e Cnaon a concentragéo do hidroxido de sédio (mol L™).

4.1.4 Efeito dos parametros experimentais na eficiéncia da extragdo da silica

As Figuras 18 e 19 apresentam a influéncia do tempo de reacdo na temperatura de

lixiviacdo do processo e em relacdo a concentracdo de NaOH (T=100 °C).
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Figura 25 - Gréfico de contorno do tempo de lixiviacdo pela temperatura de processo
(Cnaon=3 mol L?).
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Figura 26 - Gréafico de contorno do tempo de lixiviacdo pela concentracdo de NaOH
(T=100 °C).

A Figura 25 mostra que o aumento do tempo favorece a extracdo da silica das
cinzas de carvao, quando relacionado a temperatura. Esse efeito pode ser observado
também na anélise da Figura 26, que mostra que o0 aumento do tempo melhora a
eficiéncia da extracdo quando relacionado a concentracdo de NaOH. O tempo ideal de
extracdo segundo os graficos de contorno é de 88 horas. Em relacdo a concentracdo de

NaOH, a influéncia é observada nas Figura 26 e Figura 27.
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Figura 27 - Grafico de contorno da concentracdo de NaOH pela temperatura (t=48 h).

Percebe-se que o aumento da concentracdo favorece a extracdo de silica.
Analisando os gréficos de contorno verifica-se que o valor ideal de concentragdo de
NaOH, para a maximizacao da extracdo da silica, é de 6 mol L.
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A temperatura € 0 Unico dos parametros avaliados que apresentou um efeito
quadrético. Analisando-se o gréfico de contorno para a temperatura, nota-se que a
extracdo tem uma faixa 6tima de trabalho entre 100 e 140 °C.

Observando-se a superficie de contorno, optou-se por trabalhar na condicdo de
temperatura de 100 °C (menor temperatura com bom redimento), tempo de 72 horas
(facilidade de planejamento) e concentracdo de NaOH de 4 mol L (redugéo de custos)
para a extracdo da silica a ser aplicada na sintese da ze6lita ZSM-5.

Para validar a aplicacdo da metodologia de delineamento composto central
rotacional (DCCR) para encontrar condi¢fes experimentais otimizadas, uma extracdo da
silica foi executada empregando as condicdes experimentais correspondentes ao
resultado deste estudo: temperatura de 100 °C, tempo de reagdo de 72 horas e
concentracdo de NaOH de 4 mol L. O rendimento dessa extracdo foi de 89,1 %, sendo
este rendimento um pouco maior que o pela Equacéo 5, de 84,1 %, valor este que esta
dentro erro estimado pela equacdo que é de aproximadamente 10 %. O padrdo de
difracdo de raios-X para a silica obtida € apresentado na Figura 28.
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Figura 28 - Difratograma de raios-X para a silica extraida das cinzas volantes do carvédo
de Candiota.

O difratograma registrado no intervalo representativo da técnica, 20 = 15° a 30°,
indica que o material extraido pela metodologia realizada corresponde a silica em sua
fase amorfa, fase requisitada para que a silica seja usada como material de partida para a
sintese de zeolita. Esse resultado indica que as condi¢bes experimentais escolhidas a

partir do estudo estatistico, corresponde a um procedimento de extracdo da silica a partir
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das cinzas volantes do carvao mineral de Candiota, eficiente de remocéo da silica que
permite seu uso como fonte de silica para a sintese de zedlita. A Tabela 9 apresenta a

analise elementar para a silica extraida da cinza do carvao.

Tabela 9 — Composicao quimica da silica extraida.

Componente Porcentagem massica
(%)
SiO» 93,2
Al>O3 2,1
Fe O3 0,1
K20 0,4
NaxO 3,7
TiO: 0,1
Perda ao fogo 0,4

4.1.5 Zeolita ZSM-5

Foi realizada a analise de DRX da zedlita sintetizada em comparacdo com a
zedlita comercial CBV-2314 (razdo molar Si/Al = 11,5). Os difratogramas esta

apresentado na Figura 29.
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Figura 29 - Difratograma de raios-X da zeo6lita comercial e da ZSM-5 sintetizada.

A presenca de reflexdes caracteristicas de materiais de estrutura tipo MFI pode ser
observada na Figura 29 em ambas as zeolitas L-ZSM-5 e S-ZSM-5, a qual é um
indicativo de sucesso na sintese. Além disso, observa-se que as intensidades relativas e

as intensidades absolutas das reflexdes correspondendo a amostra sintetizada estdo
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muito proximo dos exibidos pela zeolita comercial, evidenciando a sua elevada
cristalinidade.

Cabe salientar que, apesar da silica extraida das cinzas volantes possuir uma
menor reatividade quando comparada com as das silicas comercias do tipo aerosil, que
sdo as comumente usadas para a sintese de zedlitas (HAMDAN et al., 1997), observa-se
que a zeolita L-ZSM-5 possui uma cristalinidade elevada e com padrBes de difracdo
muito proximos dos da zedlita comercial. Este resultado é de fundamental importancia

para sintetizar zedlitas empregando silica contida nas cinzas volantes.

4.2 Fenbmenos de superficie externa em grandes tamanhos de particulas para a
zedlita L-ZSM-5 nos tratamentos de dessilicacdo e desaluminacao

Nesta etapa da tese sdo apresentados os resultados das anélises de caracterizaces
referente a amostra L-ZSM-5 com tratamento de dessilicacdo e desaluminacdo para

observacao da influéncia dos tratamentos em relacdo ao grande tamanho de cristais.

4.2.1 Difracao de Raios-X (DRX)

A Figura 30 mostra os padrées de DRX das zedlitas ZSM-5, desaluminadas e

dessilicadas.
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Figura 30 - Padrdes de DRX das zedlitas ZSM-5.
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Os picos de DRX caracteristicos da estrutura do tipo MFI sdo observados em
todas as amostras. Os picos de DRX acentuados e bem definidos indicam a presenca de
cristalitos de zedlita relativamente grandes (~5-7 um). Os tratamentos de dessilicacéo e
desaluminacdo do catalisador L-ZSM-5 ndo resultaram em quaisquer alteracdes
significativas na intensidade, largura e posicdo dos picos de DRX. Globalmente, nao se
observou diminuicdo perceptivel da cristalinidade ou da dimensdo dos dominios

cristalinos do catalisador zedlita apds os tratamentos.

4.2.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As imagens MEV das amostras de zedlita L-ZSM-5, desaluminadas e

dessilicadas sdo mostradas na Figura 31.
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Figura 31 — Imagens de MEV para as zeélitas L-ZSM-5 (a), DeSi (b), DeAl (c),
DeSiDeAl (d), DeAlDeSi (e).

A zedlita L-ZSM-5 contém cristais cubicos e prismaticos caracteristicos da
estrutura ZSM-5 com o tamanho médio de cristalitos relativamente grande de 5-7 pm
(Figura 31a). A dessilicagéo resulta no aparecimento de fissuras claramente visiveis na
superficie dos cristalitos da ZSM-5, enquanto sua morfologia geral permanece quase
intacta (amostra DeSi, Figura 31b). Curiosamente, a formacdo de fissuras é menos
pronunciada com a amostra desaluminada (DeAl) (Figura 31c). O tratamento com a

zedlita aplicando a desaluminacéo e dessilicacdo combinadas leva a outras mudancas
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perceptiveis: forma irregular dos cristais da zedlita (amostras DeAlDeSi e DeSiDeAl,
Figura3ldee).

4.2.3 lIsotermas de adsorcdo e dessorcdo de nitrogénio a baixas temperaturas
(-196 °C) e Fluorescéncia de Raios-X (FRX)

A Tabela 10 mostra a composicdo quimica das zeo6litas desaluminadas e
dessilicadas obtida a partir da anélise de FRX e as propriedades texturais das referidas
zedlitas, obtidas a partir de isotermas de adsorcao-dessorcdo de nitrogénio. As isotermas

de adsorcéo-dessorgéo de nitrogénio sdo mostradas na Figura 32.

Tabela 10 - Propriedades texturais e composi¢do quimica das ze6litas ZSM-5.

SgeT? Sext Vmeso® Vmicr® | Si/Al por
(m*g™) (m?g™) em*g?) |(m*gh)| FRX
L-ZSM-5 460 109 0,067 0133 | 17,0
DeSi 453 125 0,068 0132 | 145
DeAl 443 124 0,060 0129 | 142
DeSiDeAl 448 130 0,077 0,129 | 151
DeAlDeSi 480 143 0,080 0137 | 146

2 valores normalizados por grama de zedlita.
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Figura 32 - Isotermas de adsor¢do-dessorcao de nitrogénio das zedlitas L-ZSM-5
desaluminada e desaluminada-dessilicada (a), dessilicada e dessilicada-

desaluminada (b).
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A relacdo global de Si/Al é apenas ligeiramente afetada pela desaluminacéo e

dessilicagdo. A amostra ZSM-5 apresenta uma isoterma do tipo I, que exibe uma

adsorcéo de nitrogénio acentuada a baixa pressdo relativa seguida por um platd com

histerese pouco visivel em P / Pg > 0,5. Este tipo de isoterma é normalmente observado

para materiais microporosos com mesoporosidade textural desprezivel gerada pela

agregacdo de cristalitos de zedlita. O tratamento de desaluminagdo ndo afeta

significativamente a forma da isoterma de adsor¢do-dessor¢do de nitrogénio (DeAl,

Figura 32a), indicando que o tratamento com 4&cido oxalico ndo cria mesoporos
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adicionais na zeolita. Em contraste com a desaluminicdo, a dessilicacdo da zeolita
resulta em alteracOes perceptiveis na forma da isoterma de adsorcdo (DeSi, Figura 32b),
que apresenta uma combinagdo de isotermas tipo | e tipo IV mostrando uma adsorgéo
significativa de N> a baixa pressdo relativa e um ciclo de histerese em alta pressao
relativa (P/Po> 0,7) (regido de macroporos). Isso pode ser interpretado em termos da
criagdo de um novo tipo de mesoporos com tamanhos de poros relativamente grandes,
que podem corresponder ao aparecimento de mesoporosidade no interior dos cristalitos
das zedlitas ou podem surgir da criacdo de vazios entre os cristalitos e na superficie
externa dos cristalitos das zedlitas, cuja forma foi modificada pelo tratamento em meio
alcalino.

Os dados de adsorgé@o de nitrogénio sdo consistentes com as imagens de MEV,
gue mostram claramente a formacdo de buracos e rachaduras apo6s a dessilicacdo na
amostra DeSi (Figura 31b). A subsequente desaluminacdo ndo afeta a forma das
isotermas (Figura 32b), enquanto a dessilicagdo da amostra desaluminada (Figura 32a)
produz um ciclo de histerese adicional em P/Po > 0,7, 0 que corresponde ao surgimento
de novos mesoporos ou vazios entre os cristalitos das zedlitas e na superficie externa
dos mesmos. Observa-se que a area superficial especifica BET é apenas levemente
afetada pelos processos de desaluminacdo e dessilicacdo (Tabela 10). As curvas de

distribuicdo dos mesoporos BJH sdo mostradas na Figura 33.
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Figura 33 - Curvas de distribui¢cdo 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 A correspondente aos mesoporos criados pelos pds-tratamentos da
zedlita. Curiosamente, a intensidade deste pico € menor e muito pequena para a zedlita
DeAl desaluminada. A desestabilizacdo leva a um aumento perceptivel na intensidade
desse pico. A maior intensidade é obtida para a amostra DeSiDeAl, cuja preparacdo
envolveu a dessilicacdo primaria. Esses resultados indicam que a dessilicacdo é o
principal processo responsavel pela introducdo da mesoporosidade na zeoélita pos-

tratada.

4.2.4 Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (RMN)

Os espectros de RMN-MAS de 2’Al e RMN-MAS de 2°Si das zedlitas ZSM-5

sdo mostrados na Figura 34.
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Figura 34 - Espectro das ze6litas ZSM-5 2’ Al RMN-MAS (a) e 2°Si
RMN-MAS (b).

As intensidades relativas dos picos de RMN de MAS de ?’Al estfo resumidos na
Tabela 11, que indicam a presenca de atomos de aluminio de estrutura principalmente

coordenados tetraedricamente.
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Tabela 11 - FragBes de atomos de aluminio em diferentes coordenacdes para 2’Al

RMN-MAS.
Alv AlY AlV!
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 ressonancias com um deslocamento
quimico isotropico igual a 55,5 ppm, que é atribuido aos aluminios coordenados
tetraedricamente (HAOUAS; TAULELLE; MARTINEAU, 2016; KLINOWSKI, 1993;
SAZAMA et al., 2016). H& também um pico em torno de O ppm representando
aproximadamente 10 % dos atomos de aluminio, que é atribuido a aluminios
hexacoordenados, extra-estruturais. Além destes picos, o espectro de RMN da zeodlita L-
ZSM-5 mostra um pico a 28,0 ppm atribuido a &tomos de aluminio penta-coordenados
(KLINOWSKI, 1993). A espécie aluminio penta-coordenada detectada por 2’Al RMN-
MAS corresponde aos atomos de aluminio parcialmente removidos da estrutura da
zellita. Estas espécies labeis estdo presentes na zeélita L-ZSM-5 e podem facilmente
alterar a sua coordenacédo durante a desaluminacédo ou dessilicacdo, por exemplo, podem
ser totalmente removidas ou reinseridas na estrutura da zeo6lita, dependendo das
condicdes de modificacdo pds-sintese.

Os espectros de 2°Si RMN-MAS das zedlitas estudadas (Figura 34b) exibem
ressonancias a -106,2, -111,9 e -115,3 ppm que sdo caracteristicas do silicio tetraédrico
em zedlitas ZSM-5 que estdo rodeados por 3 silicios e 1 aluminio ou por 4 silicios
tetraedros, (Qs (1AIl)) ou (Qs (0Al)) (PARIENTE; SANCHEZ-SANCHEZ, 2018;
RHIMI et al., 2016). Um exemplo da deconvolucio do espectro de 2°Si RMN-MAS é
dado na Figura 35 e as intensidades relativas dos picos individuais estdo resumidas na
Tabela 12.
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Figura 35 - Espectro de deconvolugio para 2°Si RMN-MAS para a zedlita
L-ZSM-5.

Tabela 12 - Intensidade integrada (%) dos picos de RMN-MAS de 2°Si

120

8iso (ppm)

-140
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relacionando unidades de construgdo Si (nAl) e razéo Si/Al calculada a partir de RMN-

MAS 2;,

~ ~ ~ g

< < < »

2 = = 8

04

-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 SiOs é Qs. O desaluminagdo e a dessilicacdo

apenas influenciam levemente a intensidade relativa dos picos de RMN-MAS do 2°Si. A

relacdo Si/Al, calculada de acordo com Sulikowski; Klinowski, (1990) (Si/Al = 19-21),

é ligeiramente superior ao valor obtido da anélise de FRX (Si/Al = 14 -17), confirmando
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a presenca de alguma extra-espéecie de aluminio de estrutura. Assim, os resultados de
RMN sugerem um efeito relativamente pequeno dos tratamentos de desaluminacéo e

dessilicacdo na estrutura dos grandes cristais de ze6lita ZSM-5.

4.2.5 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A acidez das zeolitas foi avaliada por meio de adsor¢do de piridina (Py)
monitorada por espectroscopia de FTIR. Os espectros de adsor¢do de piridina sdo

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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Apbs a adsorcao de piridina, os espectros de zeolita exibem bandas caracteristicas
a ~ 1545 e 1456 cm™ atribuidas respectivamente ao ion 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™. A Tabela 13 mostra a concentracio de BAS e
LAS calculada a partir da intensidade das bandas de FTIR em ~ 1545 e 1456 cm™.

Tabela 13 - Concentragéo dos sitios &cidos de Brgnsted e Lewis nas zeolitas

ZSM-5.
Numero de sitios acidos, pmol g
Piridina Colidina
Brgnsted? Lewis? Bransted®
L-ZSM5 483 50 1
DeSi 332 40 3
DeAl 335 39 1
DeSiDeAl 363 51 6
DeAlDeSi 310 40 1

2 obtido por espectroscopia de infravermelho com adsor¢édo de piridina a 150 °C.
b obtido por espectroscopia de infravermelho com adsorcéo de colidina a150 °C.

A quantidade de BAS (complexos Py-BAS) diminui em todas as zeolitas apds
desaluminacdo ou dessilicacdo. Interessantemente, os tratamentos combinados da
zedlita usando desaluminacdo ou dessilicacdo (amostras DeAlDeSi e DeSiDeAl) ndo
resultam em modificacdo adicional da acidez da ze6lita. Ao mesmo tempo, a
concentracdo de LAS (complexos Py-LAS) mostra pouca mudanca apds os tratamentos
da zedlita pos-sintese.

Para a deteccdo 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 adsorcdo de colidina sobre as zedlitas da origem a banda a ~ 1634 cm™ com um
ombro a ~ 1649 cm™ resultante da interagdo com o BAS (FREITAS; BARROW,;
ZHOLOBENKO, 2018; THIBAULT-STARZYK et al., 2009); duas bandas de baixa
intensidade a 1619 cm™ e 1575 cm™ sdo atribuidas a molécula sonda adsorvida nos
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grupos Si-OH. A concentracdo de BAS medida a partir dos espectros de FTIR da
colidina adsorvida ¢ mostrada na Tabela 13. A dessilicacdo da zedlita leva a um
aumento notavel na concentracdo de BAS na superficie externa das zeolitas e nos
mesoporos, enquanto a desaluminacdo ndo. Isto também é consistente com o
aparecimento de defeitos na superficie dos cristalitos ZSM-5 apds a dessilicacdo
observada por outras técnicas de caracterizagdo. Assim, a dessilicacdo inicial melhora
visivelmente 0 acesso aos sitios acidos da zedlita, provavelmente, criando mesoporos
adicionais perto da superficie externa dos grandes cristais de ZSM-5. Em contraste, a
desaluminacédo inicial, mesmo que esteja produzindo mesoporos adicionais perto da
superficie externa, parece remover as espécies aluminio e os sitios acidos associados.
Deve-se notar que o numero de locais acidos “externos” acessiveis, gerados como

resultado de qualquer tratamento, é bastante pequeno.

4.2.6 Espectrometria de massa por ions secundarios (ToF-SIMS)

A composicdo da superficie dos cristais da zedlita também foi investigada
usando ToF-SIMS. As intensidades dos fragmentos contendo aluminio e silicio

identificados sdo mostradas na Tabela 14.

Tabela 14 - Intensidades dos fragmentos contendo silicio e aluminio 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
SiIHO* 124726 114842 112229 101198 67561
SiO* 1735 1590 1498 1438 979
Si2OH* 505 748 502 523 677
Si202* 2057 1778 2164 1697 1260
Si203* 917 621 1708 918 950
Al*/Si* 0,13 0,11 0,63 0,23 0,43

A variagdo das intensidades dos fragmentos Al" e Si* fornece informagdes
qualitativas sobre a composi¢do quimica da superficie externa da zeolita. Como
esperado, a desaluminacdo da zedlita resulta em uma grande diminui¢do na razdo 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 a diminuicao da concentracdo de aluminio na superficie
externa da zedlita. A dessilicagdo resulta em uma diminuicdo menos significativa na
razdo de intensidade Al*/Si* (de 0,43 em L-ZSM-5 a 0,26 em DeSi). A subsequente
desaluminacdo da amostra de DeSi conduz a uma diminuicéo adicional na concentracdo
de aluminio, enquanto algum aumento na razao de intensidade de Al*/Si* foi observado
apos a dessilicacdo subsequente da amostra DeAl. A relacdo de intensidade Al*/Si* cai
de 0,23 para 0,13 em DeSiDeAl. Note-se que a variagdo da razdo de intensidade de
AI*/Si* na superficie externa da zeo6lita observada por ToF-SIMS nao se correlaciona
com a acidez de Brgnsted da superficie externa da zedlita medida a partir dos espectros
de FTIR de colidina adsorvida. Isto é indicativo da presenga de quantidades
significativas de espécies de aluminio extra-estruturais na superficie externa da zedlita,
que nédo contribuem para a acidez de Brgnsted.

Os resultados demonstram que a desaluminacdo e dessilicacdo dos maiores
cristais de ze6lita ZSM-5 modificam principalmente a superficie externa das zedlitas,
enquanto o volume da zedlita é afetado em muito menor grau por esses tratamentos. De
fato, os dados de DRX (Figura 30) sugerem que os tratamentos pds-sintese dos grandes
cristais de zeo6lita ZSM-5 ndo afetam significativamente a estrutura de massa da zedlita.
As intensidades dos picos de DRX sdo quase inalteradas por desaluminacao,
dessilicacdo ou tratamentos combinados. A concentracdo de sitios acidos no interior dos
cristalitos da zeolita medidos pela adsorcdo de Py diminui ligeiramente ap6s a
desaluminacéo, dessilicacdo ou tratamentos combinados (Tabela 13). Observa-se que a
quantidade de BAS e LAS é quase a mesma nas zedlitas desaluminadas e dessilicadas.
Ambos #Al e 2°Si RMN-MAS mostram um efeito menor de desaluminagio e
dessilica¢do conduzidas sequencialmente ou separadamente na coordenacdo de atomos
de aluminio ou silicio nas zedlitas. O RMN-MAS de ?’Al (Tabela 11) mostra pequenos
efeitos dos diferentes tratamentos na quantidade de espécies de aluminio extra-
estruturais. O RMN-MAS #Si (Tabela 12) mostra apenas um efeito muito ligeiro do
tratamento pods-sintese no ambiente local das espécies de silicio. As relagbes Si/Al
medidas por FRX e RMN-MAS 2°Si na zeélita L-ZSM-5 e em todas as amostras
dessilicadas e desaluminadas ndo sdo afetadas pelos tratamentos. Todos estes dados
sugerem um efeito muito pequeno de desaluminacdo, dessilicacdo e tratamentos
combinados na estrutura da zedlita.

E importante notar que a superficie dos cristalitos da zedlita é afetado em uma

extensdo muito maior pelos tratamentos pds-sintese. As imagens de MEV (Figura 31)
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mostram uma influéncia significativa da dessilicagdo na forma dos cristalitos das
zedlitas. Ao contrario da desaluminacdo, a dessilicacdo da zeodlita resulta na formacéo
de fissuras e rachaduras na superficie externa da zedlita. A modificacdo dos cristalitos
da zedlita ZSM-5 é ainda mais significativa nas amostras submetidas a uma combinacgéo
de dessilicacdo e desaluminacdo. Os resultados do MEV sdo consistentes com os dados
de adsor¢do de nitrogénio. A dessilicagdo resulta no aparecimento de grandes
mesoporos adicionais que sdo provavelmente criados pelos vazios entre os cristalitos da
zedlita e na superficie externa dos cristalitos irregulares produzidos durante a
dessilicacdo. A acidez da superficie externa das zeolitas foi avaliada usando o0s
espectros de FTIR de colidina adsorvida, demonstrando o surgimento de BAS na
superficie externa da amostra de zedlita dessilicada, que persiste mesmo apds o
tratamento adicional de desaluminacdo. Os resultados sugerem fortemente que a
desaluminacdo usando &cido oxalico e a dessilicagdo com hidroxido de sédio comegam
na superficie externa dos grandes cristais de zetlita ZSM-5. Deve-se notar que um
tratamento prolongado sob condigdes mais severas de desaluminagdo ou dessilicacdo

pode levar a alternacdo da estrutura da zedlita.

4.2.7 Testes cataliticos de acilacdo
A acilacdo de anisol com &cido hexandico representado pela Figura 7 forneceu

informacgdes adicionais sobre a acidez da superficie externa da zedlita e a reatividade

dos sitios acidos das mesmas.

O/CHs
(0]
+ /\/‘\)‘I\
OH — °

Figura 37 - Acilacao do anisol com &cido hexandico.

H,O

O grande tamanho das moléculas reagentes sugere que esta reacdo ocorre na
superficie externa da zeo6lita. A seletividade para orto-isdmero foi maior que 90 % em
todos 0s experimentos e apenas vestigios de para e meta-isbmeros foram detectados. A

Figura 38, apresenta a conversdo do anisol sobre as zedlitas.
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Figura 38 - Conversdo de anisol sobre zedlitas em funcao da conversao total de
sitios &cidos de Brgnsted medida por adsorcao de Py (a) e uma concentracdo de sitios de
acido de Brgnsted na superficie externa da zedlita (b).

Nenhuma correlagéo foi encontrada entre a converséo de anisol e a quantidade
total de BAS na ze6lita medida pela adsor¢do de Py (Figura 38a), confirmando que a
reacdo de fato ocorre na superficie externa da zedlita.

A conversdo do anisol como uma fungdo da acidez de Brgnsted na superficie
externa dos grandes cristais de zeolita (medida por adsor¢éo de colidina) é mostrada na
Figura 38b. Maiores conversdes de anisol sdo observadas sobre as amostras com uma
maior concentracdo de BAS na superficie externa dos cristalitos ZSM-5, 0 que é mais
facilmente alcancado pela dessilicacdo da zedlita. E aceito que, para zeélitas com

elevado teor de silica, tal como ZSM-5 com relagcdo Si/Al superior a 10, a forca
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“intrinseca” dos seus sitios acidos de Brgnsted ndo se altera com um aumento adicional
da relacdo Si/Al, causado por desalinhamento. Também ndo ha indicacdo de que os
locais &cidos de Brgnsted na superficie externa dos cristais da zedlita tenham uma

resisténcia diferente quando comparados com os dos microporos da mesma zedlita.

4.3 Desenvolvimento de catalisadores com nanoparticulas metélicas seletivamente
distribuidas nos poros das zedlitas

Foram preparados trés catalisadores composto de particulas de niquel suportadas
em zeolitas. As zedlitas empregadas foram a zedlitas L-ZSM-5 (sintetizada a partir da
silica extraida das cinzas volantes do carvdo de Candiota), a S-ZSM-5 (zeolita
comercial da Zeolyst) e a BEA (zeo6lita comercial da Zeolyst). A obtencdo dos solidos
Ni-zeolitas € descrita no topico 3.2.4 (etapas impregnacdo com umidade incipiente e
oxidagdo). Adicionalmente aplicou-se um tratamento acido aos sélidos Ni/BEA, Ni/S-
ZSM-5 e Ni/L-ZSM-5 no intuito de obter as particulas de niquel preferencialmente nos
microporos das zeolitas, correspondendo respectivamente aos sélidos Ni/BEA AT,
Ni/S-ZSM-5 AT e Ni/L-ZSM-5 AT, AT significando, ap6s tratamento.

A seguir sdo apresentados os resultados de caracterizacdo antes e apds a
impregnacdo com niquel, bem como depois do tratamento acido desses solidos. Para
melhor interpretacdo dos resultados obtidos, algumas das caracterizacBes serdo
apresentadas em conjunto com outras, para auxiliar no esclarecimento dos fenémenos

envolvidos.

4.3.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Microscopia Eletronica de
Transmissdo (TEM)

As imagens de MET e MEV dos catalisadores de niquel suportados em zedlitas

sdo 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.

" Figura 4l - Imageh de TEM para as 0s catalisadores a) Ni/BEA e

b) Ni/BEA AT.

A zedlita L-ZSM-5 (Figura 39), exibe cristalitos relativamente grandes com
morfologia tipo coffin-shape que é tipica da zeolita ZSM-5, enquanto a zeodlita
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comercial S-ZSM-5 (Figura 40) contém principalmente aglomerados, constituidos por
cristais individuais de zedlitas relativamente pequenos. Tanto na amostra Ni/L-ZSM-5
quando na Ni/S-ZSM-5 preparadas por impregnacdo com umidade incipiente, as
particulas de zedlitas sdo cobertas por grandes aglomerados de nanoparticulas de 6xido
de niquel (100-200 nm). Um enriquecimento significativo da superficie externa da
zedlita com niquel é indicativo da sua localizagdo preferencial fora dos cristais da
zeolita. De fato, a baixa difusividade de cations de Ni?* bivalentes hidratados, limita seu
acesso no interior dos microporos da zedlita durante a impregnacdo convencional
(STAKHEEV et al., 1992).

Pela andlise de TEM, ha poucos aglomerados de éxido de niquel na superficie
externa da amostra de Ni/BEA (Figura 41a). O niquel parece estar localizado dentro dos
microporos da zedlita. O tratamento da zeolita Ni/BEA com PSSA ndo resulta em
nenhuma modificacdo visivel da distribuicdo de niquel (Figura 41b), resultados
confirmados posteriormente com a analise de FRX para os catalisadores. Pela zedlita
BEA ser uma nanozedlita com maior tamanho de poro, propiciando a melhor difusdo do
metal pelos poros, aumentando a dispersdo, com tamanho de cristais de ~40 nm
(proximo do tamanho das particulas de niquel).

Observa-se nas figuras Figura 39 (b), Figura 40 (b) e Figura 41 (b) que pouco
aglomerado de niquel ou nanoparticulas foram detectados na superficie externa dos
mesmos catalisadores metalicos ap0s o tratamento com PSSA. Isto sugere que, as
nanoparticulas de éxido de niquel localizadas na superficie externa da zeolita foram

quase completamente removidas.

4.3.2 lIsotermas de adsorcdo e dessorcdo de nitrogénio a baixas temperaturas
(-196 °C), Difragdo de Raios-X (DRX) e Fluorescéncia de Raios-X (FRX)

A seguir é apresentado na Tabela 15 a caracterizacdo dos catalisadores antes e
depois do tratamento.
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Tabela 15 - Caracterizacdo dos catalisadores.

NiO
Ser? Vinecg? VAR Vinicrs tamanho FRX
do cristal Ni
(m?gt) | (em3*g?) | (ecm®*g?) |decréscimo % DRX | (% m/m)
(nm)
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

2 valores normalizados por grama de zedlita.

O resultado observado pelas imagens de MEV e TEM (Figura 39, 38 e 39) esta
de acordo com os obtidos por analise de FRX, apresentados na Tabela 15, que também
mostram uma diminuicdo significativa no teor de niquel das zedlitas ap6s a extracdo
com PSSA. Observa-se que a reducdo mais significativa no contetdo de niquel ocorreu
para a amostra L-ZSM-5. De fato, L-ZSM-5 é constituida por cristais de zedlita
relativamente grandes (Figura 39). Isso explicaria uma menor concentracdo dos cations
de niquel e sua baixa concentra¢do no interior dos canais da zedlita. Cristais de zedlita
maiores também poderiam resultar em uma maior fracdo de niquel na superficie externa
da zeolita na amostra impregnada e, consequentemente, uma maior diminui¢do no
contetdo de niquel ap0s a extracdo com PSSA. Nota-se que, quase nenhuma diminuicao
no teor de niquel foi observada para a zeolita BEA. A zeo¢lita BEA, tamanhos de poro
maiores (0,76 x 0,64 nm) e uma estrutura mais aberta em compara¢do com a zeélita

ZSM-5 (~0,55 nm). Isso poderia levar a uma maior fragdo de ions de niquel dentro dos
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microporos da zeolita BEA em comparagdo com a ZSM-5. Na zedlita Ni/BEA, o niquel
é distribuido uniformemente entre microporos e a superficie externa do zed6lita, muito
provavelmente facilitado pelo pequeno tamanho dos cristalitos.

A impregnacdo com niquel implica na diminuicéo significativa na area superficial
especifica das zedlitas e nos volumes meso e microporosos, conforme apresentado
anteriormente na Tabela 15. E possivel observar que, além das nanoparticulas de NiO
na superficie externa da zedlita, as amostras impregnadas também contém niquel dentro
dos microporos da zeo6lita. A diminuicdo observada no volume de microporos pode ser
devido, portanto, a localizacdo do niquel no interior da zeolita. Devido ao possivel
blogueio dos poros, que pode se dar devido a presenca de cations compensadores de
carga mais volumosos que o sodio provenientes da silica extraida, havendo a
diminuicdo no volume de microporos, no entanto, ndo é necessariamente diretamente
proporcional a quantidade de ions de niquel localizados dentro dos cristalitos da zeolita.
Apo6s a impregnacgdo com nitrato de niquel, a diminuicdo do volume microporoso € mais
pronunciada em L-ZSM-5 (~23 %) e BEA (21 %) do que em S-ZSM-5 (~12 %). E
importante ressaltar que a exposi¢cdo subsequente do catalisador a PSSA néo leva a
nenhuma recuperacdo perceptivel do volume de microporos. De fato, 0 PSSA extrai
principalmente espécies de niquel da superficie externa da zedlita sem remover os ions
de niquel dos microporos das zedlitas S-ZSM-5 e L-ZSM-5.

As isotermas de adsorgdo-dessorgdo de N2 das zeolitas de partida (sem nenhum
tratamento) e catalisadores de niquel suportados em zeo6litas antes e depois da extracdo

com PSSA sdo mostrados na Figura 42.
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Figura 42 - Isotermas de adsor¢éo e dessorcao de nitrogénio das zeolitas dos
catalisadores de niquel suportados por diferentes zedlitas a) L-ZSM5, b) S-ZSM5 e c)
BEA, antes e ap0s o tratamento com PSSA.
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A zedlita BEA exibe uma isoterma do tipo | com uma histerese H4 a uma pressao
relativa maior (P/Po > 0,4). Essa curva de histerese corresponde provavelmente ao
preenchimento de espagos entre 0s nanocristalitos relativamente pequenos, observados
também pela anélise de TEM. As amostras S-ZSM-5 e L-ZSM-5 exibem isotermas do
tipo I caracteristicas de materiais microporosos.

Os difratogramas de Raios-X dos catalisadores estudados sdo mostrados na

Figura 43. As curvas sdo deslocadas verticalmente para uma maior clareza.
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Figura 43 — Difratogramas dos catalisadores de niquel suportados por diferentes
zedlitas a) L-ZSM5, b) S-ZSM5 e ¢) BEA, antes e ap0s o tratamento com PSSA.



101

Os padroes de difracdo dos solidos S-ZSM-5, L-ZSM-5 e catalisadores de
niquel, apresentam picos de difracdo caracteristicos da estrutura MFI. As amostras
preparadas utilizando a zeolita BEA, exibem picos de difracdo caracteristicos da zeo6lita
beta, correspondendo a materiais compreendendo ~50 % do polimorfo A e ~50 % do
polimorfo B (TREACY; HIGGINS, 2007). Além das zeolitas, o 6xido de niquel clubico
cristalino foi identificado em todos os catalisadores de niquel suportados pelas reflexdes
na faixa de 2e a 37,3°, 43,3° 62,9°, 75,4° 79,3° (JCPDS No. 78-0643). O tamanho
do cristalito de NiO calculado pela equacdo de Scherrer (Tabela 15) através do pico em
2e 43,3° foi entre 15 e 22 nm. Estes tamanhos de cristalitos de NiO sdo muito maiores
do que o diametro dos microporos das zeolitas. Isto sugere que, uma parte do niquel esta
presente como cristalitos de Oxido relativamente grandes localizados na superficie
externa da zedlita. Observa-se que a intensidade das reflexdes de NiO diminuem
consideravelmente nos catalisadores ap0s a extracdo de niquel com PSSA. Isto é
consistente com a diminuicdo do teor de niquel nos catalisadores observados por FRX
(Tabela 15) e é atribuido a remocdo dos cristalitos de NiO de maior tamanho da

superficie externa da zedlita.

4.3.3 Reducdo a 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 niquel-zedlita.
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Os perfis de TPR dos catalisadores de niquel suportados em zedlitas exibem picos
de consumo de hidrogénio amplos na faixa de temperatura de 350 a 700 °C. Estudos
encontrados na literatura como de Soghrati et al. (2018); Tomiyama et al., (2003)
sugerem que o NiO puro mostra um Unico pico de TPR a cerca de 400 °C. Assim, 0s
picos de baixa temperatura localizados entre 400 e 500 °C podem corresponder a
reducdo de particulas de NiO. Observa-se que, devido as limitacfes difusionais durante
a reducdo, os aglomerados de éxido de niquel localizados nos poros das ze6litas podem
ter uma temperatura de reducdo ligeiramente maior (MAIA et al., 2010). Além dos
picos de baixa temperatura observados a 420 - 450 °C, os perfis de TPR dos
catalisadores de niquel preparados a partir das zedlitas L-ZSM-5 e S-ZSM-5, exibem
picos de baixa intensidade a 520 - 550 °C. Existem duas interpretacdes possiveis desses
picos. Primeiro, esses picos podem ser atribuidos a presenca de espécies de filossilicatos
de niquel, como foi sugerido em artigos publicados na literatura (CHEN et al., 2015,
2016; SOGHRATI et al., 2018). Mais comumente, o filossilicato de niquel ndo é
observado pelo DRX, provavelmente devido a sua dispersdo muito alta. Picos de alta
temperatura de TPR também podem ser atribuidos a reducdo de espécies de niquel
altamente dispersas (MAIA et al., 2010; ROMERO et al., 1996). Estas espécies de
niquel dispersas podem ser ions de niquel isolados nas posi¢des catidnicas das zedlitas
ZSM-5 ou BEA ou espécies oligoméricas de niquel extremamente pequenas nos
microporos da zedlita (MAIA et al., 2010). Conforme se observa na Tabela 15, a
variacdo da intensidade dos picos de TPR ap0s a extracdo de niquel, correlaciona-se
com a quantidade de niquel nos catalisadores.

A diminuicdo da intensidade dos picos de TPR ap6s a extracdo de niquel é muito
significativa na zeo6lita Ni/L-ZSM-5 (Figura 44). Isto esta de acordo com a analise
elementar (Tabela 15), que indica uma diminuicdo no teor de niquel em Ni/L-ZSM-5 de
16,8 para 5,7 % em massa. A diminuicdo da area do pico de TPR estd, portanto,
relacionado a remoc¢do de nanoparticulas de éxido de niquel da superficie externa da
zedlita. Observa-se que a temperatura maxima dos picos de TPR ¢ afetada levemente
pela extracdo do metal com PSSA. Conforme citado anteriormente, os picos de TPR
apresentados para Ni/L-ZSM-5 correspondem a nanoparticulas de NiO localizadas na
superficie externa da zedlita em Ni/L-ZSM-5 ou dentro dos cristais da zeolita em Ni/L-
ZSM-5 AT, onde eles estdo inacessiveis para as moléculas de PSSA.

Uma diminuigdo menos significativa na intensidade dos picos de TPR, que séo

deslocados para temperaturas mais baixas apds a extracdo de niquel é observada para a
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zedlita Ni/S-ZSM-5. Esta zeolita possui cristais relativamente pequenos e possivelmente
uma fracdo maior de niquel nos microporos da mesma. A menor intensidade dos picos
de TPR em Ni/S-ZSM-5 AT, corresponde a uma diminuigdo no teor de niquel nas
amostras tratadas com acido PSSA de 16,7 para 12,8 %. O deslocamento dos picos de
TPR para a temperatura mais baixa sugere a aglomeracdo de espécies de niquel
altamente dispersas em particulas maiores de 6xido de niquel localizados nos poros da
zedlita.

A Tabela 16 apresenta as caracterizacOes referente a acidez medidas por adsorcao

de Py, resultados de FRX e XPS para os catalisadores.

Tabela 16 - Acidez catalitica medida por razdes de adsorcéo de Py, Ni/Si e Si/Al
medidas por FRX e XPS.

Lewis XPS (razéo Extensdo
Numero de sitios acidos, pmol g FRX
(Niz")/ atdmica) de reducéo
Lewis? | Lewis | Lewis | Niwt, por
Brgnsted® Ni/Si | Si/Al| Ni/Si | Si/Al
Total | (Al)ex | Ni*? % TPR®, %
L-ZSM5 509 47 - - - |70 - - -
Ni/L-ZSM5 161 309 7 302 106 | 0,50 [17,8| 1,74 | 6,1 86
Ni/L-ZSM5 AT 173 332 25 307 | 316 | 014 |169( 0,28 | 23,1 102
S-ZSM5 668 75 - - - 93 - - -
Ni/S-ZSM5 144 320 76 244 86 | 051(106] 043 | 10,3 84
Ni/S-ZSM5 AT 183 307 76 231 | 106 | 0,36 |11,4] 0,40 | 16,4 80
HBEA 195 239 - - - - - -
Ni/BEA 53 343 62 281 9,4 054 |11,2| 0,07 | 11,7 82
Ni/BEA AT 31 27 1 26 09 | 046 [44,0] 0,05 | 51,0 95

@ obtido por espectroscopia de IR com adsorcéao de piridina a 150 °C.
b calculados a partir dos perfis de TPR.
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A integracdo dos perfis de TPR (Tabela 16), sugere uma extensao relativamente
alta da reducdo de niquel em todos os catalisadores de zedlitas (>80 %). Isto sugere que
todo o niquel nos catalisadores é redutivel a uma temperatura inferior a 600 -700 °C.
Isto também € indicativo de uma concentracdo relativamente baixa de silicatos ou
aluminatos de niquel resistentes a reducdo. A intensidade total dos picos de TPR para
Ni/BEA e Ni/BEA AT é levemente afetada pela extracdo do metal com PSSA (Figura
44). De fato, o niquel na zedlita BEA estd amplamente localizado dentro dos poros da
zedlita e a quantidade total de niquel ndo 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 € indicativo da diminuicdo na concentracdo de ions
Ni*2 nas posicdes cationicas da zeolita BEA e na formagdo de maiores aglomerados de
oxidos de niquel. Isto é consistente com a diminuicéo significativa no teor de aluminio
na zeolita BEA ap0s o tratamento com acido. De fato, os locais de acido de Brgnsted
nas zeolitas estdo associados aos grupos de ponte Si-OH-Al e a diminuigdo observada
na concentracdo de aluminio na BEA coincidiria com a diminuicdo do nimero de
posicdes catidnicas. Isso favoreceria a sinterizagcdo de jons de Ni*? isolados ou de
espécies de niquel oligoméricos em aglomerados maiores de NiO.

O tratamento da Ni/BEA com PSSA leva a uma diminui¢do importante na
concentracdo de ions de aluminio na zeolita BEA (Tabela 16). Observa-se que o teor de
aluminio quase nao ¢ afetado pela extracdo com PSSA na ZSM-5.

O PSSA aparentemente pode seletivamente extrair ions de aluminio, pelo menos
na boca do poro da zedlita, enquanto os microporos das zeélitas ZSM-5 sdo inacessiveis
para este acido. Observa-se que a extracdo de aluminio da zedlita BEA também pode ser
facilitada pelo tamanho relativamente menor do cristalito da zedlita e pela presenca de

defeitos estruturais. Os espectros de Ni 2p XPS sdo apresentados na Figura 45.
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O espectro XPS de niquel pode ser dividido em duas regides de acoplamento
spin-Orbita, referidos como 2p12 (= 870-885 eV) e 2ps;» (= 845-865 eV) (ALDERS et
al., 1996; BIJU; ABDUL KHADAR, 2002; FREUND, 1992). Estes s&o acompanhados
por bandas satélite em “agitacdo” ~1,5 eV e ~7 eV, correspondendo a um aumento em
energia de ligacdo em relacdo aos picos principais. A amplitude e a localizacdo exata
dos picos principais e dos satélites dependem do estado de oxidac&o e coordenagdo do
niquel (LENGLET; D’HUYSSER; JORGENSEN, 1987). Os espectros de XPS
confirmam que o niquel esta presente na sua forma divalente (WROBEL et al., 1993). O
ombro proximo da linha principal sugere que, nas amostras L-ZSM-5 e S-ZSM-5, o
niquel esta principalmente em coordenacgdo octaédrica semelhante a do NiO. Na zedlita
BEA, a coordenacdo do niquel pode ser mais distorcida (LENGLET; D’HUYSSER;
JORGENSEN, 1987; WROBEL et al., 1993).

Os valores das concentragfes atdmicas medidas por XPS sdo apresentados na
Tabela 16. Esses dados mostram que a extracdo do metal utilizando PSSA resulta em
uma diminuicdo significativa na concentracdo de aluminio na zedlita BEA. Os valores
das razbes Si/Al e Ni/Si para essas zeodlitas sdo consistentes com os dados de FRX.
Observa-se que a quantidade de niquel diminuiu apenas ligeiramente para a zeolita BEA
apos a extracdo. As razdes Si/Al nas ze6litas Ni/BEA e Ni/S-ZSM-5 também estdo
muito préximas dos valores medidos por FRX. Por XPS uma relacdo muito baixa
(Si/Al) foi detectada na amostra Ni/L-ZSM-5, ze6lita com grandes cristais. Essa Gltima
zedlita contém uma concentracdo muito elevada de niquel na superficie externa da
zedlita. Ambos os catalisadores Ni/ZSM-5 apresentam uma significativa desaluminacéao
superficial, enquanto a razéo Si/Al obtida por FRX permanece praticamente inalterada.
Para Ni/L-ZSM-5, que possui a maior concentracdo de niquel na superficie externa,
observa-se uma grande diminuicdo na concentracdo superficial de niquel. A amostra L-
ZSM-5 possui maior tamanho de cristal, o que poderia explicar a diminuigédo
significativa na concentracdo de niquel ap6s sua extracdo da superficie externa da
zedlita L-ZSM-5.

A acidez dos catalisadores de niquel suportados em zedlita foi avaliada por meio
de adsorcdo de piridina (Py) monitorada por espectroscopia de FTIR. Os espectros de
FTIR relevantes sdo mostrados na Figura 46, onde as curvas foram deslocadas

verticalmente para maior clareza.
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c)
Figura 46 - Espectros de FTIR para os catalisadores a)L-ZSM-5, b)S-ZSM-5 e ¢) BEA
observados ap6s a adsor¢ao de piridina.
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Ap0s a adsorcdo de Py, as zeodlitas BEA, S-ZSM-5 e L-ZSM-5 exibem bandas
caracteristicas a ~1545 e 1456 cm™ atribuidas respectivamente, ao ion piridina (PyH+)
adsorvidos nos sitios acidos de Brgnsted (BAS) e as moléculas de Py coordenadas para
os sitios acidos de Lewis (LAS). A Py adsorvida em LAS e BAS também exibem uma
banda em ~1490 cm™. A Tabela 16 mostra as concentragdes de BAS e LAS calculadas a
partir da intensidade das bandas FTIR em ~1545 e 1456 cm™. A guantidade de BAS
(complexos Py-BAS) diminui significativamente em todas as zeolitas apds a
impregnagdo com os fons Ni*? devido a troca i6nica de niquel com os prétons dos
grupos hidroxila em ponte. Ao mesmo tempo, a concentracdo de LAS (complexos
Py-LAS) aumenta. Além disso, o pico Py-LAS muda de 1456 para 1450 cm™. Isso pode
ser explicado pela adsorcdo de Py no LAS das zedlitas, associada com os aluminios
extraestruturais e ao LAS associado aos ions de Ni*? nas posicdes catidnicas da zedlita
(Tabela 16). Exemplos de deconvolucgéo sdo apresentados na Figura A. 1.

A extracdo do niquel com PSSA, por um lado, ocasiona uma diminui¢do marcante
na concentracio de ions Ni*? na zedlita BEA. Isto ¢, provavelmente devido & queda na
concentracdo de aluminio e a aglomeracdo de Ni*? em particulas maiores de NiO. Por
outro lado, a fragdo de fons Ni*? aumenta para a S-ZSM-5 e L-ZSM-5 apds a extracao.
De fato, a maior parte das particulas do 6xido de niquel localizado na superficie externa
da zeolita ZSM-5 s3o removidas por extracio, enquanto os ions Ni*? isolados dentro dos
microporos da zéolita ndo sdo afetados por esse tratamento. Na BEA, a concentracdo de
BAS cai significativamente ap0s a extracdo. Estes resultados estdo de acordo com a
analise elementar, que demonstra que ~80 % do aluminio foi perdido com o tratamento
da amostra Ni/BEA com PSSA (Tabela 15). Tanto a amostra S-ZSM-5 como L-ZSM-5,
a extracao leva a remocdo do niquel da zedlita, enquanto que o FTIR indica apenas um
ligeiro aumento na concentracdo de BAS e LAS nos catalisadores extraidos, o que pode
ser atribuido a perda de espécies de NiO e ions Ni*? formados na superficie externa da
zedlita. Ao mesmo tempo, as espécies de niquel nos poros da zedlita BEA coalescem
em aglomerados de NiO relativamente maiores, levando a uma fragdo muito menor de
fons Ni*? interagindo com a Py. A quantidade de Py adsorvida sobre os ions de niquel
isolados decresce significativamente na zeolita Ni/BEA (Tabela 16). Isso parece ser
devido a extracdo de aluminio da zedlita, que resulta na diminuicdo da concentracdo dos
grupos hidroxila em ponte e, consequentemente, a aglomeracdo das espécies de NiO.
Além disso, foi observado um efeito muito pequeno da extragdo na quantidade de
espécies Ni*? isoladas nas zedlitas S-ZSM-5 e L-ZSM-5. De fato, o Ni*? isolado
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localizado nos pequenos microporos da ZSM-5 ndo pode ser extraido com as moléculas
de PSSA.

Assim, os dados de concentracdo sugerem uma forte influéncia da extragdo com
PSSA na estrutura dos catalisadores de zedlita contendo niquel introduzido por
impregnacdo por umidade incipiente. A analise de DRX indica que a estrutura cristalina
da zedlita ndo é alterada de forma perceptivel pela impregnagdo e extracdo. Os poros
maiores da zedlita BEA facilitam a migracdo do niquel no interior dos microporos da
zedlita e a troca ibnica. Consequentemente, a zedlita BEA impregnada contém uma
fracdo maior de ions de niquel nos microporos da zedlita em comparacdo com as
zellitas correspondentes S-ZSM-5 e L-ZSM-5. O tratamento acido da zeolita BEA
conduz a extracdo seletiva de ions de aluminio dos cristalitos da zedlita.
Adicionalmente, a relacdo Si/Al na zedlita BEA aumenta significativamente apo6s a
extracdo (de 11,2 para 44, Tabela 16). Assim, a concentracdo de BAS e LAS diminui
significativamente no caso de Ni/BEA AT. lons isolados de Ni*? e espécies
oligoméricas muito pequenas estdo presentes no aglomerado Ni/BEA, foram-se em
aglomerados maiores de NiO apds a extracgéo.

A situacdo € muito diferente para as zedlitas ZSM-5, que possuem microporos
menores do que a BEA. Microporos menores dificultam a migragdo dos ions de niquel
na zedlita e a troca idnica com grupos hidroxila da zedlita. Assim, as zedlitas ZSM-5,
apos a impregnacdo com nitrato de niquel, contém uma maior fracdo de niquel na
superficie externa da zeolita, que esta presente principalmente como NiO de acordo com
os resultados de XPS e DRX. Uma maior fracdo de niquel na superficie externa da
zedlita foi detectada por MEV e XPS (Tabela 16) nas amostras de L-ZSM-5 cujos
cristalitos de zeolita sdo maiores. A impregnacdo com niquel também resulta numa
diminuicdo no nimero de BAS devido a troca idnica parcial com Ni*?, embora seja
muito menor do que para a ze6lita BEA. A extracdo de niquel com PSSA reduz
fortemente a quantidade de niquel na superficie externa das zedlitas ZSM-5. A maior
extensdo da extracdo foi observada para a amostra L-ZSM-5. As moléculas de PSSA
ndo acessam 0s microporos da zedlita ZSM-5, que sdo menores que 0s poros da BEA, e
quase ndo extraem ions de aluminio. O ligeiro aumento na concentracdo de BAS
observado apos a extragéo, pode ser atribuido a remocao de espécies de Ni*? dos locais
cationios da zedlita localizados principalmente na superficie externa.

Para resumir, a ze6lita Ni/BEA contem ions de Ni*? tanto na superficie externa

guanto nos microporos da zeolita, enquanto uma maior fracdo de niquel é localizada na
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superficie externa da zeolita Ni/S-ZSM-5 e em particular da zeolita Ni/L-ZSM-5. O
niquel na superficie externa das zedlitas ZSM-5 esta presente principalmente na forma
de “clusters” de NiO. O tratamento com PSSA realizado com a ze6lita Ni/BEA leva a
extracdo de ions de aluminio dos cristalitos de zeo6lita e a um significativo aumento da
relacdo Si/Al. Devido ao nimero insuficiente de BAS, as espécies de niquel na zedlita
BEA durante a extracdo, de aglomerados passaram para maiores “clusters” de NiO. As
zedlitas Ni-L-ZSM-5 e Ni-S-ZSM-5 contém maiores particulas de NiO na superficie
externa e uma pequena quantidade de niquel nos microporos. A extracdo resulta na
remocao de niquel da superficie externa da zeolita, sendo que alguns aglomerados de

espécies de niquel dentro dos microporos da zeélita também podem ocorrer.

4.3.4 Testes cataliticos de hidrogenacao

A fim de avaliar a atividade e a seletividade dos catalisadores preparados, foram
realizados  testes cataliticos utilizando reacGes de  hidrogenacdo do
1,3,5-triisopropilbenzeno (TIPB) e do tolueno.

A hidrogenacao do TIPB foi utilizada como reacdo modelo para avaliar os sitios
ativos de niquel localizados na superficie externa da zeo6lita, tendo em vista o grande
tamanho dessa molécula. O tamanho desta molécula € maior que o tamanho dos poros
das zeo6litas ZSM-5 e BEA. Assim, o TIPB ndo pode reagir nos sitios ativos dentro dos
cristalitos destas duas zeolitas.

Anteriormente, o craqueamento do TIPB foi utilizado para avaliar a reatividade
dos sitios acidos de Brgnsted na superficie externa das zedlitas Y e ZSM-5. Esta reacao
é particularmente sensivel a acessibilidade dos sitios acidos de Brgnsted nos mesoporos
ou na superficie externa das zedlitas. Nota-se que o craqueamento do TIPB requer
temperatura relativamente alta (cerca de 300 °C). A reducdo do tamanho dos cristais das
zedlitas HY e H-ZSM-5 (MORALES-PACHECO et al., 2011), usando zeolitas
mesoporosas hierarquicas (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 cragueamento do TIPB. Nesta etapa do trabalho, utilizou-se a
hidrogenagdo de TIPB conduzida a 180 °C para avaliar a localizagdo dos sitios
metalicos de niquel nas zedlitas BEA e ZSM-5. Os dados cataliticos estdo apresentados
na Tabela 17.
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Tabela 17 - Desempenho catalitico na conversédo de tolueno (T = 150 °C, P = 20 bar,
t=1h)e TIPB (T =180 °C, P = 20 bar, t = 3 h).

Tolueno TIPB
Taxa, X o5 Smetiliclohexeno, | Siciclohexil, | Stenitcilonexano,| 12X X. %
umol/geat/s % % % mmol/gcat/s

Ni/BEA 11,7 29 100 0 0 15 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 condicGes reacionais desse estudo, o unico produto da hidrogenacdo do
TIPB detectado foi o triisopril-ciclohexano, sendo que a maior converséao foi observada
para a ze6lita Ni/BEA seguida por Ni/S-ZSM-5. A concentracdo de sitios de niquel na
superficie externa depende do tamanho do cristalito da zedlita, da dispersédo do niquel,
da redutibilidade e da sua distribuicdo entre a superficie externa e os microporos. Para
os catalisadores estudandos, a taxa de hidrogenacdo parece depender do tamanho do
cristalito da zeolita. A maior taxa de hidrogenacdo foi obtida com as ze6litas com
menores cristalitos, como a BEA e a S-ZSM-5, em contraste com o desempenho da
zedlita Ni/L-ZSM-5, com cristalitos significativamente maiores. A zeélita com
cristalitos menores, o niquel é distribuido de maneira mais uniforme entre a superficie
externa e 0S microporos.

Apos o tratamento dos catalisadores com PSSA, a taxa de hidrogenacdo decresce
significativamente para os catalisadores Ni/S-ZSM-5 e NIi/BEA, enquanto para o
catalisador Ni/S-ZSM-5, a taxa de reagdo diminui em menor grau. O catalisador
Ni/BEA AT permanece como 0 mais ativo, enquanto o Ni/S-ZSM-5 apresenta uma
atividade menor quando comparado com Ni/L-ZSM-5. Isto pode ser explicado pela
presenca de diferentes espécies de niquel na superficie externa das zeolitas
Ni/S-ZSM-5 AT e Ni/L-ZSM-5 (6xido de niquel ou silicato de niquel/aluminato) e suas

diferentes extensdes de reducéo.



113

O desempenho catalitico dos materiais preparados foi também avaliado na
conversdo 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 superficie externa e
no interior dos poros das zedlitas BEA e ZSM-5. O metilciclohexano foi o principal
produto de conversédo do tolueno obtido com todos os catalisadores de niquel suportados
em zeolitas testados. A seletividade ao metilciclohexano foi proxima a 100 % no caso
das zedlitas Ni/BEA e Ni/L-ZSM-5 enquanto para a zedlita Ni/S-ZSM-5 foram
observadas quantidades consideraveis dos produtos de hidroalquilacdo do tolueno como
o dimetil-diciclohexil e o dimetilfenilciclohexano (Tabela 17). Observa-se que o
metilciclohexano é um produto de hidrogenacdo que se forma devido a presenca de
sitios metélicos de niquel, enquanto a producdo de dimetil-diciclohexil e
dimetilfenilciclohexano requer dois tipos de sitios ativos associados (ANAYA et al.,
2015; BORODINA et al., 2007; KISHORE KUMAR et al., 2017), o niquel metélico e
grupos acidos OH. Na conversao do tolueno em dimetil-diciclohexil e
dimetilfenilciclohexano acredita-se que o metilciclohexano ou metilciclodieno sejam
intermediarios importantes (LOUVAR; FRANCOY, 1970; SLAUGH; LEONARD,
1969) que migram dos locais de hidrogenacdo, o metal, para os sitios acidos, onde
ocorre a subsequente alquilagdo do tolueno. Diferentes isdmeros de metilciclohexeno,
metilciclodieno, dimetil-diciclohexil e dimetilfenilciclohexano também podem ser
produzidos durante a reacdo de hidrogencdo do tolueno. Os mecanismos da reacao de
conversdo do tolueno sobre os catalisadores de niquel suportados em zedlitas sdo

mostrados na Figura 47.
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Figura 47 - Conversdo de tolueno nos catalisadores de niquel suportados em zedlitas.

Os resultados cataliticos sdo indicativos da importancia da superficie externa da
zedlita e dos tamanhos dos cristalitos para a conversdo do tolueno e a seletividade da
reacdo. Os catalisadores impregnados com nitrato de niquel exibem uma maior
concentracdo de sitios metalicos na superficie externa. Além disso, a grande distancia
entre os locais de hidrogenacdo e alquilacdo impede a migracdo do tolueno e dos
intermediarios de reacdo desde a superficie externa da zeolita para os sitios acidos, que
sdo preferencialmente localizados dentro dos poros da zedlita. Devido a rapida reacao
de hidrogenacéo na superficie externa e a lenta difusdo, poucos intermediarios da reacéo
entram nos poros da zeodlita. Esse efeito é particularmente pronunciado com
catalisadores L-ZSM-5. Devido aos cristais serem maiores e a quantidade significativa
de sitios metélicos de niquel na superficie externa, a seletividade em metilciclohexano
esta proxima a 100 %. E importante ressaltar que, de acordo com a adsorcdo de Py, a
zedlita Ni/L-ZSM-5 ainda contém uma fracdo maior de sitios &cidos de Brgnsted nos
poros da zedlita, mas ndo ocorre hidroalquilacdo. O efeito € um pouco menos
significativo quando o catalisador Ni-S-ZSM-5 em testado, devido a sua maior

superficie externa e menores cristalitos. Assim, algumas moléculas intermediarias e o
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tolueno ainda podem entrar nos poros da zedlita onde eles reagem sobre o niquel
metalico e 0 BAS da zedlita levando a formacdo de compostos de dimerizacao.

A remocdo do niquel na superficie externa da zeo¢lita através da extragdo com
PSSA leva a diminuicdo do numero de sitios metalicos. Os sitios remanescentes de
hidrogenacdo do metal estdo localizados principalmente dentro dos poros onde ha
estreitos da zeolita na proximidade dos sitios acidos de Brgnsted. Essa proximidade
entre os sitios metalicos e os sitios acidos no caso dos catalisadores de niquel
suportados em zeolitas apos o tratamento com PSSA parece ser essencial para mudar a
seletividade da conversdo de tolueno para metilciclohexano através da reacdo de
hidrogenagdo e da conversdio do tolueno para dimetil-diciclohexil e
dimetilfenilciclohexano através da reacdo de para hidroalquilacéo.

A estratégia proposta para a sintese de compositos zeoliticos metalicos
bifuncionais com sitios metalicos e sitios acidos localizados préximos aos microporos
das zeolitas pode ser estendida a outras importantes reagdes cataliticas que requerem
catalisadores bifuncionais, como hidroisomerizacdo esquelética, hidrocragueamento e

aromatizacao de hidrocarbonetos.
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5. CONCLUSOES

Os estudos conduzidos neste trabalho permitem obter o esclarecimento sobre a
sintese de zeolita a partir de uma fonte alternativa, bem como a sua aplicacdo como
suporte e catalisador para reacdes modelo. Pode-se concluir que:

- as cinzas volantes da combustdo do carvdo mineral de Candiota em leito
borbulhante apresentaram um teor de SiO. de 63,8 % em sua composi¢do, 0 que as
tornam uma alternativa em potencial para o uso como fonte de silicio na obtencdo de
zeolitas;

- com base nos resultados do planejamento experimental utilizado, os parametros
escolhidos para a extracdo foram de 100 °C, 72 horas e uma concentracdo em NaOH de
4 mol L?, para os pardmetros escolhidos e aplicados a extracdo, obteve-se um
rendimento em silica 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 caracterizacdo mostrou que silica extraida das cinzas volantes se apresenta na
forma exclusivamente de uma fase amorfa (analise de DRX) e a sintese da ze6lita ZSM-
5 empregando a silica extraida das cinzas volantes do carvdo de Candiota mostrou
cristalinidade (analise por difracdo de Raios-X) e area superficial especifica muito
proxima a de uma zeolita ZSM-5 comercial de 460 m2 g e 450 m2 g* respectivamente
(anélise por adsorcéo e dessorcao de nitrogénio a baixas temperaturas);

- 0s tratamentos de dessilicacdo, desaluminacdo e combinagdo dos mesmos, dao
inicio pela superficie externa dos cristais da zedlita ZSM-5, a dessilicacdo e em menor
grau a desaluminacdo resulta no aparecimento de buracos e fissuras na superficie
externa da zeolita;

- a dessilicagdo da zeolita resulta no aparecimento de acidez de Brgnsted adicional
na superficie externa da zedlita, que contribui para a taxa de acilacdo do anisol com
acido hexandico;

- a extracdo dos ions de niquel da superficie externa da zedlita usando PSSA se
mostrou eficiente para a sintese de catalisadores compostos de metal-zeo6lita bifuncional
contendo seletivamente espécies metalicas dentro dos microporos de zeolita;

- 0 método empregando PSSA para extrair niquel metalico se mostrou adequado
para as zeolitas ZSM-5, observando os resultados de FRX e XPS para a quantidade de
niquel presente em cada catalisador ap0s a extragdo, enquanto que para a zeolita BEA, o

tratamento PSSA conduz a uma desaluminacdo consideravel da sua estrutura;
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- A extracdo de niquel da superficie externa dos catalisadores, resulta em uma
grande reducdo na taxa de hidrogenacdo do TIPB, sendo de 46 % para a zeélita BEA,
75 % para a zedlita S-ZSM-5 e 15 % para L-ZSM-5;

- a seletividade da conversao do tolueno foi fortemente afetada pela distribuicéao
do niquel entre a superficie externa e nos microporos da zeolita ZSM-5, como
observado pelos resultados cataliticos. Na presenca de niquel localizado na superficie
externa da zedlita, o principal produto da conversdo do tolueno foi o metilciclohexano;

- para catalisadores nos quais os sitios metalicos de niquel se encontram na
proximidade imediata dos sitios acidos da zeolita, a conversdo de tolueno conduz a

produtos de hidroalquilagéo.

4.3 Sugestéo para trabalhos futuros

- Avaliar a extracdo da silica para as cinzas provenientes da combustdo da

casca de arroz;

- Utilizar a sintese direta da zeodlita do tipo ZSM-5 utilizando a cinza de

carvdo como também a de casca de arroz;
- Realizar reagdes de hidrogenacdo com os catalisadores hierarquicos;

- Avaliar outros tipos de polimeros acidos para a extracdo seletiva do metal

da superficie externa dos catalisadores.
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APENDICE A

Figura A. 1 - FragOes de Py adsorvido em diferentes tipos de LAS utilizando a
deconvolugéo espectral do a) Ni/S-ZSMB5, b) Ni/S-ZSM5 AT, c¢) Ni/L-ZSM5, d) Ni/L-
ZSM5 AT, e) Ni/BEA and f) Ni/BEA AT.
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0.55 T*Subtraction Result:Ni-BR-ZSM-5-Lille 13.9mg 450C + 2mKkl Py at 150C, Fri Jan 1§ 09:22}

0,50+

0,45 -

0,40+

0,35-

0,30 -

0,25-
0,20+

0,15+

0,10+

0,05+

0,001 _—

B
1475

22 2018 (GMT +00:00)

S —
1455
Wavenumbers (cm-1)

Absorbance

0,60 “Ccomponent peak centered at 1451.200 cm-1
[Component peak centered at 1455.000 cm-1

—t
1455

Wavenumbers (cm-1)

—
1460




135

0,60 “Component peak centered at 1450.500 cm-1
[Component peak centered at 1455.000 cm-1 \
0x55'_*5ubtracuon Result:Ni-BETA-Lille 12.3mg 450C + 1mkl Py at 150C, Tu¢ D 9410:12:30 2017 (GMT +00:00)
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