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RESUMO

Estudou-se o desempenho de zedlitas ZSM-12 modificadas por dessilicalizagdo no
cragueamento de hidrocarbonetos nafténicos. Zedlitas ZSM-12 com razdo SiO,/Al,O3 igual a
80 foram sintetizadas em 96 ou 144 h sob condicBes hidrotérmicas. As zedlitas ZSM-12
obtidas foram modificadas sob diferentes condi¢des de tratamento alcalino com solugdes de
NaOH e posteriormente caracterizadas por termogravimetria, difratometria de raios X,
microscopia eletrénica de varredura, fisissorcdo de nitrogénio, dessor¢do de amoénia a
temperatura programada, ressonancia magnética nuclear do >'Al, espectroscopia de energia
dispersiva de raios X e espectroscopia na regido do infravermelho com adsorcao de piridina.
O tratamento alcalino, sob condi¢cBes mais brandas, foi mais efetivo para a zedlita ZSM-12
sintetizada em menor tempo de cristalizagdo (96 h). Para a zedlita HZ12-96-0,2, obtida por
tratamento com solucdo de NaOH 0,2 mol.L™ a 35 °C por 15 min, verificou-se um aumento
na area superficial externa e distribuicdo de tamanho de mesoporos entre 2 e 14 nm. Nessa
zellita, ocorreu um maior rendimento a olefinas leves no craqueamento de cicloexano a 400
°C e, também, no craqueamento de metil- e etil-cicloexano realizado a 450 °C. Esse resultado
foi relacionado, principalmente, com a maior concentracdo de sitios acidos na zeolita HZ12-
96-0,2, em relacdo a zedlita HZSM-12 precursora, como consequéncia do tratamento alcalino.
Verificou-se, também, que as zetlitas ZSM-12 modificadas por tratamento alcalino, sob
condicbes mais severas (solucdo de NaOH 0,5 ou 1,0 mol.L™ a 80 °C por 30 min), apresentaram
aumento significativo de area superficial externa e volume de mesoporos. O cragueamento de
cicloexano, metil- e etil-cicloexano realizado a 500 °C, assim como as caracteristicas fisicas e
quimicas da zedlita MZ12-96-0,5, favoreceram a formacdo de olefinas leves. O maior
rendimento a olefinas leves ocorreu durante o cragueamento do etil-cicloexano sobre essa
zedlita, com aumento desse rendimento em torno de 9% quando comparado ao rendimento
obtido sobre a zeolita HZSM-12 ndo modificada. A seletividade a olefinas leves sobre as
zedlitas HZSM-12 preparadas neste estudo sofreu forte influéncia da presenca da cadeia
lateral no anel nafténico (metil ou etil), assim como também das condi¢des operacionais de

cragueamento em pregadas.

Palavras-chaves: ZSM-12; dessilicalizacdo; craqueamento; hidrocarbonetos nafténicos;

olefinas leves.



ABSTRACT

It was studied the catalytic performance of ZSM-12 zeolites modified by desilication in the
cracking of naphthenic hydrocarbons. ZSM-12 zeolites with nominal a SiO,/Al,O3 ratio were
synthesized during 96 or 144 h under hydrothermal conditions and the obtained zeolites were
treated with NaOH solutions under different conditions. The samples were characterized by
thermogravimetric analysis (TA), X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy
(SEM), N, physisorption, temperature programmed desorption of ammonia (NHs-TPD), #Al
MAS NMR spectroscopy, energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDX) and infrared
spectroscopy (Py-FTIR). The treatment with NaOH solutions under mild conditions was more
effective for the ZSM-12 zeolite synthesized during 96 h. For the HZ12-96-0,2 sample,
obtained by treatment at 35 °C with 0.2 mol.L™* NaOH solution during 15 min, it was verified
an increase in the external surface area and the formation of mesopores in the range of 2 to 14
nm. On that zeolite occurred a higher yields to light olefins during the cracking of
cyclohexane at 400 °C and also in the cracking of methyl and ethylcyclohexane at 450 °C.
This result was mainly related to the higher density of acid sites exhibited by the HZ12-96-0,2
zeolite compared with the parent ZSM-12 one, as consequence of the applied alkaline
treatment. It was also verified that the ZSM-12 zeolites modified by more severe alkaline
treatment (0.5 or 1.0 mol.L™ NaOH solution at 80 °C for 30 min) presented significant
increase of the external surface area and mesopores volume. The catalytic cracking of
cyclohexane, methylcyclohexane and ethylcyclohexane at 500 °C, as well as the physico-
chemical characteristics of the MZ12-96-0,5 zeolite enhanced the formation of light olefins.
The highest yield to light olefins was obtained on that zeolite during the cracking of
ethylcyclohexane, which increased 9% when compared with the yield obtained on the not
modified HZSM-12 zeolite. The selectivity to light olefins on the studied HZSM-12 zeolites
was strongly influenced by presence of a side chain in the naphthenic ring (methyl or ethyl),

as well as by the employed cracking operating conditions.

Keywords: ZSM-12; desilication; cracking, naphthenic hydrocarbons; light olefins.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO E OBJETIVOS

As refinarias de petroleo vém passando por fortes mudangas, tendo como um dos
objetivos produzir petroquimicos béasicos a partir de fragdes mais pesadas de petroleo. Diante
disto, somado ao elevado custo e a baixa disponibilidade de matéria-prima petroquimica
convencional, fazem-se necessarios estudos de novas tecnologias e de novas fontes de
matéria-prima.

As olefinas leves, matérias-primas essenciais na producdo de polimeros, sdo
principalmente produzidas através do craqueamento térmico da nafta. Entretanto, nesse
processo, uma conversdo significante de olefinas leves € obtida somente a elevadas
temperaturas (acima de 800 °C). Além disso, o cragueamento térmico da nafta é estritamente
limitado no que se refere a seletividade aos produtos leves (MOCHIZUKI et al., 2012).

O cragqueamento catalitico fluido tem sido considerado a forma mais eficaz para
produzir olefinas leves (NAKASAKA et al.,, 2013). Neste processo, a conversio de
hidrocarbonetos de alto peso molecular se da tanto pelo efeito térmico, quanto pela presenca
de um catalisador, que atua diminuindo a energia de ativacdo e também melhorando a
seletividade a produtos mais leves.

As zeolitas sdo bastante usadas no refino do petroleo e em diversos processos
petroquimicos como catalisadores acidos heterogéneos. A estrutura das zedlitas confere
propriedades de grande importancia para os catalisadores dos processos industriais, tais como:
acidez, estabilidade térmica e hidrotérmica, seletividade de forma e capacidade de troca-
ionica (SCHMIDT et al., 2013; KOO et al., 2010; PAIXAO et al., 2010). Dentre outras
zeolitas j& consagradas (USY, ZSM-5, MOR), a forma protbnica da zedlita ZSM-12 é um
potencial catalisador acido para ser aplicado a diversos processos da industria do refino do
petréleo, tais como no craqueamento de hidrocarbonetos, na isomerizacdo de n-parafinas e
nafténicos, em reagdes de alquilacdo de tolueno com metanol para formar os isébmeros do
xileno, entre outros (ROSINSKI E RUBIN, 1974).

Algumas publicagGes relacionadas a conversdo de hidrocarbonetos nafténicos sobre
catalisadores metalicos, acidos e bifuncionais tém sido reportadas na literatura. \Varias reactes
estdo envolvidas nesse processo, tais como: isomerizacdo (incluindo contracdo do anel),

abertura do anel, desidrogenacédo e craqueamento, dependendo principalmente das condigdes
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reacionais, da carga de alimentacdo e dos catalisadores utilizados no processo
(SANTIKUNAPORN et al., 2007).

A maior dificuldade das reacBes envolvendo hidrocarbonetos nafténicos esta
relacionada ao acesso ou a difusividade destes compostos para o interior dos microporos das
zeolitas. Assim, com o intuito de contornar esta limitacdo difusional, a otimizagdo dos
parametros de sintese de zedlitas tem sido alvo de muitas pesquisas.

Atualmente, varios pesquisadores tém estudado a geracdo de mesoporos em cristais
zeoliticos, combinando, desta forma, as vantagens dos microporos e dos mesoporos em um
unico material. Esses novos materiais, denominados “zedlitas Micro-mesoporosas” ou
simplesmente “zedlitas mesoporosas” ou ainda “zedlitas hierarquicamente estruturadas”,
podem diminuir as restricdes de difusdo de moléculas volumosas até os sitios ativos do
catalisador, favorecendo o rendimento e seletividade a produtos nos variados processos de
refino (KUBU et al.,, 2015; SCHMIDT et al., 2013; CARVALHO E URQUIETA-
GONZALEZ , 2015, YOO et al., 2012).

Varias estratégias abordam a preparacdo de materiais zeoliticos contendo mesoporos
gerados pela aplicagdo de tratamento pos-sintese. A técnica de desaluminizagdo consiste em
submeter as amostras a um tratamento severo com acidos inorganicos. Durante 0 processo
ocorre a hidrélise das ligacdes Al-O-Si e, consequentemente, a remocdo do aluminio da rede
cristalina, causando uma vacancia ou amorfizacdo parcial do cristal. Assim, parte dos vazios
cresce para formar mesoporos. Mas estudos relatam que esta estratégia de sintese de zedlitas
mesoporosas altera substancialmente as propriedades acidas das ze6litas (DONK et al., 2003).
Em contraste a desaluminizacdo, a extracdo seletiva de silicio de rede por tratamento com
solucédo alcalina, comumente chamada de dessilicalizacdo, tem se destacado nas pesquisas
cientificas por preservar as propriedades acidas das zedlitas (KUBU et al., 2015). Alguns
estudos abordam a preparacdo de materiais zeoliticos contendo mesoporos por esta técnica
pos-sintese em diferentes topologias, tais como: MOR, FER, TON, MFI, CHA (GROEN et
al., 2007; BONILLA et al., 2009; VERBOEKEND et al.,, 2011; ZHAO et al., 2011;
SOMMER et al., 2010).

Nos tltimos anos, nosso grupo de pesquisa vem se dedicando ao estudo da geracdo de
mesoporosidade por meio da dessilicalizacdo em zeolitas ZSM-12. Em sua forma protonica, a
ZSM-12 é um material adequado para ser aplicado em reacdes de craqueamento de
hidrocarbonetos, por apresentar tamanho de poro (0,56 nm x 0,60 nm), ligeiramente maior
que o tamanho de poro da zedlita ZSM-5 (0,53 nm x 0,56 nm) (GIL et al., 2010). Entretanto,
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devido a estrutura de poros unidimensional da zeolita ZSM-12, a transferéncia de massa
intracristalina é limitada, afetando a sua atividade catalitica (WEI E SMIRNIOTIS, 2006).

Trabalhos realizados no Laboratdrio de Reatores (DEQ/UFSCar) estudando a geracao
de mesoporosidade em cristais da zedlita ZSM-12 por dessilicalizacgdo mostraram que as
zeolitas ZSM-12 mesoporosas apresentaram melhor atividade catalitica na reacdo de
craqueamento do cicloexano quando comparadas com a zedlita ZSM-12 precursora
(CARVALHO, 2013). No que se refere aos rendimentos aos produtos de reacdo, observaram-
se perfis semelhantes de distribuicdo de produtos tanto para a ze6lita precursora quanto para
as dessilicalizadas, com a predominancia de rendimentos a produtos Cg, provenientes,
principalmente, da contracdo do cicloexano ao isdmero metil-ciclopentano e, em menor
quantidade, pela abertura do ciclo formando hexano e metil-pentano. Porém, a maior obtencao
de olefinas leves, eteno e propeno, foram observadas pela zedlita ZSM-12 precursora.

Na literatura, os hidrocarbonetos nafténicos frequentemente empregados como
moléculas-modelo de reacdes sdo o cicloexano, a decalina e a tetralina, 0s quais sao estruturas
sem ramificagOes, diferindo muito em termos da reatividade das moléculas nafténicas com
ramificacOes. Existem poucas publicacdes sobre reacGes de craqueamento utilizando
hidrocarbonetos nafténicos substituidos sobre zeélitas (RAICHLE et al., 2001; McVICKER et
al., 2002; ABBOT E WOJCIECHOWSKI, 1987; AL-SABAWI E DE LASA, 2012; CHON E
PARK, 1988).

Diante destas informacdes, entende-se como fundamental e estratégica a necessidade
de se estudar a influéncia do tamanho da molécula-modelo no cragueamento de
hidrocarbonetos nafténicos sobre zedlitas, visando a maximizacdo de olefinas leves.

Neste contexto, o objetivo geral do presente trabalho foi avaliar o desempenho de
zeolitas ZSM-12 modificadas no craqueamento dos hidrocarbonetos nafténicos — cicloexano,
metil-cicloexano e etil-cicloexano — no que se refere a atividade e seletividade a olefinas
leves.

A partir deste objetivo, foram desenvolvidos 0s seguintes procedimentos
experimentais:

= Preparagdo de zeolitas ZSM-12 pelo método de cristalizacdo do gel de sintese sob
condicBes hidrotérmicas, utilizando cloreto de metiltrietilam6nio como direcionador
de estrutura;

= Modificacdo das zeblitas ZSM-12 por dessilicalizacdo sob diferentes condicGes de

tratamento alcalino;
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Identificagdo das propriedades das zedlitas ZSM-12 obtidas no estudo, por meio de
analise termogravimétrica, difratometria de raios X com aplicacdo do refinamento de
Rietveld, energia dispersiva de raios X, microscopia eletrdnica de varredura,
espectroscopia na regido do infravermelho com adsor¢do de piridina, espectroscopia
de emissdo 6ptica, ressonancia magnética nuclear no estado sélido do nicleo 2’ Al com
rotacdo no angulo magico, dessorcdo de amodnia a temperatura programada e
fisissorcao de nitrogénio;

Avaliacdo dos catalisadores: HZSM-12 precursor e modificado por dessilicalizacdo na
reacdo de craqueamento dos hidrocarbonetos nafténicos: cicloexano, metil-cicloexano
e etil-cicloexano, em um reator de leito fixo com fluxo continuo acoplado a um

cromatografo a gés.
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CAPITULO 2

REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Producdo de petroquimicos basicos

O petréleo € uma mistura de hidrocarbonetos, que sdo moléculas formadas por atomos
de hidrogénio e carbono e, em menor parte, por atomos de oxigénio, nitrogénio e enxofre,
combinados de forma variavel, conferindo caracteristicas diferenciadas aos diversos tipos de
crus encontrados na natureza (AGENCIA NACIONAL DO PETROLEO, 2015).

Atualmente, o parque de refino brasileiro conta com 13 refinarias distribuidas por todo
territorio nacional. Além disso, tem-se investido na constru¢do de novas refinarias, com o
objetivo de processar a0 maximo o petrdleo extraido dentro do pais e atender a demanda de
derivados, como, por exemplo, da nafta (PETROBRAS, 2015). O craqueamento térmico da
nafta é o principal método de obtencdo de olefinas leves, principalmente eteno e propeno
(LEE et al., 2011). Esses petroquimicos basicos sdo transportados para as chamadas empresas
de 22 geracdo, nas quais sdo utilizados como matéria-prima para a obtencao de petroquimicos
intermedidrios, tais como polietileno, poliestireno e cloreto de polivinila (produzidos a partir
de eteno), assim como: polipropileno e acritonitrila (produzidos a partir do propeno).
Posteriormente, esses produtos sdo encaminhados para as empresas de 3% geragdo e
transformados numa variedade de bens industriais e de consumo, incluindo vasilhames e
materiais de embalagens, como sacolas, filmes e garrafas.

Salienta-se que o processo de craqueamento térmico da nafta apresenta elevado
consumo energético e baixo rendimento a olefinas leves (LEE et al., 2011; REN et al., 2008).
Além disso, no Brasil tem-se também uma disponibilidade limitada de nafta a precos
competitivos para a industria petroquimica, ocasionando a participacdo crescente da matéria-
prima importada. Tem-se, ainda, um agravante decorrente das caracteristicas do petroleo
nacional devido a sua natureza nafténico-aromatica, cujo processamento gera ndo s6 menor
rendimento de nafta, como ainda produz nafta de qualidade inferior (BASTOS et al., 2009).

Com base no banco de dados disponivel pela ANP (Agéncia Nacional do Petroleo)
sobre a producdo anual de nafta no Brasil, apresenta-se a Figura 2.1. Esses nimeros refletem a
importancia da Petrobrds, através do CENPES (Centro de Pesquisas), em buscar

constantemente alternativas tecnoldgicas que propiciem um aumento da oferta de eteno e
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propeno a partir do processamento de gasotleos e condensados petroquimicos em substituicao

da nafta.

Figura 2.1 — Producdo anual de nafta no Brasil em barris equivalentes de petréleo.
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Fonte: ANP, 2015.

Diante deste cenario, o craqueamento térmico da nafta para a producdo de olefinas
leves tem sido paulatinamente substituido pelo craqueamento catalitico fluido (Fluid Catalytic
Cracking, FCC). As unidades de FCC — através da adequacéo do sistema catalitico — possuem
um grande potencial de contribuigdo, capaz de suplementar a diferenca entre a quantidade
obtida desses produtos pela destilacdo direta do petréleo e aquela requerida pelo mercado

crescente.

2.2 O processo de FCC

O craqueamento catalitico fluido € o processo mais importante na inddstria de refino
do petréleo para a producdo de combustiveis liquidos (gasolinas e 6leos leves de reciclo) e
pequenas cadeias olefinicas que sdo usadas como matérias-primas na inddstria petroguimica.
As cargas de alimentacdo para o processo FCC podem ser gaséleos, produtos de fundo da
destilagdo a vacuo e atmosférica, e extratos lubrificantes, os quais sdo convertidos em
produtos mais leves pelas reacdes de craqueamento (KOUWENHOVEN E KROES, 2001;
MARTINEZ E CORMA, 2011).
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O craqueamento catalitico fluido é um processo continuo e regenerativo do
catalisador. A carga de alimentacdo, pré-aquecida a temperaturas entre 200 e 300 °C, ¢
injetada na base do reator (riser) e misturada com o catalisador aquecido (650-750 °C)
proveniente do regenerador. A razdo da mistura catalisador/6leo é de 5 a 6 em massa,
resultando numa temperatura de mistura de 560 a 600 °C. O tempo de residéncia no reator €
de aproximadamente 3 s, no qual o catalisador fica completamente desativado pela deposi¢édo
de coque. Na saida do reator instalam-se ciclones, que sdo 0s principais responsaveis pela
separacdo da mistura dos gases provenientes da reacdo ocorrida no riser com o catalisador
(GUISNET etal., 2004). A Figura 2.2 ilustra uma unidade tipica de FCC.

Figura 2.2 — Diagrama de uma unidade tipica de FCC.
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Fonte: GUISNET et al., 2004.

Na sequéncia, o catalisador é transportado para o regenerador, no qual o coque é
queimado para a producdo de energia, na forma de calor. As condigdes tipicas de
funcionamento de um regenerador sdo: temperatura compreendida entre 680-760 °C e tempo
de residéncia do catalisador de 5 a 10 min.

O calor liberado pela combustéo é utilizado principalmente para fornecer a energia
necessaria a reagdo de cragueamento, que € endotérmica, e também compensar as perdas
térmicas do reator e do regenerador, vaporizar a alimentacdo, produzir o vapor necessario a

dispersdo da carga, etc. A unidade de FCC é, portanto, autotérmica (GUISNET et al., 2004).
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O catalisador exerce um papel fundamental na unidade de craqueamento, pois governa
a distribuicdo de produtos e a conversdo. O catalisador de craqueamento consiste basicamente
de duas partes principais: uma ze6lita e a matriz (BRAGA E MORGON, 2007).

Em 1962, as zedlitas sintéticas X e Y foram introduzidas em escala industrial para
catalisar o craqgueamento do 6leo cru. Além das zeolitas serem mais ativas cataliticamente que
0S processos que usavam silica-alumina amorfa, estas proporcionavam a obtencdo de gasolina
em larga escala e de boa qualidade (BRAGA E MORGON, 2007).

Atualmente, a zedlita Y ultra-estavel (USY) é utilizada como componente ativo do
catalisador de FCC, por apresentar elevada atividade, estabilidade hidrotérmica e seletividade
a gasolina. Ja a matriz € um material amorfo, responsavel por facilitar o contato com grandes
moléculas, controlando metais contaminantes e contribuindo para a quebra de hidrocarbonetos
volumosos. Em adicdo ao catalisador de craqueamento, USY, tem-se introduzido a zeolita
HZSM-5 com o objetivo de aumentar o rendimento a propeno e butenos. A abertura dos poros
dessa zeolita facilita a difusdo de alcenos lineares e mono ramificados, assim como alcanos
presentes na faixa de destilacdo da gasolina, 0s quais reagem nos sitios ativos e se
transformam em olefinas leves. Como consequéncia do aumento do rendimento de olefinas
leves, ha a diminuicdo do rendimento de gasolina. Por esse motivo, a utilizacdo da zedlita
HZSM-5 como aditivo ao catalisador de FCC depende da avaliacdo das caracteristicas da
matéria-prima e dos produtos desejados na unidade de FCC (MARTINEZ E CORMA, 2011).

2.3 Zeblitas

As pesquisas de aplicacdo de zeolitas em processos petroquimicos vém crescendo em
todo mundo. Na area petroquimica existem processos industriais implantados utilizando
zeolitas, como por exemplo: na isomerizagédo de xilenos, no desproporcionamento de tolueno
e na sintese de etilbenzeno, entre outros (MOTA, 1995).

As zeolitas sdo aluminossilicatos cristalinos com uma estrutura baseada em uma
extensa rede tridimensional de tetraedros TO,4 sendo que T representa atomos de silicio ou
aluminio unidos entre si por atomos de oxigénio. Sendo o aluminio trivalente, os tetraedros
AlO4 geram carga negativa na estrutura, a qual é neutralizada por cations de compensacao
(GIANNETO, 1990). A Equacdo 1 mostra uma férmula empirica geral representativa para

uma zedlita.

M2/n .Al203 .XSiOZ yH20 (1)
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M representa um cation de compensacao, geralmente do grupo | ou Il, embora outros
metais, ndo-metais e cations organicos possam também ser usados para balancear a carga da
estrutura, enquanto n representa a valéncia do cation. Esses cations sdo inseridos na estrutura
durante a sintese ou através de troca idnica apds o processo de sintese. O valor de x deve ser
maior ou igual a 2, devido ao AI** ndo ocupar sitios tetraédricos adjacentes. O grau de
hidratacdo é representado por y (SZOSTAK, 1998). A estrutura cristalina contém espagos
vazios (canais e cavidades de tamanhos uniformes), os quais sdo preenchidos pelas moléculas

de agua, assim como pelo cation de compensacao.
2.3.1 Classificacao das zedlitas

As zedlitas apresentam poros com dimensdes uniformes, que podem variar na faixa de
0,2 a 1,2 nm, conforme o tipo de estrutura cristalina. A abertura dos poros esta relacionada ao
namero de tetraedros TO4 (T = Si ou Al). A Tabela 2.1 apresenta a classificacdo de algumas

zeolitas de acordo com o tamanho de poros.

Tabela 2.1 — Classificacdo das ze6litas quanto ao tamanho de poros.

Classificacao Diametro de poro Exemplos
(nm)
Poro extragrande $>0,9 VPI-5, MCM-9
Poro grande 0,6<¢<0,9 Y, P
Poro médio 0,5<¢<0,6 ZSM-5, ZSM-12
Poro pequeno 0,3<¢< 0,5 A, ERI

Fonte: Adaptado de GIANNETO, 1990.

O sistema poroso de uma zedlita permite a difusdo de moléculas de forma uni-, bi- ou
tridimensional. A dimensionalidade do sistema de canais pode determinar a susceptibilidade
de uma zedlita a desativacdo. A mobilidade das moléculas reagentes no interior de uma
zeolita contendo canais em todas as trés dire¢bes é maior do que em um sistema
unidimensional e, portanto, menor a possibilidade do bloqueio dos canais (LUNA E
SCHUCHARDT et al., 2001).
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2.3.2 Propriedades fisico-quimicas das zeolitas

A estrutura das zeolitas confere propriedades de grande importancia para 0s

catalisadores dos processos industriais, tais como:

-Acidez:

A atividade catalitica apresentada por uma zedlita depende da sua estrutura (topologia
e forma de poros), assim como da concentracao e forca de sitios acidos. As zedlitas possuem
uma estrutura que permite a criacdo de sitios ativos, tais como sitios acidos, de natureza
protonica (sitios &cidos de Bronsted) e ndo-protonica (sitios acidos de Lewis) (SANDOVAL-
DIAZ et al., 2015). Thomas (1949) propds que a acidez das zedlitas é originada do aluminio
em coordenacdo tetraédrica na estrutura. A introducdo de atomos de aluminio trivalente gera
carga negativa na estrutura tetraédrica, a qual pode ser compensada por prétons, gerando 0s
sitios acidos de Bronsted. A Figura 2.3 apresenta uma representacdo dos sitios acidos em

zeolitas.

Figura 2.3 -Sitios acidos em zeolitas: (a) Sitio de Lewis e (b) Sitio de Bronsted.
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Fonte:SANDOVAL-DIAZ et al., 2015.

-Estabilidade térmica:

As zeolitas possuem elevada estabilidade térmica que varia em uma ampla faixa de

temperatura em funcdo da composicdo quimica. As zeo6litas com baixo teor de silica podem
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ser aquecidas até cerca de 700 °C, enquanto as zeolitas com alto teor de silica mantém sua
estrutura em temperaturas mais elevadas (PAYRA E DUTTA, 2003).

-Capacidade de troca idnica:

As estruturas dos aluminossilicatos possuem carga negativa por causa do
desbalanceamento entre os nimeros de oxidacdo dos atomos T (T representa Si ou Al). Como
as cargas negativas remanescentes sdo compensaveis por cations trocaveis, & possivel
introduzir espécies catidnicas de metais redox por um simples processo de troca idnica
(LUNA E SCHUCHARDT et al., 2001). Um procedimento comumente utilizado é promover
a troca idnica entre a zedlita, em sua forma sodica ou potassica, com uma solugdo de um sal
de amonio. Posteriormente, um tratamento térmico gera a forma proténica por decomposicéo
do NH4" (WEITKAMP, 2000). Essa metodologia é esquematizada na Equacéo 2, na qual Z°

representa a estrutura da zeolita.

Na*t NH,
NHf + NatZ~— NH,Z~-— H*'Z~ (2)

-Seletividade de forma:

A seletividade pode ser usada para conduzir uma reacdo na dire¢cdo do produto
desejado, evitando reacdes paralelas. As zeo6litas possuem uma complexa rede de canais que
Ihes conferem diferentes tipos de seletividade de forma, como esquematizados na Figura 2.4:

a) Seletividade de reagente: ocorre quando algumas moléculas reagentes, por
apresentarem menores tamanhos que a abertura dos poros, difundem-se para o interior
dos poros do catalisador;

b) Seletividade de produto: ocorre quando alguns dos produtos formados no interior dos
poros do catalisador, por serem volumosos, ndo sdo difundidos para fora dos poros do
catalisador;

c) Seletividade de estado de transicdo: ocorre quando certas reagdes sdo impedidas
devido ao estado de transicdo correspondente requerer maior espa¢o do que O

disponivel nas cavidades.



Figura 2.4 — Tipos de seletividade em zeolitas.
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2.3.3 Sintese hidrotérmica de zedlitas

35

O método mais utilizado para a sintese de zedlitas € a cristalizagdo hidrotérmica. Um

procedimento tipico de sintese de zedlitas esta ilustrado na Figura 2.5 e é descrito abaixo:

i. Reagentes amorfos, contendo silicio e aluminio, sdo misturados com uma fonte

catidnica, normalmente em meio basico (pH > 11);
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ii. A mistura reacional é aquecida, normalmente a temperaturas acima de 100 °C numa
autoclave selada;

iii.  Por algum tempo, ap6s o0 aumento da temperatura de sintese, 0s reagentes continuam
amorfos;

iv.  Ap0s o periodo de indugdo citado em (iii), ocorre a nucleacdo (processo no qual
pequenos agregados do precursor ddo origem ao nucleo inicial), o produto zeolitico
cristalino pode ser detectado;

v.  Geralmente, todo material amorfo é substituido por uma massa aproximadamente
igual de cristais zeoliticos, que sdo posteriormente recuperados por filtracdo, lavagem

€ secagem.

Devido ao carater covalente, as ligagdes Si-O e Al-O presentes nos materiais precursores
sdo rompidas e transformadas em ligacdes do tipo Si-O-Al, por meio de um agente
mineralizante. Esses agentes, geralmente um hidroxido de metal alcalino (em alguns casos,
sdo empregados fluoretos), facilitam a cristalizacdo dos materiais amorfos, originando a
estrutura cristalina da zeolita (CUNDY E COX, 2005).

Figura 2.5 — Esquema da sintese hidrotérmica de zedlitas.
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Fonte: CUNDY E COX, 2005.



37

2.3.4 Mecanismo de reacdo na conversao de hidrocarbonetos sobre zedlitas

E geralmente aceito que o mecanismo de reacdo na conversdo de hidrocarbonetos
sobre catalisadores zeoliticos envolve a formacdo de carbocations, 0s quais atuam como
intermediarios nas reacdes de craqueamento. Dentre os carbocations, distinguem-se: ions
alquilcarbénios (CH3") e alquilcarb6nios (CHs"). Os ions alquilcarbénios contém um atomo
de carbono tri-coordenado, apresentando carga positiva. Ja os ions alquilcarbénios contém um
atomo de carbono penta-coordenado com carga positiva. Dessa forma, dois mecanismos sao
propostos (MARTENS et al., 2001):

- Mecanismol:

Envolve a formacdo de ions alquilcarbénios. Ha duas hipdteses sobre a formagéo
inicial de ions alquilcarbénios durante o craqueamento de hidrocarbonetos sobre catalisadores
zedliticos. Na primeira delas, ions alquilcarbénios sdo provenientes da protonacédo de olefinas
leves sobre sitios acidos de Bronsted, conforme apresentado na Equagdo 3. A segunda
hipotese se baseia na remocéo de um ion hidreto de uma molécula saturada e eletronicamente

neutra sobre sitios acidos de Lewis, como representado na Equacéo 4.

Rl—CH:CH_R2+H+Z_(—)R1—CHZ—CH+—R2+Z_ (3)

R,— CHy— CHy— R, + L* & R, — CH, —CH* — R, +HL (4)

Uma vez formados, os ions alquilcarbénios sdo capazes de remover um ion hidreto de
outra molécula saturada e eletronicamente neutra e, com isso, propagar as reacdes de

cragueamento catalitico, como demonstrado na Equagao 5.

R, —CH,—CH*—R, + Ry —CH, — CH, —R, & R, — CH, — CH, — R, + R3 — CH, —
CH* —R, (5)

A Ultima etapa ocorre quando o ion alquilcarbénio gerado anteriormente é craqueado,
formando uma olefina e um novo alquilcarbénio. A reacdo em cadeia é finalizada quando o
fon alquilcarbénio perde um préton para um sitio basico e se converte em olefina ou quando
recebe um ion hidreto de uma molécula precursora de coque, transformando em uma

molécula saturada e eletronicamente neutra.
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Ry —CH; —CH*—R, >Rj + CH,=CH — R, (6)

- Mecanismo 2:

Envolve a formacdo de ions alquilcarbénios. O mecanismo proposto por Haag e
Dessau (1984), também conhecido como cragueamento protolitico, consiste na protonacdo
direta de uma molécula saturada sobre os sitios acidos de Bronsted (Equacdo 7). Os sitios
acidos de Bronsted sdo necessarios para a protonacdo e craqueamento de moléculas saturadas.
O ion alquilcarbdnio pentacoordenado €é termodinamicamente favorecido a elevadas
temperaturas (acima de 500 °C) e sofre cissdo B, convertendo-se em um alquilcarbénio e
hidrogénio molecular, como demonstrado na Equacéo 8. Outra possibilidade é a formagao de

uma molécula saturada de menor peso molecular e um novo ion alquilcarbénio (Equacéo 9).

Ry— CH,— CH,— Ry, + HYZ™ - Ry —CH, — CHf — R, + Z~ (7
Rl_CHZ—CH?j-—RZ—)Rl_CHZ_CH+—R2+ HZ (8)
R, —CH,— CHf —R, > Ry + CH;— CH, — R, 9)

As reacdes que ocorrem durante o craqueamento da nafta sobre catalisadores zeoliticos
sdo complexas, alguns produtos primarios da reacdo sdo conduzidos a reacfes secundarias.
Isso acontece devido a estabilidade dos carbocations, que diminui na seguinte ordem: terciario
> secundario > primario> metil (Figura 2.6). E por essa razio que alguns ions alquilcarbénios

primarios sdo isomerizados a ions alquilcarbénios secundarios ou terciarios (LEE et al., 2011).

Figura 2.6—Estabilidade dos carbocations.

Fonte: Adaptado de VOLLHARDT E SCHORE, 2004.



As principais reagdes envolvidas na conversdo de hidrocarbonetos sobre catalisadores

zeoliticos estdo apresentadas na Tabela 2.2.

Tabela 2.2 — Principais rea¢des envolvidas no processo de craqueamento catalitico.

e condensacao

condensacdo e

desidrogenacéo

Hidrocarbonetos Reacdes Produto Reacdes Produto
primarias e formado primarias formado
secundarias

Parafinas Craqueamento Parafinas +
Olefinas
Craqueamento Olefinas leves
Ciclizacdo Nafténicos
Isomerizacdo Olefinas Transferéncia de Parafinas
ramificadas hidrogénio ramificadas
Olefinas Transferéncia Parafinas
de hidrogénio
Ciclizacao, Coque
condensacgdo e
desidrogenacéo
Craqueamento Olefinas
Desidrogenacdo | Ciclo-olefinas Desidrogenacdo | Aromaticos
Isomerizacao Nafténicos com
Nafténicos diferentes
tamanhos de
anéis
Craqueamento | Aromaticos ndo
da cadeia lateral substituidos +
Olefinas
Aromaticos Transalquilacdo | Alquilaroméaticos
diferentes
Desidrogenagdo | Poliaromaticos Alquilacéo, Coque

Fonte: SCHERZER, 19809.
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2.3.5 Converséo de hidrocarbonetos nafténicos sobre zedlitas

Existe um grande numero de publicacdes envolvendo hidrocarbonetos parafinicos para
0 estudo de craqueamento catalitico. Como exemplo das n-parafinas relatadas na literatura
pode-se citar: n-hexano, n-butano, n-heptano, n-octano (MOCHIZUKI et al., 2012;
ROOHOLLAHI et al., 2011; NAKAO et al., 2003; KOMATSU, 2010). Como exemplo das
parafinas ramificadas utilizadas como moléculas modelo, pode-se citar: i-butano, 2 metil
pentano e 3 metil pentano (FARCASIU E LEE, 2003; ROOHOLLAHI et al. , 2011).

Santos et al. (2007) caracterizaram uma carga tipica de FCC petroquimico com a
finalidade de selecionar um composto representativo para essa carga. Desse estudo, os autores
concluiram que a carga contém principalmente moléculas mono e di-nafténicas, com uma
cadeia alquilica lateral longa. Essa selecdo do composto modelo é importante para analisar
reacGes que ocorrem durante o processo de cragueamento catalitico, e reacbes competitivas,
como, por exemplo, reacbes de transferéncia de hidrogénio, ciclizacdo, isomerizagdo, em
funcéo das condicBes do processo e da estrutura dos catalisadores.

Slagtern et al. (2010) avaliaram o craqueamento do cicloexano sobre zedlitas HZSM-5
com razdes Si/Al iguais a 28, 85 e 200, na faixa de temperaturas entre 400-650 °C e pressédo
parcial de cicloexano superior a 2 bar. Os resultados do teste catalitico realizado a 550 °C,
utilizando 1 g de catalisador e vazdo de cicloexano igual a 0,1 mL.min™, indicaram grande
quantidade de hidrocarbonetos C3, onde propano foi o produto principal. Verificou-se também
que o catalisador apresentou altas conversdes em toda faixa de temperatura avaliada. Os
autores propuseram um esquema de reacdo simplificado para o craqueamento do cicloexano
(Figura 2.7) e demonstraram olefinas e benzeno como produtos primarios, e alcanos e

aromaticos como produtos secundarios.

Figura 2.7 — Esquema de reacgao simplificado para o craqueamento do cicloexano.

aromaticos
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Fonte: SLAGTERN et al., 2010.
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Ainda nesse estudo, os autores demonstraram as diferentes rotas para obtencdo de
olefinas, benzeno, compostos aromaticos e alcanos. A Figura 2.8 mostra a transformacéo do
cicloexano sobre um catalisador acido. O mecanismo A propde a formacdo de um ion
carbbnio via transferéncia de hidrogénio, o qual subsequentemente é craqueado formando
hidrocarbonetos leves. Esse mecanismo estd baseado no estudo proposto por Haag e Dessau
(1984), conforme apresentado no item 2.3.4. O mecanismo B propde a formagdo de um ion
carbénio, formado por transferéncia de hidreto ou por desidrogenacdo do ion carbénio ou
ainda pela protonacdo de um cicloexeno que pode atuar como intermediario para a formacao

de benzeno.

Figura 2.8 — Mecanismo de reac¢do de craqueamento do cicloexano.
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Fonte: SLAGTERN et al., 2010.

Al-Sabawi e De Lasa (2012) avaliaram a influéncia do tamanho de cristalito da zedlita
USY na conversao catalitica do metil-cicloexano. Os catalisadores de FCC foram preparados
pela mistura em base massica de: 50 % de caolim, 30 % de zedlita e 20 % de silica. Em
seguida, os catalisadores foram desaluminizados por tratamento a vapor, produzindo dois
catalisadores: CAT-LC (0,9 um) e CAT-SC (0,4 um). Observaram-se como produtos do
cragueamento olefinas na faixa de C,-Cg, especialmente propeno e isobuteno, e parafinas.
Entretanto, o catalisador CAT-LC apresentou maior quantidade desses produtos quando
comparado ao catalisador CAT-SC. Esses resultados foram atribuidos a maior concentracéo
de sitios acidos presentes no catalisador CAT-LC. Os autores também avaliaram a
distribuicdo dos produtos e identificaram cerca de 60 espécies. Baseado nos diferentes
produtos obtidos na conversdo do metil-cicloexano, esses autores concluiram que varios tipos

de reacBes podem ocorrer sobre os catalisadores zeoliticos USY, incluindo abertura do anel,
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craqueamento catalitico, transferéncia de hidrogénio, isomerizacdo, desalquilacdo e

transalquilacdo, como apresentado na Figura 2.9.

Figura 2.9 — Modelo de conversédo catalitica proposto para o metil-cicloexano. Reacdes: (a)
unimoleculares e (b) bimoleculares de espécies adsorvidas.
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Estudos preliminares realizados por nosso grupo (SCHERER, 2009; DARIM, 2015)
avaliaram as transformacdes de hidrocarbonetos nafténicos sobre zedlitas &cidas. Scherer
(2009) estudou as transformacdes do cicloexano e metil-cicloexano sobre as ze6litas HUSY,
HZSM-5 e HMCM-22. Os resultados mostraram que a conversao, rendimento e seletividade a
hidrocarbonetos leves foram dependentes do sistema poroso, teor de aluminio, forca dos sitios
e concentragdo de sitios externos. A autora reportou que a seletividade a olefinas leves foi
maior na zeolita HZSM-5, na qual as rea¢Ges bimoleculares de transferéncia de hidrogénio
foram desfavorecidas devido a restricdes estéricas impostas pelo menor tamanho de seus
microporos. Darim (2015) investigou a transformacédo do cicloexano e metil-cicloexano sobre
zeolitas HZSM-5 desaluminizadas ou dessilicalizadas. O autor demonstrou que tanto a zedlita
HZSM-5 convencional quanto as modificadas foram ativas na transformacdo dos
hidrocarbonetos nafténicos. Entretanto, as zeolitas HZSM-5 modificadas por dessilicalizacdo
apresentaram maior conversdo de reagente devido a geracdo de mesoporosidade e maior
rendimento a olefinas leves.

Calemma et al. (2013) reportaram sobre a complexidade das reacdes envolvidas na
abertura seletiva do anel (Selective Ring Opening, SRO) de hidrocarbonetos nafténicos. Os
diferentes fatores que afetam a seletividade, a distribuicdo e a composicdo dos produtos
dessas reacOes ainda sdo temas controversos.

Jin-Lian et al. (2012) mostraram que hidrocarbonetos nafténicos volumosos
apresentam dificuldades para se difundir para o interior do canais porosos das zeolitas. Assim,
as reacOes de abertura do anel nafténico se limitam a superficie externa dos catalisadores
zeoliticos.

Abbot e Wojciechowski (1987) investigaram o craqueamento dos hidrocarbonetos
nafténicos: etil-cicloexano e ciclo-octano sobre zedlitas HY a 400 °C. Os autores detectaram
eteno como produto da reacdo apenas para as reagOes de craqueamento empregando etil-
cicloexano como composto-modelo. Assim, 0s autores reportaram sobre a importancia do
grupo etil presente no anel de 6 membros para a formacdo do carbocation 1-etil-cicloexil, o
qual atua como intermediario durante as rea¢cdes de craqueamento. Ainda nesse estudo, 0s
autores observaram que reacGes envolvendo contracdo do anel e isomerizagdo séo

predominantes nas reagdes que envolvem os nafténicos do estudo.
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2.4 Zeoblita ZSM-12

A sintese da zedlita ZSM-12, identificada pela IZA (International Zeolite Association)
pelo codigo MTW, foi primeiramente realizada por Rosinski e Rubin em 1974. A estrutura
cristalina dessa zeolita foi determinada por La Pierre et al. (1985), sendo formada por canais
unidimensionais delimitados por anéis de 12 membros (0,56 x 0,61 nm). A cela unitéaria da
ZSM-12 possui simetria monoclinica, com parametros de rede ap = 2,4863 nm, by = 0,5012
nm, o= 2,4328 nm ¢ § = 107,7° (RITSCH et al., 1998).

Figura 2.10 — Cela unitéria da zeolita ZSM-12 na direcdo cristalografica [010].

Fonte: http: www.iza-online.org, acesso em julho, 2015.

Na sintese da zedlita ZSM-12, varios céations tetralquilamdnios podem ser utilizados
como direcionador organico, os mais comuns sdo: tetraetilaménio (TEA™), metiltrietilamonio
(MTEA"), benziltrimetilaménio (BTMA™) que sdo adicionados durante a sintese, na forma de
hidroxidos, cloretos e brometos (ROSINSKI E RUBIN, 1974).

Ernst et al. (1987) realizaram um estudo sistematico na sintese de zedlitas ZSM-12,
usando MTEABr como direcionador organico e aluminato de sédio como fonte de sodio e
aluminio. As zedlitas ZSM-12 foram preparadas a partir de um gel de sintese de composi¢édo
molar: Na,O/(MTEA),O = 0,5-1,5; OH/SiO; = 0,1-0,3; H,O/OH" = 125-135; SiO,/Al,03 =
60-240. A cristalizacdo foi conduzida a 160 °C, sem agitagdo, por 8 dias. Os autores
sugeriram que o cation Na* exerce um papel muito importante na nucleagéo e no processo do
crescimento do cristal, e que o cation MTEA™ age somente como direcionador da estrutura.
Esses pesquisadores também concluiram que MTEA" favorece a incorporagio de aluminio na
estrutura MTW, indicando ser o direcionador mais especifico para a sintese da zedlita ZSM -
12.


http://www.iza-online.org/
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Devido a sua propriedade de seletividade de forma, a zedlita ZSM-12 é utilizada na
reacdo de alquilacdo do tolueno para formar os isémeros do xileno. Um dos produtos
formados nessa reacao é o p-xileno, molécula aromatica de alto valor agregado (JOSHI et al.,
2007). A zedlita ZSM-12 também pode ser aplicada em reacdes de hidroisomerizacdo de n-
parafinas a parafinas ramificadas. Tais reacOes sdo de grande interesse, pois as parafinas

ramificadas possuem um elevado grau de octanagem (GOPAL et al., 2004).

2.5 Zeolitas mesoporosas

Varias rotas de preparacdo de materiais zeoliticos contendo mesoporos tém sido
estudadas, tais como: (i) formagdo de mesoporos utilizando moldes durante a preparacdo das
zedlitas (PAVLACKOVA et al., 2006; KUSTOVA et al., 2004; SILVA, 2012; CARVALHO
E URQUIETA-GONZALEZ, 2015;WEI E SMIRNIOTIS, 2006) e (ii) tratamento pds-sintese,
por meio de processos de lixiviagdo (LIU et al., 2014; VAN LAAK et al., 2010; GROEN et
al., 2007; TIAN et al., 2013; WEI E SMIRNIOTIS, 2006; GIL etal., 2010; DIMITROV et al.,
2011; CARVALHO, 2013).

2.5.1 Formagdo de mesoporos, utilizando um molde durante a sintese

O primeiro estudo referente a sintese de zeolitas mesoporosas utilizando a dispersdo de
particulas de carbono (~ 12 nm) na mistura reacional foi publicado por Schmidt et al.(2000).
Essas particulas ficam ocluidas no interior dos cristais e, apos a calcinagdo, geram mesoporos,

conforme ilustrado na Figura 2.11.

Figura 2.11 — Esquema do crescimento de cristais zeoliticos ao redor das particulas de

carbono.
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Fonte: SCHMIDT et al., 2000.
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A literatura apresenta alguns trabalhos utilizando particulas de carbono na sintese de
zeolitas mesoporosas com diferentes estruturas: BEA (MOUSHEY et al., 2008), MEL
(KUSTOVA et al., 2004), MFI (SILVA, 2012) e MTW (WEI E SMIRNIOTIS, 2006). Apesar
desse método de sintese ser eficiente na geracdo de mesoporosidade intracristalina em
zeolitas, devido a natureza quimica do carbono, a dispersdo dessas particulas na mistura
reacional é bastante dificil (MENG et al., 2009).

Choi et al. (2006) utilizaram organossilanos anfifilicos como direcionadores da
formacdo de mesoporos em zeolitas e aluminofosfatos. Esses pesquisadores confirmaram que,
em solucdo alcalina, o organossilano anfifilico oferece sitios fortemente ativos que interagem
com as espécies de aluminio. Apos a calcinacdo, esses direcionadores sdo removidos e 0s
mesoporos formados.

Carvalho e Urquieta-Gonzalez (2015) prepararam zeo6litas ZSM-12 mesoporosas pelo
método de sintese direta, utilizando surfactante anfifilico organossilano cloreto de [3-
(trimetoxi-sil) propiloctadecildimetil-aménio (TPOAC). Em termos de conversdao do
cicloexano, a amostra preparada a partir de um gel de sintese de composic¢do: SiO,/Al,03 =
80; TEAOH/SIO; = 0,155; H,0/SiO, = 13; OH/SiO, = 0,155; TPOAC/SiO;, = 0,03 a 160 °C
por 55 dias apresentou atividade catalitica em torno de 22%, proxima da zedlita
convencional. Os autores atribuiram esses valores a menor quantidade de sitios acidos

presentes na zeolita ZSM-12 mesoporosa.

2.5.2 Tratamento pds-sintese através de processos de lixiviacao

A técnica de lixiviacdo pode ser acida ou basica. A lixiviacdo acida é chamada de
desaluminizacdo, por provocar remocdo de aluminio. Geralmente, a lixiviacdo &cida é
utilizada de duas formas. Primeiramente, como uma etapa complementar de um tratamento a
vapor realizado a temperaturas superiores a 500 °C. Durante o processo, 0 vapor de agua ou
outros reagentes (hexafluorssilicato de aménio, acido etilenodiaminotetracético ou tetracloreto
de silicio) entra em contato com a zedlita, provocando a hidrolise das ligacbes Al-O-Si.
Consequentemente ocorre a remocdo do aluminio da rede cristalina, causando uma vacancia
ou amorfizacdo parcial do cristal. Assim, parte dos vazios gerados cresce para formar
mesoporos. Como etapa complementar ao tratamento a vapor, a lixiviacdo acida é utilizada
com o objetivo de remover o aluminio depositado fora da rede cristalina, aumentando, dessa
forma, o volume de mesoporos do material. Essa etapa é realizada utilizando-se acidos fracos

ou diluidos, normalmente &cido nitrico diluido ou é&cido oxalico. Outra estratégia € a
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lixiviacéo direta com acidos inorgénicos fortes, a&tomos de aluminio sdo removidos da rede,
gerando mesoporos nos materiais (DONK et al., 2003). A literatura relata que esse método de
obtencdo de zedlitas mesoporosas causa alteracdes nas propriedades acidas das zeolitas
(GROEN, 2007).

Quando se utiliza solucbes alcalinas para gerar mesoporos nos materiais, tem-se a
lixiviagdo béasica. Essa técnica € comumente denominada de dessilicalizacdo, por extrair
seletivamente atomos de silicio da rede cristalina. Em contraste a desaluminizacdo, essa
metodologia de obtencdo de zedlitas mesoporosas nao altera substancialmente as propriedades
acidas dos materiais, embora o desenvolvimento de mesoporosidade possa modificar o
ambiente quimico das espécies de aluminio (GROEN et al., 2007).

A acidez de um oxido pode ser avaliada a partir dos conceitos classicos de sitios de
Bronsted e de Lewis, ou seja, segundo sua capacidade em doar um proton e aceitar elétrons,
respectivamente. Logo, a presenca destes sitios na superficie dos 6xidos € evidenciada por
medidas espectroscopicas a partir de moléculas capazes de adsorver nos sitios acidos da
superficie do 0xido, como por exemplo, a piridina (SCHMAL, 2011).

O efeito da dessilicalizacdo na acidez da zeolita do tipo ZSM-5, aplicada na reacédo de
cragueamento do hexano, foi estudado por Mochizuki et al. (2012). O tratamento alcalino das
zellitas foi realizado com diferentes concentracdes de solucdes de NaOH 0,05; 0,1 e 0,2 mol
L™, em diferentes tempos 5, 3 e 1 h, respectivamente. Para cada 100 ml de solucdo aquosa de
NaOH foi adicionado 1 g de zedlita calcinada. A Figura 2.12 apresenta 0s espectros de
infravermelho dos catalisadores com piridina adsorvida. Esses autores concluiram que, apesar
do decréscimo na intensidade da banda dos sitios de Bronsted (1540 cm™) observado apés o
tratamento alcalino, houve a preservacdo parcial desses sitios. Paralelamente, verificou-se
também o aumento na intensidade da banda dos sitios de Lewis (1450 cm™), ap6s o processo

de dessilicalizagéo.

Figura 2.12 — Espectros de infravermelho dos catalisadores ZSM-5 com piridina adsorvida.
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Groen (2007) também estudou a geracdo de mesoporosidade em zeolitas MFI por
meio da dessilicalizagdo em meio alcalino. Esse pesquisador concluiu que o aluminio de rede
controla o processo de extracdo do silicio da estrutura cristalina da ZSM-5. Em seus estudos,
sugeriu-se uma faixa 6tima de razdo molar Si/Al compreendida entre 25 e 50 para a eficiéncia
do processo. Razdes Si/Al abaixo dessa faixa causam limitagdo na extragao de silicio de rede,
pois o alto teor de aluminio dificulta a remocdo. Em contrapartida, para razfes superiores a
essa faixa, 0 excesso de silicio gera uma remocao ndo-seletiva, induzindo a formacao de poros
extragrandes.

Ainda nesse trabalho, Groen (2007) investigou a eficiéncia de diferentes hidroxidos:
NaOH, KOH e LiOH no processo de dessilicalizacdo de zedlitas ZSM-5 com razao Si/Al
igual a 35. As amostras foram submetidas a tratamento em solucéo alcalina 0,2 mol.L™* a 65
°C. Os resultados desse estudo indicaram o NaOH como a base mais eficiente para
dessilicalizacdo da zeolita ZSM-5. O autor comentou sobre a forte influéncia do céation
alcalino na velocidade de dissolucdo da silica e indicou a melhor eficiéncia para KOH e
NaOH. Entretanto, o cation Na* demonstrou maior capacidade de estabilizagdo dos &nions
silicatos em solucéo alcalina quando comparada ao K*. Uma representacdo esquematica da

extracdo de silicio da rede zeolitica é apresentada na Figura 2.13.

Figura 2.13 — Representacdo da extracéo de silicio da rede zeolitica.
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Fonte: GROEN, 2007.

A aplicacdo desse método de tratamento tem sido investigada para outras estruturas
com caracteristicas diferentes da zedlita ZSM-5, das quais podemos citar mordernita (MOR-
unidimensional) (LIU et al., 2014; VAN LAAK et al., 2010; GROEN et al., 2007), beta
(BEA-tridimensional) (LIU et al., 2014; TIAN et al, 2013) e ZSM-12 (MTW-
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unidimensional) (WEI E SMIRNIOTIS, 2006; GIL et al., 2010; DIMITROV et al., 2011,
CARVALHO, 2013).

SILAGHI et al. (2014) mostraram que zedlitas com alto teor de aluminio, quando
submetidas a desaluminizacdo, geram inumeros defeitos de rede, os quais alteram a
estabilidade da estrutura cristalina. Paralelamente, os autores reportaram que 0 processo de
dessilicalizagao apresenta similaridades de principios no que se refere a formacdo de defeitos
e de mesoporosidade quando comparado a desaluminizacdo. Entretanto, esses autores
relataram que, na dessilicalizacdo, as espécies de aluminio extra-rede podem ser conduzidas a
uma reinsercdo na rede, resultando em um aumento nos parametros de cela unitaria. No caso
da desalumizacdo, os autores observaram uma ligeira contragdo dos parametros da cela
unitaria, atribuida a presenca de espécies de aluminio extra-rede remanescentes dentro dos
poros das zedlitas.

Esses resultados estdo em concordancia com o trabalho publicado por Paixdo et al.
(2011). Esses autores modificaram zeodlitas MOR empregando uma solugdo de NaOH 0,2
mol.L?, tratada termicamente a 80 °C por diferentes tempos: 30, 60, 120, 240 e 600 min. Os
autores determinaram os valores da cela unitaria das zeolitas do estudo, utilizando o software
CELREF. Os resultados apresentados na Tabela 2.3 mostram que o tratamento alcalino

promoveu um ligeiro aumento no volume da cela unitaria.

Tabela 2.3 — Grau de cristalinidade, volume de cela unitaria, razes Si/Al.

Amostra Corx(%0) V (nm?°) 3Si/ Alotal °Si/ Al rege
HMOR 100 2,7521 9,5 11,1
M/30 88 2,7575 9,1 10,7
M/60 86 2,7641 9,1 10,9
M/120 88 2,7554 8,6 10,1
M/240 81 2,7584 - -
M/600 75 2,7617 9,1 10,6

Obtida * por analise quimica; > RMN *°Si.
Fonte: PAIXAO et al. (2011)

Wei e Smirniotis (2006) reportaram a influéncia dos pardmetros: concentracdo de
NaOH, razdo Si/Al , temperatura e tempo de tratamento no processo de dessilicalizacdo de
uma série de zedlitas ZSM-12. Esses autores demonstraram que as condi¢Bes 6timas do

tratamento alcalino foram obtidas para a amostra preparada com razdo Si/Al no gel igual a 58,
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tratada com uma solucéo de NaOH 0,2 mol.L™ a 65 °C por 30 min. Os difratogramas de raios
X das zeolitas ZSM-12 desse estudo apresentaram uma diminui¢do significativa na
intensidade dos picos caracteristicos da estrutura MTW, atribuida a remocdo seletiva de
espécies de silicio. Ap6s o tratamento alcalino, os autores constataram que as zeolitas
submetidas a tratamento em concentracées muito baixas de NaOH (0,05 ou 0,1 mol.L™) a 95
°C ou 65 °C ndo demonstraram mudancas em suas propriedades texturais. Entretanto,
variando-se a concentracdo de NaOH (0,2 ou 0,4 mol.L™) foram observados aumento na area
superficial externa, assim como no volume total de poros, como consequéncia da
mesoporosidade adicional gerada apds o tratamento alcalino. A Figura 2.14 apresenta a
distribuicdo de tamanho de poros da série de zeolitas ZSM-12 obtidas do estudo desses

autores.

Figura 2.14-Distribuicdo de tamanho de mesoporos da série de zedlitas ZSM-12 com razdo

Si/Al igual a 58 sob diferentes condic¢des de tratamento alcalino por 30 min.
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Ainda nesse estudo, os autores investigaram as difusividades do n-heptano, n-
undecano e 1,3-dimetil-cicloexano sobre as zeolitas ZSM-12 precursoras e mesoporosas.
Observaram que as zedlitas ZSM-12 mesoporosas apresentaram maior difusividade para todos
0s compostos-modelos, quando comparadas a ze6lita ZSM-12 precursora.

Em outro estudo, Gil et al. (2010) sintetizaram a ze¢lita ZSM-12 de acordo com a
metodologia de Corma et al. (1995). A zeodlita ZSM-12 com razédo Si/Al no gel igual a 45 foi
modificada por dessilicalizacdo em solucdo de NaOH (0,1; 0,5;1,0 mol.L™) a 85 °C por 1 h. A
estrutura MTW foi preservada em condi¢des mais brandas de tratamento. Os autores
observaram mudancas na estrutura dos poros e um aumento na area superficial externa,
associada a um aumento significativo no volume de mesoporos e uma diminui¢cdo do volume
de microporos. Os espectros de 2’Al RMN MAS desse estudo, apresentados na Figura 2.15,
indicaram a presenca de dois picos posicionados em torno de 60 ppm e O ppm, atribuidos a
aluminio em coordenacdo tetraédrica e octaédrica, respectivamente. Observou-se que a
intensidade do sinal a 0 ppm aumenta gradualmente a medida que o tratamento alcalino se
torna mais severo, sugerindo um aumento no grau de amorfizacdo. Os testes cataliticos
envolvendo reagdes de isomerizagdo de a-pineno demonstraram que as zedlitas mesoporosas
apresentaram maior atividade catalitica quando comparadas a ze6lita precursora. Concluiram,
assim, que, a maior atividade catalitica pode estar correlacionada principalmente ao aumento

da area externa, o qual promoveu maior transferéncia de massa.

Figura 2.15 — Espectros de 2’ Al RMN-MAS da ZSM-12: (a) precursora; dessilicalizadas com
solugdo de NaOH: (b) 0,2 mol.L™; (c) 0,5 mol.L* e (d) 1,0 mol.L™.

0 % L v I & 1 ]
200 150 100 50 0 -50  -100

ppm

Fonte: GIL et al. (2010).
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Carvalho (2013) preparou zeolitas ZSM-12 a partir de um gel de sintese de
composi¢cdo molar: SiO,/Al,03 = 80; TEAOH/SIO, = 0,155; H,0/SiO, = 13; OH/SIO; =
0,155, tratado termicamente a 160 °C por 5,5 dias. A zedlita ZSM-12 precursora € as obtidas
ap6s tratamento com NaOH 0,8 mol.L™ a 45, 65 e 85 °C apresentaram morfologia muito
similar, com pequenos cristais aglomerados, gerando particulas com formato cubico e com
tamanho médio entre 1 e¢ 2 um. Verificou-se que as amostras dessilicalizadas a 65 e 85 °C

apresentaram fissuras na superficie (Figura 2.16).

Figura 2.16 — Imagens de MEV das amostras: (a) Z12-45-0,8; (b) Z12-65-0,8 e (c) Z12-85-

Fonte: CARVALHO (2013).

Ainda nesse trabalho, observou-se um aumento progressivo da concentracao total de
sitios acidos para as zedlitas ZSM-12 obtidas apds tratamento alcalino com NaOH. A autora
atribuiu esses resultados, principalmente, a diminui¢cdo da razdo Si/Al como consequéncia da
extracdo de Si. Foram realizados testes cataliticos envolvendo reacdes de craqueamento do
cicloexano. Concluiu-se que as zedlitas ZSM-12 mesoporosas apresentaram maior atividade
catalitica quando comparadas a zeo6lita ZSM-12 precursora. Entretanto, o0 maior rendimento a
olefinas leves foi observado para a zeolita ZSM-12 precursora, devido a sua estrutura
exclusivamente microporosa que minimiza, por impedimento estérico, as reagdes

bimoleculares de transferéncia de hidrogénio que conduzem a formacédo de parafinas.
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CAPITULO 3

MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo descritas as metodologias para a preparacdo e caracterizacdo de
zeOlitas ZSM-12 obtidas por: (i) cristalizacdo hidrotérmica do gel de sintese e (ii) sua
posterior modificacdo por dessilicalizacdo. Também serdo apresentadas as técnicas de
caracterizacdo utilizadas e a metodologia para a avaliacdo da ze6lita ZSM-12 convencional e
daquelas modificadas na reacdo de craqueamento dos hidrocarbonetos nafténicos: cicloexano,

metil-cicloexano e etil-cicloexano.

3.1 Sintese da zedlita ZSM-12, por cristalizacdo hidrotérmica

A sintese da zedlita ZSM-12 foi realizada com a utilizacdo de silica-gel (Sigma-
Aldrich, 95 %), pseudoboehmita (obtida via tratamento hidrotérmico do hidroxido de
aluminio, Synth, 63 %, conforme descrito no Apéndice A), hidroxido de sodio (Sigma-
Aldrich, 98 %), cloreto de metiltrietilam6nio, MTEACI (Sigma-Aldrich, 97 %) e agua
destilada.

Foi utilizada a metodologia proposta por Ernst et al. (1987), com modificacdes. Os
reagentes foram misturados de forma a se obter um gel com as seguintes relagdes molares:
Si0,/Al,O3 = 80, MTEACI/SIO; = 0,2; H,0/Si0, = 20; OH/SiO, = 0,15. O procedimento de

mistura dos reagentes para a preparacdo dos géis de sintese foi:

e Dissolucdo do NaOH em 2/3 da agua requerida para a sintese;

e Adicdo da pseudoboehmita, mantida sob agitacdo a temperatura ambiente por 40 min
(solugdo A);

e Dissolu¢do do MTEACI no restante da agua (solucéo B);

e As solugbes A e B foram misturadas mantendo-se o sistema sob agitacdo a
temperatura ambiente por 20 min;

e Adicdo da silica-gel, seguida de agitacdo por 2 h.

Apos a preparacdo do gel, o material foi transferido para um recipiente de teflon

revestido com uma autoclave de aco inoxidavel e aquecido a 160 °C sob pressdo autdégena em
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condigOes estaticas. Em seguida, a autoclave foi removida da estufa e resfriada até a
temperatura ambiente. O material solido foi separado por meio de filtracdo a vacuo, lavado
diversas vezes com agua destilada até que o pH da agua de lavagem ficasse proximo a 7. Em
seguida, o material foi seco em estufa a 80 °C por 12 h.

Apos a sintese, as zeolitas foram submetidas a calcinagdo com o objetivo de remover o
direcionador organico utilizado. Assim, a amostra foi tratada termicamente a 700 °C em
mufla sob atmosfera de ar estatico durante 6 h. Foi utilizada uma rampa de aquecimento de 5
°C.min™.

Para obtencdo das zedlitas na forma acida, as amostras de ZSM-12 foram submetidas a
dois processos consecutivos de troca idnica a 80 °C por 2 h com uma solu¢do NH4CI (>
99,5%, Sigma-Aldrich) 1 mol.L™ (TIAN et al., 2013), usando 20 mL de solucéo para 1 g de
zeolita. Em seguida, as amostras foram secas em estufa por 12 h a 80 °C e calcinadas a 550°C
sob atmosfera de ar estatico por 10 h (MOCHIZUKI et al., 2012).

Estudou-se a influéncia do tempo de sintese na cristalinidade da zeélita ZSM-12. A

Tabela 3.1 apresenta os tempos avaliados e a nomenclatura das amostras preparadas.

Tabela 3.1 —Tempos utilizados na sintese da ze6lita ZSM-12.

Tempo de sintese (h) Cdbdigo da amostra
96 HZ12-96
144 HZ12-144

Fonte: Acervo pessoal.

3.1.2 Rendimento de sintese.

O rendimento de sintese foi calculado em base Umida e em base seca, conforme as

seguintes Equacgdes:

M., .
RZL’lmida (%) — [( solido obtido )] % 100 (3.1)

Mtotal da mistura reacional

RZseca (%) — l( sélido obtido >l % 100 (32)

Mtotal da mistura reacional ~ Mégua na mistu ra reacional
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3.2 Zeolitas ZSM-12 modificadas por dessilicalizacéo via tratamento alcalino

Alguns estudos tém reportado a influéncia de varios parametros no processo de
dessilicalizacdo, tais como: natureza quimica da base empregada, concentracdo da base, razdo
zeolita/base, razdo SiO,/Al,O3, temperatura de operacdo, tamanho e morfologia dos cristais
zeoliticos (SVELLE etal., 2011).

Tendo como base o trabalho de Wei e Smirniotis (2006), nesta tese avaliou-se a
influéncia da concentracdo de NaOH na dessilicalizacdo das ze6litas ZSM-12 sintetizadas nos
tempos indicados na Tabela 3.2. Essas zeolitas ZSM-12, previamente calcinadas, foram
tratadas com NaOH 0,2 ou 0,4 mol.L™ a 35 °C por 15 min sob agitacdo magnética.
Utilizaram-se 20 mL de solu¢do de NaOH para cada 1 g de zedlita. Em seguida, a suspenséo
foi resfriada em banho de gelo até temperatura ambiente e os sélidos foram separados por
filtracdo a vacuo, sendo o filtrado conservado para posterior analise quimica. O solido
resultante foi lavado com &gua destilada até que o pH da agua de lavagem ficasse préximo a
7, sendo posteriormente seco em estufa a 80 °C durante 2 h. A forma acida das zeolitas
modificadas por tratamento alcalino foi obtida seguindo o procedimento descrito no item 3.1.

A Tabela 3.2 apresenta os parametros estudados e a nomenclatura das zedlitas

modificadas por tratamento alcalino.

Tabela 3.2 — Parametros estudados e nomenclatura das amostras modificadas por tratamento

alcalino a 35 °C durante 15 min.

Tempo de sintese (h) Concentragdo de NaOH Cddigo da amostra
(mol.L™)
96 0,2 HZ12-96-0,2
96 0,4 HZ12-96-0,4
144 0,2 HZ12-144-0,2
144 04 HZ12-144-0,4

Fonte: Acervo pessoal.

Com o objetivo de analisar condi¢des do tratamento alcalino mais severas para
obtencdo de zeélitas ZSM-12 com alta mesoporosidade, um novo grupo de amostras foi
preparado. Neste caso, a zeblita ZSM-12, sintetizada por 96 h e identificada por MZ12-96, foi
selecionada para ser submetida ao tratamento alcalino a 80 °C por 30 min com solucGes de

NaOH 0,5 ou 1,0 mol. L™. A suspensdo foi resfriada em banho de gelo até temperatura
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ambiente e os solidos separados por filtracdo a vacuo, sendo, em seguida, lavados com agua
destilada (atée que o pH da agua de lavagem ficasse proximo a 7) e secos em estufa a 80 °C
por 2 h. A forma 4cida das ze6litas modificadas por tratamento alcalino foi obtida seguindo o
procedimento descrito no item 3.1.

A Tabela 3.3 apresenta os diferentes parametros estudados e a nomenclatura das

amostras dessilicalizadas sob condi¢des mais severas de tratamento alcalino.

Tabela 3.3 — Parametros estudados e nomenclatura das amostras dessilicalizadas a 80 °C

durante 30 min sob condicOes mais severas de tratamento alcalino.

Tempo de sintese (h) Concentracdo de NaOH Cddigo da amostra
(mol.L™)
96 0,5 MZ12-96-0,5
96 1,0 MZ12-96-1,0

Fonte: Acervo pessoal.

3.2.1 Rendimento do solido apds a dessilicalizacao

O rendimento do solido apos a dessilicalizagdo foi calculado conforme a Equacgéo 3.3.

R(%) _ [(Msélido obtido ap 6s a dessilicaliza géo)l % 100 (33)

Mze 6lita precursora
3.3 Caracterizacao da zedlita ZSM-12
3.3.1 Analises termogravimétricas (ATG/DTG)

A termogravimetria € a técnica na qual a massa de uma substancia é quantificada em
funcdo da temperatura, seguindo uma programacdo controlada. Essa técnica é fundamental
para a determinacdo da temperatura de calcinacdo mais apropriada para a remogdo do
direcionador organico ocluido nos poros da zedlita ZSM-12 apds sua sintese.

A termogravimetria, realizada no Laboratorio de Catalise do Departamento de
Engenharia Quimica (DEQ/UFSCar), foi efetuada para as amostras de zeélita ZSM-12
sintetizadas durante 96 ou 144 h. O equipamento utilizado foi ThermalAnalyst 2100 TA
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Instruments. Cerca de 9,5 mg da amostra foram aquecidos na temperatura ambiente até atingir

1000 °C, utilizando uma taxa de aquecimento 10 °C.min™ e um fluxo de ar 40 mL.min™.
3.3.2 Difratometria de raios X (DRX)

As zedlitas ZSM-12 convencionais e aquelas dessilicalizadas foram analisadas por
difratometria de raios X, utilizando um difratdbmetro Shimadzu - XRD - 6000, operado com
uma radiacdo de CukK, 40 kV, corrente de 30 mA e filtro de Ni. Os dados foram coletados
com variacdo do angulo (20) entre 5 e 50°, com velocidade de goniémetro de 2°.min™, passo
de 0,02° e tempo de contagem de 1 s por passo. Os difratogramas obtidos permitiram
identificar o tipo de estrutura cristalina, verificar a presenca ou ndo de fases contaminantes e
determinar a cristalinidade relativa.

A identificacdo das fases nos difratogramas foi feita por meio do PDF-2 do ICDD
(International Centre for Diffraction Data) que lista, para cada fase, as posicdes e
intensidades relativas dos picos das fases puras.

Para uma melhor verificagdo da presenca ou ndo de fases contaminantes, utilizou-se o
método de Rietveld, com o qual se realiza um refinamento dos dados de difracdo de raios X
em po6, tomando inicialmente um modelo construido com conhecimento parcial sobre a
amostra estudada. A otimizacdo progressiva do modelo deve reproduzir os dados
experimentais. A aplicacdo desse método resolve os problemas de sobreposi¢do dos picos,
uma vez que os pardmetros de rede e a estrutura cristalina sdo utilizados na localizacdo e
decomposicdo destes (SCHMAL, 2011). Assim, os resultados dos refinamentos foram
utilizados para determinar os parametros de cela unitaria das amostras sintetizadas nesse
estudo. Além disso, a aplicacdo deste método permitiu estimar a fracdo amorfa presente nas
amostras. Para isso, fez-se o uso de o0xido de itrio como padrao interno. Nesse caso, 0 padrao
interno deve ser refinado como mais uma fase cristalina. Como o padréo interno é introduzido
em uma quantidade conhecida, os calculos sdo realizados de forma a fornecer essa mesma
quantidade no final de cada ciclo do refinamento. A soma de todas as fases refinadas,
incluindo o padrdo interno, devera ser menor do que 100 %. A diferenca para 100 %
apresentara a propor¢do de material no sélido analisado. A convergéncia do refinamento deve
ser acompanhada de alguns indices (Ruyp, e Reragg) que sdo calculados ao final de cada ciclo,
0s quais s@o detalhados no Apéndice B (PAIVA SANTOS, 2009).

Nos refinamentos realizados nessa tese foram utilizados os arquivos CIF

(Crystallographic Information File) referentes a carta JCPDS 86-2364 para a estrutura MTW,
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e para o oxido de itrio foi utilizado o arquivo CIF, fornecido pelo banco de dados de
estruturas cristalinas inorganicas (Inorganic Crystal Structure Database — ICSD).
A cristalinidade relativa é definida de acordo com ASTM (American Society for

Testing and Materials) para catalise como:

Z Iobs
Z Ipad

CR % = x 100 (3.4)

Onde:

lobs: Intensidade integrada dos picos de difracdo da amostra (26 ~ 7,4; 7,6; 8,9; 20,9; 23,0 e
23,3°%);

load: Intensidade integrada dos picos de difracéo da amostra padrédo (26 ~ 7,4; 7,6; 8,9; 20,9;
23,0 € 23,3°).

3.3.3 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A microscopia eletrénica de varredura foi empregada com a finalidade de observar a
morfologia, homogeneidade e o tamanho das particulas das zedlitas ZSM-12. As analises
foram realizadas em um equipamento FEI MAGELLAN 400 L acoplado com EDX (Energia
dispersiva de raios X) no Laboratério de Caracterizacdo Estrutural DEMa/UFSCar.

Na preparacdo da amostra, aproximadamente 10 mg foram dispersos em alcool
isopropilico, e em seguida, submetidos ao tratamento por ultrassom, que provoca a
desaglomeracdo das particulas. Com o auxilio de um conta-gotas, a amostra foi depositada

sobre um porta-amostra de aluminio.

3.3.4 Espectroscopia de energia dispersiva de raios X (EDX)

A microanalise por raios X fornece informacdes sobre a composicdo elementar da
amostra, em termos de quantidade e distribuicdo. E baseada na medida de raios X
caracteristicos, emitidos de uma regido microscépica da amostra, bombardeada por um feixe
de elétrons. As linhas de raios X caracteristicas sdo especificas do nimero atdmico e 0s seus
comprimentos de onda podem identificar o elemento que esta emitindo radiacdo (BOTA
FILHO et al., 2005).
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A amostra em pd foi depositada em um porta-amostra recoberto por uma fita de
carbono e analisada no mesmo equipamento descrito no item 3.3.3. Para a quantificacdo do

teor de aluminio e silicio foram consideradas trés regiGes diferentes da amostra.

3.3.5 Espectrometria de emissdo ¢ptica com plasma indutivamente acoplado (ICP-OES)

A técnica de ICP-OES é baseada na medida da intensidade da radiacdo emitida,
quando um atomo ou ion excitado pelo plasma retorna ao seu estado fundamental. A
excitacdo da espécie ocorre quando seus elétrons mais externos tém seu nivel de energia
aumentado, passando do estado fundamental para o excitado. 1sso ocorre devido as colisées
com elétrons ou ions argdnio existentes no plasma. O elétron ndo é estavel em niveis mais
altos de energia, portanto retorna a seu estado fundamental, emitindo a energia que foi
absorvida, sob a forma de energia luminosa.

Assim, essa técnica foi empregada com o objetivo de determinar os teores de silicio e
de aluminio presentes no filtrado obtido apds o tratamento alcalino das zeodlitas ZSM-12. As
amostras foram neutralizadas com solucio de HNO31 mol.L™.

A analise experimental foi realizada em um espectrdmetro de emissdo Optica com
plasma acoplado indutivamente com configuracdo axial (Vista AX, Varian) no Laboratério de
Ceramicas do Centro de Caracterizacdo de Materiais (DEMa-UFSCar).

Inicialmente, foi realizada uma calibracdo do instrumento com uma serie de solucfes
com concentra¢es conhecidas dentro de uma faixa de trabalho pré-estabelecida. Para
elaboracdo da curva de calibracdo, utilizou-se uma solucdo padréo de silicio (1000 mg.L™) e
de aluminio (1000 mg.L™). Foram realizadas as leituras no espectrdmetro a 250 nm para
silicio e a 167 nm para aluminio, utilizando todas as solucdes anteriores.

A quantificacdo dos teores de silicio e de aluminio desconhecidos do filtrado foi
realizada por comparagdo entre a intensidade de emisséo e a concentracdo obtida com os
padrbes previamente injetados. As curvas de calibracdo obtidas nesse estudo estdo

apresentadas no Apéndice C.
3.3.6 Espectroscopia na regido do infravermelho com adsorc¢éo de piridina
A adsorcdo de piridina é utilizada para quantificar e identificar os tipos de sitios acidos

e foi aplicada por Pary na década de 1960, o qual observou que era possivel distinguir entre a

piridina coordenada ao par de elétrons isolados nos sitios de Lewis e a adsorvida aos sitios de
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Bronsted, formando o ion piridinium. A piridina € uma base mais fraca que a aménia, e é
geralmente usada, pois reage apenas com os sitios acidos fortes (SCHMAL, 2011).

Essa técnica foi utilizada com o objetivo de identificar a presenca de sitios acidos de
Bronsted e de Lewis, possibilitando avaliar a influéncia da acidez dos catalisadores nas
reacOes de craqueamento dos hidrocarbonetos nafténicos deste estudo. As analises foram
realizadas num espectrometro Shimadzu, modelo Prestige-21, na faixa de nimero de onda de
1800 a 1400 cm™.

Para o estudo da acidez, 50 mg de amostra foram diluidas em KBr e preparadas na
forma de pastilhas. Antes das analises por infravermelho, as amostras foram submetidas a um
tratamento térmico a 300 °C sob fluxo de N, (100 mL.min™) por 1 h, sendo em seguida
resfriadas a 150°C. Posteriormente, passou-se uma corrente de piridina gasosa diluida em N>
(100 mL.min™®) por 1 h. Na sequéncia, foi alimentado um fluxo de N, (100 mL.min*) para

retirada da piridina fisicamente adsorvida.

3.3.7 Dessorcdo de amonia a temperatura programada (DTP-NH3)

Esta técnica é uma caracterizacdo superficial de catalisadores e serve para determinar
qualitativa e quantitativamente as moléculas quimicamente adsorvidas sobre um catalisador
(SCHMAL, 2011).

Neste estudo, a acidez das zedlitas foi medida em um equipamento Micromeritics
modelo AutoChem II. Uma quantidade de 100 mg de amostra foi submetida previamente a
um tratamento térmico sob fluxo de hélio (30 mL.min™) a 550 °C por 30 min, sendo em
seguida resfriada a 120 °C. A corrente de hélio foi mantida nessa temperatura por 60 min. A
amonia (20 kPa) foi introduzida no sistema, passando-se um fluxo de uma mistura de 10% de
amonia em hélio (30 mL.min™) por 30 min. Apés a saturagdo, passou-se hélio na amostra por
1 h para a remogéo de excesso de amdnia. Por fim, a amostra foi aquecida a uma taxa de 10
°C.min* até 550 °C sob fluxo de hélio (30 mL.min™). A quantidade de amdnia dessorvida foi

calculada a partir da curva de calibragdo previamente realizada.

3.3.8 Ressonancia magnética nuclear no estado sélido do ntcleo *’Al com rotagdo no
angulo mégico (*’ Al RMN-MAS)

A técnica de Al RMN-MAS foi utilizada para caracterizar a coordenacdo dos

4tomos de aluminio presentes nas zedlitas ZSM-12. Geralmente, os espectros de >’Al RMN
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MAS de zeolitas apresentam picos em torno de O ppm, referentes a presenca de aluminio em
coordenacéo octaédrica (aluminio extra-rede) e picos entre 50 e 65 ppm, atribuidos a presenca
de aluminio em coordenacdo tetraédrica (aluminio de rede) (GIANNETTO, 1990).

As anélises de Al RMN-MAS foram realizadas na Central Analitica do Instituto de
Quimica da Universidade Federal de Goias (1Q-UFG) em um espectémetro Bruker Avance IlI
500 a temperatura ambiente, utilizando uma frequéncia de ressonéncia de 130,31 MHz e uma
sonda de 4 mm. Utilizou-se uma soluc¢do de nitrato de aluminio como referéncia, pulso de 0,6

us, tempo de repeticdo de 0,5 s e uma frequéncia de rotacdo de 7 kHz.

3.3.9 Fisissorcéo de nitrogénio

A técnica de fisissorcdo de nitrogénio é utilizada para a determinacdo da area
superficial especifica e do volume de poros. A caracterizacdo dessas propriedades texturais é
importante para explicar a atividade e seletividade da reacdo de cragueamento deste estudo.

O volume de microporos e a area superficial externa das zedlitas ZSM-12 foram
obtidos pelo método t-plot, utilizando dados de adsorcdo de nitrogénio obtidos num
equipamento ASAP 2020 Micromeritics, operando com nitrogénio a -196 °C. As zedlitas, na
sua forma acida, foram submetidas a um pré-tratamento a 300 °C sob vacuo por 2 h, com o
objetivo de remover a umidade e gases fisicamente adsorvidos na sua superficie. Em seguida,
a amostra foi transferida para a unidade de adsor¢do, na qual o nitrogénio liquido entra em
contato com a amostra a pressoes relativas (P/Py) variadas, na faixa em que o fenémeno de
adsorcdo acontece. (CIOLA, 1981). A distribui¢do do tamanho do poro dos sélidos foi obtida

por meio da isoterma de dessorcao, calculada pelo modelo BJH (Barret-Joyner-Halenda).

3.4 Avaliacao catalitica

Para a determinacdo das condicBes reacionais no craqueamento catalitico dos
hidrocarbonetos nafténicos cicloexano (> 99,5 %, Sigma-Aldrich), metil-cicloexano (>
99,5%, Sigma-Aldrich) e etil-cicloexano (> 99,5 %, Sigma-Aldrich), foram realizados estudos
prévios do comportamento do sistema somente com reagente, sem o uso de catalisador, para a
avaliacdo do craqueamento térmico. Os testes ocorreram com a injecdo de reagente no reator
vazio em uma faixa de temperatura compreendida entre 400 e 600 °C. Verificou-se que o

craqueamento térmico ndo ocorreu apreciavelmente na faixa de temperatura estudada.
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3.4.1 Unidade experimental

O reator utilizado para os testes de craqueamento teve sua estrutura feita em vidro
borossilicato com anéis de vedacdo. Para cada teste de craqueamento catalitico, o reagente foi
alimentado no vaporizador através de uma bomba dosadora (KdScientific — 781100 — H,
50/60). O nitrogénio (White Martins, 99,99 %), utilizado como gas de arraste, foi alimentado
continuamente. O ajuste da vazdo de gas nitrogénio foi feito com auxilio de uma valvula
agulha. A verificacdo da vazéo foi feita por meio de um cronémetro e um medidor de bolhas.

O aquecimento do reator foi realizado por um forno elétrico produzido pela empresa
MAITEC/INTI. A linha de saida do reator foi isolada com uma manta de Ia e aquecida a uma
temperatura de 200 °C, por meio de uma resisténcia elétrica, com controlador de temperatura
para evitar a condensacdo dos produtos na saida do reator e, entdo, foi conectada a valvula
pneumatica do cromotégrafo a gas (Shimadzu, GC — 2010). A separacdo dos produtos da
reacdo foi realizada com auxilio de uma coluna capilar AI/KCI (0,53 mm de diametro e 30 m
de comprimento).

Os produtos formados foram analisados utilizando um detector de ionizagdo de chama
(FID), identificados e quantificados por um espectrdmetro de massas (Shimadzu QD 2010
Plus). A Tabela 3.4 apresenta as condi¢cfes empregadas na analise cromatografica para 0s

diferentes reagentes utilizados no estudo.

Tabela 3.4 — Condicdes de analise cromatografica.

Reagente Temperatura do Temperatura do Temperatura da
injetor detector interface
°C) C) °C)
Cicloexano 150 180 150
Metil-cicloexano 150 180 150
Etil-cicloexano 200 180 180

Fonte: Acervo pessoal.

A coluna foi estabilizada a 60 °C. Fez-se uma programacao térmica diferente para

cada reagente, como mostrado na Tabela 3.5.
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Tabela 3.5 — Programacéo da temperatura da coluna cromatografica.

Reagente Taxa de Temperatura Tempo de
aquecimento (°C) permanéncia

(°C.min™) (min)
- 60 4,5
Cicloexano 6 150 2,0
- 60 4,5
Metil-cicloexano 6 170 5,0
- 60 4,5

Etil-cicloexano 180 10,0

Fonte: Acervo pessoal.

Os ensaios foram realizados utilizando-se 0,2 g de catalisador, diluidos em 0,2 g de
carbeto de silicio (70 mesh). A velocidade espacial (Weight Hourly Space Velocity - WHSV),
definida como a razdo entre o fluxo massico de reagente e a massa do catalisador, foi
calculada para cada um dos reagentes. Assim, mantendo-se constante a vazdo de alimentacéo
(0,40 mL.h), tem-se como velocidade espacial: 1,558 h™ para o cicloexano, 1,540 h™ para o
metil-cicloexano e 1, 576 h™ para o etil-cicloexano.

Pelo método de normalizacdo interna, considera-se que a area total dos picos é
proporcional a massa total da mistura, e que a area de cada pico é proporcional a massa de
constituinte que o produziu (CIOLA, 1973).

Assim, nesta tese, considerou-se que a porcentagem em massa de cada constituinte
sera sua area dividida pelo somatério das areas, multiplicado por cem. A conversdo do
reagente, o rendimento e seletividade a um produto particular foram determinados por um

balango molar de carbono, como indicado nas Equagdes a seguir:

C (%) = 100 [(n;—n”)l (3.7)

R (%) = 100 (%) (3.8)

S (%) = 100 |— 2 (3.9)
(nr - np)
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Onde:
n.: numero de moles de carbono na alimentacgéo;
Np: nimero de moles de carbono no efluente;

Npi: NUmero de moles de carbono no produto particular.

Vale ressaltar que o célculo da conversdo pela Equacdo 3.7 representa uma

aproximacao, visto que ndo se considera a formacéo de coque sobre o catalisador.
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CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSAO

Este capitulo estd dividido em trés secgBes. A primeira aborda os resultados das
caracterizacdes das zedlitas ZSM-12 preparadas pelo método de cristalizacdo hidrotérmica do
gel de sintese. Na segunda, sdo apresentados os resultados das caracterizacdes das zeolitas
ZSM-12 modificadas em diferentes condi¢cBes de tratamento alcalino. A terceira seccdo
compreende os resultados da andlise das condi¢des de tratamento alcalino mais severas para
obtengdo de zedlitas ZSM-12 micro-mesoporosas. O final das Gltimas seccBes refere-se a
avaliagdo do comportamento catalitico das ze6litas ZSM-12 nas reac¢des de craqueamento dos

hidrocarbonetos nafténicos: cicloexano, metil-cicloexano e etil-cicloexano.

4.1 Zedlitas ZSM-12 obtidas por tratamento hidrotérmico

Nesse estudo, a composicdo da mistura reacional foi selecionada de modo a gerar
materiais com razdo nominal Si/Al igual a 40. Avaliou-se a cristalizacdo das zedlitas ZSM-12
a 160 °C, durante 96 h ou 144 h.

4.1.1 Analises termogravimétricas (ATG/DTG)

Nas Figuras 4.1 e 4.2 estdo apresentados o0s resultados das analises
termogravimétricas, sob atmosfera oxidante, das zedlitas identificadas como HZ12-96 e
HZ12-144.

O perfil da curva DTG € semelhante para ambas as zeoélitas analisadas e apresenta trés
etapas principais de perda de massa. A perda na faixa de temperatura entre 30 °C e 150 °C é
de aproximadamente 1,04%, e é atribuida a dessorcdo de dgua. Adicionalmente, as perdas de
massas nas faixas de temperatura entre 150-412 °C e 412-700 °C sdo de aproximadamente
5,31 % e 4 %, respectivamente. Essas duas ultimas etapas sdo atribuidas a decomposic¢do de
cations MTEA", ocluidos nos poros, e de cations MTEA®, fortemente aderidos a superficie do
material cristalino. Tal interpretacdo foi proposta com base na semelhanca dos resultados

apresentados por Araujo et al. (2005) para a ZSM-12 com razdo molar Si/Al igual a 40.
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Figura 4.1 — Curva termogravimétrica e derivada da massa da zedlita HZ12-96 nio-

calcinada, mostrando a remocédo do cation MTEA" da estrutura da ze6lita ZSM-12.
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Fonte: Acervo pessoal.

Figura 4.2 — Curva termogravimétrica e derivada da massa da zedlita HZ12-144 ndo-

calcinada, mostrando a remocéo do cation MTEA" da estrutura da ze6lita ZSM-12.
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Fonte: Acervo pessoal.

Com base nesses resultados e considerando o procedimento de Ernst et al. (1987), as

amostras de ZSM-12 sintetizadas foram calcinadas a 700 °C, cuja descri¢do foi relatada no

item 3.1.
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4.1.2 Difratometria de raios X (DRX)

A confirmacdo das fases das amostras sintetizadas no estudo foi feita por meio do
refinamento de Rietveld. E conhecido na literatura que esse método é muito utilizado para
identificar e quantificar fases presentes num sistema policristalino multifasico (YOUNG,
1982).

As Figuras 4.3 e 4.4 apresentam os difratogramas de raios X das zedlitas HZ12-96 e
HZ12-144, respectivamente. Os solidos formados, apds a etapa de cristalizacdo, apresentam
nos difratogramas de raios X, picos principais nos angulos 26 de 7,4°; 7,6°; 8,9° 20,9°; 23,0°
e 23,3°, que sdo atribuidos a materiais com estrutura cristalina do tipo MTW da zeélita ZSM-
12 (TREACY et al., 1996).

Constata-se da Figura 4.3 que a estrutura MTW se forma com apenas 96 h de
tratamento hidrotérmico. A verificacdo da influéncia de um menor tempo de cristalizacdo da
zeolita ZSM-12 faz com que as amostras em estudo nao sejam submetidas a tempos longos, o

que pode favorecer a presenca de fases contaminantes (SANHOOD et al., 2014).

Figura 4.3 — Difratogramas de raios X experimental e calculado pelo refinamento de Rietveld

da zeodlita HZ12-96.
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Fonte: Acervo pessoal.
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Figura 4.4 — Difratogramas de raios X experimental e calculado pelo refinamento de Rietveld

da zeodlita HZ12-144.
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Fonte: Acervo pessoal.

A pureza de fase pela aplicacdo do refinamento de Rietveld foi confirmada para ambas
as zeolitas. Os indicadores do refinamento de Rietveld e a observacdo da curva diferenca
mostram a qualidade do refinamento realizado no estudo (TOBY, 2006). O Apéndice B
apresenta de forma detalhada o significado dos indicadores e suas respectivas formulas.

O difratograma de raios X da Figura 4.4 correspondente a amostra HZ12-144 (a que
apresentou 0 maior valor da somatéria das areas dos picos principais anteriormente
especificados) foi selecionado como amostra padréo para referenciar o grau de cristalinidade
100 % (ASTM D3906-03, 2013). Essa amostra padrdo foi sintetizada hidrotermicamente,
utilizando a mistura reacional de composicdo: SiO,/Al,0; = 80, MTEACI/SIO; = 0,2;
H,0/SiO; = 20; OH/SiO, = 0,15 e cristalizada a 160 °C durante 144h.

Na Tabela 4.1 estdo apresentados os principais parametros relacionados a sintese das

zedlitas do estudo.
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Tabela 4.1 — Principais parametros de sintese das zeolitas HZ12-96 e HZ12-144.

Amostra Cristalinidade Rendimento do sélido Raz&o atbmica
Relativa (%) Si/Al
RZumida(%0) | RZseca(%0) Nominal | Experimental
HZ12-96 83 12,0 53,7 40 42
HZ12-144 100 12,3 54,7 40 38

Fonte: Acervo pessoal.

Verifica-se na Tabela 4.1 que a estrutura obtida com tempo menor de tratamento
hidrotérmico apresenta cristalinidade relativa em torno de 83%. Tal fato pode ser explicado
pelo difratograma de raios X desse material, o qual exibe picos de menor intensidade e maior
desvio de linha de base quando comparado a amostra HZ12-144, selecionada como padréo.

Os rendimentos das amostras, calculados em base Umida e seca, sdo bastante
proximos. Esses resultados j4 eram esperados, pois a composi¢cdo da mistura reacional
manteve-se constante para as duas amostras, com variagdo apenas do tempo de cristalizacao.

Os dados da composi¢do quimica, determinado por EDX, mostram que a razdo Si/Al
dos solidos obtidos apos a cristalizagdo é proxima a razdo nominal (Si/Al = 40) do gel de
sintese, indicando a eficiéncia do processo de cristalizagdo (GOPAL et al., 2001). Pela analise
quimica, constata-se que 144 h de cristalizacdo favoreceu a incorporacdo de aluminio, pois a
razéo Si/Al da amostra diminuiu de 42 para 38.

A determinacdo da quantidade de material amorfo é de grande importancia para as
propriedades cataliticas, por isso realizou-se refinamento de Rietveld nas amostras em estudo.
Para a realizacdo dessa analise, utilizou-se 6xido de itrio como padréo interno. O 6xido de
itrio é perfeitamente cristalino, ndo apresenta picos de difracdo em posi¢cdes semelhantes a
amostra original e é de facil refinamento.

Na Tabela 4.2 estdo os resultados da quantificacdo das fases do estudo. A analise
quantitativa de fases revela que a quantidade de fase amorfa é maior na zedlita ZSM-12
preparada em menor tempo de cristalizacdo, confirmando para essa amostra a sua menor
cristalinidade relativa. Os refinamentos realizados para estimar a quantidade de fase amorfa
das amostras HZ12-96 e HZ12-144 apresentaram satisfatorios valores de indices de
qualidade, como indicado nos graficos das Figuras 4.5 e 4.6. A qualidade dos refinamentos
também pode ser observada diretamente nos graficos por meio do exame da curva diferenca
(TOBY, 2006).
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Tabela 4.2 — Quantificacdo das fases das amostras pelo método de Rietveld, com adicdo de

oxido de itrio.
Fase Quantificacao
(% massa)
HZ12-96 HZ12-144
ZSM-12 62,5 78,7
Y203 21,5 18,8
Amorfo 16,0 2,5

Fonte: Acervo pessoal.

Figura 4.5 — Difratogramas de raios X experimental e calculado pelo refinamento de Rietveld

das zedlitas: (a) HZ12-96 e (b) HZ12-144, com adi¢do de oxido de itrio.
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4.1.3 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A técnica de MEV foi utilizada para determinar a morfologia e o tamanho das
particulas das zedlitas ZSM-12 preparadas em diferentes tempos de cristalizacao.

Nas Figuras 4.6 e 4.7 podem-se visualizar as imagens MEV das zedlitas HZ12-96 e
HZ12-144, respectivamente. De modo geral, os materiais sintetizados sdo policristalinos,
formados por muitos “grdos”. Para todas as amostras analisadas, verifica-se a presenca de fase
cristalina e fracdo amorfa, que tende a diminuir com o aumento do tempo de cristalizagao.

Esses resultados corroboram as analises de DRX.

Figura 4.6 — Imagens MEV da zedlita HZ12-96. Amplia¢do: (a) 5000; (b) 20000.
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Fonte: Acervo pessoal.

Figura 4.7 — Imagens MEV da zedlita HZ12-144. Ampliacao: (a) 5000; (b) 20000.
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Para a zeolita HZ12-96, as particulas se aglomeram e ndo apresentam uma morfologia
bem definida. Notam-se diferencas na organizacdo e no tamanho das particulas dessa zeolita
em relacdo a zedlita HZ12-144.

As particulas da zedlita HZ12-144 apresentam formato prismatico, formando
aglomerados, o que é coincidente com o trabalho de WU et al. (2010). Essas particulas
apresentam contornos mais definidos do que aquelas preparadas em menor tempo de
cristalizacdo. Os resultados mostram que as particulas das amostras sintetizadas em 144 h sdo
relativamente grandes em relacdo aquelas sintetizadas em 96 h e apresentam tamanhos da
ordem de 3,6-6,9 um. Resultados similares foram observados por WU et al. (2010) e por Ernst
etal. (1987).

4.1.4 Espectroscopia na regido do infravermelho

E de grande importancia para o presente estudo avaliar a influéncia da acidez dos
materiais sintetizados para, assim, utiliza-los nas rea¢des de craqueamento de hidrocarbonetos
nafténicos que sdo catalisados por sitios acidos. Para esta analise, utilizou-se piridina como
molécula sonda. A piridina é capaz de interagir com os sitios acidos de Bronsted e de Lewis,
que absorvem em frequéncias diferentes na regido do infravermelho (SCHMAL, 2011).

Os espectros de infravermelho com piridina adsorvida obtidos para as zedlitas HZ12-

96 e HZ12-144 sdo mostrados nas Figuras 4.8 e 4.9, respectivamente.

Figura 4.8— Espectro de infravermelho da ze6lita HZ12-96 ap6s adsorg¢ao de piridina.
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Fonte: Acervo pessoal.
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Figura 4.9— Espectro de infravermelho da zedlita HZ12-144 ap0s adsorc¢éo de piridina.
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Fonte: Acervo pessoal.

Esses espectros mostram bandas na faixa de nimero de onda entre 1463-1423 cm™,
que é caracteristico de sitios acidos de Lewis, e na faixa de nimero de onda entre 1566-1531
cm, caracteristico de sitios de Bronsted (WU et al., 2010; WEI E SMIRNIOTIS, 2006). Para
ambas as amostras, é possivel distinguir a piridina coordenada ao par de elétrons isolado nos
sitios de Lewis e a adsorvida aos sitios de Bronsted, formando o fon piridinium (PyH"). A
intensidade da banda a 1450 cm™ é substancialmente maior para a amostra HZ12-144,
indicando uma maior concentracdo de sitios acidos de Lewis para esse material quando
comparada a amostra HZ12-96. Observa-se também que o espectro de infravermelho da
amostra HZ12-144 é caracterizado por uma banda de menor intensidade e moderadamente
larga entre 1566-1531 cm™, demonstrando a presenca de sitios acidos de Bronsted. Enquanto
a amostra HZ12-96 apresenta uma banda proeminente em 1566-1531 cm™, indicando uma
menor concentracdo de sitios acidos de Bronsted.

De modo geral, as amostras analisadas por espectroscopia na regido do infravermelho
demonstram que o tempo de cristalizacdo afeta a concentracdo de sitios acidos das zedlitas.
Esses resultados indicam que o método de sintese empregado neste trabalho foi efetivo para a
obtencdo de zedlitas ZSM-12 com propriedades &cidas importantes para uso nas reacdes de

cragueamento.
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4.2 Modificacdo pds-sintese das zedlitas ZSM-12 por dessilicalizacéo

Na tentativa de desenvolver uma metodologia de sintese capaz de gerar mesoporos nas
zellitas ZSM-12, estudou-se a modificacdo pds-sintese das zedlitas ZSM-12 sintetizadas em
96 h ou 144 h, ja descritas na seccdo anterior. Antes do tratamento, as amostras foram
calcinadas e a influéncia da concentracdo da solucdo alcalina (NaOH) foi avaliada para cada
grupo de materiais, preparados em diferentes tempos de cristalizacéo.

Segundo a literatura, esse método de tratamento gera materiais que podem diminuir as
restricdes de difusdo de moléculas volumosas até os sitios ativos do catalisador, favorecendo
o rendimento e seletividade a produtos nos variados processos de refino (SCHMIDT et al.,
2000; JANSSEN et al., 2003; CHOI et al., 2006).

4.2.1 Difratometria de raios X (DRX)

Nas Figuras 4.10 e 4.11 sdo mostrados os difratogramas das zedlitas HZ12-96 e HZ12-
144, na forma protonica, tratadas com solucdo de NaOH 0,2 mol.L™* ou 0,4 mol.L™, a 35 °C

por 15 min.

Figura 4.10 — Difratogramas de raios X experimental e calculado pelo refinamento de
Rietveld das zedlitas HZ12-96: (a) precursora e submetidas ao tratamento com solucdo de
NaOH em: (b) 0,2 mol.L™ e (c) 0,4 mol.L™ a 35 °C por 15 min.
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Fonte: Acervo pessoal.

75



76

Figura 4.11 — Difratogramas de raios X experimental e calculado pelo refinamento de

Rietveld das zedlitas HZ12-144: (a) precursora e submetidas ao tratamento com solucdo de
NaOH em: (b) 0,2 mol.L™ e (c) 0,4 mol.L™ a 35 °C por 15 min.
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Fonte: Acervo pessoal.

Os resultados confirmam a pureza da fase pela aplicacdo do refinamento de Rietveld e
mostram que a estrutura MTW é preservada mesmo quando o tratamento alcalino é realizado
em maior concentracdo de NaOH, independente do tempo de cristalizacéo.

Para ambas as séries de zedlitas, observa-se que apos o tratamento com NaOH, ocorre
elevacdo na intensidade nos picos de difracdo, exceto para a amostra HZ12-144 submetida ao
tratamento com solucdo de NaOH 0,2 mol.L™ a 35 °C por 15 min, a qual apresenta
praticamente picos de mesma intensidade que a amostra precursora. Tal comportamento pode
ser atribuido a dissolucdo da fragdo amorfa presente nas amostras, conforme determinado pelo
refinamento de Rietveld (ver Tabela 4.2) e também verificado por meio da analise de MEV
que serdo apresentadas no item 4.2.3.

Na Tabela 4.3 estdo apresentados os principais parametros envolvidos na sintese das
zeolitas ZSM-12 antes e apds o tratamento alcalino empregado nesse estudo. Os rendimentos
apos tratamento alcalino definido como a razdo entre a massa de sélido obtido apos a
dessilicalizagdo e a massa da zeolita precursora apresentam diferentes valores para ambas as
séries. Constata-se uma pequena diminuicdo nos rendimentos quando as amostras séo
submetidas a condi¢cdes mais severas de tratamento alcalino, sugerindo que ocorreu uma
maior extracdo de silicio (e de aluminio) da estrutura zeolitica e por consequente perda de
massa para esses materiais. Pelas analises de ICP-OES, os teores de Si e Al foram medidos
para os filtrados obtidos ap6s o processo de dessilicalizacdo. Os resultados revelam um ligeiro

aumento no teor de Si, quando a concentracdo de NaOH é duplicada. Adicionalmente,
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observa-se uma baixa concentracdo de aluminio. Entretanto, pelas condi¢es de tratamento

alcalino empregados nesse estudo, sugere-se que a formacdo de mesoporos esta diretamente

relacionada a extracdo preferencial dos atomos de silicio da rede cristalina. Esses resultados

estdo em concordancia com os trabalhos publicados por Bonnila et al. (2009) e Pérez-Ramiréz

et al. (2009) para as estruturas FER e MFI, respectivamente. Verifica-se também na Tabela

4.3 que houve uma diminuicdo na razdo Si/Al do filtrado quando as zedlitas HZ12-96 e

HZ12-144 sio submetidas ao tratamento com solucdo de 0,4 mol.L™ a 35 °C por 15 min,

sugerindo que foi removido uma consideravel quantidade de espécies de aluminio da rede

cristalina.

Tabela 4.3 — Pardmetros envolvidos na sintese das zeolitas ZSM-12 antes e apds o tratamento

alcalino.
Amostra CR? RP Perda de [Si] [Al] Si/Al
(%) (%) Massa filtrado filtrado filtrado
(%) (mg.LY) | (mg.L™?) | (mol.mol™)
HZ12-96 100 - - - - -
HZ12-96-0,2 112 86 14 44 0,9 47,6
HZ12-96-0,4 110 83 17 50 1,7 28,4
HZ12-144 100 - - - - -
HZ12-144-0,2 99 81 19 42 1,0 40,5
HZ12-144-0,4 107 73 27 50 2,3 21,0

4 CR: Cristalinidade relativa.

®R: rendimento de sélidos.

Fonte: Acervo pessoal.




79
As mudangas estruturais resultantes do tratamento alcalino empregado nesse estudo
foram analisadas por meio dos parametros cristalograficos, determinados pelo refinamento de

Rietveld para cada amostra, conforme apresentado na Tabela 4.4.

Tabela 4.4 — Parametros cristalograficos obtidos por meio do refinamento de Rietveld.

Amostra Parametros de rede
a (nm) b (nm) ¢ (nm) B (° V (nm®)
HZ12-96 2,492 0,501 2,438 108,00 2,898
HZ12-96-0,2 2,493 0,502 2,436 107,82 2,902
HZ12-96-0,4 2,491 0,501 2,436 107,86 2,898
HZ12-144 2,488 0,501 2,438 108,02 2,892
HZ12-144-0,2 2,490 0,502 2,437 107,89 2,899
HZ12-144-0,4 2,488 0,501 2,436 107,91 2,894

Fonte: Acervo pessoal.

Sabe-se que os parametros cristalograficos (a, b e ¢) da cela unitaria da zedlita ZSM-
12 pertencem ao sistema cristalino monoclinico, para o quala #b#cea=vy# B (FYFE et al,,
1990). Os valores estimados dos parametros de cela unitaria para as amostras do estudo estdo
em concordancia com os publicados na literatura (WU et al., 2010). Como observado na
Tabela 4.4, verifica-se pequenas variages nos parametros de cela unitaria apds o tratamento
alcalino, que podem estar relacionadas a defeitos estruturais devido a extracdo de silicio (WU
etal., 2010).
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4.2.2 Fisissor¢ao de nitrogénio

As isotermas de adsorcdo-dessorcdo de N, para as zedlitas precursoras HZ12-96 e
HZ12-144 apresentadas nas Figuras 4.12a e 4.13a, pertencem ao tipo | segundo a
classificacdo da IUPAC (1972) corroborando a natureza microporosa das amostras. Em todas
as isotermas, observa-se elevacao vertical da quantidade de N, adsorvido, que se limita a
baixas pressdes relativas correspondendo ao volume de N, necessario para o preenchimento
dos microporos nesses materiais.

Apos o tratamento alcalino, as amostras apresentaram isotermas mais proximas a do
tipo 1. Como se verifica para pressdes relativas proximas de P/Py igual a 0,9, observa-se um
ligeiro aumento de volume de N, adsorvido, indicando mesoporosidade intercristalina
(DIMITROV et al., 2011).

Figura 4.12 — Isotermas de adsorcao-dessorcdao de N das zeolitas HZ12-96: (a) precursora e
submetidas a tratamento com solucéo de NaOH em: (b) 0,2 mol.L™ e (c) 0,4 mol.L™ a 35 °C

por 15 min.
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Figura 4.13 — Isotermas de adsorcao-dessorcdo de N das zedlitas HZ12-144: (a) precursora e
submetidas a tratamento com solucéo de NaOH em: (b) 0,2 mol.L™ e (c) 0,4 mol.L™ a 35 °C

por 15 min.
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Fonte: Acervo pessoal.

A presenca de mesoporosidade nesses materiais € confirmada por meio da distribuicdo
de tamanho de poros, o qual foi calculado pelo método BJH (BARRET-JAYNER-
HALENDE), conforme apresentado nas Figuras 4.14 e 4.15.

Os materiais, de um modo geral, apresentam uma distribuicdo de tamanho de
mesoporos entre 2 a 14 nm. O maximo na curva representa mesoporos com tamanhos de
aproximadamente 3,60 nm para as zedlitas das séries HZ12-96 e HZ12-144. A
mesoporosidade apresentada pelas zedlitas precursoras HZ12-96 e HZ12-144 é uma
consequéncia das diferencas de tamanho dos cristais, do grau de agregacao e da rugosidade da
superficie (GROEN, 2007).
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Figura 4.14 — Distribuicdo do tamanho de poro das zedlitas HZ12-96: (a) precursora e

submetidas a tratamento com solucéo de NaOH em: (b) 0,2 mol.L™ e (c) 0,4 mol.L™ a 35 °C

por 15 min.
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Fonte: Acervo pessoal.
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Figura 4.15 — Distribuicdo do tamanho de poro das zeélitas HZ12-144: (a) precursora e
submetidas a tratamento com solucéo de NaOH em: (b) 0,2 mol.L™ e (c) 0,4 mol.L™ a 35 °C

por 15 min.
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Fonte: Acervo pessoal.

A Tabela 4.5 apresenta as varia¢des nas propriedades texturais das zeolitas ZSM-12
sintetizadas em diferentes tempos de cristalizacdo e submetidas a tratamento com solucéo de
NaOH 0,2 ou 0,4 mol.L™ a 35 °C por 15 min.
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Tabela 4.5 — VariacGes nas propriedades texturais das zeolitas ZSM-12 desse estudo.

Amostra A? oxterna AA VP total Ve micro Vdmeso AV meso
(m’.g™) (%) em’g?) | (em’gh) | (em’g?) (%)
HZ12-96 43 - 0,146 0,107 0,039 -
HZ12-96-0,2 56 30 0,151 0,103 0,048 23
HZ12-96-0,4 52 21 0,140 0,101 0,039 0
HZz12-144 36 - 0,134 0,106 0,028 -
HZ12-144-0,2 45 25 0,139 0,105 0,034 21
HZ12-144-0,4 50 39 0,139 0,102 0,037 32

4 método t-plot.
° Viotal = V ads pipo=0,99.

d —
Vmeso =V total = Vmic.ro.

Fonte: Acervo pessoal.

Os resultados para essa série de zeolitas demonstraram que o tratamento alcalino
empregado nesse estudo favoreceu principalmente ao aumento da area superficial externa
desses materiais. Esse fato pode estar relacionado a dissolugdo da fracdo amorfa. Verifica-se
um aumento progressivo nos valores das areas superficiais externas nas zeo6litas da série
HZ12-144, a medida que o tratamento alcalino torna-se mais severo. 1sso esta de acordo com
as pesquisas realizadas por Gil et al. (2010) que confirmaram o aumento da area superficial
externa quando amostras de ZSM-12 com razdo Si/Al igual a 45 foram submetidas a
tratamentos em diferentes solucdes de NaOH (0,1; 0,5 ou 1 mol.L™) a 85 °C por 1 h. Por
outro lado, verifica-se uma baixa mesoporosidade, a qual pode estar relacionada a limitada
remogao de Si da estrutura, confirmada pelas analises de ICP-OES (ver Tabela 4.3). Ainda na
Tabela 4.5, verifica-se que o volume de microporos, obtidos pelo meétodo t-plot,
compreendido na faixa de 0,100-0,110, é condizente com os valores esperados para este tipo

de zedlita (WU et al., 2010). No que se refere a reducdo no volume de microporos, pode-se
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considerar que esses valores ndo comprometeram mudancas drasticas na estrutura zeolitica

desses materiais. Tais como se verificam das analises de DRX apresentados no item 4.2.1.

4.2.3 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A técnica de MEV foi utilizada para compreender a influéncia do tratamento alcalino
na morfologia e tamanho das particulas das zedlitas HZ12-96 e HZ12-144. Para uma melhor
compreensdo, as micrografias das amostras apo6s tratamento alcalino foram comparadas com
as zeolitas precursoras de cada série.

As micrografias das zedlitas ZSM-12 sintetizadas em diferentes tempos de
cristalizagdo e tratadas com solugdo de NaOH, 0,2 mol.L™ ou 0,4 mol.L™?, a 35 °C por 15 min
sdo apresentadas nas Figuras 4.16 a 4.21.

Constatam-se mudangas morfolégicas nas particulas, ap6s o tratamento alcalino. Para
ambas as séries de zedlitas observam-se rugosidade na superficie externa das particulas. Esse
fato parece ser mais pronunciado nas zeolitas sintetizadas em 144 h. Além disso, verifica-se
que as particulas estdo mais desaglomeradas. Isso sugere a ocorréncia de hidrélise das
ligacOes Si-O-Si e Si-O-Al por meio do ataque do &nion OH", causando a remocéo do silicato

e consequentemente, conduzindo a mesoporosidade (SVELLE et al., 2011).

Figura 4.16 — Imagens MEV da zeo¢lita precursora HZ12-96. Ampliagdo: (a) 20000; (b)

Fonte: Acervo pessoal.
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Figura 4.17 — Imagens MEV da zedlita HZ12-96, submetida a tratamento com solugdo de
> (a) 20000; (b) 50000 vezes.
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Fonte: Acervo pessoal.

Figura 4.18 — Imagens MEV da zedlita HZ12-96, submetida a tratamento com solugdo de
NaOH em 0,4 mol.L™. Ampliacdo: (a) 20000; (b) 50000 vezes.

Fonte: Acervo pessoal.

Figura 4.19 — Imagens MEV da zedlita precursora HZ12-144. Ampliacdo: (a) 20000; (b)
50000 vezes.

v

Fonte: Acervo pessoal.
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Figura 4.20 — Imagens MEV da zeolita HZ12-144, submetida a tratamento com solucéo de
NaOH em 0,2 mol.L™. Ampliaco: (a) 20000; (b) 50000 vezes.

@ 5 o ity | '

Fonte: Acervo pessoal.

Figura 4.21 — Imagens MEV da zeo6lita HZ12-144, submetida a tratamento com solucdo de
NaOH em 0,4 mol.L™. Ampliacdo: (a) 20000; (b) 50000 vezes.
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Fonte: Acervo pessoal.

Algumas propriedades das zedlitas sdo fortemente dependentes do método de
preparacdo. A incorporacdo de aluminio na estrutura MTW ¢é fundamental para o bom
desempenho catalitico nas reacGes-modelo desse estudo. A seguir serdo apresentados 0s
resultados de 2’ Al RMN-MAS das zedlitas ZSM-12 sintetizadas utilizando pseudoboehmita

como fonte de aluminio.
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4.2.4 Ressonancia magnética nuclear no estado sélido do ndcleo *’Al com rotacdo no
angulo magico (*’ Al RMN-MAS)

A distribuicdo das espécies de aluminio nas séries de zedlitas HZ12-96 e HZ12-144
foi obtida por meio dos espectros de ?’Al RMN-MAS, com o objetivo de averiguar a
influéncia do ataque alcalino a rede cristalina desses materiais.

A Figura 4.22 mostra os espectros de 2’Al RMN-MAS das séries HZ12-96 e HZ12-
144,

Figura 4.22 — Espectros de >’ Al RMN-MAS das séries: (a) HZ12-96 e (b) HZ12-144.
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Fonte: Acervo pessoal

Observa-se nos espectros de >’ Al RMN-MAS de ambas as amostras sintetizadas em 96
ou 144 h, um pico principal em torno de 54,7 ppm, que é caracteristico de aluminio em
coordenacdo tetraédrica, localizado na estrutura da zeo6lita. Verifica-se também, a presenca de
um pico de menor intensidade em torno de O ppm, atribuido a aluminio extra-rede,
caracteristico de espécies de aluminio em coordenacdo octaédrica. Esses resultados sdo
coerentes com os difratogramas de raios X desses materiais que indicaram cristalinidades
relativamente altas e muito proximas.

A elevada quantidade de espécies de aluminio da rede zeolitica apresentada nos

espectros de ambas as amostras precursoras pode ter dificultado a extracdo de Si da rede.
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Groen et al. (2007) demonstraram que o baixo grau de dissolugdo de Si de rede, deve-se a
estabilidade dessas espécies pelos tetraedros AlO,. Esses resultados podem justificar os
baixos teores de Si presentes nos filtrados obtidos ap6s tratamento alcalino, conforme
apresentado nas analises de ICP-OES (ver Tabela 4.3). Verificou-se um ligeiro aumento no
percentual relativo as espécies de aluminio extra-rede, a medida que as amostras sdo
submetidas a tratamentos mais severos.

A acidez global das zedlitas depende essencialmente da localizacdo e da quantidade de
aluminio na estrutura zeolitica, sendo resultado da acidez de Lewis, associada ao aluminio
extra-rede e da acidez de Bronsted, relacionada ao aluminio da rede cristalina. Sabe-se que a
acidez de Bronsted é marcante nos mecanismos envolvendo craqueamento de hidrocarbonetos
(PHUNG E BUSCA, 2014).

Devido a ndo especificidade da amdnia para os sitios acidos de Bronsted, a qual sendo
uma base muito forte pode quimissorver em sitios muito fracos, discutiremos a seguir as

informacdes da quantidade e da forca acida desses sitios.
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4.2.5 Dessor¢ao de aménia a temperatura programada (DTP-NH3)

Os perfis de DTP-NHj3 das séries de zedlitas HZ12-96 e HZ12-144 mostradas nas
Figuras 4.23 e 4.24, apresentam dois picos consistentes com os resultados de Carvalho e
Urquieta-Gonzalez (2015), com maximo nas regides: a baixas temperaturas (<250 °C) e a
altas temperaturas (>250 °C).

Para uma melhor identificacdo e quantificacdo dos sitios acidos presentes nas amostras
do estudo, os picos foram decompostos utilizando uma funcdo Gaussiana. Os picos simétricos
em temperaturas mais baixas (<250 °C) estdo relacionados a dessorcdo de amonia em sitios
acidos de forca fraca. Enquanto que, o pico simétrico em temperatura mais alta corresponde a

dessorcéo de amodnia em sitios acidos de forga maior (sitios cidos de for¢a moderada e forte).

Figura 4.23 — Curvas de DTP-NH; das zedlitas HZ12-96: (a) precursora e submetidas a
tratamento com solugdo de NaOH em: (b) 0,2 mol.L™ e (c) 0,4 mol.L™ a 35 °C por 15 min.
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Fonte: Acervo pessoal.
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Figura 4.24 — Curvas de DTP-NH; das zedlitas HZ12-144: (a) precursora e submetidas a

tratamento com solugdo de NaOH em: (b) 0,2 mol.L™ e (c) 0,4 mol.L™ a 35 °C por 15 min.
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Por meio dos perfis de DTP-NH3 foram identificados e quantificados os sitios acidos

presentes na série de zeolitas HZ12-96 e HZ12-144, levando-se em consideracdo o uso de

condicdes padronizadas de analise, cujos resultados sdo sumarizados na Tabela 4.6.

Tabela 4.6 — Razdo Si/Al e caracteristicas acidas das séries de zedlitas HZ12-96 e HZ12-144.

Amostra Temperatura Concentracao de sitios Si/Al
méaxima no pico (nmol.g™) (EDX)
(°C)
Fracos Fortes Fracos Fortes Total
HZ12-96 186 342 139 231 370 42
HZ12-96-0,2 186 342 193 319 512 32
HZ12-96-0,4 184 338 194 349 543 39
HZ12-144 182 342 180 334 514 38
HZ12-144-0,2 182 342 170 341 511 37
HZ12-144-0,4 182 331 150 322 472 33

Fonte: Acervo pessoal.

Verifica-se que a zeolita precursora HZ12-96 apresenta concentracdo total de sitios

acidos em torno de 370 pmol.g™, j& a ze6lita precursora HZ12-144 apresenta cerca de 514

umol.g™. Esse comportamento pode ser explicado por meio dos resultados de EDX desses

materiais, no qual apresenta razdo Si/Al no solido superior para a amostra sintetizada em

menor tempo de cristalizagdo, confirmando que a acidez das zedlitas pode ser controlada pelo

ajuste da razdo Si/Al (LUNA E SCHUCHARDT, 2001).
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ApoGs o processo de dessilicalizagdo, os resultados de EDX mostram uma diminui¢do
na razdo Si/Al em ambas as series desse estudo, resultado da remocdo preferencial das
espécies de silicio da rede zeolitica. De modo geral, pode-se observar que o tratamento
alcalino utilizado ndo provocou deslocamento de pico.

O processo de dessilicalizacdo das zedlitas preparadas em menor tempo de
cristalizacdo conduz a um aumento significativo na concentracdo de sitios acidos devido a
remocdo de fracdo amorfa. Conforme observado na Tabela 4.6, constata-se uma ligeira
diminuicdo na concentracdo de sitios acidos totais quando a zedlita HZ12-144 é tratada com
solucdo de NaOH 0,2 mol.L™? ou 0,4 mol.L™ . Essas diferencas estdo dentro do erro
experimental.

De modo geral, observa-se que a extracdo preferencial de Si nas condi¢bes de
tratamento alcalino empregados nesse estudo, ndo comprometeu substancialmente as

propriedades &cidas das zedlitas.

4.2.6 Avaliacdo catalitica

Esta tese tem um particular interesse em avaliar a geracdo de mesoporosidade nos
cristais da zedlita ZSM-12 modificada por dessilicalizacdo e aplica-las como catalisadores em
reacbes de craqueamento envolvendo hidrocarbonetos nafténicos. Para tal, foram
selecionados: cicloexano, metil-cicloexano e etil-cicloexano, os quais apresentam diferentes
graus de difusdo nos canais unidimensionais da zedlita ZSM-12. As reacdes cataliticas foram
conduzidas em um reator de leito fixo, mantendo-se constantes os parametros de fluxo para

cada molécula.

4.2.6.1 Cragueamento do cicloexano

O cicloexano é considerado uma molécula apropriada a ser avaliada, pois ambas as
ligaces C-C e C-H possuem as mesmas reatividades e também por ser um composto estavel
e presente em diversos compostos nafténicos (ROSSINSKII et al., 1985). O cicloexano possui
didmetro cinético (0,6 nm) (BRECK, 1974) que ¢ acessivel ao poro da zeolita ZSM-12 (0,56
nm x 0,6 nm) (GIL etal., 2010).

As Figuras 4.25 e 4.26 apresentam os valores da conversdao em funcdo do tempo de

reacdo sobre os catalisadores das séries HZ12-96 e HZ12-144, respectivamente.
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Figura 4.25 — Conversdo do cicloexano, a 400 °C, sobre os catalisadores da série HZ12-96.
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Fonte: Acervo pessoal.

Figura 4.26 — Conversao do cicloexano, a 400 °C, sobre os catalisadores da série HZ12-144.
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Fonte: Acervo pessoal.

Os resultados mostram que todos os catalisadores obtidos por tratamento com solugéo
de NaOH 0,2 mol.L™ ou 0,4 mol.L™, a 35 °C por 15 min, apresentam conversao superior aos
catalisadores precursores de ambas as séries do estudo. Observa-se que a maior conversao €
demonstrada pelo catalisador HZ12-96-0,2, o qual apresenta um aumento na conversdo inicial
de aproximadamente 55 % quando comparado ao catalisador precursor HZ12-96. Ao realizar
um ajuste na curva de conversdo, pode-se considerar que aos 91 min de reagdo, o catalisador
HZ12-96-0,2 apresenta conversao ligeiramente superior aos demais catalisadores da série de
zeolitas sintetizadas em 96 h, seguindo a mesma tendéncia de conversdo com o progresso da
reacdo (ver Apéndice E). Constata-se também, que os catalisadores sintetizados em 144 h
apresentam diferente ordem de conversdo: HZ12-144-0,4 > HZ12-144-0,2 > HZ12-144
quando comparados aos catalisadores sintetizados em 96 h: HZ12-96-0,2 > HZ12-96-0,4 >
HZ12-96. Além disso, para a série de catalisadores HZ12-144, observam-se conversdes

inferiores em relacdo a série de catalisadores HZ12-96. De forma geral, a melhor atividade
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catalitica apresentada pelos catalisadores ZSM-12 modificados, pode ser principalmente
atribuida, ao aumento da area superficial externa devido ao tratamento alcalino empregado no
estudo (GIL et al., 2010). A Figura 4.27 mostra a conversao do cicloexano em func¢édo da area
superficial externa. Verifica-se que o aumento da area superficial externa favoreceu a
atividade catalitica dos catalisadores modificados. Este fato € tambem evidente em relacdo aos

catalisadores precursores de cada série.

Figura 4.27 — Conversdao do cicloexano em funcdo da area superficial externa dos
catalisadores ZSM-12 desse estudo.
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Fonte: Acervo pessoal.

Conforme pode ser observado também, nas Figuras 4.25 e 4.26, a conversao inicial de
todos os catalisadores do estudo € alta no tempo inicial, ou seja, aos 5 min de reagdo. Apos
esse periodo, verifica-se uma queda abrupta nos valores da conversdao do cicloexano que
tendem a amenizar com o progresso da reacdo. O fendmeno de desativacdo ocorre
invariavelmente na maioria dos processos industriais (SCHMAL, 2011). Entretanto, trabalhos
recentes reportam sobre a maior estabilidade e menor taxa de desativacdo das zedlitas
modificadas (DIMITROV et al., 2011). De fato, nesse estudo, observam-se percentuais de
desativacdo inferiores aqueles apresentados pelos catalisadores precursores de cada série,
exceto para o catalisador HZ12-96-0,2. A Tabela 4.7 apresenta alguns parametros importantes

que caracterizam as reac0es de craqueamento do cicloexano.
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Tabela 4.7 — Conversdo do cicloexano e percentual de desativacdo apresentados pelos

catalisadores do estudo.

Amostra Converséo (%) Converséo (%) Desativacao* (%)
(aos 5 min) (aos 91 min)
HZ12-96 13,13 3,04 76,84
HZ12-96-0,2 20,28 3,51 82,69
HZ12-96-0,4 14,80 4,51 69,52
HZ12-144 9,63 1,75 81,82
HZ12-144-0,2 11,57 3,15 72,77
HZ12-144-0,4 15,36 4,77 68,94

* Calculada por: Conversdo inicial-Converséao final/Conversdo inicial.

Fonte: Acervo pessoal.

Para uma melhor compreensdo sobre a distribuicdo de produtos durante o
craqueamento catalitico do cicloexano, os hidrocarbonetos na faixa de C,-Cg foram divididos
em compostos saturados e insaturados. As Tabelas 4.8 e 4.9 mostram os rendimentos e
seletividades aos produtos durante o cragueamento do cicloexano a 400 °C sobre as séries de
catalisadores HZ12-96 e HZ12-144.,

Como se verificam das Tabelas 4.8 e 4.9 ocorreu predominantemente a formacéo de
hidrocarbonetos saturados, verificando-se maior seletividade e rendimento aos
hidrocarbonetos Cg, dentre os quais aparece em maior teor o metil-ciclopentano.

Os hidrocarbonetos insaturados apresentam como principal produto, 1-metil-
ciclopenteno, indicando que a formagdo dessa ciclo-olefina pode ter ocorrido devido as
reacOes de desidrogenacdo do metil-ciclopentano (HANSEL E IPATIEFF, 1943).
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Tabela 4.8 — Rendimento e seletividade a produtos no craqueamento do cicloexano sobre 0s
catalisadores da série HZ12-96 aos 5 min de reacdo. Condicdes: WHSV: 1,558 h™: T:400 °C,

vazio de N,: 40 mL.min™.

HZ12-96 HZ12-96-0,2 HZ12-96-0,4
C=1313% C=20,28% C=14,80%
Compostos Formula | R(%) | S(%) | R(%) | S(%) | R(%) | S (%)
Saturados:
Propano CsHsg 1,27 9,77 2,72 13,57 1,54 10,50
Isobutano CaHio 1,00 7,73 2,26 11,27 1,03 6,99
Butano CaHio 0,59 4,61 1,38 6,92 0,79 541
Ciclopentano CsHyo - - - - 0,22 1,50
2-Metil-butano CsHi2 0,60 4,64 1,33 6,62 0,78 5,31
Pentano CsHio 0,28 2,17 0,57 2,87 0,42 2,86
Metil-ciclopentano CeHi12 8,69 | 66,79 | 11,34 56,60 8,48 57,87
Hexano CeHia - - - - 0,31 2,14
3-Metil-pentano CeHas - - - - 0,02 0,13
Total: 12,43 | 95,71 19,6 97,85 13,59 92,71
Insaturados:
Eteno CoH4 0,08 0,62 0,16 0,80 0,11 0,75
Propeno CsHg 0,15 1,15 0,27 1,35 0,21 1,44
1-Metil-ciclopenteno | CgHio 0,32 2,52 - - 0,75 5,10
Total: 0,55 4,29 0,43 2,15 1,07 7,30

C: Conversao; R: Rendimento e S: Seletividade.

Fonte: Acervo pessoal.
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Tabela 4.9 — Rendimento e seletividade a produtos no craqueamento do cicloexano sobre as
zedlitas da série HZ12-144 aos 5 min de reagdo. Condicdes: WHSV: 1,558 h; T: 400 °C,

vazao de N,: 40 mL.min*

HZ12-144 HZ12-144-0,2 HZ12-144-0,4
C=9,63% C=1157% C=15,36%

Compostos Formula | R(%) | S(%) | R(%) | S(%) | R(%) | S (%)
Saturados:
Propano CsHsg 164 | 17,30 1,33 11,61 1,44 9,47
Isobutano C4H1o 1,00 | 10,47 0,95 8,28 0,90 5,90
Butano CaHio 0,71 7,42 0,65 5,66 0,68 4,44
Ciclopentano CsHyo - - - - 0,22 1,45
2-Metil-butano CsHi2 - - 0,55 4,77 0,65 4,28
Pentano CsH1o - - 0,27 2,38 0,37 2,43
Metil-ciclopentano CeHi12 575 | 60,48 7,46 65,20 9,33 61,18
Hexano CeHia - - - - 0,29 1,93
2-Metil-pentano CeHaa - - - - 0,01 0,06
3-Metil-pentano CeHia - - - - 0,08 0,51

Total: 9,10 | 95,67 11,21 97,90 13,97 91,65
Insaturados:
Eteno CoHy 0,12 1,27 0,08 0,70 0,12 0,79
Propeno CsHsg 0,29 3,06 0,16 1,40 0,28 1,84
1-Metil-ciclopenteno | CgHio - - - - 0,87 5,72

Total: 0,41 4,33 0,24 2,10 1,27 8,35

C: Conversao; R: Rendimento e S: Seletividade.

Fonte: Acervo pessoal.

O rendimento e seletividade a hidrocarbonetos C,-C; mostram a complexidade das
reacdes envolvidas durante o craqueamento do cicloexano. A contracdo do anel do cicloexano
para ciclopentano é uma etapa dentro do processo de transformagao do cicloexano sobre sitios
acidos. Tal fato inclui a abertura do anel e reorganizacdo do carbocation formado, o qual em
funcdo da natureza e forca dos sitios acidos podera sofrer subsequentemente cragueamento a
hidrocarbonetos leves ou formar o isdbmero metil-ciclopentano, como mostra a Figura 4.28
(CORMA E WOJCIECHOWSKI, 1985).
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Figura 4.28 — Esquema das reacdes envolvidas no craqueamento do cicloexano sobre as

zeblitas ZSM-12.
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Fonte: Adaptado de Galperin et al. (2003).

A comparacdo do rendimento a olefinas leves (eteno + propeno) aos 5 min de reacgdo €

apresentada na Figura 4.29 para a série HZ12-96. Constata-se que o0s catalisadores

modificados HZ12-96-0,2 e HZ12-96-0,4 apresentam maior rendimento a olefinas leves

quando comparados ao catalisador precursor HZ12-96. Para essa série de catalisadores,

destaca-se HZ12-96-0,2, o qual apresenta rendimento a olefinas leves equivalente a 0,43 %,
quando comparado com 0,23 % e 0,32 % para os catalisadores HZ12-96 e HZ12-96-0,4,

respectivamente. Esses catalisadores também apresentam maiores seletividades a olefinas

leves quando comparados ao catalisador precursor HZ12-96, conforme apresentado na Figura

4.30. As diferencas nos rendimentos e seletividades a olefinas leves para a série HZ12-96

podem ser explicadas pela maior concentracdo de sitios acidos totais apresentados pelos

catalisadores modificados HZ12-96-0,2 e HZ12-96-0,4, os quais promovem a abertura do anel

do cicloexano e sua posterior contragdo ou quebra a hidrocarbonetos leves.
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Figura 4.29 — Rendimento a olefinas leves na reacdo de craqueamento do cicloexano sobre 0s
catalisadores da série HZ12-96.
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Fonte: Acervo pessoal.

Figura 4.30 — Seletividade a olefinas leves na reacdo de craqueamento do cicloexano sobre 0s
catalisadores da série HZ12-96.
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Fonte: Acervo pessoal.

Contrariamente aos resultados discutidos anteriormente, os catalisadores modificados
HZ12-144-0,2 e HZ12-144-0,4 apresentam rendimentos a olefinas leves inferiores ao
catalisador precursor HZ12-144, conforme visualizado na Figura 4.31. Observa-se também,
uma maior seletividade a olefinas leves para o catalisador precursor HZ12-144, conforme
apresentado na Figura 4.32. Esse resultado é condizente com a menor concentracdo de sitios

acidos totais apresentados pelos catalisadores modificados HZ12-144-0,2 e HZ12-144-0,4.
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Figura 4.31 — Rendimento a olefinas leves na reacéo de craqueamento do cicloexano sobre 0s
catalisadores da série HZ12-144.

0,50
045. | HZ12-144
0,40 1 | (I HZ12-144-0,2
—~ 035 | I HZ12-144-0,4
Y]
= 0,30 ]
o ]
c 0,25
(<) ]
£ 020+
g 0,15
o 0,10 -
0,05 4
0,00 ,

Eteno Propeno Eteno + Propeno

Fonte: Acervo pessoal.

Figura 4.32 — Seletividade a olefinas leves na reacdo de craqueamento do cicloexano sobre 0s
catalisadores da série HZ12-144.
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Fonte: Acervo pessoal.

A influéncia da temperatura de reacdo sobre a conversdo do cicloexano e o rendimento
a olefinas leves foi avaliada para os catalisadores HZ12-96 e HZ12-96-0,2. Para tal, foram
realizados experimentos a 400, 450 e 500 °C e os resultados estdo apresentados na Figura
4.33. Segundo a literatura, uma temperatura de reacdo elevada favorece o transporte de
hidrocarbonetos nafténicos volumosos para dentro da estrutura do poro das zedlitas, devido a
vibragcfes térmicas ou rotacdo molecular (JIN-LIAN et al., 2012). De fato, nesse estudo
verifica-se um aumento na conversdo de cicloexano com o aumento da temperatura. Esse

efeito é mais pronunciado para o catalisador HZ12-96-0,2, no qual a conversdo aumenta de
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20,28 % a 400 °C para 31,31 % a 450 °C. Nota-se que a 500 °C, o catalisador precursor
HZ12-96 apresenta uma conversdo bem proxima da zedlita HZ12-96-0,2 em torno de 45,58
%.

Figura 4.33 — Influéncia da temperatura de reacdo na conversdo do cicloexano sobre os
catalisadores HZ12-96 e HZ12-96-0,2.
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Fonte: Acervo pessoal.

A Figura 4.34 apresenta a variacdo no rendimento de eteno e propeno com a
temperatura para os catalisadores HZ12-96 e HZ12-96-0,2. Observa-se que a 400 °C, a maior
formacdo de olefinas leves é apresentada pelo catalisador HZ12-96-0,2. Entretanto, a
temperatura mais elevada (450 e 500 °C), nota-se que o catalisador precursor HZ12-96 é
responsavel pela maior formacdo tanto de eteno quanto de propeno. Isso pode estar
relacionado a menor concentracdo de sitios acidos apresentados pelo catalisador precursor
(370 umol.g™) quando comparada ao catalisador modificado (512 pmol.g™), o qual atenua as

etapas de transformacao de olefinas leves em hidrocarbonetos mais pesados.
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Figura 4.34 — Influéncia da temperatura de reacdo no rendimento: (a) eteno e (b) propeno no

craqueamento do cicloexano sobre os catalisadores HZ12-96 e HZ12-96-0,2.
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Fonte: Acervo pessoal.
4.2.6.2 Craqueamento do metil-cicloexano

Conforme observado no item anterior, a reacdo de craqueamento do cicloexano € um
processo complexo que envolve diversas reacdes catalisadas por sitios &cidos. Para avaliar a
acessibilidade de hidrocarbonetos nafténicos mais volumosos do que o cicloexano sobre as
zeolitas ZSM-12, foram realizados testes cataliticos utilizando metil-cicloexano como
molécula-modelo. O metil-cicloexano possui diametro cinético (0,726 nm) (CHON E PARK,
1988) maior que o diametro do poro da zeblita ZSM-12 (0,56 nm x 0,6 nm) (GIL et al., 2010),
sendo portanto, um interessante hidrocarboneto nafténico para estudo.

Nessas reagdes, as condi¢fes usadas desempenham papéis importantes no rendimento
e seletividade a olefinas leves. Assim, os testes cataliticos foram realizados a pressdo
atmosférica, gas de arraste (N;) a uma vazao de 40 mL.min™, a 450 °C e velocidade espacial
(WHSV) igual a 1,540 h™. Para esse estudo, selecionaram-se os catalisadores: HZ12-96 e
HZ12-96-0,2, o qual apresentou maior rendimento e seletividade a olefinas leves nas reagdes
de cragueamento envolvendo o cicloexano como molécula-modelo.

A Figura 4.35 apresenta os valores da conversdo em fungdo do tempo de reacdo sobre
os catalisadores HZ12-96 e HZ12-96-0,2.
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Figura 4.35 - Conversdo do metil-cicloexano, a 450 °, sobre os catalisadores HZ12-96 e
HZ12-96-0,2.
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Fonte: Acervo pessoal.

Os resultados mostram que o catalisador HZ12-96-0,2 apresenta conversao superior ao
catalisador precursor HZ12-96. A diferenca na conversdo entre esses dois catalisadores é
cerca de 14 %. Assim como nos estudos apresentados no item 4.2.6.1, nas reagdes de
craqueamento do metil-cicloexano, constata-se que a maior atividade catalitica apresentada
para HZ12-96-0,2 ¢ atribuida a maior area superficial externa apresentada por esse material
demonstrando a eficiéncia do processo de dessilicalizagdo. A influéncia do diametro cinético
do cicloexano e do metil-cicloexano é verificada ao se comparar as conversdes desses
hidrocarbonetos nafténicos sobre o catalisador precursor HZ12-96. Estudou-se a reacdo de
cragueamento do cicloexano nas mesmas condicOes reacionais do metil-cicloexano (T: 450
°C) (ver Apéndice D) e observou-se na Figura 4.33 menor conversao sobre o catalisador
precursor HZ12-96 quando metil-cicloexano foi utilizado como molécula-modelo, indicando
que a presenca do grupo metil no anel nafténico dificulta o acesso aos canais porosos da
zedlita ZSM-12. Resultados similares foram obtidos por Chon e Park (1988) ao estudarem a
difusdo de cicloexanos sobre zedlitas ZSM-5. Por outro lado, observam-se (ver Apéndice D)
conversfes altas e bastante préximas quando o catalisador HZ12-96-0,2 é utilizado nas
reacOes de cragueamento envolvendo tanto cicloexano quanto metil-cicloexano.

Ainda na Figura 4.35, percebe-se que a conversdo do metil-cicloexano sobre os
catalisadores HZ12-96 e HZ12-96-0,2 é alta no inicio da reacdo (aos 5 min) e tende a diminuir
com o tempo de reacdo. A Tabela 4.10 apresenta os dados de conversédo do metil-cicloexano,
percentual de desativacdo e concentracdo de sitios acidos apresentados por esses

catalisadores. Nota-se que a maior conversao apresentada pelo catalisador HZ12-96-0,2 pode,
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também, ser correlacionada a geracdo de mesoporosidade nos cristais zeoliticos desse material
(ver Tabela 4.5) no qual facilita a difusdo de metil-cicloexano e aumenta a acessibilidade aos
sitios acidos. Além disso, coerentemente, constata-se um menor percentual de desativacdo
para esse catalisador, atribuido a presenca de mesoporosidade. Assim, o catalisador precursor
HZ12-96 apresenta maior percentual de desativacdo. Essa desativacdo se relaciona a maior

formacdo de coque sobre a superficie externa, o qual desativa sitios cidos externos.

Tabela 4.10 — Conversdao do metil-cicloexano, percentual de desativacdo e concentracdo de

sitios acidos apresentados pelos catalisadores HZ12-96 e HZ12-96-0,2.

Amostra Conversdo (%) | Converséo (%) Desativacao* | Concentracao
(aos 5 min) (aos 91 min) (%) de sitios
acidos
(pmol.g™)
HZ12-96 20,40 1,99 90 370
HZ12-96-0,2 34,58 517 85 512

* Calculada por: Conversdo inicial-Conversao final/Conversdo inicial.

Fonte: Acervo pessoal.

Baseado nos diferentes produtos obtidos a partir da conversdo do metil-cicloexano
pode-se concluir que as principais reacGes envolvidas sobre os catalisadores HZ12-96 e
HZ12-96-0,2, incluem desidrogenacéo, isomerizagdo, e cragueamento. Aos 5 min de reacéo,
foram identificados 17 produtos, os quais estdo apresentados na Tabela 4.11. Utilizando as
mesmas condic¢Oes reacionais, detectou-se cerca de 12 produtos nas reacdes envolvendo o
cicloexano como molécula-modelo. Para uma melhor compreensdo, a distribuicdo dos
produtos da reacéo do cicloexano, realizada a 450 °C se encontra na Tabela D.1 do Apéndice
D.
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Tabela 4.11 — Rendimento e seletividade a produtos no craqueamento do metil-cicloexano
sobre os catalisadores HZ12-96 e HZ12-96-0,2 aos 5 min de reagdo. Condi¢Ges: WHSV:

1,540 h*: T:450 °C, vazdo de N,: 40 mL.min™.

HZ12-96 HZ12-96-0,2
C=20,40 % C=3458%
Compostos Formula R (%) S (%) R (%) S (%)
Saturados:
Propano CsHs 3,64 16,21 6,13 17,06
Ciclobutano C:Hs 0,85 3,81 0,90 2,53
Isobutano C4H1o 3,33 14,85 6,36 17,70
Butano CsH1o 1,99 8,87 3,50 9,75
Ciclopentano CsHio 0,21 0,95 0,42 1,17
2-Metil-butano CsH1o 1,32 5,90 2,68 7,48
Pentano CsH1 0,44 1,98 0,79 2,22
1,2-Dimetil-ciclopropano CsHio 0,41 1,85 0,68 1,90
Metil-ciclopentano CeHa2 0,54 2,44 1,09 3,05
1,2-Dimetil-ciclopentano C7/H14 3,77 16,78 4,30 11,97
Total: 16,50 73,64 26,85 74,83
Insaturados:
Eteno CoH4 0,80 3,60 1,31 3,65
Propeno CsHs 2,51 11,18 3,99 11,12
1-Metil-ciclopenteno CsHio 0,16 0,75 0,24 0,68
2-Buteno C4Hs 1,05 4,68 1,72 4,81
2-Metil-1-propeno C4Hs 0,78 3,51 1,33 3,71
2-Metil-1-buteno CsHio 0,10 0,47 0,18 0,52
2-Metil-2-buteno CsH1o - - 0,24 0,68
3,5-Dimetil-ciclopenteno Cs/H12 0,48 2,17 - -
Total: 5,88 26,36 9,01 25,17

C: Conversdo; R: Rendimento e S: Seletividade.

Fonte: Acervo pessoal.
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E conhecido que a abertura do anel nafténico pode ser catalisada por sitios &cidos de
Bronsted por meio de um ion ciclo-alquil-carbénio que atua como intermediario das reacoes
(GALPERIN et al., 2003). Dessa forma, a contracdo do anel do metil-cicloexano para 1,2-
dimetil-ciclo-pentano é uma etapa dentro do processo de transformacdo do metil-cicloexano
sobre sitios acidos (Figura 4.36). Isso inclui a abertura do anel e reorganizacdo do ciclo-
alquil-carbénio, o qual podera desidrogenar para formar 3,5- dimetil-ciclopenteno ou sofrer

cragueamento a hidrocarbonetos leves na faixa de C3-Cg.

Figura 4.36 — Isomerizacdo do ion metil-cicloexanil formando ion dimetil-ciclopentanil.

metil-cicloexanil 1,2-dimetil-ciclopentanil

Fonte: GALPERIN et al., 2003

A comparacdo do rendimento a olefinas leves (eteno + propeno) aos 5 min de reacédo é
mostrada na Figura 4.37 para os catalisadores HZ12-96 e HZ12-96-0,2. O catalisador
precursor HZ12-96 apresenta um rendimento a olefinas leves em torno de 3,42 %. Apos o
tratamento com uma solucdo de NaOH 0,2 mol.L™ a 35 °C por 15 min, a amostra HZ12-96-
0,2 apresentou um rendimento a olefinas leves de 5,46 %, indicando que este tratamento
favoreceu a formacdo de olefinas leves. Esses resultados podem estar relacionados
principalmente, a maior concentracdo de sitios acidos de forca maior apresentado pelo
catalisador HZ12-96-0,2 (sitios &cidos de for¢ca moderada e forte) que proporciona a quebra
de moléculas maiores (ver Tabela 4.6). Por outro lado, observa-se que os catalisadores
apresentam seletividades a olefinas leves praticamente semelhantes, conforme apresentado na
Figura 4.38.
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Figura 4.37 — Rendimento a olefinas leves na reacdo de craqueamento do metil-cicloexano
sobre os catalisadores HZ12-96 e HZ12-96-0,2.
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Fonte: Acervo pessoal.

Figura 4.38 — Seletividade a olefinas leves na reacdo de craqueamento do metil-cicloexano
sobre os catalisadores HZ12-96 e HZ12-96-0,2.
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Fonte: Acervo pessoal.

O comportamento do rendimento a eteno e propeno ao longo da reacdo sdéo mostradas
na Figura 4.39 para os dois catalisadores testados. Observa-se maior rendimento tanto de
eteno quanto de propeno ao longo da reagdo para o catalisador HZ12-96-0,2. Para ambos 0s
catalisadores verifica-se uma rapida diminuigdo no rendimento de eteno e propeno no inicio
da reacdo. Entretanto, ap6s 32 min de reacdo, o rendimento permanece praticamente constante

ao longo do tempo de reacéo.
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Figura 4.39 — Variacdo do rendimento: (a) a eteno; (b) a propeno, ao longo do tempo no
craqueamento do metil-cicloexano a T = 450 °C e WSHW = 1,54 h.
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Fonte: Acervo pessoal.

4.2.6.3 Cragueamento do etil-cicloexano

De forma geral, observou-se que o processo de craqueamento do cicloexano e do
metil-cicloexano sobre as zedlitas ZSM-12 desse estudo envolve principalmente reacdes de
isomerizacdo, contracdo de anel e desidrogenacdo. Para ambos os catalisadores, verificou-se
que o rendimento e a seletividade a eteno e propeno aumentaram quando metil-cicloexano foi
utilizado como molécula-modelo. Assim, a pesquisa evoluiu no sentido de estudar o
comportamento das reacdes de cragueamento do etil-cicloexano no que se refere ao
rendimento e a seletividade a olefinas leves. Vale ressaltar que o etil-cicloexano possui
didmetro cinético (0,852 nm) (CHON E PARK, 1988) maior que o didmetro do poro da
zeolita ZSM-12 (0,56 nm x 0,6 nm) (GIL et al., 2010).

Os testes cataliticos foram realizados a pressao atmosférica, gas de arraste (N;) a uma
vazdo de 40 ml.min™, a 450 °C e WHSV igual a 1,576 h™. Para esse estudo, testaram-se 0s
catalisadores: HZ12-96 e HZ12-96-0,2. A Figura 4.40 apresenta os valores da conversido em

funcéo do tempo de reacédo sobre essas zedlitas.
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Figura 4.40 - Conversdo do etil-cicloexano, a 450 °C, sobre os catalisadores HZ12-96 e
HZ12-96-0,2.
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Fonte: Acervo pessoal.

Observa-se que o catalisador HZ12-96 apresenta baixa conversdao quando comparado
ao catalisador HZ12-96-0,2, demonstrando a eficiéncia do tratamento alcalino na geragdo de
mesoporosidade, que facilita o acesso de moléculas de maior didmetro cinético aos sitios
ativos da zedlita HZSM-12. Nota-se que a conversdo dos hidrocarbonetos nafténicos sobre o
catalisador precursor HZ12-96 é fortemente influenciada pelo diametro cinético. Assim,
constatou-se nas Figuras 4.33, 4.35 e 4.40 que, a 450 °C, a conversdo decresce com 0
aumento do diametro cinético das moléculas de hidrocarbonetos nafténicos, na seguinte
ordem: cicloexano (26,07 %) > metil-cicloexano (20,4 %) > etil-cicloexano (5,5 %).

Nota-se também na Figura 4.40, que a atividade catalitica do catalisador precursor
HZ12-96 praticamente cessa ao longo da reacdo. Esse comportamento ndo é observado para o
catalisador HZ12-96-0,2. Entretanto, para ambos os catalisadores constatam-se um percentual

de desativacdo bastante elevado e proximo, conforme esta apresentado na Tabela 4.12.

Tabela 4.12 — Conversdo do etil-cicloexano, percentual de desativacdo e concentracdo de
sitios &cidos dos catalisadores HZ12-96 e HZ12-96-0,2.

Amostra Converséo (%) | Conversao (%) Desativacdo* | Concentragao
(ao0s 5 min) (aos 108,5 min) (%) de sitios
acidos
(pmol.g™)
HZ12-96 5,50 0,31 94,36 370
HZ12-96-0,2 28,88 1,58 94,52 512

* Calculada por: Conversdo inicial-Conversdo final/Conversdo inicial.

Fonte: Acervo pessoal.
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Para ambos os catalisadores, observa-se na Tabela 4.13 que a reacdo predominante
envolve a abertura do anel para a producéo de olefinas e alcanos de menor peso molecular, na
faixa de C,-Cy.

Tabela 4.13 - Rendimento e seletividade aos produtos na reacdo de craqueamento do etil-
cicloexano sobre os catalisadores HZ12-96 e HZ12-96-0,2 aos 5 min de reagdo. Condic0es:
WHSV: 1,576 h'™; T:450 °C, vazdo de N: 40 mL.min™

HZ12-96 HZ12-96-0,2
C=5,50 % C=28,88%
Compostos Formula R (%) S (%) R (%) S (%)
Saturados:
Propano CsHs 0,97 17,97 7,71 27,35
Isobutano CsHio 0,59 11,06 5,69 20,21
Butano C4H1o 0,43 7,84 3,25 11,54
Total: 1,99 36,87 16,65 59,10
Insaturados:
Eteno CoH4 0,24 4,43 1,32 4,68
Propeno CsHs 2,34 43,20 7,59 26,93
2-Buteno CyHs 0,29 5,35 0,98 3,48
2-Metil-1-propeno CyHs 0,55 10,15 1,64 5,81
Total: 3,42 63,13 12,02 40,90

Fonte: Acervo pessoal.

Dentre os compostos saturados formados, o catalisador HZ12-96-0,2 apresenta maior
rendimento e seletividade a propano. Para esse catalisador também se observou maior
rendimento a propeno. Esses resultados foram principalmente atribuidos a maior concentracdo
de sitios acidos de forca maior (sitios acidos de forca moderada e forte) presentes no
catalisador HZ12-96-0,2 (ver Tabela 4.6). De fato, os sitios acidos de for¢ca maior séo
necessarios para ocorrer a protonacdo do etil-cicloexano e consequentemente a formacéo de
fons alquilcarbdnios. Conforme discutido na revisdo bibliografica no item 2.3.5, Abbot e
Wojciechowski (1987) reportaram sobre a importancia do grupo etil presente no anel de 6
membros para a formacgdo do carbocation 1-etil-cicloexil, o qual atua como intermediario

durante as reacdes de craqueamento. Assim, pelos resultados apresentados na Tabela 4.13,
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sugere-se que a reacdo de etil-cicloexano a 450 °C sobre os catalisadores HZ12-96 e HZ12-
96-0,2 ocorre via craqueamento protolitico envolvendo a formacgdo do 1-etil-cicloexil e seu
posterior cragueamento a alcanos e olefinas leves.

A comparacdo do rendimento a olefinas leves (eteno + propeno) aos 5 min de reacédo é
mostrada na Figura 4.41 para os catalisadores HZ12-96 e HZ12-96-0,2.

Figura 4.41 - Rendimento a olefinas leves na reacdo de craqueamento do etil-cicloexano
sobre os catalisadores HZ12-96 e HZ12-96-0,2.
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Fonte: Acervo pessoal.

O catalisador precursor HZ12-96 apresentou um rendimento a olefinas leves em torno
de 2,58 %. Enquanto o catalisador HZ12-96-0,2 apresentou um rendimento a olefinas leves de
8,91 %, indicando que este tratamento favoreceu a formacdo de olefinas leves, e
principalmente a formagdo de propeno. Entretanto, verifica-se na Figura 4.42 que a

seletividade a olefinas leves é maior para o catalisador precursor HZ12-96.

Figura 4.42 - Seletividade a olefinas leves na reacdo de craqueamento do etil-cicloexano
sobre os catalisadores HZ12-96 e HZ12-96-0,2.
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Fonte: Acervo pessoal.
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A Figura 4.43 mostra que o rendimento a eteno e propeno ao longo da reacéo.

Observa-se maior rendimento tanto de eteno quanto de propeno ao longo da reagdo para o
catalisador HZ12-96-0,2.

Figura 4.43 — Variacdo do rendimento: (a) a eteno; (b) a propeno, ao longo do tempo no
craqueamento do etil-cicloexano a T = 450 °C e WSHW = 1,576 h™.
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Fonte: Acervo pessoal.

E interessante notar as diferencas nas reacdes envolvidas no processo de
craqueamento do cicloexano, metil-cicloexano e do etil-cicloexano sobre as zedlitas HZSM-
12. De modo geral, verificaram-se maiores rendimentos e seletividades a olefinas leves nas
reacoes de craqueamento a 450 °C com o aumento do grupo alquil, conforme apresentado nas
Tabelas 4.14 e 4.15. Esses resultados comprovam que as cadeias parafinicas laterais
craqueiam mais rapidamente que o anel, favorecendo a formacédo de olefinas leves (CIOLA,
1981). Além disso, as reatividades dos hidrocarbonetos nafténicos selecionados para esse
estudo estdo relacionadas a natureza dos carbocations adsorvidos sobre os sitios acidos dos
catalisadores HZ12-96 e HZ12-96-0,2.
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Tabela 4.14 — Comparacdo do rendimento a olefinas leves na reacdo de craqueamento do
cicloexano, metil-cicloexano e etil-cicloexano a 450 °C sobre os catalisadores HZ12-96 e
HZ12-96-0,2 aos 5 min de reacao.

Rendimento (%0)
Molécula-sonda HZ12-96 HZ12-96-0,2
C.H, CsHg CoHa4 CsHs
Cicloexano 0,49 1,56 0,43 1,25
Metil-cicloexano 0,80 2,51 1,31 3,99
Etil-cicloexano 0,24 2,34 1,32 7,59

Fonte: Acervo pessoal.

Tabela 4.15 — Comparacédo da seletividade a olefinas leves na reacdo de cragueamento do
cicloexano, metil-cicloexano e etil-cicloexano a 450 °C sobre os catalisadores HZ12-96 e
HZ12-96-0,2 aos 5 min de reacéo.

Seletividade (%)
Molécula-sonda HZ12-96 HZ12-96-0,2
CoH, CsHe CoH4 CsHe
Cicloexano 1,92 6,06 1,41 4,06
Metil-cicloexano 3,60 11,18 3,65 11,12
Etil-cicloexano 4,43 43,20 4,68 26,93

Fonte: Acervo pessoal.

Os estudos realizados por Wei e Smirniotis (2006) demonstraram que a temperatura de
tratamento exerce um papel importante no processo de dessilicalizagdo. Esses autores
investigaram o desenvolvimento de mesoporosidade em duas amostras de ZSM-12
submetidas a tratamento em solucéo de NaOH 0,2 mol.L™ a diferentes temperaturas (35 ou 65
°C) por 30 min. Concluiram que a amostra dessilicalizada a 65 °C apresentou poros com
didmetro médio em torno de 20 nm, além de um expressivo aumento no volume de
mesoporos. Com base no estudo desses autores, a pesquisa evoluiu no sentido de se analisar
condicdes de tratamento alcalino mais severas para obtencdo de zedlitas com alta
mesoporosidade de forma a estender sua aplicacdo ao craqueamento de hidrocarbonetos

nafténicos de massa molecular crescente (cicloexano, metil- e etil-cicloexano).
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4.3 Analise de condic¢bes de tratamento alcalino mais severas para obtencdo de zedlitas

ZSM-12 micro-mesoporosas

A seccdo anterior mostrou que a zedlita ZSM-12 sintetizada em menor tempo de
cristalizacdo (96 h) quando submetida a tratamento com solugdo de NaOH 0,2 ou 0,4 mol.L™,
a 35 °C por 15 min apresentou baixa mesoporosidade. Assim, com o intuito de analisar outras
condicdes, apresentaremos nesta seccdo, a influéncia de varios parametros de tratamento
(concentracdo de NaOH, temperatura e tempo) sob a dessilicalizacdo de zeolitas ZSM-12,

com razao Si/Al igual a 40, sintetizadas em 96 h.

4.3.1 Fisissorc¢ao de nitrogénio

Foram feitas analises de fisissorcdo de nitrogénio nas zedlitas ZSM-12 obtidas sob

diferentes condigdes de tratamento alcalino. Os resultados podem ser vistos na Tabela 4.16.

Tabela 4.16 — Variagao nas propriedades texturais das zedlitas ZSM-12, com razéo Si/Al =

40, sintetizadas em 96 h e submetidas a diferentes condi¢des de tratamento alcalino.

Chnaoh | T t A et AA Vol | Vomico | Vomeso | AVimeso
(mol.L™Y) | (°C) | (min) (g (m*g™) (g™ (cmig?h | ecmig?) (%)
(%)
- - - 43 - 0,146 0,107 0,039 -
0,2 35 15 56 30 0,151 0,103 0,048 23
0,4 35 15 52 21 0,140 0,101 0,039 0
0,2 35 | 30 52 21 0,153 0,103 0,050 28
0,4 35 | 30 52 21 0,157 0,100 0,057 46

&< método t-plot.

b _ -
d Vtotal =V ads p/p0—0:99-
Vineso = V total = Vimicro.

Fonte: Acervo pessoal.

Os resultados para as zeolitas ZSM-12 obtidas pelo tratamento com solucdo de NaOH
0,2 ou 0,4 mol.L™, a 35 °C por 30 min apresentam um aumento no volume de mesoporos
quando comparados as zedlitas ZSM-12 obtidas sob as mesmas condicdes de operagdo, porém

submetidas a 15 min de tratamento alcalino. Esses resultados indicam o efeito positivo do
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tempo de tratamento na geracdo de mesoporosidade na zeolita ZSM-12. Wei e Smirniotis
(2006) também estudaram a influéncia de varios pardmetros (concentracdo de NaOH,
temperatura e tempo) na dessilicalizacdo da zedlita ZSM-12 e demonstraram que a amostra
submetida ao tratamento em solucdo de NaOH 0,2 mol.L™ a 35 °C por 30 min néo apresentou
mesoporosidade adicional. Em nosso estudo, porém, observa-se que o tempo utilizado (30
min) na dessilicalizacdo promoveu a geracdo de mesoporosidade adicional.

Conforme descrito no item 3.2, um novo grupo de zedlitas ZSM-12 foi preparado, com
a finalidade de analisar condi¢des do tratamento alcalino mais severas. Assim, a ze6lita ZSM -
12 sintetizada durante 96 h e identificada por MZ12-96 foi submetida ao tratamento alcalino a
80 °C por 30 min com solucdes de NaOH 0,5 ou 1,0 mol.L™. Nessas condigdes, as zedlitas
ZSM-12 apresentam variacOes significantes de area superficial externa e de volume de
mesoporos, 0 que indica que o tratamento alcalino sob condigdes mais severas, assim como o0
aumento da temperatura de tratamento favorecem ao processo de dessilicalizacdo. Conforme
apresentado na Tabela 4.17, ap0s o tratamento alcalino, observa-se um pronunciado aumento
na area superficial externa de 34 para 72 e 60 m.g™ para os catalisadores MZ12-96-0,5 e

MZ12-96-1,0. Verifica-se também um aumento significativo na formacao de mesoporos.

Tabela 4.17 — Propriedades texturais das zedlitas ZSM-12 com razdo Si/Al = 40, antes e apés

o tratamento em diferentes concentragfes de NaOH a 80 °C por 30 min.

Amostra A% ot AA Vbtotal Vi Vdmeso AV meso
m’g™) | (migh) | (em’gh) | (cm’g™) (cm.g™)
(%)
(%)
MZ12-96 34 - 0,127 0,102 0,025 -
MZ12-96-0,5 72 112 0,204 0,097 0,107 328
MZ12-96-1,0 60 76,5 0,171 0,100 0,071 184

z'  método t-plot.
§ Viota = V ads ppo=0,99.

Vineso = V total = Vimicro.

Fonte: Acervo pessoal.

A Figura 4.44 ilustra as isotermas de adsorcdo/dessorcdo de N, para as amostras
MZ12-96-0,5 e MZ12-96-1,0. Para uma melhor compreensdo, os resultados referentes a

amostra precursora desse grupo de materiais também estao apresentados.
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A curva de adsorcdo/dessor¢do de N, da amostra precursora MZ12-96 apresenta
caracteristica do tipo I, tipica de materiais microporosos. Constata-se para pressoes relativas
préximas de 0,9, um leve aumento de volume de N, adsorvido, devido a presenca de
mesoporos. E notdria a ocorréncia, entre P/Py iguais a 0,5 e 0,85, de histerese que em
principio pode ser interpretada como resultado de mesoporosidade de natureza intercristalina

(WU et al., 2010).

Figura 4.44 — Isoterma de adsorc¢ao-dessorcao de nitrogénio da série de zeolitas MZ12-96.
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Fonte: Acervo pessoal.

Apb6s o tratamento alcalino, constata-se uma pronunciada inclinacdo na regido
0,4<P/P¢<0,85 nas isotermas de adsorcdo de N, das zeolitas obtidas por tratamento em
solucdo de NaOH 0,5 ou 1,0 mol.L™ a 80 °C por 30 min. Esses resultados indicam que tais
isotermas sdo resultantes de uma combinacdo do tipo | e IV que é decorréncia da
contribuicdo dos mesoporos gerados apds o processo de dessilicalizagdo. Para pressoes
relativas proximas de 0,9, observa-se que a quantidade de nitrogénio adsorvida eleva-se
rapidamente, representando mesoporosidade intercristalina.

A zedlita ZSM-12 obtida pelo tratamento em solugdo de NaOH 0,5 mol.L™?, a 80 °C
por 30 min apresenta os melhores resultados nas condi¢bes empregadas neste estudo,
conduzindo a um aumento significativo na geracdo de mesoporosidade. A presenca de

mesoporosidade nessa zedlita é confirmada por meio da distribuicdo de tamanho de poros, o
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qual foi calculado pelo método BJH, conforme apresentado na Figura 4.45. Para todas as
amostras, constata-se a presenca de poros com tamanhos na faixa dos mesoporos, entre 2 a 16
nm. O maximo na curva representa mesoporos com tamanhos de aproximadamente 3,8 nm,
Segundo o trabalho de Carvalho (2013), o diametro de poro em torno de 3,6 nm é conferido a

presenca de espacamentos entre 0s nanocristais que formam os aglomerados das zedlitas.

Figura 4.45 — Distribuicdo do tamanho de poro da série de ze6litas MZ12-96.
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Fonte: Acervo pessoal.
4.3.2 Difratometria de raios X (DRX)

A influéncia do tratamento alcalino sobre a estrutura zeolitica € mostrada na Figura
4.46 para a ze6lita ZSM-12 sintetizada em 96 h e submetida a tratamento com solucdo de
NaOH 0,5 ou 1,0 mol.L™ a 80 °C por 30 min.

Os resultados confirmam a pureza da fase MTW apds a aplicacdao do refinamento de
Rietveld aos dados de DRX e a preservacdo da estrutura zeolitica, mesmo quando a zeolita
ZSM-12 é submetida a tratamento em solucdo de NaOH 1,0 mol.L™. Wei e Smirniotis (2006)
observaram colapso na estrutura MTW quando a ze6lita ZSM-12 com razdo Si/Al igual a 58
foi submetida a tratamento em solucdo de NaOH 0,4 mol.L™ a 65 °C por 30 min. Ap6s o
tratamento alcalino empregado neste estudo, pode-se observar picos de maiores intensidades
quando comparados a zedlita precursora. Tal comportamento pode ser atribuido a dissolucédo
da fracdo amorfa presente na amostra. Esta observacdo pode ser confirmada pelas

micrografias desses materiais no item 4.3.3.
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Figura 4.46 — Difratogramas de raios X experimental e calculado pelo refinamento de

Rietveld das zedlitas MZ12-96: (a) precursora e submetidas a tratamento com solucdo de
NaOH: (b) 0,5 mol.L™ e (c) 1,0 mol.L™* a 80 °C por 30 min.
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Fonte: Acervo pessoal.

Os principais parametros relacionados a sintese de zedlitas ZSM-12 micro-
mesoporosas estdo apresentados na Tabela 4.18. Considerando como padrdo a zedlita
precursora MZ12-96, observa-se que as amostras submetidas ao tratamento alcalino
apresentam maiores valores de cristalinidade relativa. Uma comparacéo entre esses resultados
e os apresentados por Carvalho (2013), indica que o tempo de cristalizacdo e a composicdo do
gel de sintese das zedlitas ZSM-12 exercem forte influéncia no processo de dessilicalizacdo.
Nos estudos realizados por Carvalho (2013), observou-se uma pronunciada diminui¢do na
cristalinidade relativa e no volume de microporos quando zedlitas ZSM-12 sintetizadas em
5,5 dias foram submetidas ao tratamento com solucdo de NaOH 0,8 mol.L™ a 85 °C por 30
min. No que se refere ao rendimento de sintese das zedlitas ZSM-12 obtidas em condicGes
mais severas de tratamento alcalino, observa-se uma reducdo nesses valores quando
comparadas as zedlitas ZSM-12 obtidas em condi¢fes mais brandas (ver item 4.2.1). Esses
resultados podem estar relacionados a uma maior extracdo de atomos de silicio de rede (e de
aluminio), devido as condi¢des mais severas de tratamento alcalino empregadas nesse estudo.
De fato, observam-se nas micrografias desses materiais superficies mais rugosas, e no caso da
amostra submetida ao tratamento com solucio de NaOH 1,0 mol.L™ a 80 °C por 30 min, a
presenca de fissuras (BONILLA et al., 2009).
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Tabela 4.18 - Pardmetros relacionados as ze6litas ZSM-12 apds o tratamento alcalino em

condi¢des mais severas.

Amostra CR? RP Perda de Massa
(%) (%) (%)
MZ12-96 100 - -
MZ12-96-0,5 118 68 32
MZ12-96-1,0 107 51 49

2 CR: Cristalinidade relativa.
®R: rendimento de solidos.

Fonte: Acervo pessoal.

A estimativa dos parametros de cela unitaria foi realizada pelas analises de DRX com
aplicagdo do refinamento de Rietveld, conforme se apresenta na Tabela 4.19. WU et al.
(2010) comentaram que a presencga de defeitos estruturais pode influenciar diretamente as
dimensdes da rede cristalina e indiretamente a intensidade e o perfil das difragdes do DRX.
As comparacdes dos valores estimados para os parametros de cela unitaria entre a zedlita
precursora e aquelas obtidas pelo tratamento alcalino mostram pequenas variacdes. Esses
resultados estdo em concordancia com os trabalhos publicados por Paixdo et al. (2011) que
demonstraram aumento no volume da cela unitaria, apds o tratamento em solucdo de NaOH

de uma série de zedlitas do tipo MOR.

Tabela 4.19 — Parametros cristalograficos obtidos por meio do refinamento de Rietveld para

as zeolitas ZSM-12 apds o tratamento alcalino em condi¢des mais severas.

Amostra Parametros de rede
a(nm) b (nm) ¢ (nm) B (°) V (nm®)
MZ12-96 2,491 0,501 2,438 107,98 2,894
MZ12-96-0,5 2,495 0,502 2,435 107,70 2,909
MZ12-96-1,0 2,494 0,502 2,436 107,67 2,910

Fonte: Acervo pessoal.
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4.3.3 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A Figura 4.47 mostra as micrografias das zeélitas ZSM-12 sintetizada em 96 h e das
submetidas ao tratamento com soluc&o de NaOH 0,5 mol.L™ ou 1,0 mol.L™ a 80 °C por 30

min.

Figura 4.47 — Imagens MEV das zedlitas MZ12-96: (a) precursora e submetidas ao

tratamento com solugdo de NaOH em: (b) 0,5 mol.L™* e (c) 1,0 mol.L™" a 80 °C por 30 min.
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Fonte: Acervo pessoal.

Pode-se observar claramente que essa serie de zeolitas ZSM-12 apresenta tendéncias
similares as zeélitas submetidas a tratamento em solucdo de NaOH 0,2 mol.L™ ou 0,4 mol.L™
a 35 °C por 15 min (item 4.2.3), no que se refere a desagregacao de particulas e rugosidade na
superficie externa. Entretanto, para ambas as zeélitas ZSM-12 submetidas ao tratamento
alcalino em condi¢des mais severas, verifica-se a presenca de fissuras na superficie externa.

Bonilla et al. (2009) também evidenciaram a presenca de fissuras nos cristais da zeolita
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ferrierita como conseqiiéncia de tratamento alcalino em condi¢des mais severas (tempo,

temperatura e concentracdo de NaOH).

4.3.4 Ressonancia magnética nuclear no estado sélido do ntcleo #’Al com rotacdo no
angulo magico (*’ Al RMN-MAS)

Os espectros de *’Al RMN-MAS das ze6litas ZSM-12 sintetizadas em 96 h e
submetidas ao tratamento com solucdo de NaOH 0,5 mol.L™ ou 1,0 mol.L™* a 80 °C por 30

min sdo apresentadas na Figura 4.48.

Figura 4.48 — Espectros de ’Al RMN-MAS das zedlitas MZ12-96: (a) precursora e
submetidas a tratamento em solugdo de NaOH: (b) 0,5 mol.L™ e (c) 1,0 mol.L™* a 80 °C por

30 min.

100 80 60 40 20 O -20 -40 -60 -80
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Fonte: Acervo pessoal.
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O sinal do espectro de 2’Al RMN-MAS da zeélita precursora MZ12-96 consiste em
dois picos posicionados em torno de 54,7 ppm e 0 ppm, atribuidos a espécies de aluminio em
coordenacdo tetraédrica e octaédrica, respectivamente. Verifica-se, no entanto, uma maior
quantidade de espécies de aluminio em coordenacdo tetraédrica, ou seja, aluminio de rede.
Observa-se comportamento semelhante para as zeo6litas ZSM-12 submetidas ao tratamento
alcalino, porém a amostra MZ12-96-0,5 apresenta o sinal em torno de O ppm com maior

intensidade, quando comparada a zeo6lita precursora MZ12-96.

4.3.5 Propriedades acidas das zedlitas ZSM-12

As propriedades acidas das zeolitas ZSM-12 desse estudo foram medidas por
dessorcdo de NH; a temperatura programada. A Figura 4.49 mostra o DTP-NH; sobre a
zedlita ZSM-12 sintetizada em 96 h e submetida ao tratamento com solu¢do de NaOH 0,5
mol.L™ ou 1,0 mol.L™* a 80 °C por 30 min.

Observa-se que os perfis de DTP-NH; das zeolitas ZSM-12 submetidas ao tratamento
alcalino sdo similares ao perfil apresentado pela zeolita precursora. Entretanto, os resultados
quantitativos apresentados na Tabela 4.20 mostram alteracOes significativas na concentragao
de sitios acidos. Verifica-se um aumento na intensidade do pico a baixas temperaturas para as

amostras dessilicalizadas em comparacdo a intensidade do pico a altas temperaturas.

Figura 4.49 - Curvas de DTP-NH3; das zeolitas MZ12-96: (a) precursora e submetidas a
tratamento com solugdo de NaOH: (b) 0,5 mol.L™e (c) 1,0 mol.L™a 80 °C por 30 min.
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Fonte: Acervo pessoal.

Como se observa na Tabela 4.20 verifica-se um pronunciado aumento na concentracéo
de sitios acidos totais para zedlita ZSM-12 obtida por tratamento em solucdo de NaOH 0,5
mol.L ™ a 80 °C por 30 min. Esse resultado pode ser atribuido, principalmente a diminuicéo da
razdo Si/Al indicado pela anélise de EDX. Entretanto, para a zedlita ZSM-12 submetida ao
tratamento com solugdo de NaOH 1,0 mol.L™ a 80 °C por 30 min, observa-se uma diminuico

na concentracao de sitios acidos totais.
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Tabela 4.20 - Razéo Si/Al e caracteristicas acidas das séries de zeolitas ZSM-12, antes e apos

o tratamento em diferentes concentragfes de NaOH a 80 °C por 30 min.

Amostra Temperatura Concentracéo de sitios Si/Al
méaxima no pico (pmol.g™) (EDX)
(°C)
Fracos Fortes Fracos Fortes Total
MZ12-96 169 325 177 298 475 42
MZ12-96-0,5 185 331 281 356 637 28
MZ12-96-1,0 169 325 173 230 403 31

Fonte: Acervo pessoal.

Realizou-se medidas de 1V com adsorcéo de piridina nas séries de zedlitas ZSM-12,
antes e apos o tratamento em diferentes concentragcdes de NaOH a 80 °C por 30 min. Os
resultados apresentados na Figura 4.50 confirmam a preservacdo da acidez, mesmo apds o
tratamento alcalino. A banda de absorcdo entre 1570-1531 cm™ que é caracteristico dos sitios
acidos de Bronsted é preservado apds o tratamento da amostra MZ12-96 em solucdo de
NaOH 1,0 mol.L®. A banda de 1445 cm™ é caracteristica dos sitios &cidos de Lewis

praticamente ndo é alterada com o progresso do tratamento.

Figura 4.50 — Espectros de infravermelho com piridina adsorvida nas zeolitas MZ12-96: (a)
precursora e submetidas ao tratamento com solucdo de NaOH: (b) 0,5 mol.L™ e (c) 1,0 mol.L’
1280 °C por 30 min.
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Fonte: Acervo pessoal.

4.3.6 Avaliacdo catalitica

De acordo com os resultados apresentados no item 4.3.1, verificou-se que a amostra
ZSM-12 sintetizada em 96 h e tratada com solucdo de NaOH 0,5 mol. L™ a 80 °C por 30 min
apresentou excelentes propriedades texturais para aplicagdo nas reacdes de craqueamento.
Tais reacdes referem-se a ruptura da ligacdo C-C, que sdo termodinamicamente favorecidas a
altas temperaturas (CIOLA, 1981). Assim, os testes cataliticos realizados nessa parte do
estudo foram realizados a 500 °C. As amostras MZ12-96 e MZ12-96-0,5 foram empregadas
como catalisadores nas reacfes de craqueamento do cicloexano, metil-cicloexano e etil-

cicloexano.
4.3.6.1 Craqueamento do cicloexano
Os resultados da Figura 4.51 mostram que o catalisador MZ12-96-0,5 apresenta

conversao em torno de 38,25 %, enquanto o catalisador precursor MZ12-96 apresenta 19,25

%. Esses resultados podem ser atribuidos principalmente a elevada area superficial e ao
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elevado volume de mesoporos determinados pelas analises de fisissor¢do de N, (ver Tabela
4.17) para a amostra MZ12-96-0,5.

Figura 4.51 - Conversdo do cicloexano, a 500 °C, sobre os catalisadores MZ12-96 e MZ12-
96-0,5.
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Fonte: Acervo pessoal.

Além disso, observa-se na Tabela 4.21, que a maior conversdo apresentada pelo
catalisador MZ12-96-0,5 também pode ser atribuida a maior concentracdo de sitios acidos
totais. A criacdo de mesoporosidade nos cristais zeoliticos da ZSM-12 facilita a difusdo do
cicloexano e aumenta a acessibilidade aos sitios ativos, explicando as diferengas na conversdo
dos catalisadores MZ12-96 e MZ12-96-0,5. Adicionalmente, verifica-se um menor percentual

de desativacdo para MZ12-96-0,5 quando comparado a zeo6lita precursora MZ12-96.

Tabela 4.21 - Conversdo do cicloexano e percentual de desativacdo dos catalisadores MZ12-
96 e MZ12-96-0,5.

Amostra Converséo (%) Converséao (%) Desativacao* (%)
(aos 5 min) (aos 48 min)
MZ12-96 19,25 6,99 64
MZ12-96-0,5 38,25 16,41 57

* Calculada por: Conversdo inicial-Conversao final/Conversdo inicial.

Fonte: Acervo pessoal.
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A Tabela 4.22 apresenta a distribuicdo de produtos de reagdo apds 5 min. O tratamento
alcalino realizado na zedlita ZSM-12 acarretou modificagfes importantes no rendimento e
seletividade aos produtos da reacao.

Ao estudar a reacdo do cicloexano sobre essa série de zedlitas ZSM-12 a 500 °C
verifica-se na Tabela 4.22 que, nestas condicOes, a isomerizacdo € a reacdo dominante para o
catalisador MZ12-96, produzindo o metil-ciclopentano com seletividade inicial de
aproximadamente 20,10 %. Entretanto, observa-se que o catalisador modificado MZ12-96-0,5
apresenta maior formacéo de hidrocarbonetos leves, indicando que o craqueamento é a reacao
dominante. O maior rendimento e seletividade a propano apresentado para o catalisador
MZ12-96-0,5 confirmam que o cragueamento € dependente da concentracdo de sitios acidos
de forga maior. Conforme discutido no item 4.3.5 o processo de dessilicalizagdo formou
zeolitas com concentracdes de sitios &cidos superiores a concentracdo apresentada pela zedlita
precursora MZ12-96.
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Tabela 4.22 - Rendimento e seletividade aos produtos na reacdo de cragueamento do
cicloexano sobre os catalisadores MZ12-96 e MZ12-96-0,5 aos 5 min de reagdo. Condigoes:
WHSV: 1,558 h''; T:500 °C, vazio de N,: 40 mL.min™,

MZ12-96 MZ12-96-0,5
C=1925% C=3825%

Compostos Formula R (%) S (%) R (%) S (%)
Saturados:
Etano CoHe 0,02 0,10 0,07 0,17
Propano CsHs 3,44 18,03 8,32 22,00
Isobutano CsHio 1,40 7,37 4,25 11,27
Butano CsH1o 1,50 7,88 4,24 11,22
Ciclopentano CsHip 0,36 1,90 0,69 1,81
2-Metil-butano CsHi2 0,70 3,69 1,85 4,90
Pentano CsHi2 0,45 2,35 1,09 2,88
Metil-ciclo-pentano CeH12 3,83 20,10 4,62 12,21
Hexano CeHia 0,12 0,62 0,15 0,39

Total: 11,82 62,04 25,28 66,85
Insaturados:
Eteno CoHa 0,62 3,26 1,73 4,59
Propeno CsHsg 2,27 11,90 4,25 11,25
1-Buteno CsHsg 0,21 1,11 0,47 1,25
2-Buteno C4Hs 0,61 3,21 1,26 3,33
2-Metil-1-propeno C4Hs 0,57 3,00 1,23 3,25
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2-Metil-1-buteno CsHio 0,29 1,53 0,64 1,68
2-Metil-2-buteno CsHio 0,44 2,31 0,73 1,92
1-Metil-ciclo-penteno | CgHyp 1,68 8,79 1,67 4,43
3-Metil-ciclo-penteno | CgHip 0,55 2,85 0,55 1,45

Total: 7,24 37,96 12,53 33,15

Fonte: Acervo pessoal.

A Figura 4.52 mostra o rendimento a olefinas leves aos 5 min de reacdo para 0S
catalisadores MZ12-96 e MZ12-96-0,5.

Figura 4.52 - Rendimento a olefinas leves no cragueamento do cicloexano sobre o0s
catalisadores MZ12-96 e MZ12-96-0,5.
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Fonte: Acervo pessoal.

O menor rendimento a olefinas leves apresentado na Figura 4.52 pela zedlita
precursora MZ12-96 pode estar relacionado com a menor concentracdo de sitios acidos de
forca maior (sitios acidos de forca moderada e forte). A avaliacdo dos catalisadores MZ12-96
e MZ12-96-0,5 nas reacOes de craqueamento do cicloexano a 500 °C mostra que o
rendimento a olefinas leves € influenciada pela acessibilidade e distribuicdo dos sitios acidos.
Alguns dos sitios da zedlita ZSM-12 estdo localizados no canal (12 MR — 0,56 x 0,61 nm),
nos quais ha espaco suficiente para acomodar 0s ions carbénios intermediarios formados na
transformacdo do cicloexano. Portanto, a mesoporosidade adicional apresentada pelo
catalisador MZ12-96-0,5 (ver Tabela 4.17), facilita a transferéncia de massa e
consequentemente aumenta o rendimento a olefinas leves em torno de 107 %. 1sso pode estar

relacionado a rapida difusdo externa tanto de eteno quanto de propeno do interior dos poros
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zeoliticos, evitando o consumo das mesmas em reacdes secundarias. Vale ressaltar também a
contribuicdo do craqueamento téermico que favorece a formagao de olefinas leves.

Conforme apresentado na Figura 4.53, verifica-se que os catalisadores MZ12-96 e
MZ12-96-0,5 apresentam seletividade a olefinas leves bastante proximas. Esses resultados
indicam que as seletividades a eteno e propeno sdo dependentes das reacfes de transferéncia

de hidrogénio envolvidas na transformagéo do cicloexano.

Figura 4.53 - Seletividade a olefinas leves no cragueamento do cicloexano sobre os
catalisadores MZ12-96 e MZ12-96-0,5.
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Fonte: Acervo pessoal.

A Figura 4.54 mostra que o rendimento de eteno e propeno ao longo do tempo na
reacdo de cragueamento do cicloexano sdo sempre superiores aos rendimentos apresentados

pelo catalisador precursor MZ12-96.

Figura 4.54 - Variacdo do rendimento: (a) a eteno; (b) a propeno, ao longo do tempo no
craqueamento do cicloexano a T =500 °C e WSHW = 1,558 h™.
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Fonte: Acervo pessoal.
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4.4.5 Craqueamento do metil-cicloexano

As reacOes de cragueamento do metil-cicloexano foram realizadas nas mesmas
condicdes de operacdo das reacdes envolvendo o cicloexano como molécula-modelo (T = 500
°C, pressdo atmosférica, vazdo de nitrogénio = 40 mL.min™) de modo que se pudesse
observar estritamente as influéncias estruturais dos hidrocarbonetos nafténicos selecionados
para esse estudo.

Na Figura 4.55 sdo apresentadas as curvas de conversdo em funcdo do tempo de
reacao para os catalisadores MZ12-96 e MZ12-96-0,5. Observa-se que o catalisador MZ12-
96-0,5 apresenta conversdo proxima a 40 % a 500 °C que € maior cerca de 81 % quando
comparada a conversdo do catalisador precursor MZ12-96. O tratamento com solucdo de
NaOH 0,5 mol.L™ a 80 °C por 30 min ndo somente modificou as propriedades texturais da
zedlita HZSM-12 sintetizada em 96 h (ver Tabela 4.17), mas também aumentou a
concentracao de sitios acidos totais (ver Tabela 4.20), os quais favoreceram a obtencdo de
uma alta conversdo de metil-cicloexano. E interessante notar o efeito da temperatura nas
reacOes de craqueamento do metil-cicloexano. Comparando-se os valores das conversdes do
metil-cicloexano nas condic¢des de operacdo entre 450 °C (item 4.2.6.2) e 500 °C, nota-se que
a maior temperatura de reacdo favoreceu ao transporte de metil-cicloexano para dentro da
estrutura de poro dos catalisadores MZ12-96 e MZ12-96-0,5, devido a vibragdes térmicas ou
rotacdo molecular (JIN-LIAN et al., 2012)

Figura 4.55 - Conversdo do metil-cicloexano, a 500 °C, sobre os catalisadores MZ12-96 e
MZ12-96-0,5.
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Fonte: Acervo pessoal.
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Quanto a desativacdo por deposicdo de coque, verifica-se na Tabela 4.23 que o

catalisador MZ12-96-0,5 apresenta uma menor taxa de desativacdo quando comparado ao

catalisador MZ12-96, o que deve ser atribuido a mesoporosidade adicional gerada apds o

tratamento alcalino.

Tabela 4.23 - Conversdo do metil-cicloexano e percentual de desativacdo dos catalisadores

MZ12-96 e MZ12-96-0,5.

Amostra Conversao (%) Conversao (%) Desativacao* (%)
(aos 5 min) (aos 61 min)
MZ12-96 21,90 4,31 80,36
MZ12-96-0,5 39,20 10,57 73,03

* Calculada por: Conversdo inicial-Conversdo final/Conversdo inicial.

Fonte: Acervo pessoal.

Avaliando-se a transformacdo do metil-cicloexano, observa-se que a iniciacdo da
reacdo ocorre através dos sitios acidos de Bronsted via protonacdo do anel gerando um ion
metil-cicloexanil. Os resultados de FT-IR de piridina adsorvida sobre os catalisadores MZ12-
96 e MZ12-96-0,5 (ver Figura 4.50) mostram a presenca e a preservacdo dos sitios acidos de
Bronsted mesmo apds o tratamento alcalino empregado nessa parte do estudo.

Conforme apresentado na Tabela 4.24, para ambos os catalisadores testados a 500 °C,
ndo foi detectado a formacéo de dimetil-ciclo-pentano. Isso indica que o ion metil-cicloexanil
formado na etapa de iniciacdo sofreu craqueamento formando hidrocarbonetos leves. A
temperatura desempenhou papel importante no rendimento de alguns produtos, como por
exemplo, na quantidade de compostos aciclicos com nimero de carbonos menores ou iguais a
6, que foi muito maior a 450 °C, pois as reacOes de cragueamento sdo favorecidas a altas

temperaturas.
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Tabela 4.24 - Rendimento e seletividade no craqueamento do metil-cicloexano sobre os
catalisadores MZ12-96 e MZ12-96-0,5 aos 5 min de reagdo. Condigdes: WHSV: 1,540 h;

T:500 °C, vazio de N: 40 mL.min™.

MZ12-96 MZ12-96-0,5
C=2190% C=392%

Compostos Formula R (%) S (%) R (%) S (%)
Saturados:
Etano CoHs - - 0,06 0,15
Propano CsHs 3,45 15,91 7,88 20,35
Isobutano CsHio 2,07 9,57 5,83 15,07
Butano CsH1o 1,36 6,25 3,26 8,44
2-Metil-butano CsH1o - - 1,37 3,54

Total: 6,88 31,73 18,4 47,55
Insaturados:
Eteno CoH4 2,08 9,59 3,65 9,42
Propeno CsHe 8,02 37,05 10,09 26,04
1-Buteno C4Hs 0,71 3,29 0,90 2,32
2-Buteno CqHs 2,01 9,26 2,52 6,50
2-Metil-1-propeno CyHs 1,97 9,08 2,45 6,32
2-Metil-2-buteno CsH1o - - 0,73 1,87

Total: 14,79 68,27 20,34 52,45

Fonte: Acervo pessoal.

Como discutido para a reacdo de craqueamento do cicloexano, a diferenca entre 0s

produtos formados para cada catalisador esta associado a concentracdo de sitios acidos
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presentes em cada um deles, porém a estrutura do poro afeta também consideravelmente os
resultados. Na Figura 4.56, o rendimento a olefinas leves (eteno + propeno) e apresentado
para os catalisadores MZ12-96 e MZ12-96-0,5. Aos 5 min de reacdo, o catalisador MZ12-96-
0,5 apresenta rendimento a olefinas leves em torno de 13,74 % que é superior ao obtido pelo
catalisador precursor MZ12-96.

Figura 4.56 - Rendimento a olefinas leves para os catalisadores MZ12-96 e MZ12-96-0,5.
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Fonte: Acervo pessoal.

Por outro lado, observa-se na Figura 4.57 que a maior seletividade a olefinas leves é
demonstrada pelo catalisador precursor MZ12-96. Nesse caso, a mesoporosidade adicional
apresentada pelo catalisador modificado MZ12-96-0,5 influencia a seletividade a olefinas
leves, pois quanto maior o espaco disponivel, maior é a ocorréncia de reacOes de transferéncia
de hidrogénio (SCOFIELD et al., 1998). De fato, observou-se na Tabela 4.22 um alto
rendimento e seletividade a alcanos leves, etano e propano, para o catalisador modificado
MZ12-96-0,5 que pode ser explicado pelo consumo de eteno e propeno devido as reagdes de
transferéncia de hidrogénio.

Figura 4.57 - Seletividade a olefinas leves para os catalisadores MZ12-96 e MZ12-96-0,5.
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Fonte: Acervo pessoal.
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A Figura 4.58 mostra que 0s rendimentos a eteno e propeno ao longo do tempo na reacao
de craqueamento do metil-cicloexano sdo sempre superiores ao rendimento apresentado pelo
catalisador precursor MZ12-96.

Figura 4.58 - Variacdo do rendimento: (a) a eteno; (b) a propeno, ao longo do tempo no
craqueamento do metil-cicloexano a T = 500 °C e WSHW = 1,540 h™%.
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Fonte: Acervo pessoal.

4.4.6 Craqueamento do etil-cicloexano

No estudo desenvolvido para as reagdes de craqueamento do cicloexano e metil-
cicloexano a 500 °C observou-se que o catalisador MZ12-96-0,5 apresentou maior atividade
catalitica. Tais resultados foram principalmente atribuidos a maior porosidade, area
superficial externa e também a maior concentracdo de sitios acidos apresentados pelo
catalisador modificado MZ12-96-0,5.

A Figura 4.59 apresenta a curva de conversédo do etil-cicloexano em fungédo do tempo
de reacdo. Observa-se que o catalisador MZ12-96-0,5 apresenta conversao proxima a 70,37 %
que € notoriamente maior que o catalisador MZ12-96 (44,43 %). Conforme ja discutido no
item 4.2.6.3, o diametro cinético do etil-cicloexano (0,852 nm) é maior que o diametro do
poro da zeolita ZSM-12 (0,56 nm x 0,6 nm). Tal fato limita a ocorréncia de reacdes cataliticas
somente na superficie dos cristais zeoliticos e explica a menor conversdo apresentada pelo

catalisador MZ12-96. Além das excelentes caracteristicas apresentadas pelo catalisador
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modificado MZ12-96-0,5, é importante ressaltar também a influéncia da temperatura de

operacao na reacgao de craqueamento do etil-cicloexano.

Figura 4.59 - Conversdo do etil-cicloexano, a 500 °C, sobre os catalisadores MZ12-96 e

MZ12-96-0,5.
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Fonte: Acervo pessoal.

Assim como, nas reacOes de craqueamento do cicloexano e do metilcicloexano,

constata-se na Tabela 4.25 um menor percentual de desativacdo para o catalisador MZ12-96-

0,5. De fato, a literatura reporta menor desativacdo para as zeOlitas micro-mesoporosas

(GROEN et al., 2007).

Tabela 4.25 - Conversdo do etil-cicloexano, percentual de desativacdo e concentracdo de
sitios acidos dos catalisadores MZ12-96 e MZ12-96-0,5.

Amostra Converséo (%) Conversao (%) Desativacao* (%)
(aos 5 min) (aos 74 min)
MZ12-96 44,43 11,89 73,24
MZ12-96-0,5 70,37 22,71 67,72

* Calculada por: Conversdo inicial-Conversdo final/Converséo inicial.

Fonte: Acervo pessoal.
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A Tabela 4.26 apresenta a distribuicdo de produtos da reagdo de craqueamento do etil-

cicloexano aos 5 min.

Tabela 4.26 - Rendimento e seletividade aos produtos na reacdo de craqueamento do etil-

cicloexano sobre os catalisadores MZ12-96 e MZ12-96-0,5 aos 5 min de reagdo. Condigoes:

WHSV: 1,576 h''; T:500 °C, vazdo de N,: 40 mL.min™.

MZ12-96 MZ12-96-0,5
C=4443% C=70,37%
Compostos Formula R (%) S (%) R (%) S (%)
Saturados:
Etano CoHe 0,27 0,62 0,44 0,63
Propano CsHs 6,79 15,45 13,34 19,25
Isobutano CsH1o 4,32 9,82 8,77 12,66
Butano CsH1o 3,45 7,84 5,84 8,43
Ciclopentano CsHap 0,63 1,43 0,85 1,23
2-Metil-butano CsHi2 1,08 2,45 2,07 2,99
Pentano CsHypo 0,56 1,26 0,84 1,20
Metil-ciclo-pentano CsHi2 0,33 0,75 - -
Total: 17,43 39,62 32,15 46,39
Insaturados:
Eteno CoH4 2,48 5,65 5,05 7,29
Propeno CsHs 10,85 24,72 17,22 24,86
1-Metil-ciclo-penteno | CgHig 0,31 0,71 - -
1-Buteno CsHs 1,38 3,15 1,66 2,40
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2-Buteno CqHs 3,61 8,22 4,71 6,80
2-Metil-1-propeno CyHs 3,50 7,97 4,58 6,61
Ciclopenteno CsHs 0,31 0,71 - -
2-Penteno CsHio 0,41 0,94 - -
2-Metil-1-buteno CsHaio 0,19 0,43 - -
2-Metil-2-buteno CsHio 1,80 4,10 1,27 1,84
Benzeno CeHs 1,66 3,78 2,64 3,81
Total: 26,50 60,38 37,13 53,61

Fonte: Acervo pessoal.

De forma geral, observa-se na Tabela 4.26 que o catalisador modificado MZ12-96-0,5
apresenta um maior rendimento de hidrocarbonetos de menor peso molecular. Os resultados
evidenciam maior rendimento de propeno para ambos os catalisadores testados. Entretanto,
esse efeito é mais pronunciado para o catalisador modificado MZ12-96-0,5. Adicionalmente,
constata-se também da Tabela 4.26, uma grande formacéo de propano. Assim, observa-se que
a diferenca na estrutura dos poros do catalisador MZ12-96-0,5, associado a presenca de sitios
acidos de forca maior (sitios acidos de forca moderada e forte) desempenham papel
fundamental na reacdo de craqueamento do etil-cicloexano a 500 °C para a formacgdo de
hidrocarbonetos com nimeros de carbonos menores ou iguais a 6. Observou-se a formacéo de
benzeno para os catalisadores MZ12-96 e MZ12-96-0,5, podendo estar relacionada a elevada
temperatura de operacéo.

A Figura 4.60 mostra o rendimento a olefinas leves aos 5 min de reacdo para 0s
catalisadores MZ12-96 e MZ12-96-0,5. Verifica-se que o catalisador MZ12-96-0,5 apresenta
maior rendimento a olefinas leves durante a reacdo de craqueamento do etil-cicloexano. Esse
catalisador demonstrou ser também eficiente nas reacdes de craqueamento do cicloexano e

metil-cicloexano realizadas a 500 °C.
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Figura 4.60 - Rendimento a olefinas leves no craqueamento do etil-cicloexano sobre o0s
catalisadores MZ12-96 e MZ12-96-0,5.
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Fonte: Acervo pessoal.

Por outro lado, observa-se da Figura 4.61 que o catalisador MZ12-96-0,5 apresenta
seletividade a olefinas leves bastante proxima quando comparado ao catalisador precursor
MZ12-96. De forma geral, as diferencas na seletividade a olefinas nas reacdes de
craqueamento do cicloexano, metil-cicloexano e etil-cicloexano realizadas a 500 °C sao
influenciadas diretamente pelas reacBes de transferéncia de hidrogénio associada as

propriedades porosas e acidas dos catalisadores preparados nesse estudo.

Figura 4.61 - Seletividade a olefinas leves no craqueamento do etil-cicloexano sobre os
catalisadores MZ12-96 e MZ12-96-0,5.
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Fonte: Acervo pessoal.

A Figura 4.62 mostra que o rendimento de eteno e propeno ao longo o tempo na
reacdo de cragueamento do etil-cicloexano sdo sempre superiores ao rendimento apresentado
pelo catalisador MZ12-96.
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Figura 4.62 - Variacdo do rendimento: (a) a eteno; (b) a propeno, ao longo do tempo no
craqueamento do etil-cicloexano a T = 500 °C e WSHW = 1,576 h™.
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Fonte: Acervo pessoal.

A Tabela 4.27 mostra a comparagdo do rendimento a olefinas leves nas reacGes de

craqueamento do cicloexano, metil-cicloexano e etil-cicloexano realizadas a 500 °C.

Tabela 4.27 - Comparacdo do rendimento a olefinas leves na reacdo de craqueamento do

cicloexano, metil-cicloexano e etil-cicloexano a 500 °C sobre os catalisadores MZ12-96 e
MZ12-96-0,5 aos 5 min de reacéo.

Rendimento (%)

Molécula-sonda MZ12-96 MZ12-96-0,5
C;H,4 CsHs CoHy CsHs
Cicloexano 0,62 2,27 1,73 4,59
Metil-cicloexano 2,08 8,02 3,65 10,09
Etil-cicloexano 2,48 10,85 5,05 17,22

Fonte: Acervo pessoal.

Os resultados confirmam um maior rendimento a olefinas leves com o aumento do

grupo alquil. Esse comportamento também foi demonstrado pelos catalisadores HZ12-96 e
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HZ12-96-0,2, o qual foi atribuido a maior velocidade de craqueamento das cadeias parafinicas
laterais quando comparada ao craqueamento do anel nafténico. Esse efeito é mais
pronunciado para os catalisadores modificados, devido a geracdo de mesoporosidade que
aumenta a acessibilidade aos sitios acidos internos do poro e favorece a formacao de olefinas
leves.

Por outro lado, observa-se na Tabela 4.28 que a seletividade a olefinas leves esta
relacionada com a saturacao de olefinas por reacdes de transferéncia de hidrogénio. De modo
geral, verifica-se que além de haver o cragueamento propriamente dito, a0 mesmo tempo
ocorre e em grande quantidade reacdes de transferéncia de hidrogénio, consumindo parte das

olefinas leves e favorecendo a seletividade a alcanos leves, principalmente propano.

Tabela 4.28 - Comparacdo da seletividade a olefinas leves na reagdo de craqueamento do
cicloexano, metil-cicloexano e etil-cicloexano a 500 °C sobre os catalisadores MZ12-96 e
MZ12-96-0,5 aos 5 min de reacao.

Seletividade (%0)
Molécula-sonda MZ12-96 MZ12-96-0,5
CoH, CsHe CoH4 CsHe
Cicloexano 3,26 11,90 4,59 11,25
Metil-cicloexano 9,59 37,05 9,42 26,04
Etil-cicloexano 5,65 24,72 7,29 24,86

Fonte: Acervo pessoal.
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CAPITULO5
CONCLUSOES

As zeotlitas HZSM-12 modificadas por dessilicalizacdo mostraram-se bastante ativas
na conversdo do cicloexano, metil-cicloexano e etil-cicloexano. As maiores conversdes, em
comparagdo a zedlita precursora, foram atribuidas principalmente ao aumento da é&rea
superficial externa, devido ao tratamento alcalino aplicado.

O processo de dessilicalizacdo das zeOlitas preparadas em menor tempo de
cristalizacdo (96 h) conduziu a um aumento significativo na concentracdo de sitios acidos
devido a remocdo da fracdo amorfa. Para o catalisador HZ12-96-0,2, obtido por tratamento
com solugdo de NaOH 0,2 mol.L™ a 35 °C por 15 min, ocorreu um maior rendimento a
olefinas leves no craqueamento do cicloexano a 400 °C e, também, no craqueamento do
metil- e etil-cicloexano realizado a 450 °C. Esse resultado esta relacionado, principalmente,
com a maior concentracdo de sitios acidos de forca maior (sitios acidos de forca moderada e
forte) no catalisador HZ12-96-0,2, em relacdo ao catalisador precursor HZ12-96, como
consequéncia do tratamento alcalino.

As zeolitas ZSM-12 modificadas por tratamento alcalino, sob condi¢cbes mais severas
(solucdo de NaOH 0,5 ou 1,0 mol.L™ a 80 °C por 30 min), apresentaram, coerentemente,
variagdes mais significativas de area superficial externa e de volume de mesoporos. O
cragueamento de cicloexano, metil-cicloexano e etil-cicloexano realizado a 500 °C, assim
como as mudancas nas propriedades texturais e acidas do catalisador MZ12-96-0,5,
favoreceram a formacdo de olefinas leves. O maior rendimento a olefinas leves ocorreu
durante o craqueamento do etil-cicloexano sobre esse catalisador, com aumento desse
rendimento em torno de 9% quando comparado ao rendimento obtido sobre ao catalisador
precursor MZ12-96.

Os resultados confirmaram um maior rendimento a olefinas leves com o aumento do
grupo alquil presente no anel nafténico, o qual foi atribuido a natureza dos carbocations
adsorvidos sobre os sitios acidos dos catalisadores HZSM-12 do estudo. Esse efeito foi mais
evidente para os catalisadores modificados, devido a geracdo de mesoporosidade que
aumentou a acessibilidade aos sitios acidos internos do poro, favorecendo a formacdo de
olefinas leves. Verificou-se também, que a mesoporosidade adicional apresentada pelos
catalisadores modificados comprometeu a seletividade a olefinas leves dos catalisadores
HZSM-12 do estudo. O maior espaco disponivel favoreceu as reacGes bimoleculares de

transferéncia de hidrogénio, conduzindo a formacao de alcano leves, principalmente propano.
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CAPITULO 6

SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Para a continuacdo desse trabalho s&o sugeridas as seguintes propostas:

Sintetizar zedlitas ZSM-12, pelo método de cristalizacdo do gel de sintese sob
condi¢des hidrotérmicas, em tempos menores de cristalizacdo e realizar tratamento
alcalino nessas amostras para verificar a influéncia da parte amorfa no processo de

dessilicalizagao;

Realizar analises da composicdo quimica global dos catalisadores sintetizados por

absorcdo atdbmica para consolidacao dos resultados apresentados nesse trabalho;

Realizar analises de ICP-OES nos filtrados, apds o tratamento alcalino, dos
catalisadores obtidos por tratamento em solugdo de NaOH 0,5 ou 1,0 mol.L™ a 80 °C

por 30 min;

Otimizar as condicdes operacionais da reacdo de craqueamento do cicloexano, metil-
cicloexano e etil-cicloexano, de modo a maximizar a producdo de hidrocarbonetos

leves, principalmente olefinas (eteno e propeno);

Realizar andalises termogravimétricas nos catalisadores usados nas reagdes de
craqueamento do cicloexano, metil-cicloexano e etil-cicloexano para verificar a

possivel deposicdo de coque nos solidos;

Avaliar o comportamento catalitico nas reagdes de craqueamento sobre as zedlitas
HZSM-12 precursora e modificada por tratamento alcalino, utilizando moléculas mais

volumosas, por exemplo: butil-cicloexano.
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APENDICE A

PREPARACAO DA PSEUDOBOEHMITA

Os hidroxidos de aluminios podem existir em diferentes formas cristalinas além da sua
fase amorfa. As condi¢des nas quais a precipitacdo de hidroxido de aluminio ocorre é de
grande importancia na determinacdo do tipo de hidroxido de aluminio (polimorfo) a ser
formado. Os hidroxidos de aluminios cristalinos subdividem-se em duas classes:

%+ Tri-hidroxidos de aluminio: sdo representados por bayerita, a-Al (OH)s, gibsita, y-

Al(OH); e nordstrandita.

< Oxidos hidroxidos de aluminio: sio representados por boehmita, y-AlO(OH),
pseudoboehmita e pelo diasporo, a-AlIO(OH).

A forma mal cristalizada da boehmita, denominada pseudoboehmita, pode ser obtida
pelo envelhecimento do hidréxido do aluminio amorfo em agua. Essa forma € caracterizada
pelo seu padrdo de difracdo de raios X que apresenta picos largos que coincidem com as
posicBes dos picos principais da boehmita. A largura dos picos esta relacionada com
moléculas de agua presentes entre as camadas, modificando as distancias interplanares da
estrutura, reduzindo a cristalinidade e, consequentemente, aumentando a largura dos picos
apresentados na difracéo de raios X (WEFFERS E MISRA, 1987).

A Figura A.l apresenta os difratogramas de raios X do hidroxido de aluminio
utilizado na preparacdo da pseudoboehmita e da pseudoboehmita, utilizada como fonte de

aluminio na sintese das zedlitas ZSM-12 nesse estudo.

Figura A.1 — Difratogramas de raios X: (a) do hidroxido de aluminio (Synth) e (b) da
pseudoboehmita sintetizada nesse estudo.
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APENDICE B
METODO DE RIETVELD

O método de Rietveld realiza um ajuste do padrdo de difragcdo, refinando
simultaneamente os parametros instrumentais (fendas, fator de polarizagéo, radiacdo de fundo,
comprimento de onda), estruturais (pardmetros de rede, posi¢cdes atdmicas, deslocamentos
atdbmicos, ocupacdo atdmica) e os relacionados com as caracteristicas da amostra analisada
(tamanho de cristalito, microdeformagdo). Usa-se um arquivo CIF (Crystallographic
Information File, CIF) para o inicio do refinamento.

A funcdo minimizada no refinamento é o residuo, M, resultado da comparagao entre o

difratograma experimental e um difratograma simulado baseado num modelo estrutural:

M =Y, w; (y;(obs) — y;(calc))? ,onde w; = 1/y, (B.1)
Onde:
yi(obs): intensidade observada (experimental);

yi(calc): intensidade calculada no i-ésimo ponto do difratograma.

O valor da intensidade calculada em cada ponto é dado por:

2
Y = Oy Zcpscb tho]h(b Leng |Fu|” Groi@hoiPuy + Vi (B-2)

Onde:

h: indices de Miller da reflexao (hKl);

bri: € uma funcdo para corrigir a rugosidade superficial que ocorre normalmente para
materiais com alto coeficiente de absorcao;

S: é o fator de escala;

Jn: € a multiplicidade da reflexao;

Lon: € a equagdo para corrigir pelos defeitos de Lorentz e de polarizacéo;

Fn: € o fator de estrutura;

Gh: € a funcdo que descreve o perfil de cada pico de Bragg;

an: é a funcdo para corrigir a assimetria do pico;

Pn: € a funcdo para corrigir as intensidades pelos defeitos de orientacdo preferencial,
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Yb: € a funcéo para corrigir a linha de base (radiagdo de fundo) do difratograma.

A somatdria ¢ se da para todas as fases cristalinas e a somatoria em h se da para todas
as reflexdes que possuem um pico de difracdo h contribuindo para o i° ponto. O modelo
estrutural de partida deve ser suficientemente proximo do real para que a intensidade
calculada seja suficientemente proxima da observada a fim de que o procedimento de
minimos quadrados possa convergir.

Para a andlise dos resultados obtidos com os refinamentos do método de Rietveld, ndo
s0 a observagdo grafica € utilizada, sdo também analisados os indices que descrevem a

qualidade do refinamento, descritos a seguir.

XilYio = Yicl
Rp = ———— (B.3)
d Zi Yio
Zhllho - Ihcl
RBragg = Zh Iho (3.4)
R = 2w (Vi — yic)z (B.5)
P 2iw; (Vio)?

Onde:
In: € a intensidade integrada da reflexdo de Bragg de indice h=(hkl) ao final dos ciclos de

refinamento.

Os termos y; se referem as intensidades dos pontos. Os indices o e ¢ se referem as
intensidades observadas e calculadas, respectivamente.
Outro pardmetro a se levar em conta é a qualidade do ajuste, ¥ (também conhecido

como “ good of fit”):

M Rup _ \[Zi w; Vio = Yic)?

GOF =22 = =5y = i (B.6)
(N _ P) 1/2
Ry =[5 0y (B-7)
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Onde:
N: é 0 nimero de pontos medidos;

P: € o nUmero de parametros refinados.

+* igual a 1,0 significa que Ry, atingiu o valor estatisticamente esperado (Rexp) para
aqueles dados.

A proporcdo em massa das fases cristalinas é determinada de acordo com a equacéo
D.7:

Sp (MV
= S (5:9)
Onde:
p: se refere a fase cuja quantidade se esta determinando;
i: se refere a cada uma das N fases presentes;
SMV: € o produto do fator de escala S, pela massa M da cela unitaria em unidade atémica de

massa e pelo volume V da cela unitaria da i-ésima fase.

Referéncias:
RIETVELD, H. M. J. Appl. Cryst. , 2, (1969) 65.
YOUNG, R. A. In: “ The Rietveld Method”, Oxford University Press, Oxford (1993).
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Figura C.1 — Curva de calibracdo por padrdo externo dos valores de intensidade de emissao

em funcdo da concentracdo de (a) silicio e (b) aluminio das substancias conhecidas.
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Fonte: Acervo pessoal.
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Tabela D.1 — Rendimento e seletividade aos produtos na reacdo de craqueamento do

cicloexano sobre os catalisadores HZ12-96 e HZ12-96-0,2 aos 5 min de reacdo. Condicdes:
WHSV: 1,558 h'; T:450 °C, vazdo de N: 40 mL.min™.

HZ12-96 HZ12-96-0,2
C=26,01% C=311%

Compostos Formula R (%) S (%) R (%) S (%)
Saturados:
Propano CsHsg 5,03 19,57 5,49 17,88
Isobutano CaH1o 3,08 11,96 3,74 12,18
Butano CsH1o 2,44 9,47 2,85 9,27
Ciclopentano CsHip 0,47 1,84 0,64 2,06
2-Metil-butano CsHi2 1,52 5,93 2,03 6,62
Pentano CsH12 0,82 3,19 1,08 3,5
Metil-ciclo-pentano CeHi12 8,85 34,43 11,65 37,94
Hexano CeHi12 - - 0,39 1,28

Total: 22,21 86,4 27,87 90,73
Insaturados:
Eteno CoH4 0,49 1,92 0,43 1,41
Propeno CsHe 1,56 6,06 1,25 4,06
1-Metil-ciclo-penteno CeHio 0,92 3,56 0,88 2,85
2-Buteno CsHs 0,20 0,78 - -
2-Metil-1-propeno C4Hs 0,33 1,29 0,29 0,95

Total: 3,50 13,61 2,85 9,27

Fonte: Acervo pessoal.
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AJUSTE DAS CURVAS DE CONVERSAO DO CICLOEXANO EM FUNCAO DO
TEMPO DE REACAO COMO ESTIMATIVA DE CONVERSAO INICIAL.

Figura E.1 — Ajuste das curvas de conversdo do cicloexano em funcdo do tempo de reacao

para os catalisadores da série HZ12-96.
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Fonte: Acervo pessoal.

Tabela E.1 — Valores dos pardmetros e das conversdes iniciais obtidas pelo ajuste.

Amostras Parametros da equacao:

y=Yo + A* exp (-x/t)

A Yo t R? Conversdo, %
(x=0)
HZ12-96 12,73 3,34 18,69 0,98467 16,07
HZ12-96-0,2 19,48 5,98 16,07 0,99219 25,46
HZ12-96-0,4 13,31 4,41 20,00 0,99902 17,72

Fonte: Acervo pessoal.
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Figura E.2 — Ajuste das curvas de conversdo do cicloexano em funcdo do tempo de reagao

para os catalisadores da série HZ12-80-144.
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Fonte: Acervo pessoal.

Tabela E.2 — Valores dos parametros e das conversdes iniciais obtidas pelo ajuste.

Amostras Parametros da equacéo:

y=Yo + A* exp (-x/t)

A Yo t R? Converséo, %
(x=0)
HZ12-144 10,72 1,88 15,29 0,99464 12,60
HZ12-144-0,2 10,58 3,15 21,35 0,98954 13,73
HZ12-144-0,4 13,17 4,95 20,67 0,98589 17,12

Fonte: Acervo pessoal.
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AJUSTE DAS CURVAS DE CONVERSAO DO METIL-CICLOEXANO EM FUNCAO
DO TEMPO DE REACAO COMO ESTIMATIVA DE CONVERSAO INICIAL.

Figura F.1 — Ajuste das curvas de conversdo do metil-cicloexano em fungdo do tempo de

reacdo para os catalisadores da série HZ12-96.
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Fonte: Acervo pessoal.

Tabela F.1 — Valores dos parametros e das conversdes iniciais obtidas pelo ajuste.

Amostras Parametros da equacao:
y=Yo + A* exp (-x/t)
A Yo t R® Convers&o, %
(x=0)
HZ12-96 24,52 2,57 15,62 0,98043 27,09
HZ12-96-0,2 38,87 5,73 16,71 0,99625 44,60

Fonte: Acervo pessoal.
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AJUSTE DAS CURVAS DE CONVERSAO DO ETIL-CICLOEXANO EM FUNCAO
DO TEMPO DE REACAO COMO ESTIMATIVA DE CONVERSAO INICIAL.

Figura G.1 — Ajuste das curvas de conversdo do etil-cicloexano em funcdo do tempo de
reacao para os catalisadores HZ12-96 e HZ12-96-0,2.
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Fonte: Acervo pessoal.

Tabela G.1 — Valores dos parametros e das conversdes iniciais obtidas pelo ajuste.

Amostras Parametros da equacéo:
y=Yo + A* exp (-x/t)
A Yo t R? Conversdo, %
(x=0)
HZ12-96 6,33 0,18 28,35 0,99981 6,51
HZ12-96-0,2 32,36 2,87 22,57 0,94558 32,23

Fonte: Acervo pessoal.





