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RESUMO

Investimentos significativos tém sido feitos para o desenvolvimento de tecnologias
que viabilizem o processo de secagem do gas natural. As peneiras moleculares
ganham destaque nesse contexto, devido a caracteristicas como, por exemplo, sua
capacidade de troca ibnica, estabilidade térmica e principalmente pela sua
capacidade de adsorcdo seletiva. A estrutura nanocristalina favorece a difusdo da
agua nos poros do material, garantindo maior eficiéncia de adsorcdo. Logo, a zedlita
nanomeétrica oferece possibilidades atrativas na exploracdo de sua utilizacdo em
processos cataliticos e de adsor¢cdo. Nesse contexto, o presente trabalho teve como
objetivo variar alguns parametros como o tempo de envelhecimento, a razdo Si/Al e
a fonte mineralizante com o intuito de sintetizar zeélitas faujasitas nanocristalinas.
Difratogramas mostram que a alta alcalinidade juntamente com um maior tempo de
envelhecimento foi eficiente para a diminuicdo da intensidade dos picos. A equacéo
de Scherrer confirma que essa diminuicdo € devido a obtencdo de cristais
nanometricos. Observa-se pelo MEV que a mudanca destes mesmos parametros
favoreceu também a reducdo do tamanho das particulas. Resultados de
Termogravimetria nos possibilita constatar que os 30% de perda massica da
amostra foi de agua, apesar da amostra nao ter sido induzida a adsorcéo. Esse fato
confirma que mesmo em temperatura e pressao ambiente, a faujasita nanocristalina
€ altamente hidrofilica. Isotermas de adsorcdo das amostras sintetizadas indicam
que o material possui uma elevada area superficial e um volume poroso que
beneficia e favorece sua aplicagdo na adsorcdo da dgua. Os testes de adsor¢cao
feitos in situ no Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron (LNLS), analise de XPD
(Difratometria de Raios X em PQ), constata que sua estrutura permanece estavel
apos adsorcdo e a altas temperaturas, mostrando-se um material promissor na
aplicacdo de secagem. Dados de difratometria de raios X mostraram que a
diminuicdo da razdo Si/Al na mistura reacional, tanto por fonte de alumina ou silica,
nao foi eficiente para aumentar o teor de aluminio na rede e acabou contribuindo
para o0 aparecimento de outras fases concorrentes com a zedlita FAU,
comprometendo assim sua pureza. Estas fases também apareceram quando
aumento-se a alcalinidade na sintese com temperatura de 100°C (cristalinizag&o),

onde a fase GIS (NaP1l) e CAN foi favorecida. A reducdo da temperatura de



cristalinizacdo para 70°C foi suficiente para solucionar esse problema e evidenciar
gue todas as amostras apresentaram uma reducédo dos tamanhos dos cristalitos e
aumento da area externa. Analises de RMN °Si mostraram que as mudancas fisico
guimicas realizadas favoreceram a diminuicdo da razdo Si/Al suficientemente para
obter a faujasita X. Todas as amostras sintetizadas no presente trabalho,
independente das impurezas, apresentaram uma reducao do volume poroso, mesmo
com um aumento da area externa. Os testes de adsorcéo feitos com CO,, CH4 e N,
mostraram que a faujasita possui maior capacidade de adsorcdo do que a zeolita

NaA comercial.

Palavras-chave: Peneiras moleculares, Zeolita FAU, Zedlitas nanométricas,
Secagem



ABSTRACT

Significant investments have been made in the development of technologies that
enable the drying process of natural gas. The molecular sieves are highlighted in this
context, due to features such as ion exchange capacity, thermal stability and
especially for its ability to selective adsorption. The nanocrystalline structure favors
the water diffusion into the pores of the material, providing greater adsorption
efficiency. Therefore, the zeolite nano offers attractive possibilities in the exploration
of their use in catalytic and adsorption processes. In this context, the present study
aimed to vary some parameters such as aging time, the Si/Al ratio and the
mineralizing source in order to synthesize nanocrystalline zeolites faujasitas.
Diffractogramsshow that the high alkalinity along with increased aging time were
effective for the peak intensity reduction. The Scherrer equation confirms that this
decrease is due to obtain nanosized crystals. It is observed by SEM that the change
of these same parameters also favored particle size reduction.
Thermogravimetryresults enable us to find that 30% of the sample weight loss was
water, although the adsorption of the sample was not induced. This fact confirms that
even at ambient temperature and pressure, the nanocrystalline faujasite is highly
hydrophilic. Adsorption isotherms of synthesized samples indicated that the material
has a large surface area and a pore volume which favors and benefits its application
in water adsorption. The adsorption tests made in situ at the National Synchrotron
Light Laboratory (LNLS in Portuguese), XPDanalysis (X-Ray Diffraction Powder),
note that its structure remains stable after adsorption and high temperatures,
presenting a promising material in drying. Data from X-ray diffraction showed that the
decrease of Si/Al ratio in the reaction mixture, both by source of alumina or silica,
was not effective to increase the aluminum content in the network and eventually
contributed to the emergence of other competing phases with FAU zeolite, thus
compromising its purity. These phases also appeared when the alkalinity is increased
in the synthesis at a temperature of 100°C (crystallization), where GIS (NaP1) and
CAN phaseswere favored. The crystallization temperature reduce to 70°C was
enough to solve this problem and show that all samples showed a reduction in the
crystallite sizes with increasing external area. °Si NMR analysis showed that the

physicochemical changes done helped to reduce the Si/Al enough to obtain faujasite



X. All samples synthesized in this study, regardless of the impurities, showed a
reduction in pore volume, even with a rise in external area. The adsorption tests
made with CO,, CH,; and N, have shown that the faujasite has a larger adsorption

capacity than commercial zeolite NaA.

Keywords: molecular sieves, Zeolite FAU, Zeolites nanoscale, Drying
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1 INTRODUCAO

O gas natural utilizado como combustivel e/ou na reinjecao, quando em
condi¢cbes de producdo normais, contém em sua composi¢cao alguns contaminantes,
como a agua, capazes de causar danos (acumulo de hidratos e corrosdo) em
tubulacbes e equipamentos (SANT'ANNA et al., 2004). Para sanar essa
problematica, grandes investimentos sao feitos para o0 desenvolvimento de
tecnologias que viabilizam o processo da retirada dessa agua.

A secagem do gas natural é realizada principalmente pela absor¢cdo em
TEG (Trietilenoglicol), mas atualmente as peneiras moleculares (zeolitas) tém
ganhado espaco no mercado devido a uma maior habilidade de produzir um material
altamente seco (SHIRANI et al.2010; ACKLEY et al.,, 2003; TAGLIABUE, et al.,
2009).

As zeolitas sdo estruturas cristalinas com tamanhos de poros
uniformes de dimens@es moleculares (SHIRANI et al.2010). Estas cavidades e/ou
poros com diametros bem definidos em sua estrutura possibilita uma entrada
seletiva de moléculas em seu interior e, por isso recebem o nome de “peneiras
moleculares” (BRAGA; MORGON, 2007). Esses materiais possuem outras
propriedades como alta area superficial especifica, propriedades de troca idnica,
capacidade de adsorcao, alta estabilidade térmica e elevada atividade catalitica.
Tais caracteristicas justificam sua aplicacdo em diversos processos quimicos
industriais, como trocadores ibnicos, adsorventes e catalisadores (LUNA,
SCHUCHARDT, 2001). Seu uso para adsorcdo € vantajoso devido sua elevada
capacidade de regeneracao sucessiva e alta seletividade para adsorver moléculas
especificas. (SHIRANI et al.2010)

A presencga do aluminio na rede da zedlita € mais um beneficio ao seu
uso como adsorventes, pois sua estrutura se torna negativamente carregada sendo
necessarios cations para contrabalancar essas cargas negativas, 0s quais podem
ser trocados promovendo um ajuste fino no tamanho de poro (GIANNETTO, 1989) e
ainda aumentando a afinidade da zedlita pela agua (hidrofilicidade), e
consequentemente sua capacidade de adsorcdo (BRAGA; MORGON, 2007). Além
disso, o aluminio favorece a nucleacdo, induzindo assim uma diminuicdo no

tamanho dos cristalitos.
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Alguns estudos, ndo muito recentes, mostram que a diminuicdo no
tamanho dos cristais potencializa algumas propriedades das zedlitas e favorece o
aumento da sua atividade catalitica. Isso por que zedlitas nanocristalinas (< 100 nm)
exibem canais intracristais mais curtos e area superficial externa maior que as
zeollitas microcristalinas tradicionais, o que ndo somente resulta em um menor
comprimento do trajeto de difusdo, mas também fornece mais sitios ativos expostos
para desempenhar o papel catalitico ou adsorvedor (RAJAGOPALAN et al., 1986;
CAMBLOR et al., 1989; KLABUNDE et al., 1996; ZHANG et al. 2004; RUTHVEN,
1988).

O controle de alguns parametros durante a sintese de zedlitas, como a
temperatura, tempo de cristalizacdo, tempo de envelhecimento, alcalinidade e
concentracdo das fontes de Si e Al (razdo Si/Al) pode levar a obtencédo de sélidos
com caracteristicas diferenciadas, o que desperta a atencdo para pesquisas de
materiais com propriedades especificas (TOSHEVA; VALTCHEYV, 2005).

Diante desse quadro e através da parceria entre a Empresa Petréleo
Brasileiro S.A. — PETROBRAS e o Departamento de Engenharia Quimica da
Universidade de S&o Carlos — UFSCar o, presente trabalho teve como objetivo a
sintese de zedlitas faujasitas nanocristalinas visando a influéncia do tamanho do
cristal na capacidade de adsorcao, e futuramente possivel aplicacdo a secagem do
gas natural. A pesquisa baseou-se em material obtido através da variacdo de
parametros fisico-quimicos, como o tempo de envelhecimento e a basicidade da
mistura reacional, razdo Si/Al, variacdo na temperatura de cristalizacéo e alteracao
na fonte de sédio (Na). Os materiais desenvolvidos passaram por analises de
caracterizacdes e testes que avaliam a capacidade de adsorcdo dos componentes

do gas natural.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Secagem do gas natural

O Gas Natural é um combustivel féssil que é encontrado na natureza,
normalmente em reservatorios profundos no subsolo, associado ou ndo ao petréleo.
E resultante da degradacdo da matéria organica, fosseis de animais e plantas pré-
histéricas, sendo explorado em terra ou mar através de perfuragdes. Inodoro, incolor
e de queima mais limpa que os demais combustiveis, 0 gas natural é resultado da
combinacdo de hidrocarbonetos gasosos, nas condicdes normais atmosféricas de
pressdo e temperatura, contendo, principalmente, metano (CH4) e etano (C:Hs)
(BAHIAGAS, 2013).

Antes de ser distribuido por gasodutos ou utilizado na reinjecdo na
prépria plataforma, o gas natural passa por uma unidade de processamento, na qual
sdo retiradas impurezas como agua (H.O), diéxido de carbono (CO,), sulfeto de
hidrogénio (H.S) e outros compostos de enxofre e impurezas mecanicas. Essa
separacdo € essencial, pois 0 gas natural em presenca de agua, por exemplo,
acelera o processo de formacado de hidratos sélidos que blogueiam a passagem de
gas nos gasodutos (RAMALHO, 2000), além de acelerar o processo de corrosao em
tubulacdes e equipamentos quando em contato com gases acidos (SAN’ANNA,
2004) e por isso dever ser removida.

Nébrega (2007) é mais incisivo ao afirmar que a remocéo da agua em
correntes gasosas deve ser parcial ou até mesmo total, visando os devidos fins: (i)
manter a eficiéncia dos dutos de transporte, uma vez que a vazao de gas pode ser
reduzida pela diminuicdo da area de passagem provocada pela condensacédo da
agua; (i) evitar formacdo de meio acido corrosivo, que é favorecido pela presenca

de agua livre em contato com gases acidos; (iii) evitar a formacéao de hidratos.

2.1.1 Entupimentos e corrosdes em tubula¢cdes e equipamentos

Os hidratos de gas, conhecidos como “gaiolas”, sdo compostos
cristalinos onde as moléculas de agua coligadas entre si por ligagdes de hidrogénio,
encapsulam moléculas de gas como o metano (SLOAN, 1998). Altas pressbes e
baixas temperaturas, existentes, por exemplo, nas margens continentais onde a

lamina de agua é superior a 500m, favorecem a formacgdo destes hidratos
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(CLENNELL, 2000). A Figura 2.1-1 apresenta a formagéao estrutural destas “gaiolas”,
onde o metano é encapsulado por cristais de gelo. Segundo Lederhos (1996), esse
fenbmeno acontece por que as moléculas de agua tendem a se organizar entre si
para maximizar, sob determinadas pressao e temperatura, as ligacdes de hidrogénio

ao redor da molécula apolar.
Figura 2.1-1 Estrutura do hidrato de metano

molécula de metano

\ e

cristal de

gelo

Fonte: http://www.mundoeducacao.com/quimica/o-gelo-que-pega-fogo.htm

Santos (2006) aponta alguns problemas relacionados a formacao de
hidratos: (a) entupimento das tubulacées; (b) obstrucdo do espaco existente entre a
coluna de perfuracéo e a formacéo rochosa abaixo do BOP (valvula para controle de
erupcdes gasosas, explosdes); (c) prisdo da coluna de perfuracdo devido a
formacao de hidratos equipamento que conecta a cabeca do poco a plataforma, em
frente ao BOP ou no revestimento; (d) dificuldade na abertura e no fechamento das
gavetas do BOP. Estas situacbes implicam danos em equipamentos e
comprometimento da seguranca das atividades, obstru¢cdo de gasodutos, perda de
produtividade, maior consumo energeético, equipamentos de processamento de gas
natural, linhas de surgéncia de pocos e pocos em perfuracdo. Deve-se considerar
também a necessidade, de algumas vezes, cessar totalmente as operacbes de
perfuracdo para remocdo de hidratos, o que pode acarretar grandes prejuizos
(SOUZA et al, 2012).
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A Figura 2.1-2 apresenta um exemplo tipico da formacdo de hidratos
na parede de tubulacdes (1), podendo chegar até a sua total obstrugcdo (2) sendo

assim, necessaria a intervencao direta para retirada destes hidratos.

Figura 2.1-2 Formacdo de hidratos nas paredes na tubulacdo (1) e a remo¢édo de um plugue de
hidrato no interior de uma tubulacdo de gés natural (2)

Fonte: Adaptado de Baptista, 2007

A remocao da agua existente no gas natural € fundamental ndo s6 por
que ela favorece a formacéo de hidratos, mas também por propiciar a formacéao de
meio corrosivo quando em contato com hidrocarbonetos (NOBREGA, 2007).

O processo corrosivo, ao longo da formacgédo, acaba fazendo parte
direta ou indiretamente de um projeto propriamente dito. ISso por que a corroséao
compromete condigbes técnicas que incluem equipamentos de produgdo e
tubulacdes, deixando-os expostos a fraturas, rompimentos, contaminacdes, etc...
todos eles passiveis de consequéncias tragicas e até mesmo fatais. Deve-se
considerar ainda, que os danos causados pela corrosdo, do ponto de vista
econdmico, atingem prejuizos extremamente altos (TERZI E MAINIER, 2008).

A Figura 2.1-3 retrata o problema de corrosdo dos sistemas de
transporte e armazenamento de petrdleo e gas. Estes dutos, quando em contato
com meios favoraveis a corrosdo, comprometem a qualidade e a seguranca de todo

processo.
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Figura 2.1-3 Processo corrosivo em tubulagdo de transporte de petréleo e gas

Fonte: http://www.rust.com.br/noticias/nanotecnologia-contra-corrosao

O processo da retirada da agua é feito através de equipamentos como
colunas absorvedoras/adsorvedoras. Atualmente, existem varios técnicas para a
desidratacdo do géas, que estdo ligados diretamente ao tipo de agente dessecante e
o fendmeno fisico (absorcdo ou adsorcao). Dentre os principais processos estao: a
absorcdo utilizando glicéis (especialmente o trietilenoglicol — TEG), sélidos com
propriedades desidratantes como o cloreto de calcio, além da adsorcao utilizando
peneiras moleculares, alumina ou silica cujos materiais tém sido usados desde o

século passado, mais atualmente, a silica-gel (SAN’ANNA, 2005).

2.1.2 Agente dessecante: absorcao ou adsorcao

Dentre as mais variadas técnicas para desidratar o gas natural, trés
delas se destacam atualmente: absor¢éo por liquidos dessecantes, desidratacao por
membranas e adsor¢do com sélidos dessecantes. (NOBREGA, 2007)

A desidratacdo do gas natural por um liquido dessecante é realizada
através do borbulhamento contracorrente do gas por liquidos que tenham uma maior
afinidade pela agua. Essa técnica € conhecida como absorcdo. Dentre os liquidos
gue podem ser usados para absorver o vapor de agua pode-se citar alguns
principais: como cloreto de litio, solugéo de cloreto de célcio e glicol. Este ultimo é
economicamente mais indicado (MANNING; THOMPSON, 1991). Segundo Ikoku

(1984) o trietilenoglicol (TEG) € universalmente mais utilizado, entre os glicéis,
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devido a sua seguranca na operacao e ao seu custo operacional (IKOKU, 1984). Em
contrapartida existem varios problemas relacionados a operacdo de desidratacdo
com glicois. Além das emissdes de volateis e contaminacdo do solo e agua, a
viscosidade de solucdes concentradas de glicol em baixas temperaturas se torna
alta, podendo dificultar seu bombeamento (RUETER; MURFF; BEITLER, 1996).

No processo de desidratagcdo por membrana utiliza-se solugbes de
potassio ou de outro metal alcalino nas membranas, que sdo projetadas ou
selecionadas para remover os componentes de interesse (NOBREGA, 2007).
Segundo o0 mesmo autor 0 uso desta técnica é indicado para remocao de vapor de
agua, pois pode ser realizada a elevadas pressfes e ainda, possui alta seletividade
permitindo a producdo de gas natural de qualidade. Apesar de ter outras vantagens
relacionadas ao uso dessa técnica, Koros e Majan (2000) afirmam que as
membranas sofrem contaminacao por hidrocarbonetos de cadeias longas presentes
no gas natural e que sua alta seletividade ndo permite utilizar as relacdes de
pressdes disponiveis. Esses inconvenientes podem se tornar grandes obstaculos.

A desidratacdo feita através da adsor¢cdo com solido dessecante
corresponde ao processo em que as moléculas de aguas sédo capturadas e retidas
na superficie do sélido por forcas superficiais. O processo de adsor¢cdo em oposicao
ao processo de absorcdo, ndo envolve nenhuma reacdo quimica. O grau de
adsorcdo é em funcao da presséo e temperatura. Para oferecer bons resultados na
desidratacdo do gas natural, o sélido dessecante necessita ter grande area
superficial para que tenha alta taxa de transferéncia de massa. Devem possuir
também uma alta densidade e atividade para que sua a eficiéncia seja mantida e ser
facilmente e economicamente regenerados. Eles devem ser quimicamente inertes,
nNAo ser corrosivo nem toxico e devem ter precos acessiveis. Devem possuir ainda
boa resisténcia mecanica para que o fluxo gasoso, que atravessa o leito de sélido,
ndo produza finos, e ndo seja esmagado. E importante ressaltar, que nio devem
sofrer também nenhuma mudanca apreciavel no seu volume durante a adsorgéo e a
dessorcdo (NOBREGA, 2007).

Dentre os solidos dessecantes disponiveis atualmente, as peneiras
moleculares tem se mostrado excelentes adsorventes seletivos e tem chamado
atencdo devido a possibilidade de variar algumas propriedades fisico-quimicas

como: tamanho e forma dos poros, presenca ou auséncia de cavidades, dimensdes
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do sistema poroso, propriedades superficiais, propriedades dos sitios acidos, volume
de vazios e composicéo da estrutura (CAVALCANTE JR, 1998).

2.2 Zeolitas
2.2.1 Conceitos gerais

As zeodlitas séo classificadas como materiais solidos porosos, que tem
se destacado e despertado grande interesse em pesquisas na catalise e na
adsorcdo. Sua estrutura apresenta canais e cavidades onde podem ser encontrados
cations de compensacao, sais, moléculas de agua e outros. Suas cavidades e/ou
poros com didmetros bem definidos promovem a entrada seletiva dessas moléculas
em seu interior, e por isso ficaram conhecidas como “peneira molecular’. Cada tipo
de zedlita possui uma estrutura cristalina bem definida, onde interacGes
tridimensionais complexas levam as mais diversas geometrias, ao qual fazem esse
material possuir grandes cavidades internas que podem atravessar todo o material.
(BRAGA; MORGON, 2007).

A formula estrutural de uma zedlita baseia-se na unidade de cela
unitaria, a menor unidade da estrutura. Zedlitas mais comuns, como a faujasita
(FAU), tem como formula geral: My, [(AlO2)x(SiO2)y] . mH,O em que M € um cation
de valéncia n, m € o nimero de moléculas de agua e a soma de x e y indica o
namero de tetraedros por cela unitaria (SHIRANI et al. 2010; GIANNETTO, 1990).

A Figura 2.2-1 mostra algumas dessas estruturas e suas formacoes.

Figura 2.2-1 Formagéao de diferentes estruturas a partir da sodalita.

Fonte: Payra e Dutta, 2003.
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Esses solidos cristalinos, constituidos por aluminossilicatos, sé&o
formados por uma rede tridimensional de tetraedros AlO4 e SiO, ligados entre si por
atomos de oxigénio.

Os atomos de Al ou Si ocupam o centro do tetraedro e os atomos de
oxigénio o0s vertices. As zeollitas necessitam de contra-ions (cations de
compensagao, geralmente metais alcalinos ou alcalinos terrosos) quando sua
estrutura se torna negativamente carregada pela substituicdo de um atomo de Si**
pelo AI"®, mantendo assim o balanco de carga (LUZ, 1995). Na Figura 2.2-2 é
possivel ver claramente essas interacbes e a possibilidade dos cations

compensadores serem trocados.

Figura 2.2-2 Unidades bésicas da zedlita.
M’
- \D
\ / \-’ NG /
A N TN

Fonte — Martins e Cardoso, 2006.

Os cations escolhidos para contrabalancar a estrutura, podem ser
trocados conforme a finalidade e assim promover um ajuste fino do tamanho de poro
(GIANNETTO, 1989) e ainda aumentar sua hidrofilicidade, maximizando sua
capacidade de adsorcdo (BRAGA; MORGON, 2007). Além disso, o aluminio
favorece a nucleacao induzindo assim uma diminui¢cdo no tamanho dos cristalitos.

A Figura 2.2-3 destaca alguns exemplos de troca de cations, onde se
observa que a escolha destes, segundo seu raio iGnico, € essencial para se obter
um tamanho de poro maior ou menor. E que a afinidade pela agua (hidrofilicidade) &
diretamente proporcional a quantidade de interac6es destes cations com a estrutura

da zedlita.
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Figura 2.2-3 Ajuste do tamanho dos poros em zedlita faujasita

Peneira molecular

@ ()

0,076nm 0,095nm 0,133nm

Tamanho do raio i6nico

Além do tamanho do poro, a polaridade tem papel significativo na
adsorcdo (GIANNETTO, 1989). A agua, ou outra espécie, interage com as zedlitas
por processos de adsorcao; este processo é fundamentado nas intera¢des do tipo
fisissorcdo, também conhecido como adsorcéo fisica. As forcas envolvidas neste
caso sdo apenas forcas de van der Waals, ndo havendo interacdo quimica entre as
moléculas adsorvidas e o adsorvente, e o calor de adsorcdo € pequeno, da mesma
ordem de grandeza do calor de condensagao.

A principal for¢a que rege o processo de adsorcao fisica é a polaridade
extremamente alta nos poros, caracteristica esta que distingue as zedlitas de outros
adsorventes comercialmente disponiveis. A alta polaridade produz uma elevada
capacidade de adsorcdo da agua e de outros componentes polares, mesmo em
concentracfes muito baixas de adsorventes (GIANNETTO, 1989).

Assim sendo, essas duas caracteristicas (tamanho do poro e
polaridade) capacitam a zedlita a adsorver seletivamente o tipo de molécula que irdo
ter acesso ao seu interior. Essa seletividade acontece tanto pelo tamanho da
molécula que sera adsorvida quanto pela sua afinidade polar. Portanto, a adsorcao
molecular seletiva € dependente das seguintes propriedades fisico-moleculares:

- Tamanho e forma: moléculas maiores que a abertura do poro ndo podem ser

adsorvidas, moléculas menores sim.
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- Polaridade molecular: moléculas com grande polaridade ou polarizaveis
podem ser adsorvidas preferencialmente sob circunstancias idénticas.

O fato do processo de adsorcdo ser inteiramente reversivel e de
natureza puramente fisica € uma vantagem adicional na utilizacdo de zeolitas como
adsorvente. A estrutura da zedlita, durante o processo de adsor¢cdo, permanece
intacta e a regeneracdo € possivel através dos processos de dessorcdo do
adsorbato, evitando assim a decomposicdo do adsorvente como ocorre com outros
agentes de secagem (FLANIGEN, 2001).

2.2.2 Estrutura da zedlita faujasita

Sua forma representa a familia das peneiras moleculares do tipo FAU,
também conhecida como X ou Y, onde estas possuem formas e estruturas idénticas
diferenciando uma da outra somente pela razao Si/Al. A FAU X possui razdo Si/Al
entre 1 e 1,5 e FAU Y acima de 2,5. (BRAGA; MORGON, 2007)

Tem estruturalmente um sistema de arranjo cubico e quando se
encontra na forma sddica e hidratada, apresenta um parametro de cela unitaria que
varia entre 2,4 nm e 2,5 nm, dependendo da razdo Si/Al (GIANETTO, 1989). Esta
célula unitaria apresenta 192 tetraedros TO, (T=Si ou Al), sendo que cada uma
possui 0 numero de aluminio (Na) pertinente a razdo Si/Al (R) calculado pela
Equacéo 3-1.

Ny =— (Equacéo 3-1)

Deve-se ficar a atento quanto a quantidade de Al na rede, pois este
pode afetar a capacidade de troca ibnica, a distribuicdo de cargas negativas na
estrutura, sua hidroficilidade/hidrofobicidade, sua estabilidade térmica, a densidade e
forcas dos sitios acidos de Br@nsted, assim como também as dimensdes da cela
unitaria. (BRAGA; Morgon, 2007)

A faujasita possui uma rede cristalina que pode ser descrita como um
arranjo espacial combinando dois tipos de poliedros: primas hexagonais (anéis
duplos de seis tetraedros) e octaedro trucado (combinacdo de vinte quatro
tetraedros, conhecida como cavidade B ou sodalita). Pode ser observado na Figura

2.2-4, que as cavidades a e supercavidades se ligam por anéis de 12 membros, as
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cavidades sodalitas e hexagonais sao separados por anéis de 6 membros, formando
assim um sistema de canal tridimensional demasiadamente pequeno para permitir o

acesso de algumas moléculas (I1ZA, 2013).

Figura 2.2-4 Zedlita com estrutura faujasita. Unidades de construcdo a esquerda e estrutura faujasita
a direita.

Cavidades sodalitas

Supercavidade

Primas Hexagonais

Fonte — Silva, 2008.

O tamanho da abertura do poro da FAU é de 0,74 nm sendo eficaz na
adsorcdo de moléculas com diametros menores que esse valor. Sdo largamente
utiizadas como adsorventes seletivos na separacdo e purificagcdo de
hidrocarbonetos devido a sua alta atividade e seletividade, a sua estabilidade

térmica e facil regeneracdo (CHAVES, 2010).

2.3 Zedlitas nanocristalinas

Zeolitas nanocristalinas sdo materiais que contém cristais com
tamanhos inferiores a 100 nm, bem menores que as zedlitas tradicionais. A reducéo
do tamanho de um cristal favorece o aumento da sua area superficial especifica,
beneficiando inUmeros processos, 0 que acarreta caracteristicas favoraveis em
numerosas aplicagdes (RUTHVEN, 1988).

Uma area superficial externa maior fornece mais sitios ativos expostos
para desempenhar o papel catalitico ou adsorvedor (TOSHEVA; VALTCHEV, 2005).

Logo, o niumero de atomos na superficie externa aumenta ligeiramente a medida
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que o tamanho da particula é reduzido (THANH, 2006), o que pode ser observado na
Figura 2.3-1.

Figura 2.3-1 Atomos expostos em funcéo do tamanho de particulas.

100 =5

--------lll'l" o
-'.-
_-' Atomos internos

L] z ,_ s
», Atomos na superficie
-

% de atomos internos/na superficie

L
--‘..‘.
'Iim““.‘ s

T T
- LLi] L] 0 e 3

Tamanho da particula (nm)

Fonte: Adaptado de Thanh, 2006

Segundo Chaves (2010) muitas rotas tém sido relatas para a obtencéo
de materiais nanocristalinos, mas sao poucos os trabalhos na literatura que utilizam
fontes de aluminio e de silicio usuais e de menor custo. Varias metodologias
precisam ser otimizadas, sejam pelo tempo de sintese, pelo excessivo uso de
direcionadores ou mesmo pelas complexidades das rotas.

E de grande valia, portanto, conhecer os processos de sua formac&o
para assim conseguir trabalhar as modificacbes e obter o material especifico
desejado.

2.3.1 Sintese de nanocristais
A formacado estrutural de uma faujasita de cristal com dimensdes
nanometricas comeca desordenadamente onde sucede o ataque pelas hidroxilas.
Essa despolimerizacdo colabora na formacdo da ligacdo Si — O — Al ao redor do

cation hidratado, formando assim a estrutura sodalita e posteriormente a faujasita
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(CHAVES, 2010). Esse processo pode ser visualizado e acompanhado na Figura
2.3-2.

Figura 2.3-2 Mecanismo e processo de sintese da faujasita

b

Fonte — Cundy e Cox, 2003.

Para se obter solidos com caracteristicas diferenciadas, como cristais
nanomeétricos, por exemplo, € necessario o controle de alguns parametros durante a
sintese. Dentre estes podemos citar a temperatura, tempo de cristalizacéo, tempo de
envelhecimento, alcalinidade e concentracdo das fontes de Si e Al (razdo Si/Al)
(TOSHEVA; VALTCHEYV, 2005).

Além dos parametros citados acima, € muito utilizado atualmente os
agentes direcionadores de estruturas (ADE), conhecidos também como inibidores de
crescimento, com o intuito de favorecer a fase zeolitica, principalmente quando se
trata de cristais de tamanhos nanométricos (RAVISHANKAR et al.,, 1998; ILER,
1979). Algumas pesquisas estdo sendo realizadas com o intuito de n&o utilizar os
direcionadores devido a algumas desvantagens, como por exemplo, seu alto custo.
Neste trabalho sera priorizado uma metodologia mais simples, sem direcionadores e
com fontes de Si e Al mais acessivel, visando a otimiza¢do do tempo e dos custos.

A Figura 2.3-3 explicita os parametros que serdo priorizados e

estudados, e que influenciam diretamente nos tamanhos dos cristais.
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Figura 2.3-3 ParAmetros que afetam o tamanho dos cristais

. D 424
Temperatura / ok : %g[“ :*.;
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hs et

Zeolita Y (FAU)

Fonte: Adaptado de Thanh, 2006.

Primeiramente, deve-se ter em vista altas taxas de nucleacdo, assim
como também a estabilizacdo dos nucleos, pois séo fatores importantes para
obtencado de cristais nanométricos. Alguns parametros podem ser controlados a fim
de contribuir para o alcance de taxas de nucleacdo elevadas. Durante o tempo de
envelhecimento € ideal que se tenha temperaturas mais baixas, entre 25° — 30°,
para favorecer a formacdo de nucleos até o aumento da temperatura para a
cristalizacdo. A temperatura de cristalizacdo ndo deve ser alta, pois favorece o
crescimento do tamanho do cristal, sendo utilizados valores entre 80 e 100 °C.
Porém, temperaturas muito baixas podem acarretar longos tempos de cristalizacéo.
Outro fator importante é a alcalinidade e a solubilidade. Os silicatos quando estédo
mais solluveis na mistura reacional favorecem a formag¢do de nanocristais, assim
sendo deve-se ter uma alta alcalinidade para que este condicdo seja favoravel.
(THANH, 2006).

A sintese hidrotérmica de zedlita utilizada no presente trabalho foi
fundamentada por Chaves (2010), onde conseguiu reproduzir com simplicidade e
éxito a faujasita com cristais nanométricos. As variacfes feitas nos parametros
dessa sintese visam obter um material nanocristalino, com alto teor de Al na rede e

alta area superficial especifica.
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A Figura 2.3-4 exemplifica o processo de uma sintese hidrotérmica. A

mistura da fonte de cation e os precursores amorfos de silica e aluminio é feita em

pH basico elevado. Apos o tempo de envelhecimento, a mistura resultante € levada

para a autoclave com temperaturas apropriadas para cada material, geralmente em

torno de 100 °C. O material amorfo vai sendo gradualmente transformado em

zeolita. E por fim, o solido obtido é resfriado, lavado e seco.

Figura 2.3-4 Esquema da sintese hidrotérmica de zedlitas

-

SiO;
Al;O4

H20

M*OH'(F)

Si—-0, Al-0 bonds

Fonte: Cundy, Cox, 2005.

Q >
A
e

< &

CRYSTALLINE ZEOLITE

Si—-0-Al bonds

As condicdes utilizadas para esta sintese foram:

e Tempo de envelhecimento (Teny): 25 °C por 24h, 48h, 72h;

e Tratamento hidrotérmico; 70 °C e 100 °C por 6h;

e Lavagem centrifuga: 10.900 rpm por 15min;

e Tempo de secagem (Tsec): 60 °C por 24h.
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3 OBJETIVOS
Sintetizar zedlita FAU nanocristalina, com alto teor de aluminio na rede,
visando a influéncia do tamanho do cristal na capacidade de adsorcdo dos

componentes do gas natural.

3.1 Objetivos especificos e metas a serem alcancadas

o Estudar o efeito de parametros de sintese, tais como temperatura e tempo de
cristalizagao, tempo de envelhecimento, alcalinidade, fontes de Si, Al e Na;

o Otimizar suas propriedades de adsorcéo, especialmente a cinética;

o Caracterizar as peneiras moleculares nanocristalinas por espectrometria de
energia dispersiva de raios X (EDX), andlise termogravimétrica (TG),
microscopia eletrdnica de varredura (MEV), difracdo de raios X em po6 (XPD),
difratometria de raios X (DRX), ressonancia magnética nuclear (RMN) e
fisissorcdo de N, a fim de avaliar suas caracteristicas estruturais e
morfologicas;

o Avaliar a capacidade de adsorcdo dos componentes do gas natural, afim de

aplicar na unidade da Petrobras.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Sintese da zedlita faujasita nanocristalina

O procedimento experimental empregado foi baseado no trabalho de
Chaves (2010). Dentre as composi¢cdes molares estudadas pelo autor, a proporcéo
8,5Na,0:1,0Al,03:10Si0,:180H,0 foi selecionada para o presente trabalho como
sintese padréo, por apresentar menor tamanho de cristalito e maior area superficial
especifica. Utilizou-se como fonte de alumina o Aluminato de Sédio (Riedel de Haen
54% Al,O3 : 41% Na,O : 5% H,0), como fonte de silica o Aerosil 380 (Degussa),
como agente mineralizante e fonte de sédio o Hidréxido de Sddio (Quimis) e ainda a
agua desionizada obtida no préprio laboratério. A planilha de célculo utilizada para a
sintese na propor¢cdo mencionada acima, pode ser encontrada no Apéndice A. As
guantidades de cada reagente foram pesadas, sendo as proximas etapas descritas
na Figura 4.1-1, onde m representa o tempo de envelhecimento utilizado. Foram
utilizados nesta sintese os mesmos tempos de envelhecimento estudados por
Chaves (2010), que teve como finalidade avaliar a diminuicdo do tamanho do cristal
causado pelo aumento do nimero de nucleos, além de induzir a formacéo da fase
faujasita pura. O objetivo foi reproduzir e otimizar os resultados obtidos por este

autor.

Figura 4.1-1 Fluxograma do procedimento experimental da sintese padrao.

Agitagio ¥
8,5Na,0 : 1Al,0; : 10 SiO, : 180 H,O Formacéo de solugdo homogénea

Adicao de NaOH + H,O i Banho termostatico a 25 °C por m h"
Agitacéo

Adicao de Aluminato de Sodio N Estufa a 100 °C por 6h '
Agitacdo

Formagao de uma solugao limpida . Lavagens com H,O g
Agitacio

Adicao de Aerosil 380 ' Secagem em estufa a 60 °C por 24h"

I
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Primeiramente adicionou-se hidroxido de sddio em agua desionizada,
sendo a solucdo resultante levada a um agitador magnético. Ap6s a completa
dissolucéo do Hidroxido de Sodio, foi adicionado o Aluminato de Sédio, sob agitacéo
constante até a formacdo de uma solucdo limpida. Em seguida, foi adicionada a
fonte de silica (Aerosil), sob agitagdo manual, até se obter uma mistura reacional
homogénea. A mistura resultante foi transferida para um copo teflon, fechado e
levado ao banho termostatico a 25 °C por diferentes tempos de envelhecimento (24,
48 ou 72 h). Decorrido o tempo adequado, o copo foi transferido para a autoclave
(revestimento de aco inox), fechado e deixado em estufa a 100 °C por 6 h. A
autoclave foi resfriada e aberta, e o solido obtido (pH=14) foi lavado com agua
desionizada em ciclos de centrifugacdo, até que se atingisse 7<pH<8. Por fim, o

sé6lido foi seco em estufa a uma temperatura de 60 °C por 24 h.

4.1.1 Variagao da razdo Si/Al na mistura reacional

Foi verificada a influéncia na razdo Si/Al variando-se a composicéo
padrao descrita no item 4.1, sendo que todas as condicbes e procedimentos de
sintese foram mantidos os mesmos. As alteracBes das propor¢cdes molares de
alumina e silica foram feitas separadamente e a variacdo do tempo de
envelhecimento aconteceu entre 24, 48 e 72 h. As propor¢des molares de alumina
foram: 8,5Na,0:1,2Al,03:10Si0,:180H,0 e 8,5Na,0:1,4A1,03:10Si0,:180H,0, sendo
gue estas amostras foram denominadas FAU_ALx_mh, onde x € a propor¢cdo molar
de alumina e m é o tempo de envelhecimento. Assim a amostra FAU_AL1,2_24h foi
sintetizada com propor¢gdo molar de alumina igual a 1,2 em um tempo de
envelhecimento de 24h.

As alteracbes nas proporcbes molares de silica foram:
8,5Na,0:1,0Al,03:7,5Si0,:180H,0 e 8,5Na,0:1,0Al,03:5Si0,:180H,0. Seguindo a
analogia da denominacao anterior, as amostras foram nomeadas FAU_Sly mh,
onde y € a propor¢cao molar de silica e m é o tempo de envelhecimento. A Figura

4.1-2 mostra o procedimento seguido.
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Figura 4.1-2 Fluxograma do procedimento experimental com diferentes proporcfes molares de

alumina e silica.

Agitacao lz

8,5 Na,O : x Al,Os : ¥ SiO, : 180 H,0

Formacao de solucao homogénea

Adicao de NaOH + H,O

Banho termostatico a 25 °C por m h‘

Agitacao

Adicao de Aluminato de Sdédio

A /

Estufa a 100 °C por 6h

Agitacao

Formacao de uma solugao limpida

A 4

Lavagens com H,O

Agitacao

Adicao de Aerosil 380

A 4

Secagem em estufa a 60 °C por 24h

I

4.1.2 Variacao da alcalinidade versus temperatura de cristalizacéao

Para averiguar um possivel aumento da solubilidade na mistura

reacional e assim possibilitar um aumento da nucleacéao, foi adicionado 0,5 mol de

Hidroxido de Sodio na mistura padrao. Nesse caso, a mistura reacional apresentou a

seguinte composi¢ao molar: 9Na,0:1,0Al,03:10Si0,:180H,0. Optou-se por diminuir

a temperatura de cristalizacdo para prever se 0 aumento da alcaliniodade facilita a

cristalizacdo em temperaturas menores, otimizando assim 0 processo e, portanto, a

amostra foi cristalizada em 100 °C (procedimento padréo) e em 70 °C. As amostras

foram denominadas FAU_Naw_mh_t°C, onde w a proporcdo molar de Na,O, m € o

tempo de envelhecimento e t a temperatura de cristalizacdo. As outras condicdes e

procedimentos de sintese se mantiveram os mesmos descritos no item 4.1. O

fluxograma do procedimento € descrito na Figura 4.1-3.
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Figura 4.1-3 Fluxograma do procedimento experimental com diferente propor¢cdo molar de Na20
e diferente temperatura de cristalizacao.

Agitagdo ¥
w Na,O : 1Al,05 : 10 SiO, : 180 H,O Formacao de solugdo homogénea

Adigao de NaOH + H,0O i Banho termostatico a 25 °C por m h'
Agitacéo

Adicao de Aluminato de Sédio ' Estufa a t °C por 6h Y
Agitacéo

Formagao de uma solugéo limpida | Lavagens com H,O Y
Agitaéo

Adicio de Aerosil 380 i Secagem em estufa a 60 °C por 24h

I

4.1.3 Adicao de cloreto de sodio (NaCl) na mistura reacional versus diminui¢do da
temperatura

Para averiguar a real influéncia do Na* e do OH na formacédo de

zedlitas nanocristalinas, assim como avaliar sua atuacdo em diferentes condicfes de
sintese, acrescentou-se o Cloreto de Sodio (NaCl) na mistura padrdo. A mistura
reacional agora passa a conter 8,5 de Hidroxido de Sédio (NaOH), e 0,5 de NacCl,
ficando com a proporc¢éo: 9 (8,5 NaOH + 0,5 Nacl) Nay0:1,0Al,03:10Si0,:180H,0.
Optou-se por diminuir a temperatura de cristalizacdo para prever se a mudanca
anterior também facilitaria neste caso, a cristalizagdo em temperaturas menores
otimizando assim o0 processo, assim a amostra foi cristalizada em 100 °C
(procedimento padrdo) e em 70 °C. As amostras foram denominadas
FAU_*Naw_mh_t°C, onde w representa a propor¢cdo molar de Na,O, m é o tempo
de envelhecimento, t a temperatura de cristalizagéo e (*) simboliza a existéncia de
diferentes tipos de fonte de sddio. As outras condi¢cdes e procedimentos de sintese
se mantiveram os mesmos descritos no item 4.1. A Figura 4.1-4 mostra o fluxograma

do procedimento utilizado para esta sintese.
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Figura 4.1-4 Fluxograma do procedimento experimental com diferente propor¢cédo molar de Na,O
e fonte de sédio e diferente temperatura de cristalizagéo.

Agitacao \1,
w Na,O *: 1Al,0; : 10 SiO, : 180 H,0 i , A
(NaOH + NaCl) Formagéao de solugao homogénea
A 4 \ 4
Adicao de NaOH + H,O Banho termostatico a 25 °C por m h

Agitacao

Adicao de Aluminato de Sddio Estufa a ¢ °C por 6h '
Agitacao

Formagdo de uma solugéo limpida Lavagens com H,O

Agitacao

Adicéao de Aerosil 380 i Secagem em estufa a 60 °C por 24h
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4.2 Caracterizagbes das amostras
4.2.1 Analise termogravimétrica (TG)

A anadlise termogravimétrica consiste em avaliar a variacdo da massa
de uma substancia durante o aumento programado da temperatura, sob uma
atmosfera especifica. A termogravimetria das amostras zeoliticas foram realizadas
no Laboratério de Sintese de Catalisadores (LSCat)-UFAL utilizando um
equipamento SHIMADZU, modelo DTG-60H. As andlises foram feitas em cadinho
de alumina, contendo aproximadamente 10 mg de amostra, sob fluxo de ar sintético
(atmosfera oxidante) a 40 mL/min. O aumento da temperatura foi elevada de 25 °C a
850 °C, com uma taxa de aquecimento de 10 °C/min. A partir dessa analise duas
curvas sao obtidas, a curva termogravimétrica e a curva correspondente da sua
primeira derivada. Essa curva indica a faixa de temperatura de cada regido de

decomposicdo do material auxiliando no tratamento dos dados.

4.2.2 Microscopia eletrbnica de varredura (MEV)
Essa técnica foi utilizada com a finalidade de verificar a morfologia e
distribuicdo de tamanho de particula, assim como realizar analise quimica elementar
de sdlidos. Esta ultima é feita por um acessorio especifico acoplado ao MEV sendo

caracterizado como Espectrometria de energia dispersiva de raios X (EDX).
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Enquanto o MEV proporciona nitidas imagens, o EDX permite sua imediata
identificacdo permitindo o mapeamento da distribuicdo de elementos quimicos por
minerais, gerando mapas composicionais de elementos desejados. Esse
mapeamento foi realizado através de trés pontos de cada amostra. Para a
preparacado dos materiais foram utilizados cerca de 20 mg da zedlita, dispersos em
acetona e submetidos ao ultrassom por 0,5 h. Na sequéncia foram colocadas
algumas gotas do sobrenadante sobre um porta-amostra de aluminio até a
deposicdo do solido e, esperou-se a total evaporacdo do solvente para que as
amostras fossem enviadas ao Laboratdrio de Caracterizagao Estrutural - LCE/DEMA
da Universidade Federal de S&o Carlos. As analises foram realizadas pelo

microscoépio da marca FEI Company modelo Magellan 400 L, operando a 25 Kv.

4.2.3 Difracéo de raios X (DRX)

A difracdo de raios X € uma técnica empregada para identificar e
caracterizar sélidos cristalinos. Foi utilizada para identificar a presenca dos picos
caracteristicos das estruturas de zeolitas FAU.

As analises por DRX foram feitas no Departamento de Engenharia
Quimica da UFSCar. Utilizou-se o método de pd, compactado em porta amostra, em
um difratdbmetro Rigaku (Multiflex) com tubo de Cu e filtro de Ni operando com
radiacdo CuKa (A=0,1542). A velocidade do gonidmetro utilizada foi de 2° 26.min?,
com variacao do angulo na faixa de 5 a 35° (20).

Os diametros médios dos dominios cristalinos para um plano hkl foram
calculados utilizando informacdes contidas nos difratogramas de raios X por meio da

equacdao de Scherrer, a que € representada pela Equacéo 4-1.

K.A )
Dpj = B c0sd (Equacéo 4-1)

Onde:

K = Constante (0,9; assumindo dispersao esférica).

A = Comprimento de onda da fonte de raios X.

8 = Angulo de Bragg do plano de difraco (hkl = 331 - 20 = 15°, 533 - 20 = 23° e 642
-20 = 27°).
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B = [(Logs)? - (Lpan)3* (parametro empirico), onde:
Logs= Largura a meia altura do pico de difracdo da amostra.

Lpap= Largura a meia altura do pico de difracdo mais intenso do silicio metalico.

O Dpw médio foi calculado a partir dos resultados para cada plano de
difracé@o, esse valor médio foi obtido da média aritmética entre os valores calculados

para cada plano hkl.

4.2.4 Ressonancia magnética nuclear (RMN) de ?’Al e °Si

A analise por ressonancia magnética nuclear teve como objetivo
determinar a relacdo Si/Al na rede das zedlitas, além de se verificar o0s tipos e teores
de aluminios presentes ao longo do tratamento.

Para isso utilizou-se o equipamento, destinado a andlise de amostras
sélidas e polimeros em solucdo, da marca Bruker, modelo AVANCE I, 9,4
Tesla (104.21 MHz para frequéncia do aluminio- ’Al), localizado no Laboratério de
Ressonancia Magnética Nuclear do Departamento de Quimica da Universidade
Federal de Séao Carlos.

A espectroscopia de RMN #Sj prové uma forma direta da substituicdo
dos grupos (-O-Al-O-) pelos grupos (-O-Si-O-) onde permite a determinacdo
guantitativa da distribuicdo das diferentes unidades de constru¢do Si(OSi)4-n(OAl)N
(BORGES, 2011), com ‘n’ sendo um numero inteiro de 0 a 4, e sendo apenas um
ambiente de aluminio, Al(OSi)4. Assim, apenas cinco ambientes de silicio sdo
encontrados. Serdo classificados como Si(nAl), ou seja, Si(OAl) € o mesmo que
Si(OSi)4, Si(1Al) representa Si(OSi)3(OAl), Si(2Al) é, na verdade, Si(OSi)2(0OAl)2 e
assim por diante. Segundo McCusker et al. (2001) ao se fazer a deconvolugcao do
espectro de RMN, é possivel determinar a quantidade de cada um desses
ambientes e assim calcular a razdo de Si/Al tetraédricos na estrutura zeolitica com

Equacéo 4-2:

Si Y=o Lsi(nal)
Al Sn=07 Usiman]

(Equacéo 4-2)

Onde o termo Isinay representa a intensidade do pico relativo a unidade

Si(nAl). Conforme a Regra de Lowenstein, para que essa equacgao esteja correta, é
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preciso considerar que se tenha sido feita uma interpretagéo correta das unidades
Si(nAl) e que nenhuma ligacdo Al-O-Al esteja presente. Cada grupo Si-O-Al de um
ambiente Si(nAl) possui ¥4 de atomo de Al e, portanto, uma unidade de Al é n/4
atomos de silicio, explicando o termo no denominador da equacédo (MULLER, 2013).

Os espectro de RMN #’Al, sdo em geral, simples pois apenas um
ambiente de Al tetraédrico existe na estrutura zeolitica (faixa de 50 a 80m ppm).
Entretanto, em alguns casos, observa-se um segundo ambiente relacionado com a
presenca de espécies amorfas (faixa de 0 a 22 ppm) , coordenados octaedricamente
(Moraes-Pacheco, 2009). Entdo, por meio da técnica de RMN de ?’Al, pode-se
distinguir, de forma inequivoca e de maneira quantitativa, os atomos de Al de
coordenacdao tetraédrica daqueles de coordenacdo octaédrica. Assim a relacdo Si/Al

intraestructural pode ser determinada através da Equacao 4-3 (GIANNETTO, 2000).

Si +1
A_ll = 2,61 (rT) (Equagao 4-3)

Onde:

r = relacéo de intensidades dos aluminios tetraédricos e octaédricos.

Em relagdo ao valor da razdo Si/Al, esta técnica oferece resultados
menos exatos que o RMN 2°Si, devido, principalmente a presenca de material
amorfo com atomos de aluminio de coordenacéao tetraédrica (GIANNETTO, 2000).
Além disso, a formula exibida por este autor se torna impropria quando o material
ndo apresenta Al octaédrico ou quando a analise ndo consegue detecta-los.
Deixando entdo a necessidade, nestes casos, de fazer o RMN #°Si sempre que

possivel.

4.2.5 Fisissorcao de nitrogénio
Essa técnica destina-se a determinacédo da area superficial especifica,
distribuicdo do diametro e volume dos poros das zedlitas sintetizadas. As analises
foram realizadas no Laboratério de Catalise — DEQ na Universidade Federal de Sao
Carlos, onde foram submetidas a temperatura de ebulicdo do nitrogénio liquido
(-196°C), em um equipamento da Micromeritics (ASAP 2020). Para a eliminacdo de

agua e gases fisicamente adsorvidos a amostra foi acondicionada no porta-amostra
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e tratada sob vacuo a temperatura de 200 °C por 2 horas. Em seguida, a mesma foi
transferida para a unidade de adsorgéo, onde o nitrogénio gasoso, na temperatura
do nitrogénio liquido, entra em contato com a amostra a pressoes relativas (P/Py)
variadas entre 0 el, faixa em que o fenbmeno de adsorcdo ocorre.O volume de
poros e a area externa foram determinados utilizando o método t-plot. O percentual
de volume de poros relativo foi calculado pela Equagao 4-4.

. Vmicro
Vmicro (%) = ——amestra. 100 (Equacéo 4-4)
Vmicro padr a0

Onde:

Vmicro (%) = Volume de microporos relativo.

VMIiCroamestra = VOlume de microporos observado para a amostra.

VMiCropadrao = Volume de microporos de uma amostra padréo. Utilizou-se como
amostra padrédo FAU_AL1_Sil0_24h

A determinacdo do diametro de particula foi realizada utilizando a
Equacédo 4-5 (SONG et al., 2005).

4061
Dgyr = p— (Equacéo 4-5)

Onde:
Dexr = Diametro (nm) assumindo cristais cubicos.
Sext = Area externa (m?2/g) obtida por fisissorcdo de No.

4.2.6 Cristalinidade relativa (%)

A cristalinidade relativa das amostras foi calculada pela Equagao 4-6.

CR(%) = (%) .100  (Equacéo 4-6)

Onde:
loss= Intensidade do pico de difracdo da amostra (hkl = 533 - 26= 23°).
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Ipap = Intensidade do pico de difragdo da amostra com maior intensidade (hkl = 533 -
26= 239).

4.2.7 Rendimento

O célculo foi realizado por base seca, onde considera-se a massa dos
reagentes, excetuando-se a agua.

massa de solido obtido

Rendimento = ( ).100 (Equacéo 4-7)

massa de inorg anico (SiO,+ NaAlO ;)

OBS: A possivel presenca de material organico, alcool, amoniaco e excesso de
Na,O néo foram considerados neste calculo.

4.3 Testes de adsorcdo de mistura gasosa em zeolita FAU
4.3.1 Difratometria de raios X em po6 (XPD)

A técnica XPD é importante para o entendimento da relagdo entre
composicdo, estrutura, atividade e seletividade, ou seja, para verificar as
transformacdes ocorridas durante a analise para que seja melhor entendido o que
ocorre durante a ativacao e reacao in situ.

Os solidos encontram-se na forma de p6. As amostras foram aquecidas
até 40 °C a uma taxa de aquecimento de 1 °C/min. Posteriormente, as amostras
foram submetidas a etapa de adsorcédo por 1 h, sob fluxo de uma mistura gasosa
diluida em He, contendo CH4(20%), CO (5%), CO2(20%) e O,(5%), saturada com
H,O e etanol. Em seguida, as valvulas de injecdo dos gases sao fechadas e inicia-se
0 processo de regeneracdo do adsorvente, com elevacdo da temperatura até 400 °C
por 1 h (rampa de 1 °C/min). Por fim, o sistema é resfriado a temperatura de 40 °C
(rampa de 2 °C/min), para a segunda injecdo dos gases sobre o adsorvente
regenerado. As etapas anteriores sao repetidas. Os materiais sdo submetidos a
medidas de difracao in situ ao longo de todo o processo.

Mesmo ndo sendo utilizado as condi¢bes reais necesséarias para a
aplicacdo na secagem do gas natural, essa técnica foi de suma importancia para
verificar a reacdo das amostras frente a estabilidade térmica e adsorcdo. Foi

realizada no Laboratorio Nacional de Luz do Sincroton (LNLS) — Campinas/SP, na
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Linha XPD - D10B. Utilizou-se a radiagdo Cu-Ka, resolucdo 4.3 eV, com um angulo
de varredura de 10 a 35°.

4.3.2 Unidade de testes de adsorcao a altas pressfes (Petrobras)

Utilizou-se um sistema descontinuo de medicdo de isotermas de
adsorcdo, com base no método volumétrico, para analisar a capacidade de adsor¢éo
do material microporoso sintetizado. A quantidade adsorvida, por este método, é
determinada pelo balanco de massa entre a massa do gas inicial e a massa de gas
final, a uma dada temperatura, considerando a queda de pressao durante o

processo de adsorcéo.
m* = m*— m/ (Equacao 4-8)

Onde: m? = massa adsorvida
m* = massa inicial

m' = massa final

O esquema de sistema volumétrico de adsorcdo esta representado
pela Figura 4.3-1. Observa-se que este sistema é composto de uma camara de
adsorcdo, cilindros preliminares onde se encontrard o gas ou a mistura de gas a ser
analisada e valvulas e conexdes que conectam e fecham todas as partes do

sistema.

Figura 4.3-1 Esquema geral de um sistema volumétrico de adsor¢éo

‘ V# VP

A
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Os dados de pressédo e temperatura séo monitorados e registrados em
um computador para posterior andlise. A padronizacdo destas medidas varia
conforme as necessidades de trabalho das plataformas de extracdo do gas natural.
Para as analises realizadas nesse projeto de pesquisa, utilizaram-se temperaturas
entre 35 — 45 °C e presséo entre 0 — 70 bar.

Na primeira etapa foram avaliadas a capacidade de adsorgéo de gases
puros, entre eles CH,4, CO; e Ny, através do material adsorvente desenvolvido no
presente trabalho. Para vias de comparacdo, estes testes de capacidade de
adsorcdo também foram realizados com a zeolita A comercial (NaA), utilizada
atualmente pela Petrobras.

O adsorvente a ser analisado, material zeolitico desenvolvido (FAU)
e/lou zeolita A comercial (NaA), é colocado na camara de adsorcdo. Este é
termicamente regenerado em atmosfera de hélio, submetido a vacuo absoluto e
resfriado até a temperatura de andlise. Para o método volumétrico faz-se muito
importante a definicdo com a maior exatiddo possivel do volume de cada uma das
partes do sistema e do volume da amostra, 0 que € determinado através da analise
de adsorcao com hélio.

Para uma segunda etapa do trabalho, tem-se por objetivo futuro, a
realizacdo dos testes de adsorcdo com as misturas gasosas (gases ja testados),
visando averiguar o nivel preferencial do adsorvente pelos componentes presentes
no gas natural. Ainda, e talvez o mais importante, sera realizado testes de adsorcao
na presenca do vapor de dgua. Sendo assim possivel, afirmar a potencialidade da
faujasita desenvolvida neste projeto de pesquisa, frente a desidratacdo do gas

natural.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Obtencao da faujasita nanocristalina

A Figura 5.1-1 apresenta os difratogramas de raios X da sintese

padrao, com razao Si/Al=5 (1,0Al,03:10Si02) na mistura reacional. Os difratogramas

apresentados sao tipicos da zedlita FAU (Treacy; Higgins, 2001). A reprodutividade

se mostrou satisfatéria, podendo ser observada pelas réplicas apresentadas em

vermelho. No angulo 26 de aproximadamente 13°, foi observado um pico de difracéo

referente a uma possivel contaminacdo da fase zeolitica NaP1 (tipo GIS). Segundo

Yang et al (1997) o alto teor de Na,O/Al,O3favorece esse tipo de contaminacao.

Figura 5.1-1 Difratogramas de raios X das amostras com razdo Si/Al = 5 (FAU_AL1 100°C) na
mistura racional com diferentes tempo de envelhecimento.
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A baixa intensidade e alargamento dos picos indicam obtencdo de

cristais nanométricos, o que foi favorecido pela alta alcalinidade acrescido do tempo

de envelhecimento. Esta verdade ja foi apresentada na literatura, mas sera discutida

e comprovada mais adiante.
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5.1.1 Variagéo da razao Si/Al na mistura reacional

Apbés a otimizacdo da sintese padrdo, as razBes Si/Al foram
modificadas com o intuito de verificar sua influéncia na formacdo da zedlita
nanocristalina e também com o propdsito de inserir uma maior quantidade de
aluminio na rede, aumentando assim sua hidroficilidade. Na Figura 5.1-2 se
encontram os difratogramas das amostras modificadas pelo aumento da proporcéo
molar reacional de alumina, onde (a) mostra a razdo Si/Al=4,2 (1,2Al,03:10Si0,) e
(b) a razéo Si/Al=3,6 (1,4Al,03:10Si0,).

Figura 5.1-2 Difratogramas de Raio X das amostras que possuem na sintese reacional raz&o
Si/Al=4,2 (a) e Si/Al=3,6 (b) tendo diferentes tempo de envelhecimento.

FAU_AL1,2 FAU_AL1,4

4000 4000

Cp a
3000 72 horas 3000 72 horas b
C P
2000 cp 2000 | P C c
C
1000 1000 H P P
Py 4000 /g 4000 |
[0}
O
g wor 48 horas g P 48 horas
_%; 2000 | /,\ , (F:’ “1“ c E 2000 -4 P E
I S
2 1o -/i‘ \\ o M P A ‘(“ A fﬂ‘ ‘H\ f\\.\/" " “N‘\ 2 1000 1/ \ ) P, P, ?//\ I\ f!‘ ,‘\\v \w ?C
2 LWL SR AN NPV AR e WU 9 NS Vst AL o WY i
"G_)‘ 4000 | c 4000
1= =
3000 | 3000 |
24 horas P 24 horas
2000 2000
1000 1000
0 0

Observa-se que houve a aparicdo de uma nova fase, com picos
referentes a estrutura cancrinita (CAN). Chaves (2012) observou que a diminui¢ao
dos teores de agua favorece o aparecimento desta fase (CAN), o que justificaria
também este fato no presente trabalho, uma vez que o aumento da propor¢cado molar
de alumina na mistura reacional provoca consequientemente um aumento da
concentracéo. A fase zeolitica NaP1 (tipo GIS) também se encontra nos dois casos.
Chaves (2010) verificou a formacdo desta fase em tempos de cristalizagdo a partir
de 6 h, e Robson (2001) complementa quando diz que a faujasita tem como
concorrente a GIS, e esta tem fase de formacéo favorecida com o aumento deste

tempo. Chaves (2010) sugere ainda que a zedlita GIS seja formada a partir de
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precursores amorfos e néo pela transformacdo da fase FAU, isso porque ao testar
tempos de cristalizagdo diferentes ele percebeu que a cristalinidade (picos mais
intensos) da primeira aumenta com o0 tempo enquanto a da segunda permanece
estavel. A variacdo da razdo Si/Al pode ter mudado também a cinética de formacéao
do material, uma vez que adicionando uma maior quantidade de Al, “agente
nucleador” muito eficiente, havera o favorecimento ndo sé da quantidade como
possivelmente da velocidade da formac&do dos ndcleos. Assim a contaminacdo em
24 h ja é observada e a tendéncia é de crescimento dos picos para tempos maiores.
O aparecimento dessas novas contaminagdes tornou a mudanca na razéo Si/Al, via
aumento de Al, ineficiente. Em decorréncia desse fato, essas amostras nao se
mostraram interessantes para o prosseguimento dos estudos.

Observa-se ainda que apesar das impurezas, o tempo de envelhecimento
manteve o favorecimento da diminuicdo na intensidade dos picos e também o seu
alargamento, mostrando que independente da contaminagcdo ha uma grande
possibilidade de decréscimo no tamanho do cristal. Essa constatacdo sera feita mais
adiante pela equacéo de Scherrer.

Os difratogramas das amostras com modificagbes na diminuicdo da
proporcao molar reacional de silica se encontram na Figura 5.1-3, onde (a) mostra a
razdo Si/AlI=3,8 (1,0Al,03:7,5Si0,) e (b) a razdo Si/Al=2,5 (1,0Al,03:5,0Si0O5,).
Verifica-se a presenca das mesmas impurezas constatadas nas amostras anteriores,
sendo que a Figura 5.1-3 (b) apresenta somente a fase cancrinita. E provavel que a
proporcao da Figura 5.1-3 (a) possibilite materiais amorfos favorecendo a fase GIS
como ja mencionado anteriormente. A razdo OH/SiO, ndo foi mantida constante
devido a diminuicdo da quantidade de silica na mistura reacional, houve assim
maior proporcionalidade disponivel de NaOH para a sintese acontecer. Octano et al.
(2008) testou solugdes concentradas da solugdo de NaOH juntamente com zedlita X,
como fonte de silica e alumina, e obteve zedlitas do tipo sodalita e cancrinita. Isso
indica que o aumento da propor¢do OH/SIO, favoreceu a formagao da fase CAN,
conforme mostra a Figura 5.1-3 (b).

A modificacdo da mistura reacional pela diminuicdo da fonte de silica
também ndo se mostrou viavel para obtencdo da zeolita FAU nanocristalina com

pureza esperada. Logo outras andlises ou mudancas de parametros deveriam ser
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feitos na tentativa de melhorar essas amostras. O que ndo foi possivel neste

trabalho.

Figura 5.1-3 Difratogramas de Raio X das amostras que possuem na sintese reacional razéo
Si/AlI=3,8 (a) e Si/Al=2,5 (b) tendo diferentes tempo de envelhecimento.
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5.2 Variacdo no tempo de envelhecimento

O tempo de envelhecimento foi priorizado com a finalidade de
favorecer a diminuigcdo dos tamanhos dos cristais (Huang 2010; Li 2001), causado
pelo aumento do nimero de nucleos e também para assegurar a pureza da fase
faujasita (Chaves 2010).

A Figura 5.2-1 apresenta os valores do tamanho dos cristalitos das
amostras calculados pela equacao de Scherrer (Equacgéo 4-1), onde (a) mostra os
resultados para a sintese com modificagdo na proporcdo na quantidade da fonte de
alumina, e (b) na fonte de silica. Verifica-se que o aumento do tempo de
envelhecimento foi realmente eficaz para a obtengcéo de cristalitos menores nas
amostras padroes (FAU_AL1_Sil0), onde nédo se tem a presenca de outras fases,
se mostrando de grande importancia para a sintese de materiais zeoliticos com
cristais nanométricos. Percebe-se que nas outras amostras onde o crescimento da
GIS e da CAN é evidente e a tendéncia da diminuicdo dos tamanhos dos cristais €

observada para um tempo de envelhecimento de até 48 h. A partir dai ha um
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aumento da cristalinidade, aumento dos picos mostrados no DRX, que influéncia
diretamente no aumento do tamanho do cristal, constado pela equacéo de Scherrer,
tornando a tendéncia das retas equivocadas (linhas azuis e vermelhas, apontadas

pelas setas).

Figura 5.2-1 Tamanho dos cristalitos em fun¢&o do tempo de envelhecimento.
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Na Figura 5.2-2 encontra-se os difratogramas de todas as amostras
mencionadas acima, onde observa-se que o alargamento e diminuicdo dos picos de
difracéo, favorecidos pelo tempo aumento do tempo de envelhecimento, indicam a
reducdo do tamanho dos cristais para todas as amostras.

Verifica-se ainda que esse aumento no tempo de envelhecimento
causa um deslocamento do pico 20~10° para angulos menores nas amostras
padrdes, Figura 5.2-2 (a), significando um aumento da distancia interplanar. Como a
ligagdo Al-O € maior que Si-O, isso indica uma diminuicdo do SAR de rede (razéo
SiO,/Al,O3), que pode ser ocasionada pela dissolugcédo da silica ou incorporacao da
alumina. O que leva a crer que quando a nucleacdo é favorecida, amplia a
possibilidade de uma maior quantidade de aluminio se incorporar na rede. Portanto,
o aumento do tempo de envelhecimento pode aumentar a hidrofilicidade da zedlita
FAU, aumentando assim sua capacidade de agente secante.

Nas amostras que contem GIS e CAN na sua estrutura, Figura 5.2-2
(b), (c), (d) e (e), o deslocamento nao ocorre, levando a refletir até que ponto essas
fases sdo empecilhos para otimizacdo dos parametros de adsorcdo. E como ja
mencionado, ndo foi investido tempo para analises mais profundas dessas amostras,

onde seria possivel discutir a problemética com maiores afirmagodes.
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Figura 5.2-2 Difratogramas de Raio X das amostras sintetizadas nas varias proporcdes de
composicao reacional demonstrando deslocamento do angulo.
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O rendimento calculado de cada sintese estd apresentado na Figura
5.2-3. Observa-se que o tempo de envelhecimento contribuiu para o ligeiro aumento
do rendimento da sintese, exceto para amostra FAU_Si5,0, levando a acreditar que
esta etapa da sintese ajuda na obtencdo de um material mais bem estruturado e
com menos material amorfo.

Figura 5.2-3 Rendimento base seca para as amostras sintetizadas com diferentes tempos de
envelhecimento
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A Figura 5.2-4 (a) mostra os resultados da analise quimica (EDS) das
amostras padrdo onde pode ser verificado que quando a nucleacao é favorecida,
aumentando a possibilidade e quantidade do aluminio ser estrutural, ocorre
consequentemente a diminuicdo da razdo Si/Al. A razdo molar reacional foi de
Si/Al=5 e evidencia-se facilmente que a razdo do material final esta entre 1 < Si/Al <
1,5. Importante salientar que essa razéo esta dentro da faixa da zedlita FAU X, mas
somente apos a analise de RMN pode-se assim denomina-la. Como a estrutura se
torna negativa com a presenca do AP’ na rede, necessita-se de contraion para
balancear. O sédio (Na*) é que possibilita esse ajuste de cargas na rede. Pode
verificar na Figura 5.2-4 (b) que a proporcao € Na/Al=1, e que a pequena diferenca

observada é devido a necessidade de lavar a amostra por mais vezes.
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Figura 5.2-4 EDS (Espectrometria de Energia Dispersiva de raio X) das amostras onde apresenta a

razéo Si/Al (a) e a razéo Na/Al (b).
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Os espectros de RMN #’Al das amostras padrdo FAU_AL1_Sil0 se

encontram na Figura 5.2-5, aos quais mostram apenas a presenca de sinais de

deslocamento quimico entre 60 e 61 ppm,

resultante de espécies de Al

tetraedricamente coordenados (MORAES-PACHECO et al.,, 2009). Esse tipo de

espectro nos leva a crer que, possivelmente, todo o aluminio da amostra é

incorporado na estrutura da zeodlita.

Figura 5.2-5 Espectros de RMN ?’Al das amostras FAU_AL1 Si1l0 em diferentes tempos de

envelhecimento
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Quanto ao valor da razdo Si/Al, esta técnia conduz a resultados menos
exatos que a do RMN ?°Si, principalmente pela possibilidade de existir espécie de Al
octaédrico que acabam nao aparecendo nos espectros, o que foi observado nesse
trabalho, por isso a Equacao 5-4 se torna indevida.

Por fim, foi realizado o RMN #*Si da amostra FAU_AL1_Si10_72h,
apresentado na Figura 5.2-6, a fim de averiguar o possivel aumento de Al estrutural,
indicado pela diminuicdo da razdo Si/Al. O calculo dessa razéo foi realizado a partir

da Equacao 4-2 sendo os resultado obtido igual a 1,42.

Figura 5.2-6 Espectro de RMN 29Si da amostra amostra padrdo FAU_AL1 Si10_72h
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Essa razdo nos mostra que a amostra padrao se encontra dentro da
faixa da faujazita X (1-1,5), confirmando assim o resultado de EDS apresentado para
a mesma amostra.

As isotermas apresentadas na Figura 5.2.-7 (a) sao tipicas de materiais
microporosos (tipo 1), podendo-se observar elevado volume adsorvido a baixas
pressbes. Mesmo com tempos de envelhecimento muito diferentes, as amostras
apresentam capacidades de adsorcdo bem préximas. A pequena disparidade se
justifica pela diferenca nos valores de area externa e volume de microporos, que

estdo apresentados na Tabela 5.2-1.
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Figura 5.2-7 Isotermas de fisissor¢cdo da amostra padrdo com diferentes tempos de envelhecimento
(a) e suas respectivas cristalinidades (b)
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Tabela 5.2-1 Valores de area externa, didmetro externo, cristalinidade e volume de microporos das
amostras padrdo (FAU_AL1_Si10) em diferentes tempos de envelhecimento.

Area Diametro o Volume de Vmicrop
Cristalinidade .
Amostra externa externo (%) microporos %)
(m2/g) (nm) (cm3/g)
FAU_AL1 Sil0 24h 104,67 38,80 90,01 0,2851 100,0
FAU_AL1_Si10_48h | 114,53 35,46 71,4 0,2670 93,7
FAU_AL1 Sil0 _72h 110,82 36,65 54,4 0,2575 90,3

Verificar-se que o tempo de envelhecimento contribui para a diminuicao
do tamanho dos cristais e também para o aumento da area externa na amostra,
como ja é bastante elucidado na literatura. A diminuicdo no volume microporoso
acontece, provavelmente, pelo fato dos microporos cristalinos virarem cavidades
(meia taca) quando quebrados em partes menores, sendo contados assim como
area externa e ndo mais como microporos.

Estas caracteristicas as enquadram em diversas aplicabilidades, pois
enquanto uma elevada area superficial favorece a cinética da reacdo aumentando a
velocidade de adsorcdo, um maior volume poroso beneficia a quantidade de gas
adsorvido.

A amostra resultante do tempo de envelhecimento de 24 horas, por
possui maior volume poroso, foi tomada como padréo para calcular a cristalinidade
relativa. Os resultados estdo apresentados na Figura 5.2-7 (b), onde é constatado

gue o tempo de envelhecimento é inversamente proporcional a cristalinidade. Isso
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ocorre devido a diminuicdo dos cristalitos e consequentemente a diminuicdo dos
picos no difratograma. Logo, a amostra com 72 horas de envelhecimento ter4 o pico
(23°) com menor intensidade e assim também tera uma menor cristalinidade relativa.

A otimizacdo da sintese pode ser observada na Tabela 5.2-2, onde
alguns parametros sdo comparados ao trabalho de Chaves (2010). Observa-se que
as propriedades das amostras ja discutidas anteriormente, sdo muito parecidas. O
material sintetizado neste trabalho reproduz com éxito os resultados e atinge os
mesmos objetivos alcancados que o autor mencionado.

Tabela 5.2-2 Valores de &rea externa e do volume de microporos das amostras padrdo
(FAU_AL1_Si10) em diferentes tempos de envelhecimento comparado ao trabalho de Chaves (2010).

. Volume de
A Area externa .
Parametro (m2/g) microporos
9 (cm3/g)
PRESENTE TRABALHO
FAU_AL1 Si10 24h 104,67 0,2851
FAU_AL1 Sil0 _48h 114,53 0,2670
FAU_AL1 Sil0 _72h 110,82 0,2575
CHAVES (2010)
*FAU_AL1 Si10 24h 87 0,268
*FAU_AL1 Sil10 48h 103 0,211
*FAU_AL1 Si10 72h 115 0,235

A Figura 5.2-8 mostra as micrografias da sintese padréo, juntamente
com a distribuicdo do tamanho de suas particulas. Essas micrografias mostram uma
reducdo do tamanho das particulas com o aumento do tempo de envelhecimento,
mas ndo se pode deixar de comentar que esse passo por si s6, sem uma alta
basicidade, ndo é capaz de reduzir seu tamanho final. Logo, o envelhecimento teré
um efeito pronunciado sobre o tamanho de particula se uma maior alcalinidade é
fornecida para promover a despolimerizacdo da fonte de silica (Chaves 2010). A
amostra com o tempo de envelhecimento menor (24 horas) possui tamanho de
particulas bem variadas e com menor homogeneidade de forma, enquanto se
observa uma uniformizacdo destes parametros nas amostras posteriores, que

contém um tempo de envelhecimento maior (48 e 72 horas).
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Figura 5.2-8 MEV das amostras FAU_AL1 Sil0 e tamanho das particulas variando o tempo de
envelhecimento (24, 48 e 72 horas)
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Pela equacdo de Scherrer verificou-se que os critalitos diminuem
sequencialmente a medida que se aumenta o tempo de envelhecimento, conforme
mostrado na Tabela 5.2-3 . Obrserva-se também gue a mesma tendéncia acontece

para o tamanho das particulas.
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Tabela 5.2-3 Influéncia do tempo de envelhecimento no tamanho do cristalito e das particulas

Amostra Tonv (horas) Tamanho do Tamanho das
cristalito (nm) particulas (nm)
FAU AL1 Si10_24h 24 50,8 50-150
FAU AL1 Si10_48h 48 474 50-110
FAU AL1 Si10_72h 72 32,7 35-75

A Figura 5.2-9 apresenta os termogramas das amostras da sintese
padrdao FAU_AL1 Sil0 com variado tempo de envelhecimento, onde (a) mostra suas
derivadas e (b) a perda de massa. Observa-se na Figura 5.2-9 (a) que entre 25 e
220°C corresponde a dessorcdo da agua fisissorvida e também de hidratacdo dos
cations soédio, cuja interacdo é mais forte. A amostra que possui tempo de
envelhecimento de 24 horas possui uma velocidade de perda de massa maior que
as outras. Esse fato ocorre, provavelmente, por ela possuir maior volume poroso e
consequentemente maior volume de absorvato.

Na Figura 5.2-9 (b) pode-se observar que a perda de massa de todas
as amostras foi aproximadamente de 30%, e essa perda acontece até 400 °C, onde
a curva se torna estavel. Percebe-se que a amostra com 72 horas de
envelhecimento possui ligeiramente uma maior perda de massa. Esse fato pode
estar ocorrendo possivelmente por essa amostra apresentar uma razao Si/Al
ligeiramente menor - 0 que nao € observado na Figura 5.2-4 (a) — e assim possuir
mais Al na estrutura e consequentemente mais contraions, obtendo assim mais
interacdo com a agua. Ou ainda, pode estar ocorrendo pelo fato desta amostra
possuir um menor cristralito e a sua adsor¢cdo acontecer com mais facilidade na
superficie, onde o0s ions estdo mais suscetiveis a interagdo com a agua.
Comparando esse material, zedlita FAU, com a zedlita A, que € também material de
pesquisa da Petrobras, pode-se constatar que a faujasita se destaca neste
parametro. Loiola (2006) mostra em suas pesquisas que a zeolita A (NaA) possui
perda de massa de 20%, ficando assim aquém da FAU sintetizada no presente

trabalho.
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Figura 5.2-9 Termogravimetria (TG) das amostras FAU_AL1_ Sil0.
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5.3 Teste de estabilidade com mistura gasosa em zeélita FAU

Na Figura 5.3-1 apresenta-se difratogramas das amostras padrbes com
24 h (a) e 72 h (b) de envelhecimento. As amostras foram submetidas ao DRX em
estado ambiente de temperatura e pressao, apds esta etapa, ocorreu a adsorcéo
seguida da regeneracédo e para finalizar, optou-se por fazer uma segunda adsorcéo.
Verifica-se que a estrutura e a composicdo das duas amostras ndo tiveram
alteracOes significativas, uma vez que todos 0s picos que as caracterizam se
encontram estaveis. O método de regeneracdo é facil e rapido, sendo necessario
somente o0 aumento da temperatura, o que contribui para a viabilidade do processo.

Figura 5.3-1 Difratogramas de Raio X de p6 (XPD) das amostras padres no tempo de
envelhecimento de 24h (a) e 72h(b)
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5.4 Testes de adsorcgéo a altas pressoes

O projeto de secagem (parceria entre a UFSCAR e Petrobras) ao qual
o presente trabalho faz parte visa avaliar a capacidade das amostras de zeolitas
sintetizadas em retirar a agua, presente no gas natural, através da adsorcéo.
Sabendo-se que existem outros gases (CO,, CHy4, N,...) presentes na mistura total,
que sdo ou podem ser concorrentes na adsorcdo da agua, os testes foram feitos
separadamente com cada um deles para considerar inicialmente sua interacdo com
as zeolitas.

Foram realizados testes com a amostra padrdo FAU_AL1 Sil0
(faujasita) e a zeolita A comercial (NaA). Estes dois materiais sdo estudados pelo
projeto secagem e a comparacao entre eles é necessaria para melhor andamento
dos estudos.

A Figura 5.4-1 mostra os resultados dos testes de adsorcao realizados
com CH, (a), com CO;, (b) e com Ny (c). As medidas de temperaturas e pressao
variam conforme as necessidades de trabalho das plataformas de extracdo, e como
se observa estdo entre 35 — 45°C e entre 0 — 70 bar.

E nitido que a FAU tem uma capacidade de adsorcido maior que a
zellita NaA para todos os gases analisados, mas essa vantagem estd muito
associada ao maior tamanho do poro da faujasita, que permiti mais facilmente a
entrada desses gases.

Pode-se dizer que as isotermas (a) e (c) sédo favoraveis a adsorcao e a
(b) muito favoravel. J& era de se esperar essa maior capacidade de adsorcdo da
FAU uma vez que varios estudos indicam sua predilecdo pelo CO, em relacdo ao N,
e CH4; (CAVENATI, 2005). O que explicaria esse fato, € que a zedlita apresenta
caracteristicas polares, o que leva a uma maior afinidade por moléculas que também
apresentam essa caracteristica (GIANNETTO, 1989). Além disso, dentre os gases
que foram testados, o CO, possui menor diametro cinético e assim tem mais

facilidade de se difundi nos poros zeoliticos do que o N, e 0 CH,4. (CHEN, 1988)
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Figura 5.4-1 Isotermas de adsorcéo da amostra padrdo (FAU_AL1 Si10) em diferentes temperaturas
(35 e 45°C), onde (a) adsorcédo CHy,, (b) adsorcéo CO, e (c) adsorcdo N,
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5.5 Variacdo da alcalinidade na mistura reacional versus diminuicdo na
temperatura de cristalizagéo
Com a finalidade de averiguar a possivel variacdo da solubilidade do
material e sua influéncia na nucleacdo, aumentou-se a alcalinidade na mistura
reacional. As amostras foram sintetizadas com a temperatura de cristalizacdo normal
padrao (100°C) e também a 70°C, esperando com essa diminuicdo, uma otimizacao
do processo.
Na Figura 5.5-1 encontra-se os difratogramas das amostras contendo
as variagdbes mencionadas acima onde € possivel perceber que em temperatura

normal de sintese (b) as fases GIS e CAN foram favorecidas. Mesmo havendo uma
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diminuicdo dos picos da FAU, possivel reducdo dos cristalitos, o aumento da
alcalinidade nao foi eficiente.
Ja na Figura 5.5-1 (a) onde houve a reducdo da temperatura para

70°C, a zeolita FAU nao teve nenhuma impureza e tornando o0 processo mais viavel.

Figura 5.5-1 Difratogramas de Raio X das amostras sintetizadas com maiores propor¢ces de sodio
na mistura reacional (9 Na,0:1,0Al,03) demonstrando também deslocamento do angulo.
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Na Figura 5.5-2 (b) estédo apresentados os calculos feitos pela equacéo
de Scherrer que confirmam uma reducdo ainda maior no tamanho dos cristais
quando se aumenta a alcalinidade da mistura reacional. As duas sinteses alteradas
obtiveram tamanho de cristais menores que a amostra padrdo, mesmo havendo
impurezas. Observa-se também que a tendéncia do resultados, quando se tem
impurezas, ndo sao coerentes como ja foi dito anteriormente. Mesmo assim
podemos dizer que houve uma otimizac&o do processo.

Observa-se na Figura 5.5-2 (a) que apesar das amostras possuirem
um tamanho de cristal menor que a amostra padrdo, sua capacidade de adsorcao
fica um pouco a baixo (170 cm3/g), enquanto a padrdo tem aproximadamente 200
cm?/g). Somente em pressdes maiores é que essas amostras alteradas ficam
vantagem. Ainda é possivel ver que existe uma inversao das isotermas quando em

altas pressbes, e a amostra com maior tempo de envelhecimento tem se
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sobressaido ligeiramente. Na Tabela 5.5-1 podemos perceber que o material que

teve maior alcalinidade na sua mistura reacional, possui maior area externa que as

amostras padrdo, mas com seu volume poroso acontece o oposto chegando a ter

muito menos que 200 cm?3/g. Esse fato nos leva a crer que existe um limite para

diminuir o tamanho do cristal e manter altas as sua capacidade de adsorc¢éao.

Figura 5.5-2 Isotermas de fisissorcdo da amostra padrdo com maiores proporcdes de sédio na
mistura reacional (9 Na,O:1,0Al,03), com temperatura de cristalizacdo a 70°C (a) e tamanho dos
cristais comparados a amostra padrdo nas duas temperaturas (70°C e 100°C)
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Tabela 5.5-1 Valores de éarea externa e do volume de microporos das amostras padrdo
(FAU_AL1_Si10) comparado com as amostras com alto teor alcalino (FAU_Na9_70°C).

p, Volume de
A Area externa .

Parametro (m2/ ) microporos

9 (cm3/g)

AMOSTRA PADRAO

FAU_AL1 _Si10 24h 104,67 0,2851

FAU_AL1_Si10_48h 114,53 0,2670

FAU_AL1_Si10_72h 110,82 0,2575

FAU_Na9_70°C

FAU_Na9_24h_70°C 169,29 0,2081
FAU_Na_948h_70°C 199,10 0,1920
FAU_Na_792h_70°C 222,67 0,1587
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5.6 Adicdo de cloreto de sdédio (NaCl) na mistura reacional versus
diminuicdo da temperatura de cristalizagao
Verificando os difratogramas apresentados na Figura 5.6-1, podemos
perceber que todas as amostras tiveram 100% de pureza. Nem mesmo a
contaminacao (tipo GIS) presente na amostra padréo, no angulo aproximado de 13°,
foi observada. Na Figura 5.6-2 mostra, através do célculo da equacdo de Scherrer,
gue os cristais diminuiram, em relacao a sintese padréo, apesar dos picos nao terem
aparentemente sofrido reducdo. Como a alcalinidade permaneceu constante, o Na*
pode ter influenciado diretamente na formacéo de zedlitas nanocristalinas, agindo de
maneira eficaz para manter a pureza. Por outro lado, quando em alta temperatura,
como na sintese de 100 °C, nao teve eficacia para manter a tendéncia da diminuicéao
do cristal, e houve portanto o crescimento. Mas na literatura encontramos trabalhos
onde foram estudados essa influéncia em zeodlitas NaA, e muitos autores
constataram que o aumento do teor Na* na mistura reacional, provoca o crescimento
das particulas da zedlita. (CHAVES, 2010). Esses estudos nos levam a acreditar que
existe um limite de proporcédo deste contracation para cada material e temperatura.

Figura 5.6-1 Difratogramas de Raio X das amostras sintetizadas com adicdo de NaCl na mistura
reacional (8,5 NaOH+0,5NaCl Na,0:1,0Al,03) demonstrando também deslocamento do &ngulo.
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Figura 5.6-2 Tamanhos dos cristalitos das amostras sintetizadas com adicdo de NaCl na mistura
reacional comparadas com as amostras padrao
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Analisando as isotermas da Figura 5.6-3 percebemos que a quantidade

adsorvida de todas as amostras sdo bem parecidas com as amostras padrao.

Observa-se que a medida que a pressao aumenta, as amostras que possuem um

maior tempo de envelhecimento, passam a adsorver em uma maior quantidade,

mesmo tendo um menor volume microporoso. Percebe-se entdo que a pressao

exercida é eficiente nestes casos e mantem a adsorcao alta.

Figura 5.6-3 Isotermas das amostras sintetizadas com adicdo de NaCl na mistura reacional (8,5
NaOH+0,5NaCl Na,0:1,0Al,03), com diferentes tempo de cristalizacdo (a) 70°C e (b) 100°C
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Na Tabela 5.6-1 € constatado que todas essas amostras alteradas com
NaCl tiveram uma area externa maior que a padrdo, com volumes de microporos
bem abaixo, o que nao foi causa para diminuir as suas propriedades adsorvitidas. A
inversdo das isotermas também acontece com estas amostras, e faz pensar se este

fato € influéncia do Na”, ja que nestas amostras ndo houve o aumento de OH".

Tabela 5.6-1 Valores de area externa e do volume de microporos das amostras padrdo
(FAU_AL1_Si10) comparado com as amostras contendo NaCl (FAU_*Na9_70°C e 100 °C).

a Volume de
A Area externa .
Parametro (m2g) microporos
9 (cm3/g)
AMOSTRA PADRAO
FAU AL1 Si10 24h 104,67 0,2851
FAU AL1 Sil10 48h 114,53 0,2670
FAU AL1 Si10 72h 110,82 0,2575
FAU *Na9 70°C
FAU *Na9 24h_70°C 151,42 0,2547
FAU *Na9 48h_70°C 170,30 0,2455
FAU *Na9 72h_70°C 207,86 0,2252
FAU *Na9 100°C
FAU *Na9 24h_100°C 141,17 0,2714
FAU *Na9 48h_100°C 164,88 0,2612
FAU *Na9 72h_100°C 201,46 0,2420

Os resultados das isotermas também podem ser analisados em funcéo
da influéncia da basicidade (OH") e teor de Na (sédio). Observa-se na Figura 5.6-4
(a) que o aumento de (OH") e Na contribuiram visivelmente para o aumento da area
externa dos cristalitos, e que o volume de microporos é inversamente proporcional a
estes resultados, como mostra a Figura 5.6-4 (b). Esse fato comprova que a
diminuicdo do volume poroso é realmente devido a quebra dos cristalitos, que
depois disso passaram a ser area externa. A inversao das isotermas ao longo do
tempo e da pressdo, também explica este fato, uma vez que a adsor¢cdo neste

momento acontece na da area externa e ndo no microporos.
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Figura 5.6-4 Influéncia da basicidade e teor de Na no aumento da area externa (a) e diminuicdo do
volume microporoso(b).
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Foram feitas analises de RMN 29Si para verificar a possibilidade de
diminuicdo na razdo Si/Al decorrentes das mudancas realizadas. A Figura 5.6-5
apresenta 0s espectros das amostras de volumes microporos semelhantes,
FAU *Na9 24h 70°C e FAU_*Na9 48h_100°C, juntamente com o0 da amostra
padrdo. Através desses espectros foram realizados calculos da razdo Si/Al a partir
da Equacdo 4-2, e os resultados se encontram na Tabela 5.6-2. Pode-se verificar
que a razdo Si/Al de todas as amostras estdo abaixo 1,5, sendo assim possivel
afirmar que as mudancas realizadas foram eficientes para a inser¢éo de Al na rede e

consequentemente obtencéo da FAU X.
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Figura 5.6-5 Espectro de RMN 29Si das amostra FAU_*Na9 24h_70°c e FAU_*Na9_48h-100°C
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Tabela 5.6-2 Razao Si/Al baseado nos espectros de RMN 2°Sj

Amostra Si/Al

FAU_AL1_Si10_72h_100°C (Padr&o) 1,42

FAU_*Na9_24h_70°C 1,40

1,38

FAU_*Na9_48h_100°C




6 CONCLUSOES

Dados de difratometria de raio X mostraram que a diminuicdo da razao
Si/Al na mistura reacional, tanto por fonte de alumina ou silica, nao foi eficiente para
atingir o objetivo que era aumentar o teor de aluminio na rede. Essa mudanca
favoreceu somente o aparecimento de outras fases concorrentes com a zeolita FAU,
comprometendo assim sua pureza.

O tempo de envelhecimento juntamente com uma alta basicidade foi
eficiente na obtencdo de zedlitas FAU nanocristalinas, com alta area superficial e
volume poroso. Sua estrutura permanece estavel apds adsor¢cdo e a altas
temperaturas.

Os testes feitos com CO,, CH; e N, mostraram que a faujasita
sintetizada no presente trabalho possui maiores capacidades de adsor¢do do que a
zeollita NaA comercial, e tem preferéncia pelo CO,. Nao foi possivel fazer testes de
adsorcdo com agua, deixando assim um lacuna nas discussdes dos resultados.

O aumento na alta alcalinidade ndo se mostrou fiel na reproducdo da
sintese com temperatura de 100°C, favorecendo a fase GIS (NaPl) e CAN,
comprometeram assim a pureza da faujasita. A diminuicdo da temperatura para
70°C foi suficiente para resolver essa problematica. Apesar das impurezas, as
amostras tiveram reduzidos os tamanhos dos cristalitos e aumento da area externa.

A adicdo de cloreto de sodio na mistura reacional foi eficiente para
manter a pureza da zedlita FAU em todas as temperaturas e em diferentes
basicidades, reduzir o tamanho dos cristais e aumentar a area externa.

As amostras sintetizadas no presente trabalho apresentaram uma
reducdo do volume poroso, mesmo com um aumento da area externa. A partir dos
resultados de fisissorcao, foi possivel verificar que mesmo com um material impuro,
o desempenho da adsorcdo se manteve satisfatério e quando em pressées mais
altas, algumas amostras conseguiram ultrapassar o esperado.

Andlises de RMN ?°Sj mostraram que as mudancas fisico quimicas
realizadas favoreceram a diminuicdo da razao Si/Al, pela inser¢cdo de Al na rede,

sendo suficientemente para obter a faujasita X.
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APENDICE A

| Sintese FAU nanocristalina
Composigao: 10Si0,:1AL,0;:8,5Na,0:180H,0
Elemenrto M
Reagentes: Na 2289
Fonte de SiO: Aerosil 380 - PM 60,09 Al 2838
Fonte de Al Sodium Aluminate (54% Al205:41%Na20:5%H,0) - PM 94 41 Si 2809
Fontes de Na Sodium hydroxide - PM 39,99 H 1.0
Baseado no modelo de: F. T. Chaves; H. O. Pastore; D. Cardoso. . Micropor. Mesopor. Mater. 181{2012) 87-75 o 1600
I Preto=valor fixo v ermelho= varidvel Azul = Resultado
= Razio s Mols de H ;0/ > Massa de Massa
Conmponents na Solugdo Molar MM Reagents unlizado MM Reagenes Mols de reagents Mols de reagens Molsde Na Reagens RS
Si0 1000 6000 Aerosil 380 60,09 10,00 0 1343
Al;0; 1,00 101,86 Aluminato de sadio 8441 200 2,00 422
Na ;0 8.50 6198 NaOH 3000 14,50 1450 129
H,0 180.00 1802 H:0 1802 180,00 0 6
1650
Preparacdo
Fator d .
Fante A wr?® | Reagente Usado Rems;"’tge 1. Dissover o NaOH em agua;
60 0.01341 Aerosil 8,0601 2 Agitar até dissolucdo total,
Aluminato de sédio 25327 3. Adicionar o aerosil;
NaOH 7.7789 4. Aqitar até obter uma mistura homoaénea;
H:0 41,6283 5. Deixar ervelhecer por temmpo e emtemperatura oré determinados
Total £50.00000 6. Levar ao tratamento hidrotérmico por 6h a 100°C;
7. Lavar e secar.
SiOz/Al0; 5,00
NazO/Alz03 8,50

Planilha caracteristica utilizada para calculos das quantidades de reagentes usados

na sintese.
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