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RESUMO

Este trabalho teve como objetivo a utilizacdo da metodologia de planejamento
experimental como uma ferramenta auxiliar para avaliar as condi¢des de sintese da zeo6lita Beta
rica em aluminio. Catalisadores bimetalicos com 50% de platina e 50% de niquel (50Pt50Ni)
com teor de metal total de 130 pumol gear™ € suportados em zeélitas com diferentes razdes Si/Al
foram sintetizados, caracterizados e avaliados na reacdo de isomerizacdo do n-hexano. Na
primeira parte do trabalho, cinco variaveis da sintese da zeolita Beta foram avaliadas por uma
série de planejamentos estatisticos, nos quais as variaveis respostas analisadas foram a
intensidade de difrag&o relativa dos difratogramas de raios X e o rendimento a fase BEA obtida.
Os resultados obtidos a partir do teste t demonstraram que a razdo TEAOH/SiO2 nédo foi
significativa para o processo de cristalizacdo e formacao da zedlita Beta. No entanto, a interacdo
desta variavel com a razdo Si/Al apresentou significancia estatistica. Para a obtencédo da zedlita
Beta rica em aluminio, amostras foram sintetizadas com a substituicdo parcial dos cations TEA"
por céations Na*. Nos difratogramas de raios X destas amostras foi possivel identificar a fase
BEA para valores de Si/Al de 5,0 e 7,5. Estes baixos valores de Si/Al nas amostras sintetizadas
foram confirmados pelas técnicas de espectroscopia por emissdo de plasma indutivo (ICP) e
andlise dispersiva de raios X (EDS). Informacdes a respeito das principais propriedades dos
catalisadores bimetalicos 50Pt50Ni tais como atividade, conversdo e seletividade a isdmeros
birramificados na isomerizagdo do n-hexano, foram obtidas através da realizacdo de testes
cataliticos. Com relacdo a estas propriedades, os catalisadores suportados na zeoélita Beta
sintetizada (Si/Al = 7,5) apresentaram melhores desempenhos cataliticos quando comparados
aos catalisadores suportados na zedlita Beta comercial (Si/Al = 9,0). Paralelamente, um estudo
sobre a cinética de reducdo dos cations metalicos Pt?* e Ni?* destes catalisadores foi realizado
através da técnica de espectroscopia de absorcdo de raios X (XAS). As analises de XAS aliadas
aos resultados dos testes cataliticos sugeriram a importancia de se manter um sistema bimetalico
de platina e niquel de maneira a se obter um desempenho satisfatorio dos catalisadores aplicados
a isomerizacdo do n-hexano. Os resultados de XAS sugeriram que temperaturas menores sao
necessarias para reduzir os cations metélicos Pt?* quando comparados aos cétions Ni?*, e que a
adicdo de cations Pt?* contribui consideravelmente para a reducéo dos cations Ni?*, diminuindo
a temperatura de reducao deste Gltimo. Os resultados apresentados neste trabalho sugeriram a
existéncia de um equilibrio entre a proporcdo de sitios acidos e metalicos durante a
isomerizacdo do n-hexano e que o entendimento deste equilibrio é de fundamental importancia
para se tentar aumentar o rendimento e a seletividade a isomeros birramificados.

Palavras-chave: Planejamento Experimental; Sintese da Zedlita Beta; Aluminio; Isomerizacéo
do n-Hexano.
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ABSTRACT

This work aimed to apply the Design Of Experiment (DOE) methodology as an auxiliary
tool to evaluate the conditions of synthesis of the aluminum-rich zeolite Beta. Bimetallic
catalysts with 50% platinum and 50% nickel (50Pt50Ni) supported on zeolites with various
Si/Al ratios were synthesized, characterized and evaluated in the isomerization of n-hexane. In
the first part of this work, five variables related to the synthesis of zeolite Beta were evaluated
by a series of statistical designs, in which the response variables were the relative intensities of
the X-ray patterns and the yield of phase BEA. The results of the t-test showed that the ratio
TEAOHY/SIO: is not significant for the formation and crystallization of zeolite Beta. However,
the interaction of this variable with the Si/Al ratio was statistically significant. In order to obtain
the aluminum-rich zeolite Beta, the samples were synthesized with partial substitution of
cations TEA™ by cations Na*. The XRD patterns of these samples showed that BEA phase was
formed using a Si/Al ratio of 5,0 and 7.5. These low values of Si/Al ratio were confirmed by
inductively coupled plasma atomic emission spectroscopy (ICP-AES) and energy-dispersive
X-ray spectroscopy (EDS). Information about the main properties of the 50Pt50Ni catalysts
such as activity, conversion and selectivity to di-branched isomers in the isomerization of n-
hexane were obtained by performing catalytic tests. Concerning these properties, the catalysts
supported on the synthesized zeolite Beta (Si/Al = 7.5) showed better catalytic performance
compared with catalysts supported on commercial zeolite Beta (Si/Al = 9.0). Additionally to
these tests, a study on the kinetics of reduction of ions Pt?* and Ni?* on these catalysts was
conducted using X-ray absorption spectroscopy (XAS). The combination of XAS analysis and
catalytic tests showed the importance of maintaining a bimetallic platinum and nickel system
in order to obtain satisfactory performance of catalysts applied to the isomerization of n-hexane.
The XAS results suggested that Pt>* ions are reduced in lower temperatures compared to Ni?*
ions, and that the addition of platinum to the nickel-based samples promoted the reduction of
Ni2* ions. The catalytic results suggested that equilibrium between acid and metal sites exists
during the isomerization of n-hexane. The understanding of this equilibrium is of major
importance to increase the yield and selectivity to di-branched isomers.

Keywords: Design of Experiment; Synthesis of Zeolite Beta; Aluminum; Isomerization of n-
Hexane.
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CAPITULO 1. INTRODUCAO

De acordo com o Anuério Estatistico Brasileiro da Agéncia Nacional do Petréleo, Gas
natural e Biocombustiveis (ANP, 2011), as reservas provadas de petréleo no mundo atingiram
em 2010 a marca de 1,38 trilhdes de barris, ap6s um aumento de 0,5% em relacdo ao ano
anterior. Continentes como Asia, Africa e América do Sul vém apresentando um aumento
relativo da producéo interna de petréleo. Na América do Sul, esta alta foi impulsionada por
paises como Colémbia, Brasil e Peru, cujas reservas cresceram aproximadamente 39,7%,
10,7% e 10,6%, respectivamente. No Brasil, grande parte deste incremento esta vinculada as
descobertas de petroleo na camada pré-sal, que chegaram a quantia de 14,2 bilhdes de barris de
petroleo e colocaram o pais na 15% posicdo do ranking mundial em termos de reservas
petroliferas. Com relacdo a capacidade efetiva de refino instalada no mundo, o valor calculado
foi de 91,8 milhGes de barris/dia, para uma producdo mundial de 82,1 milhdes de barris/dia.
Neste cenario altamente competitivo, os Estados Unidos se mantém em primeiro lugar no
ranking, com uma capacidade total de refino de 19,2%, seguido da China (11%), Russia (6,1%),
Japao (4,9%) e india (4%). O Brasil, por sua vez, se encontra em nono lugar no ranking mundial
com uma capacidade de refino de 2,1 milhdes de barris/dia ou 2,3% da capacidade mundial
(Figura 1.1).

Dentre os produtos derivados do petrdleo, faz-se destaque neste trabalho a gasolina
utilizada em motores com ciclo Otto. A gasolina é um dos combustiveis mais consumidos
mundialmente e, dentre outros parametros, sua qualidade € mensurada através do indice de
octanagem. Este indice confere ao combustivel sua capacidade de resisténcia a autoignicédo
(PETROBRAS DISTRIBUIDORA, 2010). A propriedade antidetonante de um combustivel
esta diretamente relacionada a sua composi¢ao quimica. Na década de 1920, os elevados indices
de octanagem na gasolina eram obtidos através da introducdo de compostos cancerigenos, com
elevado impacto ambiental, tais como o chumbo tetraetila e compostos aromaticos. No entanto,

estes compostos foram retirados do mercado a partir da década de 1970, o que viabilizou a



CAPITULO 1. INTRODUGAO PAGINA | 17

busca de processos alternativos para substitui-los, mantendo uma gasolina de boa qualidade
com indice de octanagem alto.

Figura 1.1 Participacdo dos paises em relacdo a capacidade total de refino de petréleo em 2010.

Estados Unidos 19,2%
China
Rossia
Japdo
india

Careia do Sul

ltalia

Ardbia 5audita

Brasil Capacidade total efetiva de refino': 91,791 milhdes de barris/dia

Alernanha 2,3%
Canada | 21%
Ird | 2%
Reino Unido | 1,9%
Franca = 1,9%
México 1 1,6%
Espanha 1 1.5%
Outros A%
T T T T T T T
0% 5% 10% 15% 20% 5% 30%

Fonte: ANP (2011)

No Brasil, a alternativa mais apropriada para substituicdo dos compostos mencionados
anteriormente é o etanol oriundo do processamento da cana-de-acUcar, cujas monoculturas
provocam um consideravel impacto ambiental. Por outro lado, de acordo com a Unido da
Industria da Cana-de-acgUcar (2012), o potencial de producéo de etanol no Brasil ndo € suficiente
para suprir a demanda interna. Na safra 2011/2012, por exemplo, foi necessario importar
aproximadamente 1,45 bilhGes de litros de etanol para suprir o consumo brasileiro, o que
representa aproximadamente 6,4% da producéo interna total de etanol (22,685 bilhdes de litros)
daquela safra.

Diante deste cendrio altamente consumista, a isomerizacdo de hidrocarbonetos (n-
alcanos) vem se tornando uma alternativa promissora e de menor impacto ambiental para elevar
a octanagem da gasolina (BITENCOURT, 2004; SIMOES, 1999; JORDAO, 2001; BARSI,
2005; YOSHIOKA, 2003). A isomerizagdo de n-alcanos com cadeias de cinco ou seis carbonos
(C5 e C6) é um processo estabelecido industrialmente, tendo varios processos comerciais como

exemplos: “ISAL” da Intevep/UOP; “once-through”, “Ipsorb” e “Hexorb” do IFP; “TIP” e
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“Permex” da UOP; “Hysomer” da Shell (BITENCOURT, 2004). O processo consiste
basicamente em transformar um alcano linear de baixo indice de octanagem em um alcano
ramificado de elevado indice de octanagem mediante a utilizacdo de catalisadores. De acordo
com diversos trabalhos desenvolvidos anteriormente no laboratorio de catalise da UFSCar
(SIMOES, 1999; JORDAO, 2001; BARSI, 2005, 2009; YOSHIOKA, 2003, 2008; LIMA,
2008), os catalisadores aplicados a isomerizagdo de n-alcanos sdo denominados bifuncionais,
por apresentarem dois tipos de sitios ativos. Um desses sitios € o sitio metalico com funcgdes
desidrogenante e hidrogenante (comumente platina, niquel ou uma combinacdo de ambos os
metais). Estes metais sdo suportados em materiais tais como silicas, aluminas, aluminas
modificadas com halogénios (alumina clorada).

Anteriormente, os catalisadores bifuncionais utilizados na industria de refino do
petréleo eram preparados utilizando-se platina suportada em alumina clorada. Atualmente,
estes suportes vém sendo substituidos por zedlitas, por apresentarem maior resisténcia a
desativacdo por impurezas presentes na carga (como agua e enxofre), ndo apresentarem
problemas de corrosdo devido a perda de halogénios e/ou a necessidade de adicdo continua de
cloretos para manter a atividade do catalisador (CUSHER, 1990). Além disso, comparadas aos
suportes de alumina ou silica-alumina amorfos, as zedlitas apresentam uma maior densidade de
sitios &cidos e maior concentragdo de reagentes em volta dos sitios ativos devido a condensacao
capilar nos poros (RIBEIRO, 1984). Catalisadores industriais utilizados na isomerizacdo de
alcanos C5 e C6 sdo geralmente compostos de platina suportada em zedlita Mordenita (Pt/H-
MOR), devido a elevada forca acida de seus sitios. Porém, comparados a catalisadores
suportados em zedlita Faujasita (Pt/H-FAU), catalisadores Pt/H-MOR sdo menos ativos devido
a répida desativacdo ocasionada pelo sistema unidimensional de poros da zedlita Mordenita
(LIMA, 2008; BARSI, 2009). Por outro lado, catalisadores suportados em zedlita Beta (Pt/H-
BEA) sdo mais ativos e mais seletivos a isdbmeros birramificados que o catalisador Pt/H-FAU
na isomerizacdo do n-hexano e do n-heptano. Estes resultados sdo devidos (i) a resisténcia a
difusdo de massa do sistema de poros tridimensional da zedlita Faujasita e (ii) a elevada for¢a
acida da zeolita Beta quando comparada a zedlita Faujasita.

No que diz respeito a acidez das zeoOlitas, esta pode ser controlada através da
manipulagéo da razdo molar Si/Al utilizada na sintese das mesmas. De modo geral, a quantidade
de sitios acidos aumenta na medida em que a razdo Si/Al diminui, ou seja, na medida em que
mais atomos de aluminio sdo inseridos na rede da zedlita (CUNDY; COX, 2005; BORADE;
CLEARFIELD, 1995; BITENCOURT, 2004). No entanto, poucos sao os trabalhos que relatam

a influéncia da razéo Si/Al assim como de outras varias de sintese no processo de formacéo da
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estrutura BEA (BORADE; CLEARFIELD, 1995; VAUDRY et al., 1997; MAJANO, 2009;
MACEDO, 2007).

Com relacdo ao sitio metalico, a platina vem sendo usualmente estudada e aplicada
como sitio hidrogenante e desidrogenante na isomerizacdo do n-hexano, conferindo ao
catalisador alta atividade e estabilidade. Porém, uma das desvantagens da platina é seu elevado
valor econdmico. Por outro lado, o niquel possui custo mais baixo e, se utilizado juntamente da
platina na proporcao correta, o catalisador pode apresentar uma melhor relacdo custo/beneficio
sem prejudicar a atividade catalitica (BARSI, 2009; YOSHIOKA, 2008; LIMA, 2008). Apesar
os resultados significantes para catalisadores bimetalicos Pt-Ni, ainda ndo é bem compreendido
quais sitios exercem as funcBes hidrogenantes e desidrogenantes no caminho reacional de
isomerizacdo do n-hexano. Este trabalho explica as funcdes de alguns sitios atraves da técnica

de espectroscopia de absor¢éo in situ associada a caracterizacdes ex situ e ensaios cataliticos.

1.1. Objetivos

Diante do exposto, os principais objetivos deste trabalho sdo:

v Sintetizar zeolitas Beta com baixos valores da razdo Si/Al. Para observar a
influéncia da razdo Si/Al na isomerizacao do n-hexano, as zeolitas Beta sintetizadas
serdo comparadas com zeolitas comerciais que possuem diferentes valores de Si/All,
ou seja, zedlitas Beta (Si/Al = 9,0) e Faujasita (Si/Al = 3,0);

v' Aplicar a metodologia de planejamento de experimentos para avaliar
estatisticamente as variaveis de sintese em relacdo ao processo de formacédo e
cristalizacdo da estrutura BEA,

v’ Preparar catalisadores bifuncionais de platina e niquel suportados em zedlitas com
diferentes valores da razdo Si/Al e comparar o desempenho catalitico destes
catalisadores na isomerizacdo do n-hexano;

v' Determinar como as propriedades estruturais tais como morfologia do suporte e
proporcdo entre sitios metélicos e A&cidos influenciam o desempenho de

catalisadores bimetalicos na isomerizagdo do n-hexano.
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Neste capitulo foi realizada uma breve revisdo sobre os principais conceitos sobre
zeolitas, fazendo uma contextualizagdo dentro da indUstria do refino do petroleo. Para finalizar,
uma abordagem especifica foi dada a importancia desta estrutura na isomerizacdo do n-hexano

fazendo um paralelo com a metodologia de planejamento de experimentos.

2.1. Zedlitas

Em 1756, o mineralogista sueco Axel Fredrick Cronstedt descobriu uma nova classe de
minerais que visivelmente perdiam agua quando aquecidos (MACEDO, 2007; TURRO, 1986;
GIANNETTO, 1990). Estes minerais foram denominados “zedlitas”, cujo nome tem origem
nas palavras gregas zein e lithos (“pedra que ferve”). No entanto, esta nova classe de minerais
permaneceu no obscuro por aproximadamente 200 anos e somente em 1930, ap6s avangos na
descricdo de novas estruturas e descoberta de novas propriedades, estes materiais tornaram-se
mundialmente conhecidos.

Zeolitas sdo classificadas como aluminossilicatos cristalinos formados pela combinacao
tridimensional de tetraedros TO4 (T = Si, Al, B, Ga, Ge, Fe, P, Co, etc.) unidos entre si por
atomos de oxigénio (AUERBACH; CARRADO; DUTTA, 2003). Os atomos Al ou Si ocupam
o0 centro do tetraedro e os a&tomos de oxigénio ocupam o0s Veértices da estrutura. De acordo com
a regra de Loewenstein, quando um atomo Si (4 elétrons na camada de valéncia) € substituido
por um atomo Al (3 elétrons na camada de valéncia), ocorre uma instabilidade quimica na
estrutura da zeolita, formando assim uma carga residual sobre o atomo Al, que passa a ser
neutralizada por ions de carga positiva, denominados cations de compensagao ou contra-cations
(Figura 2.1).

Em relagdo a formula quimica desta estrutura, a zedlita apresenta a seguinte composicéo

por cela unitéaria (Equacéo 2.1):
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M| (AIO,) (Si0,), |xwH,0 (2.1)

M representa o0 cation de compensacdo; n representa o nimero de elétrons na camada de
valéncia do cation de compensacgdo; x + y é 0 numero total de tetraedros na cela unitaria da
zeolita; w € o niumero de moléculas de agua por cela unitaria (SIMOES, 1999; JORDAOQ, 2001;
YOSHIOKA, 2003).

Figura 2.1 Rede tridimensional da zedlita e a neutralizacdo pelo cation de compensacdo (Na*).

2.1.1. Propriedades das zeolitas

Inicialmente, as zedlitas foram classificadas em zedlitas naturais e sintéticas. Alem de
apresentarem a vantagem de serem obtidas com composicao pura, as zedlitas sintéticas também
apresentam a possibilidade de terem suas propriedades otimizadas, o que permite sua aplicacdo
em diversos tipos de reacdes quimicas (MACEDO, 2007; CUNDY; COX, 2005; TURRO,
1986; GIANNETTO, 1990; CORMA, 1995). Dentre estas propriedades, algumas merecem

destaque:

v/ Estrutura microporosa, formando uma estrutura de canais e cavidades com
dimensGes de poros uniformes, conferindo a esses materiais a propriedade de
seletividade de forma;

v Capacidade de troca idnica, devido a mobilidade dos cations de compensacao;

v" Acidez interna e alta estabilidade térmica.

Dentre as zeolitas sintetizadas, a zedlita Beta apresenta propriedades estruturais e

quimicas especificas e por este motivo, atualmente € considerada uma das estruturas mais
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interessantes a serem estudadas pela industria do refino do petréleo (LIMA, 2008; BORADE;
CLEARFIELD, 1995; VAUDRY et al., 1997; MAJANO, 2009).

2.1.2. Zeblita Beta

Wadlinger et al. (1967) sintetizaram a estrutura BEA pela primeira vez em 1967. A
zedlita Beta € uma estrutura resultante do crescimento de dois polimorfos A e B (Figura 2.2)
que possuem um sistema de canais tridimensional constituido de microporos com anéis de doze
membros. O polimorfo A representa uma sequéncia de empilhamento a direita (D) ou a
esquerda (E), constituido por dois enantiomorfos com simetria tetragonal. O polimorfo B tem
uma sequéncia de empilhamento alternado (DEDEDE). Os canais que formam o sistema
tridimensional podem ser visualizados nas direcdes do plano [010] e [100], os quais s&o retos e
ortogonais com abertura dos poros de 0,73 x 0,67 nm. Ja os canais na diregdo do plano [001]

sdo tortuosos com abertura dos poros de 0,56 x 0,56 nm, conforme a Figura 2.3.

Figura 2.2 Polimorfos A e B da Ze¢lita Beta.

Fonte: Lima (2008)

Estudos recentes (LIMA et al., 2008; BARSI; CARDOSO, 2009; LIMA et al., 2011)
descrevem a superioridade das propriedades cataliticas da ze6lita Beta se comparada as zedlitas
USY (Faujasita) e ZSM-5. Os autores atribuem esta superioridade (i) a resisténcia a difuséo de
massa do sistema de poros tridimensional da zeolita USY e (ii) a elevada forca &cida da zedlita
Beta quando comparada a zedlita USY. Phatanasri et al. (2000, p. 281) e Marques et al. (2005,
p. 726) compararam os catalisadores Pt/H-Y e Pt/HBEA na isomerizagdo do n-hexano e

verificaram a superioridade da atividade catalitica da zeolita Beta. Além disso, esta zeolita
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possui uma estrutura com grande estabilidade térmica, forca acida e hidrofobicidade. Desta
maneira, devido a importancia industrial da zedlita Beta e demais estruturas semelhantes,
consideraveis esforcos vem sendo empregados na sintese deste tipo de material. Dentre os
métodos de sintese aplicados a preparacao de catalisadores, a sintese hidrotérmica é a mais
comumente utilizada na obtencéo da zedlita Beta (CUNDY; COX, 2005).

Figura 2.3 Vistas em perspectiva da estrutura da zeolita Beta ao longo dos planos (A) [010], (B) [100] e (C)
[001].
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Fonte: Treacy e Newsam (1988)

2.2. Sintese hidrotérmica e aplicacédo das zeo6litas na industria do petroleo

O primeiro mecanismo para sintese de zedlitas foi proposto por Flanigen e Breck apud
Cundy e Cox (2003), cuja formagéo do gel, as etapas de nucleacédo e o crescimento dos cristais
da zedlita foram descritos de modo informal e resumido para uma sintese tipica de zedlitas
(Figura 2.4). O interesse na compreensdo do mecanismo de sintese e processos de cristalizacdo
de materiais microporosos como as zeolitas estd diretamente relacionado a sua aplica¢do no
setor industrial, especificamente na industria do refino do petrdleo.

Durante as Ultimas trés décadas, a introducéo de catalisadores zeoliticos em processos

industriais tem trazido relevantes beneficios econdmicos e ambientais. Atualmente, mais de



CAPITULO 2. REVISAO BIBLIOGRAFICA PAGINA | 24

90% destes catalisadores sdo destinados a inddstria petroquimica e de refino de petroleo
(CEJKA; CORMA; ZONESERLT, 2010). Adicionalmente, paises mundialmente reconhecidos
pelo potencial industrial tém crescido continuamente acarretando assim, um aumento
consideravel de recursos energéticos e, consequentemente, sofrendo pressdo de Orgaos
governamentais no sentido de reduzir os impactos ambientais causados pela geracdo de
residuos, emissdes de gases e o controle na utilizacdo de compostos tdxicos. Neste contexto a
isomerizacdo de n-alcanos tem se tornado uma alternativa em potencial para a substituicdo de

compostos ambientalmente incorretos, no processo de melhoria da octanagem da gasolina.

Figura 2.4 Esquema demonstrando as etapas principais da sintese de zeolitas.
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Fonte: Cundy e Cox (2005)

2.3. Octanagem de combustiveis

O petroleo possui uma quantidade elevada de n-alcanos e a isomerizacdo € uma reacao
quimica que consiste em converté-los em isémeros ramificados. As parafinas altamente
ramificadas, cujo nimero de a&tomos de carbono varia de seis a oito, podem ser definidas como
o melhor tipo de gasolina, partindo da premissa que este tipo de combustivel seja uma mistura
de isdbmeros (AKHMEDOV; AL-KHWAITER, 2006).

O cumprimento das necessidades futuras para uma gasolina de alta octanagem tem sido
reforgado por um caminho ambiental vidvel de modo a melhorar a atividade, a seletividade e

estabilidade dos catalisadores industriais. Varios grupos licenciados, como UOP, ABB
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Lummus Global, Exxon Mobil e Gulf utilizam a reacéo de isomerizacdo na obtencdo de alguns
derivados do petroleo. As finalidades da introducdo desse mecanismo de reacdo vao desde a
producdo de combustiveis para aeronaves até o aumento da octanagem da gasolina automotiva
e, consequentemente, do seu desempenho (AKHMEDOV; AL-KHWAITER, 2006). Neste
contexto e de acordo com a literatura (CEJKA; CORMA; ZONESERLT, 2010, p. 356), um dos
processos de conversdo dos n-alcanos em isdmeros envolve a aplicagdo de catalisadores

bifuncionais.

2.4. Catalisadores bifuncionais

Os catalisadores aplicados a isomerizacdo de hidrocarbonetos sdo denominados
catalisadores bifuncionais, pois sdo constituidos por dois tipos de sitios, ou seja, um sitio
metalico, cuja funcdo € a desidrogenacédo e hidrogenacdo, e um sitio &cido, responsavel pela
isomerizagao ou craqueamento. A compreensao do desempenho do catalisador durante a reacao
é de extrema importancia para 0s processos nos quais este tipo de material € empregado. De
modo geral, a acdo de um catalisador depende das condi¢des reacionais, da taxa de reacdo e da

quantidade e forga dos sitios &cidos nos quais ocorre a reacdo (BOND, 2005).

2.4.1. Sitios metalicos

Na isomerizacdo do n-hexano, os sitios metalicos sdo responsaveis pelas etapas de
desidrogenacdo e hidrogenacgédo do n-alcano e da iso-olefina, respectivamente. De acordo com
Barcza (2005, p. 9) a reacdo de hidrogenacdo é uma reacdo quimica na qual um composto €é
obtido a partir da adicdo de hidrogénio molecular a uma cadeia carbdnica. No caso especifico
da isomerizacdo do n-hexano, a hidrogenacdo acontece através do sitio metalico do catalisador.

Alguns trabalhos concluiram que sistemas bimetélicos contribuem para uma elevada
atividade catalitica. Metais com distribuicBes eletrénicas diferentes como, por exemplo,
combinagbes Pt-Sn e Pt-Re, podem ter fungdes distintas no mecanismo reacional devido a
diferentes potenciais de reducdo (BOND, 2005). De acordo com Kotz e Treichel (1999), a
facilidade de um metal sofrer reducdo estd diretamente relacionada com seu potencial de
reducdo, ou seja, sua capacidade de receber elétrons. Os potenciais de reducdo de diversos
metais podem ser visualizados no Quadro 2.1.

O sistema Ni-Pt suportado em zeolitas tem apresentado um bom desempenho na
isomerizacdo do n-hexano (SIMOES, 1999; JORDAO, 2001; LIMA et al., 2008 e 2011). A
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platina possui grande potencial de reducéo e, por isto, ela pode promover a reducdo de um
segundo metal em contato direto, como o niquel, através do chamado efeito spillover
(ROZANOV; KRYLOV, 1997). O conceito do efeito de spillover foi introduzido por Boudart
e esta relacionado ao transporte de &tomos (em fase gasosa) por espécies ativas (em fase sélida)
formadas durante uma reagdo (ROZANOV; KRYLOV, 1997). De acordo com alguns estudos,
a promogéo da reducdo do Ni ao adicionar Pt detectada por ensaios de RTP com catalisadores
de Ni/SiO2, pode ser atribuida ao fenémeno spillover, no qual o hidrogénio dissociado

facilmente pela Pt segue em direcdo ao Ni ainda néo reduzido, facilitando assim a reducéo deste

metal.
Quadro 2.1 Tabela de potencial de reducéo de metais em ordem crescente.
Semi-reagio E' (V)_[ Semi-reagiio E (V)
Ag'+e — Ag +0,80 | 2Hg™ + 2¢” — Hg,™" +0,92
Agt 4o — Ag +1.98 | Hes™ + 2¢” — 2Hg +0,79
Apglewe — Ag+ (¥ +#0,22 | I+ 2 — 21 +{,54
ALY + 3¢ — Al -1,66 | K'+¢ =K -293
Au' + 3 — Au +140 | La™ + 3¢ — La -2,52
Ba™ +2¢ — Ba 291 | Li'+e —Li 305
Bi™ # 3e” — Bi +0,20 | Mg™ + 2¢" — Mg ~2,30
Br; + 2¢” — 2Br +1,00 | Mn®* + 2e — Mn 1,18
Ca”* +2¢ —Ca 2,87 | MnO, + 4H" + 2 — Mn™ + 2H,0 +1,23
Cd™ + 2 —Cd -0.40 | MnO™ + 8H" 4 5¢” — Mn™ + 4H,0 +1.51
Ce” +e” — Ce™ +1.61 | MnO, + e —Mn0, +{1,50
Ch+ 26 — 20 +1.36 | Na*+e —Na 271
Co™ + 26 — Co 028 | Nitt+ 2 — Ni 0,23
Co™ + ¢ = Co™ +1,81 | NO* +4H" + 3¢ — NO + ZH:.0 +0.96
Cr;0," + 14H' + 6" — 2Cr™* + TH,0 +1,33 | 0,4 2H;0 + 4¢” — 40H +0.40
Cr*+3 —Cr 0,74 | O+ 4H" +4¢ — ZH;0 +1,23
Gt e — O 041 | Pb" 4 2e —Pb 0,13
Cs*+e —Cs 292 | PbO, +4H" + 2" — Pb** + 2H,0 +1.46
Cu"+¢ — Cu +0,52 | PbO, +4H' + 80,7 + 26" — PhSO, + 2H,0 +1.69
Cu’™* + 26" — Cu +0.34 | PbSO, +2¢” — Pb +50,™ -0.35
Cu™* +e — Cu' +,16 | Pt +2e — M +1,20
Fa+ 2" —2F +2.87 | Ra** + 2 —Ra =292
Fe™ +2¢” — Fe 0,44 | Rb* +¢ — Rb -293
Fe™ + 3¢ — Fe -0,04 | Sn™* +2¢ —Sn 0,14
Fe' +e — Fe'* +0,77 | 5047 +4H" + 2e” — H350; + H.O +0,17
Ga*+e — Ga 053 |Te+2e —=Te" 0,84
2H* + 26 —H, 000 | Ti* +2e —Ti ~1,63
2H.0+ 2¢ — H,0 + 20H 08 [T +e —T¢ 0,34
H.0, + 2H" + 2¢” — 2H,0 +1.78 | Zn" 4+ 2 — Zn 0,76

Fonte: Kotz e Treichel (1999)

A primeira evidéncia do efeito spillover foi realizada por Khoobiar (1964) com a reagao
de reducdo com o composto WO3 sob atmosfera de H,. O autor verificou que a temperatura de
reducdo para este composto é de aproximadamente 200 °C e que ao final, um 6xido de cor azul
é formado (W4O11). No entanto, este mesmo composto na presenca de 0,5% Pt/Al,O3 foi

reduzido em temperatura ambiente. Desta forma, foi possivel concluir que a presenca da Pt
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facilitava a adsorcdo de H- e sua dissociacdo, assim como sua migracdo através do suporte de
catalisador na forma de ions H* (ROZANOV; KRYLOV, 1997). De acordo com o trabalho
desenvolvido por Rozanov e Krylov (1997), metais como a Pt dentre outros, séo considerados
iniciadores do fenémeno spillover na reacdo de hidrogenacdo. A presenca de pequenas
guantidades desses metais (da ordem de 10%) em SiO, pode induzir uma adsorcéo apreciavel
de hidrogénio a 1000°C (o nimero de atomos de hidrogénio adsorvidos ultrapassa em 100 em
relacdo ao numero de atomos do metal). Adicionalmente, € importante mencionar que a
distancia entre os atomos de metais reduzidos e ndo reduzidos ndo deve ser muito longa, de
forma que o efeito do fendmeno seja mais pronunciado quando os dois metais estdo sobre o
mesmo suporte (DIAS, 2005).

Estudos realizados com olefinas para formacéo de parafinas demonstraram que, a 100
°C, a hidrogenacdo do pent-1-eno a pentano a partir de catalisadores Pt/SiO2, é muito mais
rapida inicialmente, seguida por uma queda da taxa de reacdo. Isto sugere que na primeira etapa
da reagdo, a hidrogenacéo ocorre pela adsorcéo do hidrogénio sobre a Pt, e na segunda etapa, 0
hidrogénio e adsorvido pela SiO, (ROZANOV; KRYLOV, 1997).

2.4.2. Sitios acidos de Brgnsted

A acidez de Brgnsted é definida para espécie quimica capaz de doar ou parcialmente
transferir prétons, associando aos anions presentes na superficie de um catalisador (CORMA,
1995, p. 559). Pela teoria de Lewis, um acido é um composto com capacidade de aceitar um
par de elétrons.

Os catalisadores acidos possuem algumas vantagens, tais como: ampla aplicacdo, ou
seja, podem ser empregados com maior faixa de intervalo de temperatura; maior seletividade e
grande potencial ambiental, devido a maior possibilidade de reutilizacdo. Particularmente nas
zellitas, os sitios acidos de Brgnsted correspondem aos sitios doadores de prétons e sdo
representados por um atomo de hidrogénio ligado ao oxigénio formando grupos OH" ligados a

rede da estrutura, conforme a Figura 2.5.
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Figura 2.5 Sitios &cidos de Brgnsted em (a) silica-alumina e (b) em zedlitas.
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No caso deste trabalho, o principal objetivo de sintetizar uma zedlita Beta com baixa
razdo Si/Al foi verificar se a diminuicdo da razdo Si/Al favoreceria a forca acida da zeolita e se
esta propriedade contribui de maneira positiva na isomerizacao do n-hexano. Especificamente
neste caso, a justificativa para estudo esta diretamente relacionada a formacéo do carbocétion
na reacao de isomerizacédo, etapa esta, assim como a desidrogenacao/hidrogenacéo, limitante

na formacéo de isbmeros do n-hexano.

2.5. Isomerizagéo de hidrocarbonetos utilizando catalisadores bifuncionais

Diante do que foi apresentado anteriormente, é evidente que isomerizacdo de
hidrocarbonetos € um mecanismo reacional que depende dos tipos de sitios metalicos e acidos.
Portanto, os catalisadores usados em processos de isomerizacdo de alcanos lineares séo
tipicamente bifuncionais. A isomerizacdo de olefinas é reversivel e o equilibrio favorece a
formacéo de moléculas mais ramificadas ou mais compactas, tendo também grande importancia
as etapas de transporte dos intermediarios quimicos entre os sitios (BARSI, 2009; LIMA, 2008)
as quais podem ser visualizadas na Figura 2.6.

De modo geral, apds as etapas de preparacdo e ativacdo dos catalisadores, a
isomerizacdo de n-alcanos pode ser resumida nas seguintes etapas (BORONAT; VIRUELA;
CORMA, 1996, p.207):

(i)  Adsorgdo do n-alcano sobre a superficie metalica do catalisador;

(i) Desidrogenacdo do n-alcano pelo sitio metalico e formag&o de uma n-olefina;

(iii) Ao interagir com o sitio acido da zedlita, a n-olefina forma isdmeros insaturados

que se rearranjam em isdbmeros cis e trans. Estes rearranjos de ligag¢des C-C, sobre
ou proximas as ligacdes insaturadas, é favorecido pelo sitio &cido. Quando a
acidez € muito alta, ocorre a adicéo de protons a ligacao dupla com a formacéo do

fon carbocation;
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(iv) Em seguida, ocorre a desprotonacdo e a formacéo da iso-olefina;
(v) A iso-olefina se adsorve no sitio metélico, sofre hidrogenacdo e forma o iso-

alcano.

Figura 2.6 Mecanismo bifuncional da isomerizagéo do n-hexano.
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Fonte: Lima (2008)

2.6. Planejamento experimental aplicado a catalise

Diante do exposto anteriormente, sabe-se que a sintese, preparacao e caracterizacao de
catalisadores aplicados a industria do refino do petrleo sdo processos que envolvem um
namero significativo de variaveis, tais como: temperatura de cristalizacdo, tempo de
cristalizacdo, temperatura de reducdo, temperatura de reacao, entre outras. Como o numero de
variaveis é muito grande, a coleta de dados para se validar um modelo pode ser bastante onerosa
e requerer muito tempo. Desta forma, € preciso planejar os experimentos sistematicamente com
0 intuito de obter o méximo de informagdes possiveis de cada experimento e diminuir a
quantidade de anélises, o custo de materiais utilizados e o tempo de coleta de dados. A utilizagdo
de softwares computacionais aliados a Estatistica tem facilitado o estudo sistematico destas

variaveis, possibilitando uma melhor compreensdo do processo de sintese de zeolitas e,
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consequentemente, viabilizando a manipulacdo destas varidveis de forma a otimizar custo,
tempo, entre outros parametros, sem prejudicar a formacgédo da estrutura desejada. Dentre as
metodologias empregadas, faz-se destaque & metodologia de planejamento de experimentos®.
As primeiras ideias sobre planejamento de experimentos foi introduzida por Fisher
(1935), que descreveu um experimento como sendo uma ligacéo entre entradas (fatores) e
saidas (respostas). Por isto, este tipo de metodologia foi convencionalmente chamado “caixa
preta®”. ApOs a evolucio computacional a partir da década de 80, a metodologia de
planejamento de experimentos vem sendo utilizada em diversos setores industriais, tais como a
indUstria de alimentos, farmacéutica, quimica, etc. (FRANCESCHINI; MACCHIETTO, 2008).
Na catélise, a metodologia de planejamento de experimento tem tido grande aceitacdo,
abrangendo diversas aplicagdes. @ye et al. (2000, p. 291) utilizaram um planejamento fatorial
284 para estudar a influéncia de oito variaveis sobre a sintese de materiais porosos. A matriz
do planejamento foi desenvolvida com 20 ensaios e as amostras foram caracterizadas por
difracdo de raios X (DRX). Com a analise dos resultados foi possivel distinguir dois grupos de
materiais: porosos e nao-porosos. Nele et al. (2006, p. 641) utilizaram um planejamento fatorial
para estudar o efeito das varidveis e suas possiveis interacdes nos perfis de reducdo a
temperatura programada (RTP). A taxa de aquecimento e a concentragdo do agente redutor
foram consideradas as variaveis mais importantes, apresentando efeitos contrarios e, assim,
determinando a resolucéo e sensibilidade da técnica. Klimova et al. (2006, p. 331) prepararam
séries de silicas mesoporosas SBA-15 e fizeram caracteriza¢cdes por fisissorcdo de nitrogénio,
difracdo de raios X e microscopia eletronica de transmissdo. As condi¢cdes de sintese e as
propriedades estruturais dos materiais foram avaliadas utilizando um planejamento
experimental 22 manipulando as seguintes variaveis: temperatura do processo de formagéo do
gel, tempo de formacdo do gel e temperatura do tratamento hidrotérmico do gel formado. A
analise estatistica revelou que as condicdes de sintese tiveram uma influéncia significativa sobre
as propriedades texturais e estruturais dos materiais SBA-15. Mashed et al. (2003, p. 2712)
investigaram a atividade e estabilidade de um catalisador industrial em condig¢Ges de reforma
seca do metano para producdo de gas de sintese. A cinética da reacdo foi estudada em diferentes
condicBes atraves do emprego de planejamento experimental, abrangendo temperaturas entre
500 e 600 °C. Os parametros do modelo foram estimados com sucesso a partir dos dados

experimentais.

! Do inglés Design of Experiments (DOE)

2 Do inglés black-box experiment design
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Este trabalho aborda dois tipos de planejamentos estatisticos: Planejamento Fatorial
Fracionado e Delineamento Composto Central (DCC). Uma explicacdo detalhada sobre estas

duas metodologias pode ser encontrada no Apéndice A.



CAPITULO 3. METODOLOGIA

Neste capitulo sera feita uma breve descricdo das metodologias e dos procedimentos

experimentais empregados para o alcance dos objetivos propostos neste trabalho.

3.1. Consideracdes iniciais

Na etapa inicial deste trabalho foi realizado um levantamento bibliografico (BORADE;
CLEARFIELD, 1995; VAUDRY et al., 1997; MAJANO, 2009; MYAMOTO et al., 2000;
SIMON-MASSERON et al., 2006; MINTOVA et al., 2006; JON et al., 2006; BRIGDEN;
WILLIAMS, 2007) que teve como objetivo identificar na literatura relatos sobre a sintese de

zedlita Beta rica em atomos de Al. A partir deste levantamento, algumas informacGes

importantes foram consideradas:

v

v

A zeolita Beta padréo utilizada neste trabalho foi a zedlita Beta comercial de codigo
CP814N da Zeolyst, cuja razéo Si/Al é igual a 9;

Baseado em um dos principais objetivos deste trabalho, ou seja, sintetizar uma
zedlita Beta com razdo Si/Al menor que 9, 0s primeiros planejamentos estatisticos
foram conduzidos com a variavel Si/Al igual a, no méximo, 16,5. Este valor foi
estipulado apds a revisdo dos valores reportados na literatura especializada;

A titulo de viabilidade experimental, somente cinco variaveis de sintese foram
avaliadas neste trabalho. De acordo como levantamento bibliografico, estas
variaveis foram consideradas as mais importantes para este tipo de sintese. Em um
dado planejamento, a varidvel Na;O/SiO, teve seu valor mantido constante.
Todavia, valores diferentes desta variavel foram adotados em planejamentos
distintos;

Por ser considerada uma variavel dependente, a basicidade (razdo OH/SiO2) néo

foi avaliada nos planejamentos experimentais conduzidos neste trabalho;
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v' Com a finalidade de evitar erros sistematicos, os reagentes utilizados, a forma de
manipulagdo das amostras e as condigOes operacionais dos equipamentos foram
padronizadas em todos os procedimentos experimentais;

v' Os experimentos foram realizados em sequéncia aleatéria, de acordo com a

metodologia estatistica adotada.
3.2. Planejamentos experimentais
No Quadro 3.1 estdo expostas as varidveis de sintese avaliadas nos primeiros

planejamentos experimentais e suas respectivas notagdes estatisticas. Os valores experimentais

utilizados em cada planejamento estatistico serdo abordados no Capitulo 4.

Quadro 3.1 Variaveis de sintese avaliadas nos primeiros planejamentos experimentais.

Variaveis de sintese Codificacéo estatistica Codificacéo experimental
Temperatura (°C) X1 X1
Tempo (h) X X2
TEAOHY/SIO; (adimensional) Xs X3
Si/Al (adimensional) Xa X4
H>0/SiO; (adimensional) Xs Xs

3.2.1. Planejamento Fatorial Fracionado

Como mencionada ao final do capitulo anterior um dos planejamentos empregados na
avaliacdo das variaveis da sintese da zedlita Beta rica em aluminio foi o planejamento estatistico
do tipo fracionado. De acordo com Tedfilo e Ferreira (2006, p. 339), 0 nimero de ensaios
realizados no planejamento de experimentos deve considerar a possibilidade de estimar o erro
experimental, a praticidade e a viabilidade econémica.

No estudo de triagem, os efeitos principais e as interacdes de segunda ordem das
variaveis podem ser obtidos normalmente através dos planejamentos fatoriais, 0s quais podem
ser classificados em completos ou fracionados. Neste trabalho um planejamento experimental
do tipo fracionado 2°* (resolugdo V) com 16 ensaios e trés réplicas no ponto central foi adotado
inicialmente para avaliar a importancia e a influéncia das principais variaveis da sintese da
zedlita Beta. As principais propriedades e caracteristicas deste planejamento podem ser

visualizadas no Apéndice A.
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3.2.2. Delineamento Composto Central

Outro tipo de planejamento estatistico utilizado neste trabalho foi o Delineamento
Composto Central (DCC). Este tipo de planejamento experimental € aplicado quando se deseja
obter um modelo estatistico representativo de um sistema baseado em resultados obtidos
experimentalmente (TEOFILO; FERREIRA, 2006; MONTGOMERY, 1984,
FRANCESCHINI; MACCHIETTO, 2008). Neste trabalho foi empregado um DCC com 24
ensaios e 3 réplicas no ponto central com o intuito de ser obter um modelo estatistico que
represente a formacdo da zedlita Beta a partir dos valores de quatro variaveis de sintese
selecionadas apds a execucdo do planejamento fracionado. As principais propriedades e

caracteristicas deste planejamento podem ser visualizadas no Apéndice A.

3.3. Sintese hidrotérmica: materiais e reagentes

Todas as amostras referentes aos ensaios dos planejamentos estatisticos foram
sintetizadas seguindo o procedimento experimental da sintese hidrotérmica. Inicialmente os
reagentes quimicos (Quadro 3.2) foram pesados em uma balanca analitica de acordo com a
composic¢do quimica do gel de sintese pré-estabelecida pelo planejamento estatistico para cada
ensaio. Os mesmos reagentes foram misturados em um béquer durante 20 minutos. Em seguida
a amostra foi inserida em uma autoclave de aco inox revestida internamente por teflon.
Posteriormente, a autoclave foi colocada em estufa (Nova Etica 400/1ND). Apds permanéncia
dentro da estufa pelo tempo e temperatura pré-definidos pelo planejamento estatistico, a
amostra foi lavada com agua deionizada e centrifugada varias vezes (Ciclo C1 6038 Revan) com
rotacdo de 5.000 rpm durante 5 minutos. Apds a etapa de lavagem, a amostra foi seca em estufa
a 80 °C (FANEM 315 SE) durante 24 horas. A amostra seca foi transferida e vedada em frasco

de penicilina a temperatura ambiente.

Quadro 3.2 Reagentes utilizados na sintese hidrotérmica.

Reagentes Composicéo Comercializacdo™
Aluminato de sddio 41% Naz0, 54% Al,03, 5% H.O  Riedel-de Haén
Aerosil (fonte de silica) 100% SiO; Aerosil S-80
TEAOH (Hidroxido de tetraetilamdnio) 40% TEAOH, 60% H-0 Sigma/Aldrich

*Nome das empresas que comercializam os reagentes



CAPITULO 3. METODOLOGIA PAGINA | 35

3.4. Defini¢do da variavel resposta

Como ja discutido anteriormente a metodologia de planejamento de experimento é
empregada com o intuito de avaliar os efeitos e a influéncia das variaveis em um determinado
sistema. Este procedimento estatistico somente torna-se possivel se considerarmos esta
influéncia sob uma variavel dependente denominada variavel resposta (yi). Do ponto de vista
experimental, esta variavel pode ser escolhida considerando os objetivos e a experiéncia do
pesquisador, desde que sejam mantidas certa coeréncia e l6gica estatistica. Desta maneira a
determinacdo da varidvel resposta foi definida em duas partes, uma vez que algumas
informagdes e dificuldades foram observadas durante o desenvolvimento e execugédo
experimental dos planejamentos estatisticos. Os calculos utilizados para a quantificacdo de i

sdo demonstrados nas proximas secoes.
3.4.1. Variavel resposta: intensidade de difracao relativa (Ipr)
Na primeira parte deste trabalho, na qual foi empregado o planejamento fracionado 2v™>

1 a variavel resposta foi definida como intensidade de difracdo relativa (Ipr), cujo valor é

calculado pela Equacéo 3.1.

low (%):[ i jxlOO (3.1)

Na equacdo acima, Ipri é a Intensidade de Difracdo Relativa do ensaio i do planejamento
estatistico; Ipi é a intensidade de difracéo do principal pico caracteristico da fase BEA do ensaio
i, compreendido entre 23 a 25° (Figura 3.1); Ipirer € a intensidade de difragdo deste mesmo pico
na amostra de referéncia. A amostra de referéncia foi considerada a amostra na qual a fase BEA
foi identificada e que, dentre todas as amostras do planejamento, demonstrou a maior
intensidade para o pico compreendido entre 23 a 25°.

De acordo com a Figura 3.1, a estrutura BEA possui dois picos caracteristicos
localizados nas posi¢des de 8 e 22,5°. O pico em 22,5° é atribuido & formagéo do polimorfo B
(Figura 2.2), ao passo que 0 pico em 8° € uma contribui¢cdo de ambos os polimorfos A e B.
Alguns padrdes de difracdo de raios X também apresentam um pico satélite em torno de 21,4°,
atribuido a formagé&o do polimorfo C (TREACY; NEWSAM, 1988).
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Figura 3.1 Difratograma da estrutura BEA na zeélita Beta comercial da Zeolyst (codigo CP814N).
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3.4.2. Variavel resposta: rendimento em Beta (Rzgeta)

Na segunda parte deste trabalho, na qual foi empregado o planejamento DCC com 27
ensaios, a determinacdo da variavel resposta foi baseada tanto na caracterizacdo por difracdo de
raios X (Equacdo 3.1) como também no rendimento em Beta das amostras sintetizadas. O
rendimento em Beta do ensaio i (Rzgetai) € definido como o produto entre o rendimento bruto
(Rei) e a intensidade de difrag&o relativa (Ipri) divido por cem (Equagéo 3.2).

(RBi X lpg ) 5
Resee, = ~—100 (3.2)

O rendimento bruto do ensaio i é definido como a razdo entre a massa seca (pd) obtida

apos a sintese hidrotérmica (ms) e a massa do gel de sintese (mg) do mesmo ensaio multiplicado

por cem (Equacdo 3.3).

Ry (%)= [%]xloo (3.3)

9

3.5. Andlise estatistica dos efeitos das variaveis (teste t-Student)

Para a determinagéo da importancia e da influéncia das variaveis de sintese na formagao

da estrutura BEA, 0s seguintes procedimentos estatisticos foram adotados:
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A) O Quadro 3.3 mostra a estrutura geral de uma matriz de planejamento estatistico.
Neste quadro, a coluna de cada varidvel x; (i = 1,2,...,n) foi multiplicada pela coluna

da variavel resposta yi, linha por linha, referente a cada ensaio i.

Quadro 3.3 Estrutura geral de uma matriz de planejamento estatistico.

N° Ensaio Xi Chen Vi Yn
1 -1 -1 Vi1 Yn1
2 1 -1 Yi2 Yn2
N 1 1 YiN YnN

N é o nimero total de ensaios.
Xj corresponde a variavel da sintese (i = 1,2,...n).
yi corresponde ao valor da variavel resposta para cada ensaio do planejamento.

B) Em seguida os valores obtidos para cada coluna referente a cada ensaio i sdo
somados e divididos pela metade do nimero de ensaios do planejamento estatistico,

de acordo com a Equacao 3.4.

in Yi
_ T

" ni2 (3.4)

Na equacdo acima, e; se refere ao efeito da varidvel x; sobre a variavel resposta yi e
n corresponde ao numero total de ensaios do planejamento estatistico.

Posteriormente a analise de significancia estatistica de cada efeito foi realizada de
acordo com a estatistica de teste t-Student, e os seguintes procedimentos foram

adotados:

i) Primeiramente, o célculo da variancia foi efetuado a partir das réplicas obtidas

no ponto central de acordo com a Equacédo 3.5.

n 2

, Zl:(yi - Vi)
' (3.5)
Na equacdo acima, s? se refere a variancia calculada a partir das réplicas do

ponto central; yi se refere ao valor da varidvel resposta na réplica i do ponto

central; Y, se refere a média dos valores da variavel resposta obtidas
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experimentalmente através das réplicas realizadas no ponto central; n

corresponde ao numero total de réplicas realizadas no ponto central.

De acordo com Montgomery (1984, p. 278) se considerarmos n réplicas em
cada planejamento estatistico 2%, tem-se que si® € uma estimativa da variancia
na i-ésima réplica. As estimativas das 2% variancias podem ser combinadas de

modo a fornecer uma estimativa global segundo a Equacéo 3.6.

2
R 21 &Y Y
o3 15000

(3.6)

6% é uma estimativa da variancia global; k se refere ao nimero de variaveis
avaliadas pelo planejamento estatistico. Assim, a estimativa de cada efeito

pode ser obtida atraves da Equacao 3.7.

Co—”t} (3.7)

V(ef.)=V [ o

V(ef.) é uma estimativa da variancia do efeito de cada variavel. V(Cont.)
corresponde a variancia de cada contraste (+1 e -1) e pode ser calculada
considerando que cada contraste é uma combinacéo linear dos 2¥ tratamentos

totais, sendo que cada total consiste de n observacdes (Equacdo 3.8).
V (Cont.) =n2*c? (3.8)

Retornando a Equacdo 3.7, tem-se:

N2 62 =52 (3.9)

V(ef.)=
( ) n2k71 )2 n2k72

Sendo o erro-padrédo de cada efeito dado pela Equacéo 3.10.

ep, (ef.)= N (ef) (3.10)
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C) Finalmente, o valor de tca para cada efeito correspondente a cada variavel do
planejamento é calculado a partir da Equagdo 3.11 e, posteriormente, comparado
com o valor de t, dado pela tabela de distribuicdo de probabilidades t-Student
(Anexo 1).

§ ‘ (3.11)

ep, (ef )

cal

Quando comprado ao valor de t,, 0 valor de tcar deve ser baseado no nivel de
significancia estatistica do teste de modo que, se tca > t,, 0 efeito da variavel tem
significado estatistico, ou seja, a variavel influencia estatisticamente a variavel
resposta. Caso contrério, se tca < t,, entdo este efeito ndo possui significado
estatistico. Particularmente neste trabalho, o nivel de significancia adotado para
todos os planejamentos estatisticos foi de 5%, ou seja, a = 0,05. E importante
mencionar que o fato de um efeito ndo apresentar significado estatistico ndo implica
que este serd excluido no proximo planejamento. Em alguns casos, dependendo dos
resultados obtidos, o valor da varidvel que ndo foi significante pode ser reduzido ao

nivel inferior dentro do limite experimental analisado.
3.6. Desenvolvimento e avaliacdo do modelo estatistico

A modelagem estatistica foi realizada considerando os resultados obtidos a partir do
planejamento DCC e a varidvel resposta determinada a partir da Equacdo 3.3. A escolha do
modelo estatistico foi baseada na analise de significancia estatistica de regressdo de acordo com
a analise de variancia. Uma estrutura geral deste tipo de analise bem como seus principais
calculos pode ser visualizada no Quadro 3.4.

De acordo com Box e Hunter (1978, p. 356) a analise de variancia é um procedimento
simples e usual de avaliacdo de um modelo e é baseado na observacao dos desvios dos pontos
experimentais em relacdo a média global. Em um modelo bem ajustado essa diferenca
necessariamente deveria ser pequena, ou seja, 0s resultados previstos pelo modelo estdo em
concordancia com 0s pontos experimentais. Assim, esta comparacdo pode ser quantificada a

partir da Equacéo 3.12.

Z(Yi _7)2 = Z(y| _y)z +Z(Yi -V )2 (3.12)
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Na Equagéo 3.12, y; é o valor experimental, ¥ é a média dos pontos experimentais e Y,

é o valor previsto pelo modelo estatistico.

Quadro 3.4 Estrutura geral da analise de variancia.

Fator de variagdo Soma quadratica Grau de liberdade Média quadratica Feal Fa
Regress&o SQq p-1 MQr MQ=/MQr  (9lr;glr)
Residuo SQ nr-f MQ:
Falta de ajuste SQr n-p MQr4 MQra/MQep  (9lr;glr)
Erro puro SQg glr - glrsj MQep
Total SQ nr-1 MQr
R2 (SQr/SQY) AIC nin(SQ,)+28

S € o nimero de pardmetros do modelo

nt é 0 nimero total de ensaios do planejamento estatistico incluindo as réplicas do ponto central
n é o nimero de ensaios do planejamento estatistico sem as réplicas do ponto central

glr é o grau de liberdade correspondente ao residuo do modelo

glrsj € 0 grau de liberdade correspondente & falta de ajuste do modelo

AIC é o critério de Akaike (ver Equagdo 3.19)

Em uma abordagem mais especifica, os somatérios da Equacédo 3.12 sdo denominados

somas quadraticas e podem ser reescritos de acordo com a Equacéo 3.13.
SQ =SQ, +5Q, (3.13)

SQr se refere a soma quadrética total, SQr é a soma quadratica da equago de regressao e SQr
é a soma quadratica dos residuos. Na avaliacdo mais apurada da analise de variancia além dos
calculos anteriores a soma quadratica do erro puro e da falta de ajuste do modelo estatistico em
relacdo aos dados experimentais também pode ser calculada atraves das Equacdes de 3.14 a
3.17.

SQe=2(¥ - %) (3.14)
SQ =Y.(9,-v) (3.15)
SQFaj = Z( Yi = Viec )2 (3.16)

SQg = Z( Yirc — Yirc )2 (3.17)
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Nas equages acima, y; € o valor da variavel resposta do i-ésimo ensaio do planejamento
estatistico, y; € a média de todos os valores das variaveis resposta observadas nos ensaios do
planejamento, incluindo as réplicas no ponto central, ¥, corresponde ao valor estimado pelo
modelo da variavel resposta do i-ésimo ensaio, Yirc € 0 valor correspondente a cada réplica no
ponto central e Vi, € a media dos valores das réplicas.

Conforme o Quadro 3.4, os valores das médias quadraticas sdo obtidos dividindo as
somas quadraticas (SQ) pelos seus respectivos graus de liberdade, e utilizados posteriormente
no calculo do valor de F segundo a estatistica de teste Fisher ou Teste F. Desta maneira, a
significadncia do modelo estatistico é determinada a partir da comparagdo entre os valores de
Fcal € Fo (ver a tabela de distribuicdo de probabilidade de Fischer no Anexo 2) considerando
um nivel de significancia de 5%. Sendo assim, se Fca > F,, entdo o modelo proposto tem
significado estatistico.

De modo geral, um dos critérios comumente utilizados nas engenharias para verificar a
representatividade de um modelo é baseado no coeficiente de determinacio (R?), representado
pela razdo SQr/SQr, de modo que quanto maior for o valor de R?, mais representativo o modelo
seria. Entretanto, o valor de R? é uma grandeza que pode ser aumentada com a adicdo de termos
polinomiais, de modo a subestimar ou superestimar os dados experimentais. Diante deste
contexto, para verificar a adequacdo de um modelo, a Estatistica faz uso da andlise dos residuos
padronizados. De acordo com este procedimento, os residuos podem ser normalizados de
acordo com a Equacdo 3.18, sugerindo que seus novos valores obrigatoriamente devem estar
distribuidos ao longo do eixo y no intervalo de -2 a +2 (MONTEGOMERY; RUNGER, 1999).

d = EI (3.18)

Na equacgdo acima, ri corresponde ao residuo referente ao ensaio i do DCC, ¢
corresponde ao erro padréo obtido através dos dados experimentais e di corresponde ao residuo
normalizado do ensaio i.

Outro tipo de abordagem estatistica comumente utilizada para avaliar o ajuste de um
modelo obtido através de dados experimentais é o critério de Akaike (AKAIKE, 1974). Nesta
abordagem, sdo considerados ndo somente a variancia do erro como também o tamanho da
amostra e os valores estimados dos parametros. A Equacdo 3.19 descreve o célculo utilizado
para a determinacéo do critério de Akaike, de forma que quanto menor o valor obtido para este

critério, mais ajustado estard o0 modelo estatistico.
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AIC =nIn(SQ,)+24 (3.19)

Na Equacdo 3.19, AIC é o valor do critério de Akaike, n se refere ao nimero de
observag0es utilizadas para obter o modelo, SQr € a soma dos residuos ao quadrado do modelo

e 3 se refere ao nimero de pardmetros do modelo.
3.7. Estudo de calcinacdo da zeolita Beta rica em aluminio

Ap0s a determinacdo das condigdes 6timas de sintese da zedlita rica em aluminio pelo
planejamento estatistico, algumas amostras foram submetidas a um estudo das condicdes de
calcinacdo. Amostras com valores de Si/Al igual a 5,0 e 7,5 foram submetidas as condicdes
experimentais descritas na Tabela 3.1, escolhidas a partir de trabalhos reportados na literatura
(BORADE; CLEARFIELD, 1995; VAUDRY et al., 1997; MAJANO, 2009).

Tabela 3.1 CondicOes experimentais* da etapa de calcinacdo das amostras sintetizadas.

N° Ensaio Si/Al Temperatura (°C) Tempo (h)

1 50 450 5
2 7,5 450 5
3 50 550 5
4 7,5 550 5
5 5,0 450 15
6 7,5 450 15
7 5,0 550 15
8 7,5 550 15
9 5,0 500 10
10 7,5 500 10

*Gas de arraste: ar comprimido. Taxa de aguecimento: 10 °C min'.

Apos as calcinagdes, a perda de cristalinidade de cada amostra foi calculada de acordo
com a Equacéo 3.20.

Vo, = ('pl;'p) %100 (3.20)

si

Na Equacdo 3.20, ycri € a perda de cristalinidade da amostra i apés a etapa de calcinagéo,
Ipsi € a intensidade do pico caracteristico da fase BEA da amostra i ndo calcinada e Ipci a

intensidade deste mesmo pico da amostra i calcinada.
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3.8. Caracterizacdo das zeolitas sintetizadas

3.8.1. Difracéo de raios X

As amostras foram caracterizadas por difracdo de raios X utilizando um difratdmetro
Siemens D5005 com radiacdo Ko do cobre (A = 1,54056 A) com filtro de niquel. As amostras
foram colocadas sobre um suporte, e este foi posicionado no difratdmetro. O angulo 20 foi

varrido de 5 a 45° com velocidade de varredura de 0,5 ° min.

3.8.2. Analise termogravimétrica

As anélises termogravimétricas foram realizadas no Centro de Caracterizacdo e
Desenvolvimento de Materiais (CCDM) da UFSCar utilizando um equipamento TGA modelo
2050. O sistema cadinho/amostra foi aquecido de 25 a 550 °C com taxa de 10 K min sob vaz&o
de ar sintético. A perda de massa foi monitorada pelo analisador térmico durante o aquecimento.

3.8.3. Analise quimica elementar

Anélises de espectroscopia de emissdo atdbmica por plasma acoplado indutivamente
(ICP-AES?®) foram realizadas na Central de Analise Quimica e Instrumental (CAQI) do Instituto
de Quimica de S8o Carlos (IQSC/USP) utilizando um equipamento Perkin Elmer/Optima
3000DV, cujos gréficos de calibracdo podem ser visualizados no Apéndice B.

As analises foram realizadas para determinar e comprovar as quantidades de aluminio e
sodio presentes nas amostras. As amostras foram preparadas de acordo com a metodologia
proposta por Fernandez (2003, p. 35). Aproximadamente 100 mg de zeolita foi pesada e
colocada em um cadinho de teflon com posterior adi¢do de 1 mL de acido fluoridrico para evitar
perda de Al através da formacdo de AlF3. Sucessivamente, cinco gotas de acido sulfdrico foram
adicionadas no cadinho que foi colocado em banho de areia em temperatura de 150°C durante
24 h para exaurir o silicio presente na amostra. Finalmente, a amostra foi diluida em solucéo de
acido nitrico (1 vol.%). As proporcBes molares dos elementos foram determinadas a partir dos

calculos demonstrados no Apéndice B.

3 Do inglés Inductively Coupled Plasma Atomic Emission Spectroscopy
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3.9. Preparacéao dos catalisadores bifuncionais

Diferentes zeolitas foram utilizadas como suportes de catalisadores bifuncionais na
tentativa de comparar o desempenho dos mesmos na reacdo de isomerizagdo do n-hexano. As

principais caracteristicas desses catalisadores podem ser visualizadas no Quadro 3.5.

Quadro 3.5 Caracteristicas dos catalisadores bifuncionais.

Forma nominal do Pt-Ni Teor metélico total
cation (%) (umol gcat'-l)

130
Zeolita Beta CP 814-C Zeolyst 9,0 Ambnio 50-50 180
230

Suporte Origem do suporte  Si/Al

130
Zeolita USY EZ-190P Engelhard 3,0 Hidrogénio 50-50 180
230

130
Al-Beta sintetizada LabCat 75 Amonio 50-50 180
230

3.9.1. Troca amoniacal

A etapa de troca ibnica das zeo6litas com a solugdo de cloreto de aménio (NH4CI) teve
como objetivo o favorecimento das propriedades acidas das mesmas. De acordo com os estudos
realizados por Simd@es (1999), se a troca i6nica com a solucdo dos metais for realizada
diretamente com a zedlita na sua forma proténica, a eficiéncia de troca é baixa devido a reducéo
do valor do pH reacional. Fazendo-se a troca dos prétons com os cations amonio, a eficiéncia
de troca dos cations metalicos com a zeolita € aumentada. Apesar das zedlitas NHs- Beta CP
814-C (Si/Al = 9,0) e NHs- Al-Beta (Si/Al = 7,5) estarem na forma amoniacal, estas foram
submetidas ao processo de troca idnica com solucdo de cloreto de aménio (NH4CI). Esse
procedimento foi realizado para garantir que toda a zedlita esteja na sua forma amoniacal, pois
é possivel a presenca de eventuais prétons, devido a troca incompleta no material e/ou cations
Al*3 extra reticulares, formados durante a calcinagdo da ze6lita recém-sintetizada (que podem
conter cations organicos).

Para se realizar a troca amoniacal, foram utilizadas as condi¢Bes experimentais
apresentadas no Quadro 3.6. Inicialmente, uma solucdo de NH4Cl (Imol L) foi preparada e

deixada sob agitacdo durante 4 horas com monitoramento constante do pH. Em seguida a massa
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de zedlita foi pesada e colocada em um Becker mantendo uma proporc¢éo de, aproximadamente,
14 mL de solucdo de NH4ClI por grama de zeolita. Esta etapa foi realizada com monitoramento
do pH. Posteriormente o sistema foi deixado sob agitacdo constante durante 24 horas a
temperatura ambiente. Apos o tempo de agitacdo, o pH do sistema foi novamente monitorado
e o primeiro filtrado foi retirado para a quantificagdo do aluminio lixiviado via anélise quimica
elementar (ICP). Posteriormente, a amostra foi lavada com &gua deionizada e filtrada com um
filtro de Blichner para remocdo completa dos ions CI". Neste procedimento, algumas gotas de
nitrato de prata (0,2 mol L) sdo adicionadas ao filtrado. Se o filtrado se tornar turvo é porque
ocorreu a precipitacdo de cloreto de prata (AgCl.), o que indica que o filtrado ainda contém
ions CI". Lavagens sucessivas sdo entdo realizadas para certificar que a amostra esta livre de

ions CI". Apos a lavagem, a amostra foi seca em estufa a temperatura de 80 °C por 24 horas.

Quadro 3.6 CondicGes experimentais da etapa de troca amoniacal.

Concentracdo da Solugdo de NH.CI 1 mol L1
NH4CI (Chemco) 794 ¢
Massa de zeélita 39
Volume da solugdo de NH4CI 1000 mL
pH da solucéo de NH4CI 4,9
Temperatura ~25°C

3.9.2. Troca metalica competitiva

A platina e o niquel foram incorporados as zedlitas via troca metalica utilizando
precursores amin-metalicos. Para a realizacdo deste procedimento, solugdes dos complexos
amin-metalicos Pt(NH3)4Cl> (cloreto de tetramin platina) e Ni(NH3)sCl> (cloreto de hexamin
niquel) foram previamente preparados de acordo com a metodologia sugerida por JORDAO
(2001, p. 50). As principais caracteristicas dos catalisadores bifuncionais podem ser
visualizadas na Tabela 3.2.

Como pode ser visualizado nesta tabela, a propor¢do metélica entre Pt-Ni (50%-50%)
foi mantida a mesma para todos os catalisadores. Este procedimento foi adotado com o objetivo
de avaliar apenas a influéncia da razdo Si/Al durante a reagdo catalitica. Para cada suporte foram
efetuadas trés trocas competitivas variando o teor metalico total de acordo com a Tabela 3.2, 0
qual foi estabelecido segundo o procedimento adotado por Yoshioka (2003, p. 36). Previamente
a realizacdo desta etapa, solucdes estoques de cada metal com concentragdo de 0,01 mol L

foram preparadas considerando as seguintes relagdes: NH4*/Pt?* = 10 para a platina e
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NH4*/Ni?*= 20 para o niquel. Simdes (1999) apresentou um estudo sobre a eficiéncia de troca
do niquel com diferentes razdes NH4*/Ni?* na zedlita NH4Y. O autor utilizou razdes de 20 e 50
e observou gue a razdo mais indicada € a primeira, em virtude do elevado numero de cations
amonio presentes na solucao para a segunda. Para a platina, foi observado que uma razdo molar

NH4*/Pt?* igual a 10 foi adequada para uma eficiéncia de troca acima de 99%.

Tabela 3.2 Caracteristicas dos catalisadores bimetalicos™.

Suporte Pt-Ni (%) Teor metalico total (umol gear?)  Pt-Ni (umol gear®) Pt-Ni (% massa)

130 65 - 65 1,27 -0,38
NH;-zedlita 50-50 180 90-90 1,75-0,53
230 115-115 2,24 - 0,67

*Valores calculados considerando 50 mg de catalisador utilizados na reacéo.

Dando continuidade, a quantidade de NH4Cl desejada foi pesada e dissolvida em &gua
deionizada. O complexo amin-metalico do metal desejado também foi pesado e dissolvido em
agua deionizada. A solucdo de NHCl (1 mol L) foi adicionada a solugdo metalica até
completar um baldo volumétrico de 250 mL.

A quantidade de massa de zedlita calculada para realizar a troca metalica foi pesada e
dispersa em agua deionizada dentro de Becker e colocada sob agitagdo constante.
Especificamente no caso da solucéo estoque do niquel, gotas de uma solucdo concentrada (2,5
mol L1) de hidréxido de amonio foi adicionada & amostra com o objetivo de manter o pH em
torno de 10. De acordo com Lima (2008, p. 32), esta faixa de pH favorece a eficiéncia de troca
metélica do niquel.

Em seguida, o sistema foi mantido sob agitacdo durante 5 horas e posteriormente filtrado
a vacuo. O primeiro filtrado foi analisado via analise quimica elementar (ICP) para verificar a
eficiéncia de troca metalica. Finalmente, a amostra foi seca em estufa a 80 °C durante 24 horas.

Os célculos desta secdo sdo descritos detalhadamente no Apéndice B.

3.10. Ativacao dos catalisadores bifuncionais

O processo de ativacdo de catalisadores consistiu de duas etapas: calcinacgdo e reducao.
Na etapa de calcinagdo espera-se que ocorra a remogéo de agua e aménia da zedlita amoniacal,
deixando prétons H* compensando a estrutura de modo a torna-la &cida. De acordo com Jordéo
(2001), também se espera que ocorra a decomposicdo dos complexos amin [Pt (NHs)4]?" e [Ni
(NHs)s]?*, deixando cations Pt?* e Ni?* compensando cargas na estrutura da zedlita. A
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calcinacdo foi realizada da seguinte maneira: os precursores foram inseridos em um reator de
vidro borossilicato e aquecidos até 200 °C (10 °C min™) sob fluxo de 100 mL min gear® de N2
durante 60 minutos. Em seguida, o fluxo de N2 foi trocado por 100 mL min™ gear’* de ar sintético
e o reator foi aquecido até 500 °C (2°C min™) durante 120 minutos.

Na reducéo, os cations metalicos Pt?* e Ni%* sdo reduzidos a ions Pt° e Ni°, responsaveis
pela desidrogenacéo do n-alcano e posterior hidrogenacao da iso-olefina durante a isomerizacao
de hidrocarbonetos (SIMOES, 1999; JORDAO, 2001; BARSI, 2005; BARSI, 2009;
YOSHIOKA, 2003; LIMA, 2008; YOSHIOKA, 2008). No procedimento de reducdo deste
trabalho, 50 mg de amostra de catalisador bimetalico foram inseridos em um reator de quartzo
e aguecidos a 400 °C sob vaz&o de 50 mL min de Hz com taxa de aquecimento de 10 °C min-

! permanecendo nesta temperatura por 120 minutos.
3.11. Caracterizagao dos suportes e dos catalisadores bifuncionais

Durante a etapa de preparacdo dos catalisadores bifuncionais (subitem 3.9), uma
sequéncia de técnicas de caracterizacao foi empregada com o objetivo de comprovar e/ou obter

maiores informacdes a respeito dos mesmos.
3.11.1. Analise quimica elementar

Apos a etapa de troca idnica amoniacal (subitem 3.9.1), todos os suportes foram lavados
e filtrados de acordo com o procedimento estabelecido no mesmo subitem. Apds a troca, 50 ml
do filtrado foi guardado e analisado por ICP-AES (subitem 3.8.3), com o intuito de se obter o
teor de aluminio presente no filtrado. O mesmo procedimento foi adotado na etapa da troca
metalica competitiva (subitem 3.9.2) para quantificacdo dos elementos Pt e Ni presentes no
filtrado. A eficiéncia da troca metalica foi determinada a partir da Equacéo 3.21.

tm

S

EF e (%) = {M}loo (3.21)

Na Equagdo 3.21, Ef.tmc € a eficiéncia da troca ibnica competitiva, tms é o teor metalico

presente na solugdo (mg L) e tms € o teor metalico presente no filtrado (mg L™).
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3.11.2. Difragéo de raios X

Os catalisadores bifuncionais foram caracterizados por difracdo de raios X com o
objetivo de identificar se houve ou ndo perda de cristalinidade da fase BEA e/ou USY ap06s 0
processo de calcinacdo. Todas as amostras foram caracterizadas utilizando as condigcOes

operacionais mencionadas no subitem 3.8.1.

3.11.3. Microscopia eletrénica de varredura com EDS

A técnica de microscopia eletronica de varredura (MEV) com espectroscopia de raios
X por dispersdo em energia (EDS*) foi utilizada com o objetivo de obter informagGes sobre a
morfologia e sobre a razdo Si/Al presentes nos catalisadores bifuncionais. A Tabela 3.3 mostra

as principais caracteristicas dos catalisadores submetidos a esta analise.

Tabela 3.3 Caracteristicas dos catalisadores submetidos a analise de MEV-EDS.

Suporte Si/Al Pt-Ni (%) Teor metélico total (umol/gca)*  Pt-Ni (% massa)
H-Beta 9,0

H-Al-Beta 7,5 50-50 130 1,27 - 0,38
H-USY 3,0

*A escolha do teor de metal total foi baseado nas informagdes obtidas através dos primeiros testes
cataliticos realizados com a zeélita H-Al-Beta e de acordo com resultados mostrados em trabalhos
anteriores desenvolvidos no Laboratdrio de Catalise da UFSCar (LIMA, 2008; BARSI, 2009).

Todas as amostras foram caracterizadas em um MEV modelo Phillips XL30 TMP no
LCE da UFSCar utilizando voltagem de 30 KV, filamento de tungsténio e resolugéo de 4 nm.
Alguns miligramas de zedlita calcinada sem e/ou com metal foram dispersos em acetona
utilizando um banho de ultrassom durante, aproximadamente, 10 minutos. Algumas gotas dessa
suspensdo foram depositadas através de uma pipeta de Pasteur em um porta amostra de aluminio
com 2,5 cm de didmetro dividido em cinco partes iguais. Previamente a realizacdo das analise,
a amostra foi mantida em um dessecador a vacuo durante 24 horas. E importante mencionar
que, de modo a obter um espago amostral mais proximo da composicdao real do catalisador, cada

uma das partes do porta amostra foi analisada.

4 Do inglés Energy-Dispersive X-ray Spectroscopy
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3.11.4. Fisissor¢ao de nitrogénio

As analises de fisissorcdo de nitrogénio foram realizadas no Laboratério de Materiais e
Combustiveis (LMC) do Instituto de Quimica da Universidade de Brasilia (IQ/UNB),
utilizando um equipamento Quantachrome Instruments NOVA 2200.

Todas as amostras foram previamente mantidas a uma temperatura de 200 °C em vacuo
durante 2 horas. As isotermas das amostras foram determinadas a uma temperatura de 196 °C
negativos sob atmosfera de nitrogénio pressurizado de 0,1 a 69 kPa (0,05 < P/Po < 1,0). O
volume de poros (Vp) assim como as areas especificas interna (Sint) e externa (Sext) das amostras
foram determinados pelo método “t-plot”, proposto por De Boer (1964). Este método € baseado
no fato de que, apds os microporos serem completamente preenchidos pelo adsorbato, apenas
a area externa aos poros influencia a isoterma de adsorcdo. Por isto, a inclina¢do da reta que
correlaciona o volume de adsorbato com a espessura da camada adsorvida (t) é diretamente
proporcional & area externa do material analisado. O ponto da interse¢do onde t = 0 é exatamente

0 volume do adsorbato dentro dos microporos.

3.11.5. Microscopia eletronica de transmisséo

Para determinacdo das dimensdes das particulas metalicas de Pt e Ni presentes nos
catalisadores bifuncionais foi empregada a técnica de microscopia eletrénica de transmissdo de
alta resolucio (HRTEM?®). As andlises foram realizadas no LCE da UFSCar utilizando um
microscopio FEI TECNAI G? F20 HRTEM com feixe de elétrons de 200 kV e resolucio de,
aproximadamente, de 0,2 nm. O tratamento das micrografias foi realizado com o software
SizeMeter.

Alguns miligramas da amostra calcinada foram dispersos em acetona utilizando um
banho de ultrassom por, aproximadamente, 10 minutos. Algumas gotas dessa suspensao foram
depositadas com a utilizacdo de uma pipeta de Pasteur em um porta amostra de aluminio de 2,5
cm de didmetro dividido em cinco partes iguais. Antes das analises, 0 conjunto porta
amostra/amostra foi submetido a um revestimento de ouro e mantido durante 24 horas em um
dessecador a véacuo. E importante mencionar que, de modo a obter um espaco amostral mais

proximo da composicéo real do catalisador, trés partes do porta amostra foram analisadas.

® Do inglés High-Resolution Transmission Electron Microscopy
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3.11.6. Espectroscopia de absorgao de raios X

Os catalisadores bimetalicos foram caracterizados por espectroscopia de absorcao de
raios X (XAS®) durante reducdo em atmosfera de uma mistura 5% Hz/He. As anélises foram
realizadas nas linhas de luz DO8B-XAFS2 e DO6A-DXAS do Laboratério Nacional de Luz
Sincrotron (LNLS), localizado em Campinas/SP. A descri¢do desta técnica pode ser visualizada
no Apéndice C. O procedimento operacional utilizado neste trabalho é demonstrado no Quadro
3.7.

Quadro 3.7 CondicGes experimentais empregadas na caracterizacdo por XAS durante reducdo dos catalisadores.

Energia da @Fluxo de

i (b) °
Linha Borda borda H, Temperatura Espectro N° espectros
XAFS- Pt— 11564 eV _ 25-450°C  XANES/EXAFS 3 passo /

02 Lin 50 mL min! contagem
DXAS Ni—K 8333 eV 25-800 °C XANES 100 ac / 360 ms

@ Atmosfera de 5%H,/He
® Taxa de aquecimento de no maximo 15 °C min.

3.12. Testes cataliticos

O desempenho dos catalisadores bifuncionais foi avaliado por cromatografia gasosa. Os
ensaios cataliticos foram realizados no Laboratério de Catélise (LabCat) do Departamento de
Engenharia Quimica (DEQ) da Universidade Federal de Sdo Carlos (UFSCar). O esquema da
linha de reacdo é mostrado na Figura 3.2. O procedimento experimental dos testes cataliticos é
descrito a seguir.

Primeiramente, o catalisador calcinado (50 mg) foi colocado dentro de um reator de
quartzo. Este reator foi conectado a unidade experimental (Figura 3.2) e um teste de vazamento
foi efetuado com gés nitrogénio.

Posteriormente, o catalisador foi reduzido a 400 °C com taxa de aquecimento de 10 °C
min durante 120 minutos sob fluxo de 50 mL min™ de hidrogénio puro. Apés a reducio, a
temperatura do forno foi diminuida a 230 °C e, apds estabilizacdo da temperatura, a bomba de
injecdo de n-hexano foi acionada. Vale ressaltar que, durante a reacédo, o fluxo de hidrogénio
foi mantido igual a etapa de reducdo, ou seja, 50 mL min™. As condi¢Ges experimentais da

reacdo sdo descritas no Quadro 3.8.

® Do inglés X-ray Absorption Spectroscopy
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Figura 3.2 Esquema da linha de reacdo utilizada na isomerizacéo do n-hexano.
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Quadro 3.8 Condicdes experimentais empregadas na reacdo de isomerizagdo do n-hexano.

Massa de catalisador (W) 50 mg
Temperatura de reacéo 230 °C
Presséo 1 atm
Fluxo de H; 50 mL min?t
Caracteristicas do reagente (Aldrich 99%; p = 0,66 g mL; M = 86 g mol?)
Vazéo de n-hexano (F) 2mL h?ou 6,3 mL min*t
Volume de alimentacdo da bomba injetora 50 mL
W/F ~8mg min mL™!
Razdo Ha/n-hexano ~ 8 (adimensional)
Tempo de residéncia ~2,3min

As injecBes foram realizadas manualmente. O crondmetro foi acionado apds a
visualizag&o da primeira gota de n-hexano dentro do reator, e a inje¢éo dos efluentes do reator
no cromatdgrafo foi efetuada dois minutos apos a visualiza¢do da primeira gota. A injecdo do
efluente no cromatdgrafo foi programada para durar 30 segundos, tempo no qual a valvula de
injecdo foi fechada e a injecdo de n-hexano foi interrompida. O mesmo procedimento foi
adotado na obtencéo dos quatro pontos remanescentes.

Em seguida, cinco inje¢BGes automaticas foram realizadas com injecdo constante de n-
hexano ao reator. Os principais isdmeros do n-hexano podem ser visualizados na Tabela 3.4.

Estes isdbmeros sdo separados dentro da coluna cromatogréfica e analisados utilizando-se um
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detector por ionizagdo de chama (FID’). As condigOes operacionais do cromatdgrafo a gas
VARIAN Star 3400 utilizado nos testes cataliticos assim como as especificagdes da coluna

cromatografica sdo descritas no Quadro 3.9.

Tabela 3.4 Isbmeros do n-hexano.

Estrutura quimica Nome do composto  Ponto de ebulicio® (°C)  Tempo de retengdo® (min)
[
¢ CH; 2,2-dimetilbutano 49,73 91
HEC/ ‘\\CHE/
CHy
CHy
e /CHS 2,3-dimetilbutano 56,5 10,3
3 HC
L,
H3C|:
ctf cH 2-metilpentano 58,8 10,5
/ 2 ’ 1
e \%/ \CH3
C|-|2\ CH,
H3C/ (‘ZH \CH3 3-metilpentano 64,7 111
CH,
Ci CHlz CHs
e \C N hexano 67,2 12,2
H\ /H
H /C\ H
H:C C/—H
\ ‘ cicloexano 69,0 13,5
H—C C—H
' \c/ W
BN

@ Valores obtidos no banco de dados sul-coreano de propriedades termofisicas (KOREA UNIVERSITY, 2012).

A conversdo global, atividade catalitica, fracdo molar e seletividade a isémeros

birramificados séo calculados pelas Equagdes 3.22 a 3.25 (ver Quadro 3.10).

" Do inglés Flame lonization Detector
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Quadro 3.9 Condigdes operacionais do cromatografo VARIAN Star 3400 e especificacbes da coluna
cromatografica utilizada para analisar os isbmeros do n-hexano.

Coluna cromatografica CPSil CB5
Temperatura da coluna 45 °C
L Comprimento da coluna 50 m
Especificacbes da coluna N .
Didmetro interno da coluna 0,25 mm
Espessura da coluna 0,6 mm
Pressdo da coluna 14 psi
Temperatura de injecéo 200°C
Detector lonizacdo de chama (FID)
Temperatura do FID 210 °C
Gés de arraste He
. o Vazdo de He 30 mL mint
Condighes operacionais 0. yvazao ge Ar 300 mL min”
Vazéo de H; 50 mL min!
N° de inje¢es manuais 5 pontos
N° de injecBes automaticas 5 pontos
Tempo de obten¢do do cromatograma ~ 20 min
Tempo de reacédo ~ 6 horas

Quadro 3.10 Equagdes utilizadas na avaliacao das propriedades cataliticas da reacdo de isomerizacdo do n-

hexano.
Variavel Equacéo Notaces
. 6 fi Fracdo molar da espécie i
Conversao C,y (%) = ; fi = Frewano [¥100 (3.22) Cq Conversdo molar global
. C.xQ 1 AT Atividade catalitica
Atividade AT :[ iOO j — (3.23) Q Vazéo de n-hexano
catalitica m Mear  Massa de catalisador

6 Ai Avrea integrada do pico referente a
x f = espécie i

Fragao molar LM x RMRI ,z( M, x RMR J (3.24) \y, Massa molar da espécie i

RMR;  Fator de resposta molar da espécie i

. [PPIPSE N AP Shi Seletividade a isdmeros
Seletividadea 5, = -22dn__2%dn 2,25 birramificados
;)Sicr):gﬁqric:‘?ca dos Z:‘ fi (3.25) f22.im  Fracdo molar do 2,2 dimetilbutano
i=

fo3-0im  Fracdo molar do 2,3 dimetilbutano




CAPITULO 4. RESULTADOS E DISCUSSAO

S8o apresentados neste capitulo os principais resultados obtidos neste trabalho. A
discussdo dos mesmos foi dividida em partes, descritas a seguir.

4.1. Planejamento fatorial fracionado 2°!

A primeira parte deste trabalho teve como objetivo a sintese de zedlita Beta com razéo
Si/Al menor que 9. Para o alcance deste objetivo, conforme mencionado no capitulo anterior
(subitem 3.2.1) um planejamento do tipo fracionado 2°* foi desenvolvido, no qual as variaveis
de sintese assim como seus respectivos valores experimentais foram baseados em informacGes
obtidas na literatura (BORADE; CLEARFIELD, 1995; VAUDRY et al., 1997; MYAMOTO et
al., 2000; ABRAHAM et al., 2004; CUNDY; COX, 2003, 2005; SIMON-MASSERON et al.,
2006; MINTOVA et al., 2006; KANTAMA et al., 2006; JON et al., 2006; BRIGDEN,;
WILLIAMS, 2007; MAJANO et al., 2009; HOULD et al., 2011; TABORDA et al., 2011). As
varidveis escolhidas para serem avaliadas pelo planejamento fracionado, bem como seus

respectivos valores experimentais inferiores e superiores podem ser visualizados na Tabela 4.1.

Tabela 4.1 Valores experimentais utilizados no planejamento fatorial fracionado 25,

Limites e valores experimentais

Variaveis* Inferior Central Superior
(-1) (0) (+1)
Temperatura - °C (X3) 170 175 180
Tempo - h (X2) 24 48 72
TEAOH/SIO; (X3) 0,17 0,42 0,67
Si/Al (Xa) 5 10 15
H,0/SiO; (Xs) 12 13,5 15

*Nazo/A|203 = 1,8
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A Tabela 4.2 mostra a matriz do planejamento fracionado 2> construida com o intuito
de se obter zeodlitas Beta com razdo Si/Al menor que 9. Na mesma tabela sdo mostradas as
estruturas cristalinas predominantes em cada uma das dezenove sinteses assim como as
intensidades de difracdo relativa (Ior) (Equacdo 3.1) obtidas nas sinteses nas quais a fase BEA
foi formada. Os difratogramas das amostras sintetizadas neste planejamento podem ser
visualizados na Figura 4.1. Nesta mesma figura também podem ser visualizadas os
difratogramas padrées da zeolita Beta comercial CP814N da Zeolyst, da zedlita ZSM-5, que
possui fase MFI (codigo 154917 do ICSD) e de um silicato de sodio hidratado, obtido por Grose
et al. (1978). O difratograma da zeolita ZSM-5 foi obtido no Banco de Dados de Estruturas

Cristalograficas Inorganicas (ICSD?8).

Tabela 4.2 Matriz dos valores experimentais e codificados (entre parénteses) do planejamento fatorial
fracionado 2. As duas Ultimas colunas mostram a fase formada e a intensidade de difracéo relativa (Irp) de

cada ensaio.

Ensaio Temperatura Tempo  TEAOH/SIO; Si/Al H20/SiO, Fase Ipr
(°C) (h) (adimensional) (adimensional) (adimensional) (%)

X1 X2 X3 Xa Xs y

1 170 (-1) 24 (-1) 0,17 (-1) 5(-1) 15 (1) Amorfo -

2 180 (1) 24 (-1) 0,17 (-1) 5(-1) 12 (-1) Amorfo -

3 170 (-1) 72 (1) 0,17 (-1) 5(-1) 12 (-1) MFI -

4 180 (1) 72 (1) 0,17 (-1) 5(-1) 15 (1) Amorfo -

5 170 (-1) 24 (-1) 0,67 (1) 5(-1) 12 (-1) Amorfo -

6 180 (1) 24 (-1) 0,67 (1) 5(-1) 15 (1) MFI -

7 170 (-1) 72 (1) 0,67 (1) 5(-1) 15 (1) MFI -

8 180 (1) 72 (1) 0,67 (1) 5(-1) 12 (-1) Amorfo -
9 170 (-1) 24 (-1) 0,17 (-1) 15 (1) 12 (-1) BEA 57,7
10 180 (1) 24 (-1) 0,17 (-1) 15 (1) 15 (1) BEA 65,6
11 170 (-1) 72 (1) 0,17 (-1) 15 (1) 15 (1) BEA 67,9
12 180 (1) 72 (1) 0,17 (-1) 15 (1) 12 (-1) BEA 726
13 170 (-1) 24 (-1) 0,67 (1) 15 (1) 15 (1) BEA 547
14 180 (1) 24 (-1) 0,67 (1) 15 (1) 12 (-1) BEA 57,6
15 170 (-1) 72 (1) 0,67 (1) 15 (1) 12 (-1) BEA 100
16 180 (1) 72 (1) 0,67 (1) 15 (1) 15 (1) BEA 415
17 175 (0) 48 (0) 0,42 (0) 10 (0) 13,5(0) BEA 54,7
18 175 (0) 48 (0) 0,42 (0) 10 (0) 13,5 (0) BEA 549
19 175 (0) 48 (0) 0,42 (0) 10 (0) 13,5(0) BEA 477

8 Do inglés Inorganic Crystal Structure Database
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De acordo com os resultados apresentados na Tabela 4.2 e na Figura 4.1, somente a
partir do ensaio 9 do planejamento fracionado foi identificada a fase BEA. De acordo com a
Tabela 4.2 este conjunto de ensaios se refere aqueles em que a variavel Si/Al (X4) passa do
nivel inferior (Si/Al = 5) para o superior (Si/Al = 15). Tal fato comprova a importancia da razao
Si/Al para sintese da zeolita Beta. Dentre os ensaios nas quais foi identificada a fase BEA, o
difratograma referente ao ensaio 15 apresentou a maior intensidade de difragdo do pico
compreendido entre os angulos 23 a 25° e por esta razdo este ensaio foi definido como a

referéncia para o célculo de Ipri na Equagdo 3.1.

Figura 4.1 Difratogramas das amostras sintetizadas no planejamento fatorial fracionado 2°. Picos: (o) ZSM-5,
(B) BEA e (y) NazSiO3-xH0.

Intensidade de difrag&o (u.a.)

}’ \, NaZSiOB.xHQO
| | i

I
it i d

5 10 15 20 25 30 35 5 10 15 20 25 30 35
26 (%) 26 (°)

Nos demais ensaios do planejamento foram identificadas fases amorfas (que néo
possuem grau de organizacdo detectavel pela técnica de DRX) ou de silicatos de sodio
hidratados. Borade e Clearfield (1995) e Majano et al. (2009) também detectaram a presenca
de materiais amorfos ou com misturas de outras fases, tais como ANA, MOR e GIS, na tentativa
de sintetizar uma zedlita Beta rica de aluminio. Em contra partida, a fase predominante nos

difratogramas dos ensaios 3, 6 e 7 pertence a estrutura MFI, mais especificamente a zeélita
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ZSM-5. Borade e Clearfield (1995) e Hould et al. (2011) também identificaram esta mesma
estrutura ao tentar incorporar mais &tomos de aluminio na rede da zedlita Beta.

De acordo com as condicdes experimentais apresentadas na Tabela 4.2, 0s ensaios nos
quais foi identificado material amorfo diferem daqueles nos quais foi identificada a fase BEA
apenas no que diz respeito a alcalinidade do sistema (OH/SiO2), ndo mostrado neste trabalho.
Na maioria dos ensaios cuja identificagcdo foi material amorfo, a alcalinidade do sistema foi
mantida préximo de 0,53. Por outro lado, nos ensaios em que a estrutura MFI foi identificada,
a alcalinidade foi mantida em um valor de, aproximadamente, 1,03. Segundo Vaudry et al.
(1997) temperaturas e alcalinidades baixas favorecem a formacdo da zedlita Beta, pois a
decomposicdo do direcionador estrutural TEAOH em cations TEA™ € mais lenta, permitindo
uma orientacdo mais efetiva destes cations durante 0 mecanismo de crescimento da fase BEA.
Duas faixas de alcalinidade (0,29 e 0,79) foram identificadas como as mais favoraveis para a
sintese da zeolita Beta (Tabela 4.2).

Para avaliar o erro experimental do planejamento fatorial fracionado 2°!, foram
realizadas trés réplicas nos valores experimentais centrais das varidveis estudadas. Estas
réplicas correspondem aos ensaios 17, 18 e 19 da Tabela 4.2 e da Figura 4.1. A fase BEA foi
identificada em todos estes ensaios, e as intensidades de difracdo relativa utilizadas para o
calculo do erro experimental foi da ordem de 4,9%. Comparado ao valor de 0,6% obtido por
Cordeiro (2008) ao sintetizar catalisadores heterogéneos aplicados a reacdes de
transesterificacdo metilica, e de 1,3% obtido por Foletto et al. (2000) ao sintetizar a zeo6lita
ZSM-5de 1,3%, o erro obtido neste trabalho pode ser considerado alto. No entanto, devido a
grande variabilidade experimental atribuida tanto ao método de sintese hidrotérmica quanto as
caracterizacdes por DRX, e devido a complexidade da sintese da zedlita Beta, um erro de 4,9%
pode ser considerado razoavel.

Apbs a caracterizacdo e calculo das intensidades de difracdo relativa das amostras
sintetizadas, foram realizadas analises estatisticas dos efeitos principais e de algumas
interacBes. Devido as limitagOes do planejamento fatorial fracionado 2% (ver Apéndice A,
subitem A.1), foram considerados neste trabalho apenas os efeitos principais e as interacdes
entre varidveis de segunda ordem. Os valores dos efeitos de principais e das interacfes de
segunda ordem, calculados de acordo com o procedimento descrito no subitem 3.5, podem ser
visualizados na Tabela 4.3. De acordo com a estatistica de teste t-student considerando um nivel
de significancia de 5%, dentre as cinco variaveis avaliadas pelo planejamento fracionado,
apenas a varidvel TEAOH/SiO2 (X3) ndo apresentou significado estatistico em relacdo a

variavel resposta Ipr.
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A importéncia na sintese da zedlita Beta das demais varidveis e suas respectivas
interacOes de segunda ordem pode ser visualizada através do grafico Pareto (Figura 4.2).

Tabela 4.3 Valores dos efeitos calculados para variveis e interacdes do planejamento fatorial fracionado 25

Variaveis Notagdo estatistica Efeito calculado  Erro do efeito t-valor*
Temperatura X1 -7,5 1,0 7,5
Tempo X2 6,9 1,0 6,9
TEAOH/SIO X3 15 1,0 15
Si/Al X4 58,4 1,0 58,4
H,0/SiO, Xs -6,7 1,0 6,7
X1 X2 -12,7 1,0 12,7
X1 X3 -5,5 1,0 55
X1X4 -4,2 1,0 4,2
Interagdes XoXa 45 10 15
XoXa 4.7 1,0 4,7
X3X4 30 1,0 3,0

*t0,05:4 = 2,13

Figura 4.2 Grafico Pareto do planejamento fatorial fracionado 251
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De acordo com o teste-t, a varidvel tempo (X2) e razdo H.O/SiO2 (Xs) apresentaram
efeitos similares na formacgéo da zeolita Beta (Tabela 4.3). A razdo H.O/SiO; teve um efeito
negativo no valor de Ipr, demonstrado por um redugdo de 6,7% em média. Este efeito pode ser

visualizado comparando-se os valores de Ipr dos ensaios 15 e 11 (Tabela 4.2). Nestes ensaios,
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quando os valores das demais variaveis de sintese foram mantidas os mesmos, observou-se que
ao variar o valor da razdo H20/SiO- do nivel inferior (H2O/SiO, = 12, ensaio 15) para o nivel
superior (H20/SiO; = 15, ensaio 11), a intensidade de difracédo relativa diminuiu de 100% para
67,9%, respectivamente. Recentemente, Majano et al. (2009) mencionou que a incorporacéo de
Al na rede da zedlita Beta exige quantidades proporcionais de agua durante o procedimento de
sintese. De acordo com Goretsky et al. (1999), a caracteristica hidrofébica dos agentes
direcionadores da sintese da zedlita Beta, sugere que durante o periodo de inducao desta zedlita
uma energia maior é necessaria para substituir as moléculas de agua por oligbmeros de
aluminossilicatos, unidade fundamental deste tipo de material. Segundo este trabalho, a
interacédo hidrofilica entre os cations TEA™ e as moléculas de 4gua é mais forte na zeélita Beta
guando comparada a outros tipos de zeolita como, por exemplo, a zeblita ZSM-5. Desta
maneira, pode-se supor que, quanto menor o numero de moléculas de 4gua, menor seré a energia
necessaria para substitui-las por oligdbmeros, o que facilitaria a formagdo da fase BEA.
Simultaneamente, a decomposicao lenta dos cations TEA™ também estaria sendo favorecida em
temperaturas mais baixas, facilitando a formacao da zedlita Beta.

Ao contrério da razdo H>O/SiO», a variavel tempo de cristalizagdo (X2) apresentou um
valor positivo na intensidade difracdo relativa, representado por um acréscimo médio de 6,9%
no valor de Ipr. Este comportamento corrobora com o trabalho desenvolvido por Auerbach et
al. (2003). Os autores deste livro reportam que, independentemente da composicéo quimica e
da estrutura da zeo6lita, o nucleo de cristalizacdo da mesma é formado por uma solucédo
homogénea contendo silicato de aluminio, e que o crescimento dos cristais aumenta linearmente
com o tempo. Por esta razdo, é preciso haver um tempo suficientemente longo de inducdo, e é
preciso considerar a taxa de dissolucdo de componentes amorfos, como a silica, e a taxa de
formagcdo de espécies precursoras tais como AlxOy(OH) e SixOy(OH). Neste trabalho, a sintese
em questdo envolve a formacao de uma estrutura cristalina (zedlita Beta) comumente conhecida
pela sua complexidade estrutural devido a formacdo de dois polimorfos (Figura 2.2). Desta
maneira, como previsto pela literatura (MAJANO, 2009), um tempo minimo de 24 horas €
necessario para formacdo da zedlita Beta.

A analise estatistica (Tabela 4.3) também demonstrou que a variavel tempo apresentou
interacdo significativa com duas outras variaveis: temperatura e razéo Si/Al. A interacdo entre
0 tempo (X2) e a temperatura (X1) teve um efeito negativo com relagéo a variavel resposta, ou
seja, quando o valor da interacdo entre estas duas variaveis (tempo e temperatura) variou do
nivel inferior (-1) para o superior (+1), foi observado um decréscimo médio de 12,7% no valor

de Ipr. Este efeito pode ser observado comparando-se os ensaios 9 e 15. O ensaio 9 do
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planejamento fatorial fracionado 2°* foi executado com os seguintes valores experimentais:
temperatura de cristalizacdo de 170 °C; tempo de cristalizacdo de 24 horas, razdo Si/Al igual a
15 e de H2O/SiO; igual a 12. Para este ensaio, foi observado um valor de Ipr igual a 57,7%. Ja
no ensaio 15, as seguintes condicOes experimentais foram utilizadas: temperatura de
cristalizacdo de 170 °C; tempo de cristalizacdo de 72 horas, razdo Si/Al igual a 15 e de
H>0/Si0O- igual a 12. Para este ensaio, foi observado um valor de Ipr igual a 100%. A interacéo
entre a variavel tempo (X2) e a razdo Si/Al (X4) também apresentou significado estatistico e foi
representado por um reducdo média de 4,7% no valor de Ipr.

A variavel temperatura (X1) também apresentou significado estatistico enquanto efeito
principal, evidenciado por um comportamento negativo na sintese da ze6lita Beta. Este efeito é
representado na Tabela 4.3 por um decréscimo meédio de 7,5% no valor de Ipr. Na Tabela 4.2,
guando o valor experimental desta variavel é alterado do nivel inferior (170 °C) para o superior
(180 °C), foi observada uma reducédo de 100% (ensaio 15) para 72,6% (ensaio 12) no valor de
Ior.

De forma geral, dentre as varidveis avaliadas estatisticamente pelo planejamento fatorial
fracionado 2°1, a variavel que apresentou maior significado estatistico para a sintese da zeélita
Beta foi a razdo Si/Al (X4). Esta varidvel teve importancia ndo s6 enquanto efeito principal,
mas também apresentou contribui¢Bes na formacéo da zedlita Beta quando interage com outras
variaveis, tais como: temperatura, tempo de cristalizacdo e razdo TEAOH/SiO,. Como efeito
principal, a razdo Si/Al influenciou consideravelmente a sintese da zeolita Beta, com um
acréscimo médio de 58,4% na variavel resposta. Este resultado € claramente visivel nos
difratogramas de raios X (Figura 4.1), evidenciando que somente foi possivel sintetizar a ze6lita
Beta com valores de razdo Si/Al entre 10 e 15. Abaixo destes valores, apenas a estrutura MFI e
materiais amorfos foram formados.

Os resultados e informagdes obtidas a partir do planejamento fatorial fracionado 2°*
possibilitaram selecionar as variaveis mais importantes para a sintese da zeo6lita Beta. Este
estudo permitiu identificar ndo somente a influéncia de cada variavel na formacdo da estrutura
BEA, mas também a influéncia de suas respectivas interacdes de segunda ordem. Algumas
informagdes consideraveis foram obtidas, dentre as quais se destaca a importancia da razdo
TEAOH/SIO,, discutida no paragrafo seguinte.

Considerando um nivel de significancia de 5%, apenas a razdo TEAOH/SiO2 ndo
apresentou significancia estatistica para a formacdo da estrutura BEA. Esta € uma informagéo
de grande relevancia econdmica, pois o direcionador TEAOH é um dos reagentes que

encarecem o processo de fabricacdo das zeolitas Beta. Entretanto, apesar desta variavel nao
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apresentar significancia estatistica enquanto efeito principal, a mesma demonstrou ser
importante quando interage com outras variaveis, principalmente com a variavel Si/Al. Estes
resultados corroboram com alguns trabalhos da literatura (BORADE; CLEARFIELD, 1995;
VAUDRY etal., 1997; CUNDY; COX, 2005; HOULD et al., 2011). De acordo com o0s autores,
o principal problema em se sintetizar uma zedlita Beta rica em aluminio esté no fato da insercéo
deste atomo na rede desencadear um desequilibrio de cargas e, consequentemente, uma
competicdo pelas demais espécies quimicas presentes no processo de cristalizacdo. Isto
acontece, pois na grande maioria das vezes, o cation TEA®, de raio i6nico consideravelmente
grande, é utilizado como direcionador estrutural. Tracando um paralelo a sintese de zedlitas,
Dutta e Barco (1988) estudaram a influéncia da razéo Si/Al na formag&o da ze6lita A. De acordo
com os dados obtidos nesta estudo, a cela unitaria da zeolita decresce consideravelmente em
tamanho quando 4&tomos de aluminio sdo inseridos na rede e esta reducao pode estar relacionada
a dois fatores: (i) alteracdo do angulo do arranjo T-O-T (T = Si, Al) e (ii) diminui¢do do
comprimento de ligagdo T-O devido a substituicdo dos atomos Si por Al na rede da zedlita. De
acordo com Vaudry et al. (1997), a sintese da zeolita rica em aluminio somente € possivel com
a utilizacdo de cations com raio ibnico menor, como, por exemplo, cations Na*. No entanto, a
incorporacgdo destes cations na rede favoreceria a formacdo de outras estruturas como ANA,
MOR, GIS e MFI.

Baseado nas informacGes dos paragrafos anteriores, a etapa seguinte deste trabalho
envolveu a sintese de zedlitas Beta com cations de compensacdo menores que o direcionar

TEA", neste caso o cation Na*.

4.2. Testes preliminares com adi¢do de cations Na*

De acordo com Vaudry et al. (1997), a sintese de uma zedlita Beta rica em aluminio
somente é possivel a partir da substituicdo parcial dos cations TEA* por um cation de raio iénico
menor, como por exemplo, o cation Na*. Neste trabalho, esta substituicdo foi feita mediante
uma solugéo de hidroxido de sodio (3 mol L) utilizando pastilhas sddicas da Chemist (97%)
dissolvidas em agua deionizada. As condi¢des experimentais das demais variaveis de sintese
foram mantidas constantes para todos os testes e seus respectivos valores foram baseados no
ensaio 15 do planejamento anterior no qual foi obtida uma zedlita Beta com valor de Ipr igual
a 100%. Como mencionado anteriormente, a variavel TEAOH/SiO2 ndo apresentou significado
estatistico e, por esta razdo, seu valor experimental foi mantido no valor correspondente ao

ponto central. Na Tabela 4.4 podem ser visualizadas as condi¢Ges experimentais utilizadas nos



CAPITULO 4. RESULTADOS E DISCUSSAO PAGINA | 62

testes preliminares com cations Na*. O procedimento de sintese foi o mesmo utilizado no

planejamento anterior, descrito no subitem 3.3 do Capitulo 3.

Tabela 4.4 Condicdes experimentais utilizadas nas sinteses com substituicdo parcial dos cations TEA* por

cations Na*.
Teste Temperatura (°C) Tempo (h) TEAOH/SIO; H.O/Si0,  Si/Al
Zeolita Beta (ZB1s,0) 170 72 0,42 12 15,0
Zeolita Al-Beta (ZAl75) 170 72 0,42 12 7,5
Zeolita Al-Beta (ZAls ) 170 72 0,42 12 5,0

*Nazo/A|203 = 1,80

Na Figura 4.3-A estdo apresentados os difratogramas referentes as sinteses das ze6litas
ZAl75 e ZAls descritas na Tabela 4.4°. A Figura 4.3-B mostra os difratogramas de raios X das
mesmas zeolitas apds calcinacdo a 500 °C durante 10 horas com taxa de aquecimento de 10 °C
min! sob atmosfera de ar comprimido. O estudo de calcinacio destas zedlitas é descrito
detalhadamente no subitem 4.2.1.

Figura 4.3 Difratogramas das amostras sintetizadas com substitui¢do parcial dos cations TEA* por cations Na*.
Picos: (o) ZSM-5 e (B) BEA.

0! o (B)

, .

Intensidade de difracao (u.a)

® Apresar da sintese ZAlis ter formado a estrutura BEA, os difratogramas de raios X desta amostra ndo séo

mostrados na figura.
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Os resultados obtidos por DRX comprovaram que a sintese da zedlita Beta é possivel
mesmo considerando valores da razdo Si/Al menor que 15 através da substituicdo parcial dos
cations TEA™ pelos cations Na*. As informacOes obtidas a partir destes testes preliminares
evidenciam que, mesmo reduzindo o valor de razdo Si/Al para menos que a metade, ou seja,
Si/Al = 5,0, ainda é possivel identificar a fase BEA, embora esta apresente uma estrutura com
impurezas quando comparada aquela na qual foi utilizada uma razdo Si/Al = 7,5.

A sintese da zedlita Beta rica em atomos de aluminio ja vem sendo reportada desde a
década de 90, fazendo-se destaque aos trabalhos desenvolvidos por Borade e Clearfield (1995),
que utilizando condicbes experimentais semelhantes as apresentadas na Tabela 4.4, também
conseguiram sintetizar a zedlita Beta com valores da razdo Si/Al igual a 5,0 e 7,5. No entanto,
janadécada de 80, autores que estudaram a sintese da zeolita Beta ja relatavam a complexidade
desta sintese, no qual mencionavam também que o principal problema estaria relacionado a
utilizacdo de cations grandes como o TEA' no direcionamento desta estrutura (PEREZ-
PARIENTE et al., 1987, 1988; CAMBLOR et al., 1992, 1993).

Através de dados obtidos por RMN de Al?’, Abraham et al. (2004) verificaram que a
distribuicdo dos atomos de aluminio na rede da zeolita Beta ndo é um processo aleatorio.
Concomitantemente a insercdo de aluminio na rede de zeo6litas Beta com valor de Si/Al baixas,
foi observado um desequilibrio quimico de cargas devido a distribuicdo ampla e especifica das
mesmas. Este desequilibrio de cargas foi identificado pela sobreposicéo de picos nos espectros
e foi atribuido a presenca de espécies tetraédricas e octaédricas de aluminio.

Recentemente, Hould et al. (2011) demonstraram experimentalmente como a
competicédo entre os cations TEA* e Na* pelos sitios (AlO2)" e (=SiO) afetam os processos de
nucleacdo e crescimento da zeolita Beta. Na etapa inicial do trabalho, os autores testaram a
validade dos modelos classicos sobre o mecanismo de nucleacdo da ze6lita Beta (no qual
alteracdes na fase amorfa devido a rearranjos de Si-O-Si ddo origem a cristais organizados)
através da observacao da mesma em soluc@es diluidas. Com este experimento eles observaram
que a exposicado da silica supersaturada a temperatura ambiente permitia o rearranjo da mesma
em particulas primarias menores que 3 nm. Em seguida, foi observado que, quando submetidas
a temperatura de 120 °C, estas mesmas particulas primarias formavam suspens@es coloidais
estavelmente agregadas dando origem a particulas secundarias com densidade e composi¢édo
semelhante a da zedlita Beta. Na parte final do trabalho, os autores observaram que, apos certo
tempo, as particulas secundarias mudaram a estrutura, formando os primeiros nucleos da ze6lita
Beta e, consequentemente, particulas terciarias (zedlita Beta definida morfologicamente), sendo

este Ultimo um processo mais lento.
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Em outro trabalho, Hould et al. (2011) utilizaram solu¢bes de concentragdo critica
preparadas a partir de precursores de nanoparticulas de zeolita Beta e medidas por espalhamento
de raios X a baixo angulo (SAXS?¥), cujos resultados sugeriram a hipétese de que a suspenséo
coloidal formada a partir dos precursores da zeolita Beta seja estabilizada estericamente por
cations organicos presentes no gel de sintese, e que a inser¢do de cations menores, como o Na*,
estaria diminuindo esta estabilidade coloidal e, consequentemente, aumentando a taxa de
crescimento das particulas terciarias. Os resultados obtidos através da caracterizagcdo por SAXS
permitiram visualizar que, na presenca de cations TEA® e auséncia de cations Na*, apenas a
fase de um precursor amorfo é formada. Este resultado confirma a suposigéo feita por Vaudry
et al. (1996), na qual foi sugerido que a quantidade de aluminio deve ser proporcional a
quantidade de Na*. Desta maneira, Hould et al. (2011) sugerem que a densidade de carga do
sitio T-O estaria sendo alterada devido a competicdo entre os cations TEA" e Na*, podendo
aumentar ou diminuir a seletividade da fase BEA formada. Os autores também sugerem que,
por apresentarem hidratacao (solvatacdo) maior quando comparados a cations maiores (TEA®),
os cations menores (Na*) mantém-se em solugdo ao invés de serem adsorvidos pela superficie
das particulas secundarias. Por outro lado, ja é fato conhecido que alguns silicatos sdo mantidos
em camadas devido a interacOes eletrostaticas entre sitios (=SiO)" e cations de sodio hidratado.
Desta forma, Hould et al. (2011) sugeriram a possibilidade de que cations Na* tenham a
capacidade de ‘unir’ duas particulas secundarias por meio do mecanismo mostrado na Figura

4.4, facilitando a formacdo da estrutura BEA.

Figura 4.4 Superficies externas idealizadas de (a) zeolita Beta e (b) silica amorfa. As ilustracdes (c) e (d)
mostram as associacOes entre cations TEA* e Na* a superficie de particulas secundarias que possuem estrutura
BEA e amorfa, respectivamente.
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4.2.1. Estudo de calcinacao da zeolita Al-Beta

O estudo da calcinacdo das amostras sintetizadas seguiu procedimento experimental
descrito no subitem 3.7 do Capitulo 3. A Tabela 4.5 mostra as condi¢des experimentais usadas
na calcinagdo das amostras, bem como os resultados obtidos de perda de cristalinidade (ycp)
calculados a partir da Equacéo 3.20 (Capitulo 3) a partir dos difratogramas mostrados na Figura
4.3-B.

Tabela 4.5 Condigdes experimentais utilizadas na calcinagdo da zetlita Al-Beta.

Si/Al Temperatura (°C) Tempo (horas) Ycp (%) Escala de cor

450 5 4,3
550 5 21,8
50 450 15 31,6
550 15 56,4
500 10 44,6
450 5 6,4
550 5 19,8
7.5 450 15 21,2
550 15 34,0
500 10 21,4

E importante mencionar que, além da perda de cristalinidade, a eficiéncia de calcinagéo
foi analisada por uma escala visual de cor. Neste método, as amostras calcinadas que
apresentaram tonalidades proximas ao marrom sdo menos cristalinas, devido a presenca do
direcionador estrutural TEAOH. Amostras com tonalidades mais proximas da cor branca
(baseada na amostra comercializada pela Zeolyst) possuem sdo mais cristalinas. Desta maneira,
fazendo a consideracédo dos dois critérios mencionados anteriormente e baseado nos resultados
da Tabela 4.5, as melhores condicGes de calcinagdo do material foram: 500 °C durante 10 horas
com taxa de aquecimento de 10 °C min sob atmosfera de ar sintético.

A Tabela 4.6 mostra uma comparagdo entre as intensidades de difracdo do pico
compreendido entre 23 a 25° das zedlitas ZBgo (zedlita comercial), ZAlz5 e ZAlsp,
caracteristico do polimorfo B da estrutura BEA. Dentre as zedlitas sintetizadas, a zedlita com

razdo Si/Al igual a 7,5 apresentou a maior intensidade de difracdo. Desta forma, paralelamente
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ao estudo de calcinacdo, uma andlise termogravimétrica da zedlita ZAlz s foi realizada de acordo
com o procedimento descrito no subitem 3.8.2 do Capitulo 3. O resultado desta anélise pode
ser visualizado na Figura 4.5.

Tabela 4.6 Intensidades de difracfo entre os &ngulos 23 e 25° das amostras calcinadas.

Zeolita Beta Intensidade de difracéo (u.a.)
Zedlita Beta (ZBg)) 480
Zedlita Al-Beta (ZAly5) 613,3
Zeolita Al-Beta (ZAls ) 283,3

Figura 4.5 Curva de ATG (linha sélida) e 12 derivada da curva de ATG (linha tracejada) da ze6lita ZAl7 s
(zeolita Beta com razéo Si/Al = 7,5).
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Como pode ser observado na Figura 4.5, a zedlita ZAl7 s perdeu aproximadamente 14%
da massa total apos a andlise de termogravimetria. De acordo com a 12 derivada da curva de
ATG, a primeira regido corresponde a regido de perda de agua da zedlita. Na segunda e terceira
regido acontece a decomposicdo do direcionador TEAOH em TEA* e OH". Na quarta e Ultima
regido da curva de ATG ocorre a remogao dos residuos organicos (MAJANO et al., 2009).

Apols o estudo de calcinacdo e analise por TG, as amostras da Tabela 4.6 foram
submetidas a andlise quimica elementar via Umida de acordo com o0s procedimentos
experimentais estabelecidos no subitem 3.8.3 do Capitulo 3. Os resultados desta analise podem
ser visualizados na Tabela 4.7. Nesta tabela, tanto o procedimento de digestdo das amostras
quanto as andlises por ICP foram realizados no minimo cinco vezes para cada amostra. Os
dados mostram que os valores de Na/Al e Si/Al de fato concordam os valores reais.
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Tabela 4.7 Resultados da analise quimica elementar das amostras calcinadas mostradas na Tabela 4.6.

Amostra Na(mgL?') Al(mgL?') Na/Al  Si/Al
Zeolita Beta (ZBo,0) 2,2 3316 0,8 8,8
Zeolita Al-Beta (ZAly5) 450,8 636,6 0,8 73
Zeolita Al-Beta (ZAls ) 788,9 984,5 0,9 3,7

Os resultados demonstrados até esta parte do trabalho comprovam que a sintese da
zedlita Beta rica em aluminio (Si/Al < 10) somente foi possivel com a substituicdo parcial dos
cations TEA™ por cations de tamanho menores, como neste caso, 0 Na*. A insercdo deste céation
nas zeolitas Beta com razdes Si/Al de 5,0 e 7,5 evidenciou que é possivel obter a estrutura BEA
nestas condicdes. Os resultados obtidos do estudo sobre as condi¢Bes de calcinacdo sugerem
que uma temperatura de 500 °C e um periodo de 10 horas é suficiente para se obter um material
com a organizacao cristalina da fase BEA e menor perda de cristalinidade, confirmados pela
anélise de ATG.

Assim, dando continuidade ao trabalho, a proxima etapa envolveu o desenvolvimento
de um modelo estatistico para determinar equacGes que relacionem a intensidade de difracéo
relativa e o rendimento em Beta com os valores das variaveis de sintese. Este modelo foi obtido
a partir da utilizacdo de um planejamento experimental denominado Delineamento Composto
Central (DCC).

4.3. Delineamento Composto Central (DCC)

A otimizacdo da sintese da zeoOlita Al-Beta foi realizada através da aplicacdo de um
planejamento estatistico do tipo Delineamento Composto Central (DCC), descrito mais
detalhadamente no Apéndice A. Este planejamento é constituido de 27 ensaios, dos quais 16
ensaios (2% ensaios) sdo do planejamento fatorial completo, 8 ensaios (2 x 4 ensaios) sdo
realizados nos pontos axiais e ensaios sdo as réplicas no ponto central. Os valores experimentais
deste planejamento, mostrados na Tabela 4.8, foram baseados tanto nas informagdes obtidos no
planejamento anterior (subitem 4.1) como também em alguns dados relatados pela literatura
(BORADE; CLEARFIELD, 1995; VAUDRY et al., 1997).
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Tabela 4.8 Valores experimentais do Delineamento Composto Central.

Limites e valores experimentais

Variavels Axial (-2) Inferior (-1) Central (0) Superior (+1) Axial (+2)
Temperatura - °C (X1) 155 160 165 170 175
Tempo - horas (X2) 24 48 72 96 120
H>0/Si0; (Xa3) 10.5 12 135 15 16.5
Si/Al (X4)@ 38 5,0 6.3 7,5 8.8

@Qs valores experimentais foram arredondados para primeira casa apos a virgula
Na,O/Al,05 = 1,8; TEAOH/SIO; = 0,42

A Tabela 4.9 mostra a matriz dos valores experimentais e codificados (entre parénteses)
respectivos as sinteses realizadas no DCC. No DCC foram desenvolvidos dois modelos
matematicos em funcdo de duas varidveis respostas distintas, ou seja, a intensidade de difragdo
relativa (Irp), calculada pela Equacdo 3.1, e o rendimento em Beta (Rzgeta), calculado pela
Equacdo 3.2. A Figura 4.6 mostra os difratogramas de raios X das amostras obtidas nestas
sinteses. Nesta mesma figura também podem ser visualizadas os difratogramas padrdes da
zedlita Beta comercial CP814N da Zeolyst, da ze6lita ZSM-5, que possui fase MFI (cédigo
154917 do ICSD), de uma cancrinita sintética (codigo 28521 do ICSD) e de um
aluminossilicato de sédio hidratado (VON BALLMOOQOS, 1984).

No DCC a fase BEA foi formada a partir do ensaio 5 (com excecéo do ensaio 23 que
gerou um material amorfo). Dentre as amostras nas quais a estrutura BEA foi formada, aquela
referente ao ensaio 9 apresentou a maior intensidade de difracdo do pico compreendido entre
0s angulos 23 a 25° e por esta razdo este ensaio foi definido como a referéncia para o calculo

de Ipr na Equagdo 3.1 e de Rzgeta Na Equagéo 3.2.
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Tabela 4.9 Matriz dos valores experimentais e codificados (entre parénteses) do Delineamento Composto
Central. As trés ultimas colunas mostram a fase formada, a intensidade de difracéo relativa (Irp) € 0 rendimento
em Beta (Rzgeta) de cada ensaio.

Temperatura ~ Tempo H»Q/SiO, Si/Al Fase Ior _ Rzaet_a
Ensaio (°C) () (adimensional)  (adimensional) (%) (adimensional)

X1 X2 X3 X4 y1 y2
1 160 (-1) 48 (-1) 12 (-1) 5(-1) FAU - -
2 170 (1) 48 (-1) 12 (-1) 5 (-1) GIS - -
3 160 (-1) 96 (1) 12 (-1) 5(-1) GIS - -
4 170 (1) 96 (1) 12 (-1) 5 (-1) MFI - -
5 160 (-1) 48 (-1) 15 (1) 5 (-1) BEA 471 41
6 170 (1) 48 (-1) 15 (1) 5(-1) BEA 25,6 2,4
7 160 (-1) 96 (1) 15 (1) 5(-1) BEA 21,9 2,0
8 170 (1) 96 (1) 15 (1) 5(-1) BEA 14,0 1,4
9 160 (-1) 48 (-1) 12 (-1) 7,5 (1) BEA  100,0 9,4
10 170 (1) 48 (-1) 12 (-1) 7,5 (1) BEA 46,9 43
11 160 (-1) 96 (1) 12 (-1) 7,5 (1) BEA 63,5 6,3
12 170 (1) 96 (1) 12 (-1) 7,5 (1) BEA 480 4,7
13 160 (-1) 48 (-1) 15 (1) 7,5 (1) BEA 374 3,2
14 170 (1) 48 (-1) 15 (1) 7,5 (1) BEA 33,3 2,9
15 160 (-1) 96 (1) 15 (1) 7,5 (1) BEA 371 3,6
16 170 (1) 96 (1) 15 (1) 7,5 (1) BEA 381 3,7
17 155 (-2) 72 (0) 13,5 (0) 6,3 (0) BEA 41,1 3,1
18 175 (2) 72 (0) 13,5 (0) 6,3 (0) BEA 328 2,9
19 165 (0) 24 (-2) 13,5 (0) 6,3 (0) BEA 715 6,8
20 165 (0) 120 (2) 13,5 (0) 6,3 (0) BEA 625 5,7
21 165 (0) 72 (0) 10,5 (-2) 6,3 (0) BEA 520 5,2
22 165 (0) 72 (0) 16,5 (2) 6,3 (0) BEA 56,7 5,4
23 165 (0) 72 (0) 13,5 (0) 3,8(-2) Amorfo - -
24 165 (0) 72 (0) 13,5 (0) 8,8 (2) BEA 90,2 8,0
25 165 (0) 72 (0) 13,5 (0) 6,3 (0) BEA 28,6 2,7
26 165 (0) 72 (0) 13,5 (0) 6,3 (0) BEA 442 4,4
27 165 (0) 72 (0) 13,5 (0) 6,3 (0) BEA 40,8 4,1

Neste planejamento, o erro experimental foi calculado através das trés réplicas no ponto
central (ensaios 25, 26 e 27). De acordo com o procedimento descrito no Capitulo 3, o valor do
erro experimental calculado para a variavel resposta Ipr foi de 8,2%. Ja para variavel resposta
Rzgeta €Ste erro foi bem menor e da ordem de 0,9. Esta disparidade dos valores dos erros
experimentais reflete claramente a dificuldade em se manter a baixa variabilidade do processo
de sintese, principalmente quando este depende de uma caracterizacéo qualitativa do material

sintetizado, que neste caso ¢ a difracdo de raios X.
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Figura 4.6 Difratogramas das amostras sintetizadas no Delineamento Composto Central. Picos: (o) ZSM-5, (B)

BEA, (8) cancrinita e (g) aluminossilicato de sodio hidratado.
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Quando a intensidade de difragdo relativa é acrescida da informacg&o do rendimento, ou
seja, utilizando a caracterizacdo de difragdo de raios X juntamente com o valor da massa
calculada para cada zedlita Beta sintetizada, verifica-se uma diminuicdo consideravel do erro
experimental. Esta diminuicdo faz sentido uma vez que o rendimento em massa da zeo0lita Beta
ndo depende de variagcdes externas como, por exemplo, vida Gtil do feixe de elétrons, manuseio

da amostra durante a caracterizacao, etc.

4.3.1. Modelos para a intensidade de difragao relativa

Dando sequéncia a etapa de otimizagdo da sintese da zeo6lita Beta rica em aluminio, a
préxima etapa foi o desenvolvimento dos modelos matematicos a partir dos resultados
apresentados na Tabela 4.9. Para a obtencdo destes modelos, uma série de calculos matriciais
foi efetuada. A andlise de variancia dos modelos matematicos desenvolvidos foi realizada
segundo o procedimento descrito no subitem 3.6 do Capitulo 3. Nas Tabelas 4.10 a 4.13 podem
ser visualizadas as analises de variancia dos modelos matematicos desenvolvidos para
descrever a influéncia das varidveis de sintese na intensidade de difracdo relativa (Irp). De
acordo com estas analises o modelo mais apropriado para descrever este sistema foi 0 modelo
linear simples com interacdo de segunda ordem, representado pela Equacdo 4.1. A analise de
variancia deste modelo pode ser visualizada na Tabela 4.11.

Yy, =38,3—4,9% —3,6X, +0,2x, +19,8X, +3,5%X, +2,3%X; —2,6% X, +0,2X,X; +

(4.1)
+0,4x,X, —13,8%,X,

Tabela 4.10 Anélise de variancia do modelo linear simples para a variavel reposta Y1 (Ior).

Fator de variagdo Soma quadratica Grau de liberdade Média quadrtica Fca Foos

Regresséo 10332,7 4 2583,2 7,26 2,76
Residuo 78244 22 355,7

Falta de ajuste 7689,6 19 404,7 9,01 8,66
Erro puro 134,8 3 449
Total 18157,2 26 698,4

R2 0,57 AlIC 225
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Tabela 4.11 Analise de variancia do modelo linear simples com interacdo de segunda ordem para a variavel
reposta Yz (Ipr).

Fator de variagdo Soma quadratica Grau de liberdade Média quadratica Fca Foos

Regressdo 13736,4 10 1373,6 5,03 2,24
Residuo 4366,1 16 272,9
Falta de ajuste 4233,8 13 325,7 7,25 8,74
Erro puro 134,8 3 449
Total 18102,5 26 696,3
R2 0,76 AIC 211

Tabela 4.12 Anélise de variancia do modelo quadréatico para a variavel reposta Yi (Ipr).

Fator de variagdo Soma quadratica Grau de liberdade Média quadratica Fca  Foos

Regresséo 1019,3 4 254.8 0,33 2,76
Residuo 17144,1 22 779,3
Falta de ajuste 17009,3 19 895,2 19,92 8,66
Erro puro 134,8 3 449
Total 18163,4 26 698,6
R? 0,06 AIC 244

Tabela 4.13 Analise de variancia do modelo cubico para a variavel reposta Y1 (Ior).

Fator de variagdo Soma quadratica Grau de liberdade Média quadrdtica Fca  Foos

Regresséo 5112,1 4 1278,0 2,15 2,76
Residuo 13064,0 22 593,8
Falta de ajuste 12929,1 19 680,5 15,14 8,66
Erro puro 134,8 3 449
Total 18176,1 26 699,1
R? 0,28 AIC 237

A escolha do modelo acima foi baseada nas informacdes obtidas atraves da analise de
variancia do mesmo juntamente com o critério de Akaike (AIC), mencionado no capitulo
anterior. De acordo a Tabela 4.11, 76% da variacdo total dos dados experimentais em torno da
média foi explicada pela Equacdo 4.1. Além disso, 0 modelo matematico tem significado
estatistico com 95% confiabilidade, pois o valor de Fca da regresséao ¢ de 5,03, que &€ maior que
0 valor de Fos, Ou seja, 2,24. A Tabela 4.11 também mostra informagdes importantes para a
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escolha de um modelo matematico, tais como (i) a falta de ajuste do modelo, ou seja, a parte do
sistema que ndo esta sendo explicada pela equacdo de regressao e (ii) o critério de Akaike.
Conforme mencionado no subitem 3.6, quando varios modelos matematicos sdo comparados,
aquele que resultar no menor valor para este critério representara melhor os dados
experimentais. De acordo com a Tabela 4.11, o valor de Fca para a falta de ajuste é de 7,25, que
€ menor que o valor de Fops, igual a 8,74. Nesta mesma tabela, o valor de AIC ¢é da ordem de
211, valor relativamente baixo quando comparado aos valores obtidos nos demais modelos.

Quando os pontos axiais do planejamento DCC foram extraidos, observou-se uma
melhora significativa do ajuste do modelo simples com interacdo de segunda ordem para Irp
(Tabela 4.14). Este novo modelo é descrito pela Equagéao 4.2.

¥, =33,8—6,3x, —4,2x, +0, 2%, +20,4X, +3,5% X, + 2,3XX; — 2,6X%,X, +0,2X, X, + 4.2)
+0,4x,X, —13,8x,X, '

Tabela 4.14 Anélise de variancia do modelo linear simples com interacdo de segunda ordem (sem pontos axiais)
para a variavel reposta Y1 (Ior).

Fator de variagdo Soma quadratica Grau de liberdade Meédia quadratica Fca  Foos

Regresséo 12596,9 10 1259,7 12,05 2,24
Residuo 1672,2 16 104,5
Falta de ajuste 1537,4 13 118,3 2,63 8,74
Erro puro 134,8 3 44,9
Total 14269,1 26 548,8
R? 0,88 AlC 188

De acordo com a Tabela 4.14, 88% da variacdo total dos dados experimentais em torno
da média é explicada pela Equacédo 4.2. O modelo matematico tem significado estatistico com
95% de confiabilidade, pois Fca (12,05) € maior que Fo0s5 (2,25) para a regressdo. Além disto,
a falta de ajuste do modelo também néo é estatisticamente significante, pois Fcal (2,63) € menor
que Foos (8,74). O critério de Akaike deste modelo (AIC = 188) € o mais baixo dentre 0s
modelos analisados até 0 momento.

A padronizag&o dos residuos é outra forma de verificar a adequagéo de uma modelo aos
dados experimentais (MONTEGOMERY; RUNGER, 1999). Neste procedimento, 0s residuos
sdo normalizados de acordo com a Equacéo 3.18. Desta forma, 95% do total dos residuos devem
estar obrigatoriamente distribuidos ao longo do eixo y no intervalo de -2 a +2. Se menos que

5% dos residuos estiverem fora deste intervalo, ndo existem maiores problemas. Porém, se uma
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percentagem maior que 5% do total dos residuos estiverem fora do intervalo de -2 a +2, entéo
a regressédo deve ser reanalisada.

Na Figura 4.7 estdo representados os residuos padronizados para o modelo representado
pela Equacdo 4.2. Os residuos estdo distribuidos aleatoriamente em torno do zero e dentro do
limite de -2 a +2, 0 que evidencia que 0 modelo proposto descreve adequadamente os dados

experimentais.

Figura 4.7 Gréfico dos residuos padronizados do modelo linear simples com interacdo de segunda ordem para a
variavel reposta Y1 (Ior).

d (ad.)
.
L ]
[ ]
L ]
L ]

0 5 10 15 20 25
N° do Ensaio

4.3.2. Modelos para o rendimento em Beta

Varios modelos matematicos também foram analisados para a variavel resposta Y2, ou
seja, o rendimento em zeolita Beta (Rzgeta). A anélises de variancia realizadas para os modelos
desenvolvidos a partir dos resultados apresentados na Tabela 4.9 podem ser visualizadas nas
Tabela 4.15 a Tabela 4.18. De acordo com estas analises 0 modelo mais apropriado para
descrever o rendimento em zedlita Beta foi 0 modelo linear simples com interagdo de segunda
ordem, representado pela Equagdo 4.3. A analise de variancia deste modelo pode ser visualizada
na Tabela 4.16.

¥y, =3,67—-0,36x, —0,26x%, —0,15x, +1,7x, +0,32% X, +0, 21x,%, —0,34xX, +

(4.3)
+0,02x,%; +0,07X,X, —1,17%;X,
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Tabela 4.15 Andlise de variancia do modelo linear simples para a variavel reposta Y2 (Rzgeta).

Fator de variagdo Soma quadratica Grau de liberdade Média quadratica Fca Foos

Regresséo 74,6 4 18,7 5,73 2,76
Residuo 71,6 22 3,3
Falta de ajuste 70,1 19 3,7 7,16 8,66
Erro puro 15 3 0,5
Total 146,2 26 5,6
R? 0,51 AIC 113

Tabela 4.16 Anélise de variancia do modelo linear simples com interacdo de segunda ordem para a variavel
reposta Yz (Rzgeta)-

Fator de variagdo Soma quadratica Grau de liberdade Média quadratica Fca Foos

Regressdo 100,8 10 10,1 559 2,24
Residuo 39,7 22 1,8
Falta de ajuste 38,1 19 2,0 3,90 8,74
Erro puro 15 3 0,5
Total 140,5 32 4.4
R? 0,72 AIC 110

Tabela 4.17 Andlise de varincia do modelo quadratico para a variavel reposta Y2 (Rzgeta).

Fator de variagdo Soma quadratica Grau de liberdade Meédia quadratica Fca  Foos

Regressao 86.5 4 21.6 1,18 2,76
Residuo 404.4 22 18.4
Falta de ajuste 402.8 19 21.2 41,14 8,66
Erro puro 1.5 3 0.5
Total 490.9 26 18.9
R? 0.18 AIC 162

De acordo com os resultados da Tabela 4.16, 72% da variacdo total dos dados
experimentais em torno da média pode ser explicada pela Equagéo 4.3. O modelo matemaético
tem significado estatistico com 95% de confiabilidade, pois Fca (5,59) é maior que Foos (2,24)
para a regressao. A falta de ajuste do modelo néo é significante, pois Fca (3,90) € menor que
Fo,os (8,74). O critério de Akaike deste modelo (AIC = 110) € o mais baixo dentre os modelos

analisados até 0 momento para a variavel resposta Y.. O coeficiente de determinacdo é
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relativamente baixo (R? = 0,72), o que significa que 72% da variabilidade dos dados

experimentais séo descritos pela Equacado 4.3.

Tabela 4.18 Analise de variancia do modelo cubico para a variavel reposta Y2 (Rzgeta).

Fator de variagdo Soma quadratica Grau de liberdade Média quadratica Fca  Foos

Regressao 4434 4 110,9 461 2,76
Residuo 528,7 22 24,0
Falta de ajuste 527,1 19 21,7 53,84 8,66
Erro puro 1,5 3 0,5
Total 972,1 26 37,4
R? 0,46 AIC 168

Quando os pontos axiais do planejamento DCC foram extraidos, observou-se uma
melhora significativa do ajuste do modelo simples com interacdo de segunda ordem para Rzgeta

(Tabela 4.19). Este novo modelo é descrito pela Equacéo 4.4.

Y, =3,16-0,52x, —0,26x%, —0,24x, +1,61x, + 0,32x,X, + 0, 21x,X; —0,34x% X, +

(4.4)
+0,02x,%; +0,07x,X, —1,17%,X,

Tabela 4.19 Andlise de variancia do modelo linear simples com interagdo de segunda ordem (sem pontos axiais)
para a variavel reposta Y2 (Rzgeta).

Fator de variagdo Soma quadratica Grau de liberdade Média quadrdtica Fca  Foos

Regressdo 74,0 4 18,5 35,10 2,24
Residuo 11,6 22 0,5
Falta de ajuste 10,0 19 0,5 1,03 8,74
Erro puro 1,5 3 0,5
Total 85,6 26 33
R? 0,86 AIC 81

De acordo com a Tabela 4.19, 86% da variagdo total dos dados experimentais em torno
da média é explicada pela Equagdo 4.4. O modelo matematico tem significado estatistico com
95% de confiabilidade, pois Fca (35,10) é maior que Fos (2,24) para a regressdo. Além disto,
a falta de ajuste do modelo também néo é estatisticamente significante, pois Fca (1,03) é menor
que Fo,05 (8,74). O critério de Akaike deste modelo (AIC = 81) € o0 mais baixo dentre os modelos

analisados até o momento.
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A seguir, serdo feitas discussdes sobre as principais interacdes de segunda ordem no
valor do rendimento em Beta. Estas discussfes serdo baseadas em gréaficos de superficie da
Equacdo 4.4, nos quais o rendimento em Beta aumenta em direcdo as cores em vermelho e
diminui em direcdo ao roxo. Nos graficos que seguem, o rendimento em Beta € apresentado no
eixo Z, e as duas variaveis independentes sdo representadas nos eixos X e Y. Para cada interagdo
entre duas varidveis (exemplo: interacdo temperatura-tempo, Figura 4.8), os valores das duas

variaveis restantes foram mantidos fixos (exemplo: H.O/SiO. e Si/Al, Figura 4.8). Desta

maneira, existem quatro combinacdes possiveis para as duas variaveis restantes, ou seja, (-1,-

1), (-1,+1), (+1,-1) e (+1,+1), 0 que resultaria em quatro graficos diferentes para cada interacao.
Porém, como os quatro primeiros ensaios do DCC néo resultaram na estrutura BEA, eles ndo

serdo representados nos graficos que seguem. Por isto, serdo representadas apenas duas
combinac0es, ou seja, dois graficos, com valores fixados para cada interacao.

A Figura 4.8 mostra o comportamento de Rzeeta em relacdo a interacdo temperatura e
tempo para (A) H20/SiO2 =12 e Si/Al = 7,5 e (B) H20/Si02 =15 e Si/Al =7,5

Figura 4.8 Rendimento em Beta (Rzgeta) em funcdo da temperatura e do tempo. Circulos: valores obtidos
experimentalmente. Gréficos de superficie: modelo matematico (Equacéo 4.4). O rendimento em Beta aumenta
em diregdo as cores em vermelho e diminui em dire¢do ao roxo.

(A) H,0/Si0; = 12 e Si/Al = 7,5 (B) H20/Si0, = 15 e Si/Al = 7,5
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De acordo com a Figura 4.8, os valores maiores de Rzgeta foram observados nas regides
nas quais o tempo e a temperatura € igual ou menor que 48 horas e a partir de 165 °C,
respectivamente. Este resultado corrobora com os dados apresentados por Vaudry et al. (1997)

que relataram que baixas temperaturas favorecem uma decomposi¢do lenta dos cations TEA*
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(direcionador estrutural), permitindo uma orientacdo mais efetiva e, consequentemente, a
formacédo de uma zedlita Beta com boa cristalinidade.

Com relacdo a varidavel tempo, Mintova et al. (2006) estudaram a cinética de
cristalizacdo da zedlita Beta e observaram que apds 40 horas as amostras ja apresentavam a
estrutura BEA. Quantitativamente, a intensidade dos picos de DRX caracteristicos da estrutura
BEA aumentou até um tempo méximo de 65 horas. Por outro lado, ao estudarem o
comportamento da cristalizacdo da zedlita Beta a seco, Matsukata et al. (2002) obtiveram a fase
BEA altamente cristalina utilizando uma temperatura de 175 °C e um tempo de 24 horas. Os
autores sugeriram que a estrutura da zeo6lita Beta possui uma periodicidade de desenvolvimento
répida ao longo do periodo de cristalizacéo entre 21 e 24 horas. Nos resultados do DCC deste

trabalho, o maior valor de Rzgeta fOi Obtido no ensaio 9, com tempo de 48 horas e temperatura
de 160 °C. Assim, sugere-se que valores inferiores a 165 °C e 48 horas poderiam favorecer o
rendimento em zedlita Beta.

A Figura 4.9 mostra o comportamento de Rzeeta em relacdo a interacdo temperatura e
razdo H>O/SiO, para (A) tempo = 48 h e Si/Al = 7,5 e (B) tempo = 96 h e Si/Al = 7,5. Mais
adiante, a Figura 4.10 mostra a interacdo entre tempo e razdo H,O/SiO; para (A) temperatura =
160 °C e Si/Al = 7,5 e (B) temperatura = 170 °C e Si/Al = 7,5. Da mesma forma que

anteriormente, o rendimento em Beta aumenta em direcéo as cores em vermelho e diminui em
direcdo ao roxo.

Figura 4.9 Rendimento em Beta (Rzseta) em funcéo da temperatura e da razdo H,O/SiO,. Circulos: valores
obtidos experimentalmente. Gréficos de superficie: modelo matematico (Equagéo 4.4). O rendimento em Beta
aumenta em direco as cores em vermelho e diminui em direcdo ao roxo.

(A) Tempo=48heSi/Al=75 (B) Tempo =96 he Si/Al=7,5
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Figura 4.10 Rendimento em Beta (Rzgeta) em funcgéo do tempo e da razdo H,O/SiO,. Circulos: valores obtidos
experimentalmente. Gréaficos de superficie: modelo matematico (Equacgdo 4.4). O rendimento em Beta aumenta
em direcdo as cores em vermelho e diminui em direcdo ao roxo.

(A) Temperatura = 160 °C e Si/Al = 7,5

(B) Temperatura= 170 °C e Si/Al=7,5
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Goretsky et al. (1999) estudaram a caracteristica hidrofobica dos agentes direcionadores
da sintese da zedlita Beta. Os autores sugerem que, durante o periodo de inducdo da zeodlita
Beta, quanto maior o nimero de moléculas de 4gua presentes na estrutura da zedlita, maior sera
a energia necessaria para substituir estas moléculas de &gua por oligbmeros de
aluminossilicatos, unidade fundamental deste tipo de material. A interacdo hidrofilica entre os

cations TEA" e as moléculas de adgua é mais forte na zedlita Beta quando comparada a outros

tipos de zeolita como, por exemplo, a zedlita ZSM-5. Os resultados apresentados neste trabalho
sugerem que temperaturas menores que 160 °C e baixos valores de H.O/SiO2 (< 12.0)
favorecam o rendimento em zedlita Beta. Simultaneamente, a decomposicdo dos cations TEA*
também estaria sendo favorecida em temperaturas baixas, 0 que também poderia estar
facilitando a formacédo da zeo6lita Beta. Desta forma, conforme os dados da Figura 4.10, o tempo

de cristalizacdo necessario para sintetizar zedlitas Beta em temperaturas baixas (160 °C) e com

baixos valores de H,O/SiO2 (< 12.0) deve ser o menor possivel, ou seja, 48 horas. Nas condigdes
mencionadas anteriormente, a zedlita perde cristalinidade se o gel € mantido mais tempo na
estufa.

Segundo Bushuev et al. (2010), todos os reagentes de sintese inicialmente se encontra
em seu estado hidratado. Os ions cuja composicédo difere da composigdo do gel de sintese séo
dissolvidos considerando suas respectivas esferas de hidratacdo e o efeito de solvatacdo
preferencial. A ocluséo destes ions na rede da zeolita Beta durante o processo de cristalizacdo

pode manter a hidratacdo destas esferas. A hidrofobicidade do cation organico baseado no seu
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tamanho e distribuicdo de carga (no caso da zeolita Beta, o cation TEA" utilizado como

direcionador estrutural), sugere a existéncia de uma forte interacdo com as moléculas de agua,
que possuem fortes propriedades hidrofilicas devido a presenca de grupos hidroxila (BURTON

et al., 2005). Neste contexto, varios mecanismos de estabilizacdo da estrutura zeolitica vem

sendo propostos, incluindo o preenchimento do volume vazio desta estrutura com o intuito de
evitar o colapso da mesma.

A Figura 4.11 mostra o comportamento de Rzgeta €m relacéo a interacdo temperatura e
razéo Si/Al para (A) tempo = 48 h e H.0/SiO2 = 15 e (B) tempo = 96 h e H20/SiO; = 15. Mais
adiante, a Figura 4.12 apresenta o efeito da interacdo entre tempo e razdo Si/Al no rendimento
em Beta para (A) temperatura = 160 °C e H2O/SiO, = 15 e (B) temperatura =170 °C e H20/SiO>

= 15. Especificamente nestas duas figuras, o rendimento em Beta aumenta em direcdo ao azul
e diminui em direcdo ao roxo e preto.

Figura 4.11 Rendimento em Beta (Rzgeta) em funcéo da temperatura e da razéo Si/Al. Circulos: valores obtidos
experimentalmente. Gréficos de superficie: modelo matematico (Equacdo 4.4). O rendimento em Beta aumenta
em direcéo as cores em vermelho e diminui em dire¢&o ao roxo.

(A) Tempo =48 h e H,0/SiO; = 15

(B) Tempo =96 h e H,O/SiO; = 15
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Os dados apresentados na Figura 4.11 revelam que temperaturas entre 160 °C e 165 °C,
e valores elevados de Si/Al favorecem o rendimento em Beta. Atualmente, os tipo de zedlita
disponiveis no mercado possuem razdo Si/Al maiores que 12,5. Como foi descrito ao longo
deste capitulo uma das principais dificuldades em sintetizar a ze6lita Beta com baixos valores
de Si/Al estd em manter a estabilidade estrutural deste material. Por outro lado, a utilizacdo de
temperaturas elevadas e baixa razéo Si/Al leva a formacéo de outras fases, como por exemplo,

MOR, GIS e MFI (BORADE; CLEARFIELD, 1995; VAUDRY etal., 1997, MAJANO, 2009).
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Figura 4.12 Rendimento em Beta (Rzgeta) em funcéo do tempo e da razéo Si/Al. Circulos: valores obtidos
experimentalmente. Gréaficos de superficie: modelo matematico (Equacgdo 4.4). O rendimento em Beta aumenta
em direcdo as cores em vermelho e diminui em direcdo ao roxo.
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A Figura 4.12 mostra que, na temperatura de 160 °C,

0 rendimento em Beta é
proporcional a razdo Si/Al e inversamente proporcional ao tempo de cristalizacdo. Todavia, na

temperatura de 170 °C, o efeito destas duas variaveis no rendimento em Beta é bem sutil, com
excecao do ponto experimental obtido em 96 h e Si/Al = 5.

4.3.3. Conclusdes parciais sobre os modelos obtidos pelo DCC

Dois tipos de modelos matematicos foram desenvolvidos com a aplicacdo de
planejamentos do tipo Delineamento Composto Central (DCC).
Um primeiro modelo foi desenvolvido para descrever o comportamento da intensidade
de difracéo relativa (Irp) em funcdo das seguintes varidveis de sintese: temperatura, tempo e
razGes H.O/SiO; e Si/Al. Dentre os modelos matematicos avaliados para esta variavel resposta,
0 modelo linear simples com interac6es de segunda ordem foi 0 mais adequado. De acordo com
a variancia, para um nivel de 95% de confiabilidade, 76% dos dados experimentais puderam
ser explicados por este modelo.

Um segundo modelo foi desenvolvido para descrever o comportamento do rendimento
em Beta (Rzgeta) em funcéo das variaveis de sintese. Dentre os modelos matematicos avaliados
para esta variavel resposta, 0 modelo mais adequado tambeém foi um modelo linear simples com
interacbes de segunda ordem. De acordo com a variancia, para um nivel de 95% de

confiabilidade, 72% dos dados experimentais puderam ser explicados por este modelo.
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Em ambos os modelos matematicos foi possivel observar que a extracdo dos pontos
axiais, ou seja, os pontos que extrapolam o limite experimental do planejamento fatorial
completo, melhorou a representatividade dos dados experimentais. Este fato foi posteriormente
comprovado através de uma nova andlise de variancia, na qual 88% e 86% dos dados
experimentais puderam ser explicados pelos modelos mateméticos para Irp € Rzgeta,
respectivamente.

Os resultados obtidos no DCC permitiram chegar a algumas conclusdes parciais:

v Considerando os limites experimentais estabelecidos para as variaveis de sintese,
foi possivel sintetizar uma zeo6lita Beta rica em aluminio com valores da raz&o Si/Al
entre 5e7,5;

v" No que diz respeito ao comportamento do rendimento em Beta em funcdo do tempo
e da temperatura, foi observado que nas regides experimentais nas quais o tempo e
a temperatura séo iguais a 48 horas e 160 °C, respectivamente, o rendimento em
Beta foi maior que 9. Os resultados também demonstraram que temperaturas e
razGes H20/SiO> baixas favorecem o rendimento em Beta;

v Os resultados também sugerem que, dentro dos limites utilizados, o rendimento em
Beta € inversamente proporcional a temperaturas e diretamente proporcional a
razdo Si/Al.

v' Em relacdo a interacdo entre tempo e razdo Si/Al, os resultados sugerem manter o

tempo de cristalizacdo no seu nivel inferior (48 horas ou menos).

Continuando o trabalho, a proxima etapa envolveu a preparacdo e caracterizacdo de

catalisadores bifuncionais e aplicacdo dos mesmos na reacao de isomerizacdo do n-hexano.
4.4. Preparacdo de catalisadores bimetalicos
4.4.1. Troca amoniacal

A primeira etapa da preparacdo dos suportes dos catalisadores foi realizada atraves da
troca ibnica das zedlitas com solugdo de cloreto de aménio segundo o procedimento

experimental descrito no subitem 3.9.1 (Capitulo 3). Os suportes preparados e suas principais

caracteristicas podem ser visualizados no Quadro 3.5.
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Ao adicionar a solugdo de NH4Cl a solucéo contendo a zedlita, foi observado uma
alteracdo brusca do valor do pH que anteriormente se encontrava elevado, tornando-se
instantaneamente &cido apos a adicdo desta solucdo. Posteriormente, durante o processo de
troca idnica e conforme as informac6es apresentadas na Tabela 4.20, o valor do pH manteve-
se constante sem nenhuma alteragdo significativa. Este mesmo comportamento foi observado

nos trabalhos realizados por Lima (2008) e Barsi (2009).

Tabela 4.20 Monitoramento do pH durante a troca idnica com solucéo de NH4CI.

pH da solucdo de NH4,Cl = 4,9 pH do Sistema
Tempo NH4-Al-Beta NH.-Beta NH4-USY
(NH1ZAl75) (NH4ZByg ) (NH4ZY3)
Inicio 2,6 3,7 4,0
8h 2,2 3,8 3,5
24 h 31 3,8 3,8
48 h 3,2 3,8 4,2

Foi observado também que o intervalo de pH do meio reacional no qual o suporte ZAl7 s
foi inserido apresentou um valor inferior quando comparado aos demais suportes do Quadro
3.5. De acordo com Majano et al. (2009), a insercdo de dtomos de Al na rede da zedlita Beta
ndo sé favorece a sua acidez, como também aumenta sua hidrofilicidade e capacidade de troca
ibnica. A suposicado a ser feita seria de que a insercdo de Al na rede da zedlita aumentaria a
presenca das espécies AlOs e com a acidificacdo do meio a estrutura adsorve ions NHa",
facilitando a troca dos demais anions presentes na mesma estrutura.

Posteriormente, os filtrados resultantes da troca i6nica das amostras NHsZAl75 €
NH4ZBg, foram submetidos também a analise quimica elementar conforme o procedimento
descrito anteriormente. Os resultados desta analise podem ser visualizados na Tabela 4.21.

Através dos resultados da analise quimica foi possivel verificar que em todas as
amostras nas quais foram efetuadas a troca amoniacal, ocorreu perda de aluminio ap6s a troca
ibnica de 48 horas. Para a amostra NHsZAl7 s, a quantidade de Al lixiviado foi maior quando
comparado a amostra NH4ZBo. Uma possivel suposicdo a ser feita se trata da existéncia de
atomos de aluminio extra rede e que parte da troca da solugdo com NH4Cl deve estar ocorrendo
com estas espécies, e que parte desta troca esteja ocorrendo de forma incompleta. Este mesmo
comportamento foi observado por Lima (2008) ao realizar a troca de zedlitas Beta com razédo
Si/Al 9 e 19.
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Tabela 4.21 Teor de Al presente nos filtrados da troca i6nica.

Antes da troca idnica Apos 48 horas de troca idnica
Suportes
gde Algt®@ n°demolsde Algr@ gdeAlg?® n°demolsde Algt®
NH4ZBg 0,091 3,36 x 10°® 1,63 x10* 6,06 x 106
NH4ZAl7 5 0,095 3,51 x 10 1,87 x 10 6,93 x 106
NHZ Y3, ® 0,048 1,45 x 107 1,78 x1077 (ap0s 24 horas de troca)

@ Todos os calculos foram feitas na proporcdo de g Al g* de zeolita e n° mols de Al g de zedlita.
® Informacdes obtidas a partir da referéncia Jorddo (2001).

4.4.2. Troca metélica competitiva

A segunda etapa da preparacdo dos catalisadores bimetalicos envolveu a troca ibnica
competitiva das zedlitas de acordo com o procedimento experimental mencionado no subitem
3.9.2 (Quadro 3.6) e descrito no Apéndice A. Posteriormente, os filtrados resultantes desta troca
foram submetidos a analise quimica elementar e utilizados para calcular a eficiéncia de troca
de acordo com a Equagdo 3.21 (subitem 3.11.1).

Os resultados da analise quimica e da eficiéncia da troca competitiva podem ser

visualizados na Tabela 4.22.

Tabela 4.22 Eficiéncia da troca idnica competitiva dos suportes dos catalisadores bimetalicos.

Catalisadores Tms (mg) Tms (MQ) Ef,1ic(%)*
. Pt 115,5 1,3 98,9
PtNi-NH4ZBg
Ni 97,4 3.8 96,1
. Pt 124.8 0,6 99,5
PtNi-NHsZAl7 5
Ni 66,9 2,1 96,9
. Pt 1248 4,8 96,1
PtNi-NH4ZY 30 .
Ni 66,9 3,3 95,1

*Valores calculados para teor de metal total de 240 pmol gear™.

Os resultados da Tabela 4.22 demonstram que ndo houve alteragfes significativas na
eficiéncia de troca ibnica competitiva para os precursores dos catalisadores preparadas. O
mesmo padrdo de comportamento foi observado nos precursores preparados por Lima (2008) e
Barsi (2009). A diferenca da eficiéncia de troca entre os metais Pt e Ni também foi observado
por Jord&o (2001), Lima (2008) e Barsi (2009). De acordo com estudos realizados por Simdes

(1999) e Lima (2009), quanto maior o pH melhor, maior a eficiéncia de troca para o niquel,
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pois este aumento implica em maior concentragdo de ions OH", liberados apos hidrdlise do
complexo metalico [Ni(NH.),]®*, facilitando assim a eficiéncia do cation Ni%*.

4.4.3. Conclusdes parciais sobre a etapa de preparacao

Na etapa de troca amoniacal dos suportes (subitem 3.9.1), foi possivel observar a acidez
do material, evidenciado pela alteracdo brusca do valor do pH que anteriormente se encontrava
basico, tornando-se imediatamente acido ap6s a adicdo da solucdo de NH4Cl. Nesta etapa
também foi possivel observar que, para amostra ZAl7 s sintetizada em laboratério, o valor de
pH foi inferior quando comparado aos demais suportes, sugerindo que a inser¢do de atomos de
Al na rede da zeolita Beta ndo sO favorece a sua acidez, como também aumenta sua
hidrofilicidade e capacidade de troca idnica. Na etapa da troca metalica, para esta mesma
amostra, a quantidade de Al ndo trocado foi maior quando comparado a outras zedlitas (Beta e
USY comercial), sugerindo que a existéncia de atomos de aluminio extra rede e que parte da
troca metéalica esteja ocorrendo de forma incompleta. A analise quimica dos filtrados obtidos a
partir da troca metalica revelaram baixos valores dos metais Al e Ni, evidenciando uma elevada

eficiéncia da troca.
4.5. Caracterizacdo dos catalisadores bimetalicos
4.5.1. Caracterizacéo dos suportes

Apds a preparacdo dos precursores dos catalisadores bimetalicos, os mesmos foram
caracterizados por MEV com EDS. Posteriormente, foram realizadas adsorcGes e dessorcdes
de nitrogénio. As amostras caracterizadas por MEV com EDS foram preparadas de acordo com
0 procedimento experimental estabelecido no subitem 3.11.3 (Capitulo 3). Os resultados de

EDS podem ser visualizados na Tabela 4.23.

Tabela 4.23 Resultados da analise de EDS obtidos a partir dos suportes dos catalisadores.

Suportes Origem Razdo Si/Al Esperada Valor Médio da Razédo Si/Al (EDS)*
Zeolita Beta (ZBo o) Zeolyst 9,0 9,2
Zeolita Al-Beta (ZAl75) LabCat 7,5 7,3
Zeolita USY (ZY3)) Engelhard 3,0 2,9

*Valores baseados na média calculada a partir de 5 regiGes diferentes em cada amostra.
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Os resultados obtidos por EDS confirmaram os valores esperados de razdo Si/Al nas
amostras analisados. Estes resultados também corroboram com aqueles obtidos através da
analise quimica elementar via imida (Tabela 4.7) e comprovam o valor da razéo Si/Al da zedlita
Beta sintetizada em laboratério (ZAl7s).

As Figuras 4.13 a 4.15 mostram algumas micrografias eletronicas de varredura (MEV)
das amostras ZBg,0, ZAl75 e ZY3,, respectivamente.

Figura 4.13 Micrografias eletrdnicas de varredura (MEV) da amostra ZBg.
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As micrografias revelam que a estrutura da zeo6lita Beta (Figuras 4.13 e 4.14) é formada
de agregados de cristalitos muito pequenos cuja dimensdo pode ser visualizada somente por
microscopia de transmissdo de alta resolucdo formando agregados de aspecto esponjoso.

Nenhuma diferenca visual significativa foi observada quando as micrografias das amostras
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ZBg (Figura 4.13) e ZAl75 (Figura 4.14) foram comparadas. J& a amostra ZY3 (Figura 4.15),
pertencente a outro tipo de estrutura (zeolita Y), obviamente apresentou diferencas
morfologicas nitidamente significativas quando comparadas as demais. Como pode ser
observado na Figura 4.15, a zedlita Y € formada por particulas bem definidas em forma de

prismas hexagonais cujas dimensdes séo de aproximadamente 500 nm.

Wy
EY
=

$WAccY SpotMagn Det WD Ep ——— 2ym AccV SpotMagn Det WD Exp 1 200nm
!150KV§0 ]QOOOX SE 1131 E UFSCar - DEMa - LCE - FEG 15.0kV 3.0 100000X SE 1131 UFSCar - DEMa - LCE - FEG

A Figura 4.16 mostra as isotermas de adsorcdo e dessorcao de nitrogénio das amostras
ZBoyo, ZAl75 € ZY3,, obtidas de acordo com o procedimento descrito no subitem 3.11.4 do
Capitulo 3. As propriedades texturais destas zeolitas, obtidas a partir do ajuste das isotermas de
adsorcdo e dessorcdo, sao mostradas na Tabela 4.24. As areas especificas externa e interna
assim como o volume médio de poros foram calculadas pelo método t (DE BOER et al., 1964).
O diametro médio de poros foi calculado pelo método BJH, proposto por Barrett et al. (1951).
Na Figura 4.16-A observa-se que a isoterma da ze6lita Beta comercial (Si/Al = 9,0) corresponde
a uma isoterma de uma zeo6lita com cristalitos muito pequenos. Estas isotermas apresentaram
um patamar para valores de P/Poentre 0,05 e 0,4, com posterior formacao de histerese, tipico
da presenca de mesoporos, neste caso formado entre os cristalitos (GUISNET, 2004). J& a
zedlita USY comercial (Si/Al = 3,0) apresentou uma isoterma caracteristica de sélidos
microporosos com superficies externas relativamente pequenas (tipo I). Neste tipo de isoterma,
a guantidade de nitrogénio adsorvido tende para um valor limite quando P/Pgtende para 1,0
(FIGUEIREDO; RIBEIRO, 1987). Por outro lado, a zeolita USY possui cristais bem maiores
e, desta forma, sua area especifica externa (34 m? gt) é bem menor do que a area especifica
externa da zedlita Beta (142 m? g?).
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Figura 4.16 Isotermas de adsorgdo e dessorgdo de N2: (A) zedlita Beta comercial (Si/Al = 9,0), (B) zedlita Beta

sintetizada (Si/Al = 7,5) e (C) zetlita USY comercial (Si/Al = 3,0).
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Tabela 4.24 Propriedades texturais das zeolitas.

Area externa®  Area interna®  Volume de poros®
Amostras

(m*g*) (m*g™) (cm®g?)
Zedlita Beta (ZBgy) 142 320 0,17
Zeolita Al-Beta (ZAlqs5) 23 267 0,14
Zeolita USY (ZY3)) 34 450 0,23

@ As areas especificas externa e interna, assim como o volume médio de poros foram
calculados pelo método t (DE BOER et al., 1964).
® O diametro médio de poros foi calculado pelo método proposto por Barrett et al. (1951).

A zeolita Al-Beta (Si/Al = 7,5) sintetizada neste trabalho possui isoterma de adsorcao
correspondente ao tipo | (Figura 4.16-B) e area externa de 23 m? g* (Tabela 4.24). Conforme
também observado por Majano et al. (2009), a area especifica externa de zedlitas Beta é
diretamente proporcional a raz&o Si/Al utilizada na sintese. Ao sintetizarem uma zedlita Beta
rica em aluminio, Majano et al. (2009) e Valiullin et al. (2011) observaram isotermas de
adsorcdo semelhantes as isotermas obtidas neste trabalho. Os autores sugeriram que a amostra
que apresentou este tipo de isoterma possuia menor mesoporosidade quando comparada a
zedlita Beta com maior razdo Si/Al. Eles atribuiram a diminuicdo da mesoporosidade ao

intercrescimento dos polimorfos formados por cristalitos de dimensdes maiores.

4.5.2. Caracterizacgdo dos catalisadores bimetéalicos

Dando continuidade a parte de caracterizacdo dos precursores dos catalisadores, as
amostras da Tabela 4.22 foram caracterizadas por microscopia eletronica de varredura (MEV)
com EDS, microscopia eletronica de transmisséo (MET) e por absorcdo de raios X (XAS)

resolvida na temperatura durante reducdo em atmosfera de uma mistura 5% Ha/He.

A) Microscopia eletronica de varredura (MEV) com EDS

A primeira técnica de caracterizacdo empregada nos catalisadores bimetalicos foi a
microscopia eletronica de varredura com EDS para identificagdo das particulas de Pt e Ni. As
micrografias das amostras PtNi-H-ZBg o, PtNi-H-ZAl7 5 e PtNi-H-ZY 30 podem ser visualizadas
nas Figuras 4.17 a 4.19.

As micrografias de todas as amostras confirmaram a presenca de cristais de platina
homogeneamente dispersos sobre os suportes. E possivel ver nas micrografias das amostras

PtNi-H-ZBg o e PtNi-H-ZAl7 5 (Figuras 4.17 e 4.18, respectivamente), que a estrutura de ambas
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as amostras é semelhante. Por outro lado, a amostra PtNi-H-ZY 3o apresenta uma estrutura bem

definida mas distinta das zedlitas Beta.

Figura 4.17 Micrografias eletrdnicas de varredura (MEV) da amostra PtNi-H-ZBg .
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Figura 4.19 Micrografias eletrénicas de varredura (MEV) da amostra PtNi-H-ZY 3.
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Adicionalmente as micrografias de varredura, foram realizados mapeamentos quimicos
dos elementos Al, Si, Ni e Pt presentes nas amostras PtNi-H-ZBoo e PtNi-H-ZAl75. As
micrografias destas analises podem ser visualizadas nas Figuras 4.20 e 4.21, respectivamente.
O objetivo destas andlises é simplesmente mostrar que tanto a platina como o niquel estdo

homogeneamente distribuidos na superficie das zeolitas.

Figura 4.20 Mapeamento quimico da amostra PtNi-H-ZBg,. Escala: 10 pm.
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Figura 4.21 Mapeamento quimico da amostra PtNi-H-ZB7s. Escala: 10 um.

B) Microscopia eletrénica de transmissdo (MET)

As amostras PtNi-H-ZBg 0, PtNi-H-ZAl7 5 e PtNi-H-ZY 3 o também foram caracterizadas
por microscopia eletronica de transmissdo (MET) para determinagdo da espessura e
comprimento das particulas de platina. Algumas micrografias eletronicas de transmissao das
amostras PtNi-H-ZBg o e PtNi-H-ZY30 podem ser visualizadas na Figura 4.22. As micrografias
da amostra PtNi-H-ZAl7 5 assim como outras micrografias das amostras PtNi-H-ZBgo e PtNi-
H-ZY 3, podem ser encontradas no Apéndice D.

No precursor do catalisador PtNi-H-ZAlgo, 70% do total de particulas de platina
analisadas possuem diametro entre 7,5 e 8,9 nm. Para o precursor PtNi-H-ZY3,, 50% do total
de particulas de platina analisadas apresentam diametro entre 4,6 e 6,3 nm. No entanto, quando
ambas as distribuicdes foram comparadas, foi observado que a distribuicdo das particulas
metalicas de platina sobre a zedlita Beta comercial € mais ampla e apresenta um aspecto de uma
curva normal, enquanto que as particulas suportadas em zedlita Y comercial, apresentaram dois
picos maximos, em torno de 7 e 11 nm, respectivamente. Este resultado sugere que, por
apresentar cristalitos menores, a zeolita Beta contribui bastante para melhorar a dispersao
metéalica da platina. Este resultado também foi observado por Lima (2008).

N&o foi possivel obter resolucdo abaixo de 10 nm para a amostra PtNi-H-ZAl7 s (Figura
D.2 do Apéndice D). Por isto, ndo foi possivel determinar a distribuicdo de tamanhos de
particulas de platina nesta amostra. A técnica de MET também n&o permitiu a identificagdo das
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particulas de niquel, pois o metal estd presente nos precursores dos catalisadores em
quantidades muito pequenas, da ordem de 0,02% em massa atémica.

Figura 4.22 Micrografias eletrdnicas de transmissdo (MET) dos catalisadores bimetalicos suportados (A) na
zedlita Beta comercial e (B) na ze6lita USY comercial. (C) Dispersdo metalica da platina.
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C) Espectroscopia de absorc¢ao de raios X (XAS)

As medidas de XANES na borda Ls da Pt e na borda K do Ni durante redugéo das
amostras foram realizadas em atmosfera de 5% H/He seguindo as condigdes experimentais
descritas no Quadro 3.7 do subitem 3.11.6 (Capitulo 3). A Figura 4.23 mostra 0s espectros
resolvidos na temperatura do catalisador bimetalico suportado em ze6lita Beta comercial (PtNi-
H-ZBg,) durante aquecimento em atmosfera de uma mistura 5% Hi./He. A dindmica dos
espectros € representada em gréficos tridimensionais nos quais a absorcao de raios X aumenta
em dire¢do as cores em tom de vermelho.
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A Figura 4.23-A apresenta a cinética de reducdo do cation metalico Pt?* na borda L3 da
platina (11564 eV) obtido na linha DXAS do LNLS. De acordo com esta figura, os cations Pt?*
possuem cinética de reducdo mais suave, quase imperceptivel, quando comparada aos cations
Ni2* (Figura 4.23-B). Estes resultados sugerem que, comparada ao niquel, a platina possui uma
maior facilidade de quimissorver hidrogénio. No inicio do ensaio de XANES, a platina se
encontra em sua forma oxidada, ou seja, na configuragdo eletronica Pt?*. Porém, aumentando-
se a temperatura em atmosfera de 5% H./He, a platina se reduz facilmente. Para melhor
visualizar esta reducao, os espectros de XANES da platina sdo mostrados mais detalhadamente

na Figura 4.24.

Figura 4.23 Espectros de XANES durante reducdo do catalisador bimetélico suportado em zedlita Beta
comercial (PtNi-H-ZBy): (2) borda Lz da platina; (b) borda K do niquel. A absorcéo de raios X aumenta em
direcdo as cores em tom de vermelho.

(a) (b)
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De acordo com os espectros de XANES da Figura 4.24, os cations Pt?* se encontram
completamente reduzidos, ou seja, na forma de Pt°, a uma temperatura de aproximadamente
400 °C. De fato, a 400 °C o espectro da amostra se parece com o espectro da folha de platina.
Estes resultados corroboram com os resultados apresentados por Mattos et al. (2007). Os
autores sugerem que os cations Pt2* unidos a atomos de oxigénio da estrutura da zedlita estariam
se reduzindo na temperatura de 200 °C, formando especies PtO. Ja os cations unidos aos grupos
silandis da zedlita (SIOH), mais estaveis que os cations ligados ao oxigénio, estariam sendo
reduzidos em temperaturas maiores, proximas de 400 °C. Este mesmo comportamento também
foi observado por Lima (2008) e Barsi (2009), que caracterizaram catalisadores semelhantes

por reducéo a temperatura programada.
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Figura 4.24 Espectros de XANES obtidos na borda L3 da Pt durante redugdo do catalisador bimetalico suportado
em zeolita Beta comercial (PtNi-H-ZBy,).

XANES normalizado (u.a.)

11575 11580 11685

11540 11560 11580 11600
Energia (eV)

Em relagdo a cinética de reducéo dos cations Ni%*, é possivel ver na Figura 4.23-B que
a reducdo destes cations comeca a ocorrer em temperaturas mais elevadas. Para melhor
visualizar a cinética de reducio dos céations Ni%*, os espectros de XANES sdo mostrados mais
detalhadamente na Figura 4.25. Nesta figura sdo mostrados também os espectros obtidos
durante reducdo do catalisador monometalico de niquel (Ni-H-ZBgo) em atmosfera de 5%
H>/He, seguindo os mesmos procedimentos utilizados para reduzir o catalisador bimetélico
(PtNi-H-ZBgy).

De acordo com os espectros do catalisador bimetalico mostrados na Figura 4.25, a
amostra calcinada possui um espectro semelhante ao NiO. Ao aumentar a temperatura, 0S
cations Ni?* deste catalisador se reduzem gradativamente até atingir reducio total em
aproximadamente 600 °C. Por outro lado, no inicio da reducdo, o espectro do catalisador
monometalico possui intensidade maior que o padrdo de NiO, o que sugere que as particulas
metalicas deste catalisador estdo interagindo mais fortemente com os &tomos de oxigénio do
suporte. Ao aumentar-se a temperatura, € nitido que o catalisador sem platina esta
substancialmente mais oxidado do que o catalisador promovido com platina. Este mesmo
comportamento foi observado por Loiha et al. (2011) em catalisadores de Ni e Pt suportados

em zedlita Beta, e € um comportamento tipico do efeito denominado spillover (ROZANQV;
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KRYLOV, 1997). Neste efeito, o hidrogénio molecular se adsorve dissociativamente na
superficie da platina com barreiras de ativacdo muito baixas. Sucessivamente, os atomos de
hidrogénio sao transferidos da platina para o niquel por intermédio do suporte, facilitando a

reducdo do niquel.

Figura 4.25 Espectros de XANES obtidos na borda K do Ni durante reducéo dos catalisadores monometalico de
Ni (Ni-H-ZBg ) e bimetalico (PtNi-H-ZBg ) suportados em zedlita Beta comercial.
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4.5.3. Conclusdes parciais sobre a etapa de caracterizacio

Com a caracterizagdo dos precursores dos catalisadores bimetalicos foi possivel chegar
a algumas conclusdes parciais.

As micrografias eletronicas de varredura (MEV) revelam que a estrutura da zedlita Beta
comercial bem como a sintetizada em laboratério sdo formadas por agregados com um aspecto
esponjoso de particulas cujas dimensdes sao menores que o0s agregados formados na zedlita Y.

Nesta Ultima, observam-se agregados maiores e bem definidos em forma de prismas
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hexagonais. As analises de EDS permitiram comprovar os valores da razdo Si/Al obtidas por
andlise via espectroscopia de plasma induzido.

Com relacdo a analise textural, as zeoOlitas Beta e Y comerciais apresentaram uma
isoterma de adsorc¢éo do tipo I, com formacéo de histerese e mesoporosidade intercristalina. Ja
a zeolita Al-Beta, sintetizada no LabCat, apresentou uma isoterma de adsorcdo do tipo I,
sugerindo um mecanismo de adsor¢do de materiais microporosos com area especifica externa
e volume de poros menor que das zedlitas comerciais. Na analise de fisissorcdo de N2 também
foi possivel observar que a area especifica externa para a zeolita Beta € proporcional ao aumento
da razdo Si/Al.

As micrografias eletronicas de transmissdo (MET) identificaram particulas de Pt com
diametro médio menor que 10 nm na amostra PtNi-H-ZAlg o, e da ordem de 4,6 a 6,3 nm para
amostra PtNi-H-ZY3,0. Ja para a amostra PtNi-H-ZAl-s, ndo foi possivel fazer este tipo de
analise, uma vez que nao foi possivel obter micrografias com resolucao abaixo de 100 nm. Com
0 mapeamento quimico dos metais Pt e Ni, foi possivel identificar a presenca destes metais nas
amostras PtNi-H-ZAlgo e PtNi-H-ZAl75, sendo que esta ultima apresentou quantidades
visualmente mais significativas destes metais quando comparada a amostra comercial.

Os espectros normalizados de XANES obtidos durante reducdo dos cations Pt*, na
borda Lz da Pt (11564 eV) e Ni?*, na borda K do Ni (8333 eV), revelaram que os céations Pt?*
se encontram praticamente reduzidos a partir de 400 °C. Nesta mesma temperatura, 0s cations
Ni2* se encontram parcialmente reduzidos. Através do estudo da cinética de reducdo pela
espectroscopia de absor¢do de raios X, foi possivel perceber que a platina funciona como um
promotor da reducdo do niquel, facilitando a adsorcdo do hidrogénio presente na atmosfera
durante a etapa de reducdo dos catalisadores. Este resultado permitiu concluir que, por ter uma
disponibilidade eletrébnica mais favoravel quando comparada ao Ni, a Pt se reduz mais
facilmente. Posteriormente, o hidrogénio é transferido ao cation Ni?* por spillover, favorecendo

a reducdo deste ultimo.
4.6. Testes cataliticos
Primeiramente foram realizados testes de atividade para a isomeriza¢do do n-hexano

com a amostra PtNi-H-ZAl s para verificar a influéncia do teor de metais total. Os resultados

destes testes podem ser visualizados na Figura 4.26.
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Figura 4.26 Testes de atividade para a reacdo de isomeriza¢éo do n-hexano com a amostra PtNi-H-ZAl; s com
teor total de metais de () 130 pmol gear™, (@) 180 umol gear® € (A) 230 pmol gear®. (A) conversdo de n-hexano,
(B) atividade catalitica e (C) seletividade isdmeros birramificados/isdmeros totais. Reducédo: 400 °C (10 °C min-
1) por 2 h. Reacdo: T = 230 °C; vazdo de H, = 50 mL min; vazio de n-hexano: 6,3 mL min™,
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De acordo com a Figura 4.26, o catalisador com teor de metal de 130 umol gear™* resultou

na maior conversdo e atividade para a reacdo de isomeriza¢do do n-hexano. Da mesma forma,

a seletividade a isbmeros birramificados também foi maior que nos testes com 0s outros teores,

apesar da diferenga de valores ser sutil. Resultados semelhantes foram observados por Lima

(2008) e Barsi (2009) ao estudarem as propriedades cataliticas de zedlita Beta. Os resultados

da Figura 4.26 mostram que o teor de metal total influéncia o desempenho dos catalisadores

bimetalicos na isomerizacdo do n-hexano. Na verdade, pode-se sugerir que o teor de metal

esteja associado ao tamanho de cristalitos metalicos formados sobre o suporte. Desta forma, o

diametro destes cristalitos seria proporcional ao teor de metais e, consequentemente, o teor de

130 pmol gear? possuiria os menores cristalitos metalicos. Se esta suposicdo for verdadeira, a

reacdo de isomerizacdo do n-hexano seria uma reagdo sensivel & estrutura do catalisador,

conforme defini¢do de Van Santen (2009).
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De posse dos resultados obtidos para os trés teores metdlicos com a amostra PtNi-H-
ZAl7 5, 0 proximo passo deste trabalho foi comparar os diferentes tipos de suporte empregados
nos catalisadores bimetalicos. Desta forma, como o teor de 130 umol gear* foi 0 mais adequado
para a isomerizacdo, os catalisadores bimetalicos PtNi-H-ZBg o, PtNi-H-ZAl75 e PtNi-H-ZY3
com teor metalico de 130 pmol gear foram testados e comparados na isomerizagio do n-hexano.
A Figura 4.27 apresenta os resultados de conversdo, atividade e seletividade a isémeros

birramificados para estes testes.

Figura 4.27 Testes de atividade para a reacdo de isomerizagéo do n-hexano com catalisadores bimetéalicos com

teor metalico de 130 umol gear* suportados em (o) ZAlyzs, (8) ZBgg € (A) ZY30. (A) conversdo de n-hexano, (B)

atividade catalitica e (C) seletividade isdmeros birramificados/isdmeros totais. Reducédo: 400 °C (10 °C min-1)
por 2 h. Reacdo: T = 230 °C; vazdo de Hz = 50 mL min; vazdo de n-hexano: 6,3 mL min.
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Como pode ser visualizado nesta figura, o catalisador PtNi-H-ZAl;5 apresentou
melhores conversdo e atividade. O mesmo padrdo de comportamento foi observado para a

seletividade a isdmeros birramificados (2,2-dimetilbutano e 2,3-dimetilbutano).
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Nos trabalhos realizados anteriormente no LabCat (LIMA, 2008; BARSI, 2009), a
superioridade da atividade do catalisador PtNi-H-ZBg o foi comprovada quando comparado ao
catalisador PtNi-H-ZY3 para todos os teores de metal total e nas diversas combinacfes de
percentagens de Pt em relacdo a Ni. Ao comparar as propriedades dos catalisadores suportados
em zedlitas USY e Beta, Lima (2008) atribuiu a superioridade da zedélita Beta ao tamanho dos
cristalitos da mesma, da ordem de, aproximadamente, 20 nm, o que faz com que este material
apresente elevada area externa e, consequentemente, permita maior acessibilidade aos
reagentes. Entretanto, o catalisador PtNi-H-ZAl7s sintetizado neste trabalho apresentou
atividade superior aos demais catalisadores mencionados anteriormente.

A Figura 4.28 mostra um resumo dos testes cataliticos realizados neste trabalho. Nesta
figura, a atividade, conversdo e seletividade a isdbmeros birramificados dos catalisadores
bimetalicos em funcdo do teor total de metal e do tipo de suporte utilizado sdo mostrados na

forma de barras horizontais.

Figura 4.28 Resumo dos testes de atividade para a reacdo de isomerizacdo do n-hexano. Atividade (barras
vermelhas), conversdo (barras pretas) e seletividade a isdmeros birramificados (barras azuis) dos catalisadores
bimetalicos em fungdo do teor total de metal e do tipo de suporte. Reducdo: 400 °C (10 °C min-1) por 2 h.
Reacdo: T = 230 °C; vazdo de H, = 50 mL min; vazdo de n-hexano: 6,3 mL min™.
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Conforme demonstrado na Figura 4.28, tanto a conversdo e atividade quanto a
seletividade a isdbmeros birramificados € inversamente proporcional ao teor total de metais.

Além disto, para os catalisadores suportados em zedlitas Beta, pode-se visualizar que estas
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propriedades sdo também inversamente proporcionais a razdo Si/Al das zeolitas. Isto sugere
que a acidez dos suportes influencia significativamente as propriedades cataliticas dos
catalisadores quando aplicados a isomerizacao do n-hexano.

De acordo com a Figura 4.29, a formacdo de sitios acidos de Brgnsted da zedlita é
considerada um processo primordial na formacgdo dos carbocétions, etapa limitante na
isomerizacdo de hidrocarbonetos. Segundo Boronat e Corma (2008), os carbocétions s&o
espécies intermediarias formadas a partir da interacdo entre os sitios acidos de Brgnsted da
zedlita com as moléculas de hidrocarbonetos. Existem dois tipos principais de carbocations: (i)
fons carbénio, ou seja, uma estrutura planar com hibridizac&o sp? no carbono catiénico de modo
a formar um sexteto eletrdnico e (ii) ions carbdnio, que possuem ao menos uma ligacdo de 3

centros e 2 elétrons, ou seja, possuem trés atomos compartilhando um par de elétrons.

Figura 4.29 Tipos de carbocations: ions carbénio e carbénio.
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Fonte: Motta (1999)

Olah (1993) comprovou que, mesmo possuindo uma baixa reatividade quimica, 0s
alcanos (parafinas) poderiam ser protonados em sistemas superacidos, podendo neste caso dar
origem a ions carbdnio e uma molécula neutra de hidrogénio ou a um alcano de tamanho menor.
Neste caso, 0s alcanos agiriam como base, compartilhando um par de elétrons de uma das
ligacbes com um préton acido presente no meio. Durante a reacdo de isomerizacdo, a molécula
de n-hexano funcionaria como uma base, a qual compartilharia elétrons de uma das ligacGes
com o proton &cido (sitio &cido de Brensted) da ze6lita Beta, formando assim isdmeros (alcanos
ramificados de tamanho menor). Portanto, os resultados apresentados na Figura 4.28 sugerem
gue uma zeolita Beta rica em atomos de aluminio tem maior probabilidade de dar origem a uma
maior quantidade de sitios &cidos de Brgnsted, e que esta acidez favoreca propriedades
cataliticas tais como atividade e conversdo, quando comparados a suportes com elevada razdo
Si/Al.

Na isomerizacdo de alcanos lineares, os carbocétions sdo reconhecidos pela sua
capacidade de migracéo e rearranjo. O principal rearranjo dos carbocéations é a migracdo 1,2 de

hidreto ou metila, ou seja, de um carbono deficiente em elétrons, sem alteracdes no esqueleto
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carbonico da estrutura. Assim, muitos autores (CORMA, 1995; OLAH, 1993, BORONAT e
CORMA, 2008) acreditam que este rearranjo é possivelmente a “chave” para a migracdo dos
carbocéations e, consequentemente, para a formacdo de isébmeros no processo catalitico
envolvendo zeolitas. De acordo com Motta (1999), para que este tipo de rearranjo ocorra, 0
carbocétion deve necessariamente estar o mais coplanar possivel com a ligagdo do grupo para
o qual ird migrar. Isto caracteriza o estado de transi¢cdo de um ion carbdnio, uma vez que este é
formado por uma ligacao de trés centros compartilhando um par de elétrons.

Desta maneira, 0s rearranjos do tipo hidreto ocorrem mais rapidamente quando os
compostos assim como 0s produtos (isdmeros) da reacdo séo formados a partir de rearranjos
em carbonos terciarios, sendo a taxa desta reacdo fortemente dependente da estabilidade do
carbocétion. A energia de ativacdo para formacdo de um ion carbénio terciario € da ordem de
aproximadamente 3,5 kcal mol™. Ja na formagdo de um ion carbénio secundario, esta energia
aumenta para 14 kcal mol™ e, por Gltimo, na formagao de um fon carbénio primario, uma energia

de ativacdo de aproximadamente de 30 kcal mol™ seria necesséria.

4.7. Estudo sobre a temperatura de reducao dos catalisadores

Com o objetivo de identificar como a temperatura de reducdo dos sitios metalicos
influencia a isomerizacdo do n-hexano, foi realizado um estudo sobre a temperatura de reducéo
dos cations Pt** e Ni®* nos catalisadores PtNi-H-ZBgo e PtNi-H-ZAl;5. Neste estudo, cinco
temperaturas diferentes foram testadas, mantendo sempre a temperatura de reagédo em 230 °C.
Uma média de cinco repeti¢cGes foram utilizadas para quantificar as seguintes propriedades
cataliticas: conversdo, atividade e razdo isdmeros birramificados /isbmeros totais. Os resultados
destes testes cataliticos podem ser visualizados nas Figuras 4.30 a 4.32, que mostram a
atividade, a conversdo de n-hexano e a seletividade a isbmeros birramificados para os
catalisadores PtNi-H-ZBgo e PtNi-H-ZAl7 s em funcéo da temperatura de reducéo.

Na Figura 4.30-A podem ser visualizadas a atividade catalitica média PtNi-H-ZBg €
PtNi-H-ZAl7 5. A atividade catalitica do catalisador PtNi-H-ZBg o, com maior razao Si/Al, reduz
gradativamente com o aumento da temperatura de reducdo. No entanto, para o catalisador PtNi-
H-ZAl75, 0 mesmo comportamento ndo foi observado. A atividade deste catalisador se mantém
praticamente estavel entre 95 e 97,5 mmol h™ gear até a temperatura de 600 °C. A queda de
atividade acontece somente apds reduzir a amostra a 700°C. Os resultados obtidos para amostra
comercial PtNi-H-ZBg corroboram com os resultados de XANES mostrados na Figura 4.25 e
os trabalhos desenvolvidos anteriormente no LabCat (LIMA, 2008; BARSI, 2009), nos quais a
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temperatura Otima de reducdo foi de, aproximadamente, 400 °C. Como j& mencionado
anteriormente, os cations Pt>* se reduzem mais facilmente que os cations Ni?*, sendo
completamente transformados em espécies Pt em 400 °C (Figura 4.25). O excesso de
hidrogénio é entdo transferido via suporte do catalisador aos céations Ni2*, contribuindo na
reducéo dos mesmos. Todavia, apesar da reducéo dos cations Ni?* ser promovida pela presenca
da platina, a reducao destes cations ndo € completa em 400 °C. Desta forma, nesta temperatura,

existe um equilibrio entre espécies reduzidas e oxidadas de niquel.

Figura 4.30 Influéncia da temperatura de reducéo nas propriedades dos catalisadores PtNi-H-ZBg e PtNi-H-
ZAl75 (130 umol gear®) utilizados na isomerizagdo do n-hexano. (A) Atividade catalitica, (B) conversdo de n-
hexano e (C) seletividade entre isdmeros birramificados e isdmeros totais.
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Por outro lado, como o catalisador PtNi-H-ZAl75 mantém praticamente a mesma
atividade até 600 °C, pode-se sugerir que, para uma zeo6lita Beta com densidade acida maior,
que € o caso da zeolita Beta ZAl75, mais grupos silanodis (SiOH) estariam estavelmente
coordenados com os cations Pt?*, sendo portanto necessario um tempo maior de reducéo ou

uma temperatura de reduc¢do maior para reduzi-los (MATTOS, 2007).
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Na Figura 4.30-B, podem ser visualizadas as conversdes médias de ambos catalisadores
em funcgdo da temperatura de reducdo. Efeitos semelhantes aos da atividade catalitica também
foram observados na propriedade de conversdo em ambos catalisadores avaliados. Estes
resultados sugerem que existe um equilibrio na proporcao entre os sitios metalicos e acidos dos
catalisadores, e que tal equilibrio deve ser obrigatoriamente respeitado para que ocorra a
isomerizacao do n-hexano. Esta afirmacéo é confirmada nos casos em que os catalisadores s&o
reduzidos a 700 °C. Desta forma, mesmo aumentando a quantidade de sitios acidos do
catalisador, ou seja, diminuindo a razdo Si/Al do suporte de 9 (ZBoyo) para 7,5 (ZAlzs), a
conversao é reduzida para, aproximadamente, 21%. Estes resultados também sugerem que deve
existir uma perda de area das particulas metalicas do catalisador devido & aglomeracéo das
mesmas com 0 aumento da temperatura.

Na Figura 4.30-C podem ser visualizados a seletividade dos isdmeros birramificados
em relagio aos isdmeros totais. E possivel observar que o catalisador suportado na ze6lita com
razdo Si/Al maior, ou seja, o catalisador PtNi-H-ZBgo, apresentou uma queda brusca de
seletividade a isdmeros birramificados quando a temperatura de reducéo sofreu um aumento de
400 para 500°C, sendo que, a partir desta Gltima, a queda se torna mais suave. Para o catalisador
com menor razdo Si/Al, a porcentagem de isdmeros apresenta um 6timo em torno de 500 °C,
reduzindo suavemente em seguida. Pode-se observar também que, embora os catalisadores
apresentem densidades &cidas diferentes, a seletividade a isdbmeros birramificados é igual a
aproximadamente 1,5% quando estes catalisadores sdo reduzidos a 700 °C.

Contudo, embora os testes cataliticos sejam pouco conclusivos enquanto mecanismo de
reacdo, € possivel sugerir que a reacdo de isomerizacdo do n-hexano é dependente de um
equilibrio entre sitios acidos e metélicos. Assim, comparando-se os resultados dos testes
cataliticos, os dados de XANES e os estudos de temperatura de reducdo, pode-se chegar as

seguintes conclus@es parciais:

v’ A temperatura de reducdo 6tima dos catalisadores suportados em ze6litas com razéo
Si/Al variando entre 9 e 7,5 para aplicacdo na reacdo de isomerizacdo do n-hexano
encontra-se entre 400 e 500 °C;

v" Nos catalisadores bimetalicos, a platina se encontra totalmente reduzida, na forma de
Pt a 400 °C. No entanto, nesta mesma temperatura, o niquel se encontra
parcialmente reduzido e, por esta razéo, desidrogenaria o n-hexano (alcano linear).
Simultaneamente, o0 hidrogénio presente no meio reacional estaria sendo doado aos

cations Ni?* pelo efeito spillover. Neste efeito, o hidrogénio molecular se adsorve
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dissociativamente na superficie da platina com barreiras de ativacdo muito baixas.
Sucessivamente, os atomos de hidrogénio sdo transferidos da platina para o niquel
por intermédio do suporte, facilitando a reducéo do niquel;

v Na reacdo de isomerizacdo do n-hexano, os sitios &cidos da zedlita Beta seriam
responsaveis pela migracao do tipo 1,2 hidreto, ou seja, de um carbono deficiente em
elétrons, sem alteracdes no esqueleto carbénico da estrutura, sendo que uma maior
densidade acida contribuiria ainda mais para estes deslocamentos, nos quais isdmeros
formados a partir de ions carbénio secundario e terciario seriam favorecidos devido
a necessidade de uma menor energia de ativacao;

v Deve existir uma proporcdo Otima entre sitios metalicos (ou reduzidos),
proporcionados principalmente pela platina, e sitios oxidados, proporcionados pelo
niquel. Esta proporcdo € obtida quando os catalisadores bimetalicos séo reduzidos
em temperaturas entre 400 e 500 °C;

v No mecanismo da isomerizacdo do n-hexano, as espécies reduzidas (como a platina
Pt% devem provavelmente ser as espécies responsaveis pela etapa de hidrogenagio

da olefina, uma vez que este metal é mais eletronegativo que o niquel.
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Este trabalho teve como objetivo principal a sintese de uma zedlita Beta rica em
aluminio, ou seja, com um baixo valor de Si/Al na rede cristalina. Posteriormente, esta zedlita
foi utilizada como suporte de catalisadores bimetalicos contendo 50% Ni e 50% Pt para
aplicacdo na reacdo de isomerizacdo do n-hexano. A sintese da zedlita rica de aluminio foi
realizada utilizando como ferramenta de apoio um planejamento fatorial fracionado 2°1. Apds
a obtencdo das condicGes adequadas para sintetizar esta zedlita, foi realizado um segundo
planejamento experimental do tipo Delineamento Composto Central (DCC) para obter modelos
matematicos que permitam prever os comportamentos da intensidade de difracdo relativa e do
rendimento em zeoélita Beta, variaveis especificadas no Capitulo 3.

O emprego do planejamento fatorial fracionado 2°* permitiu uma avaliagdo quantitativa
da influéncia das variaveis de sintese e da interacdo entre estas varidveis no processo de
formacdo e cristalizacdo da zedlita Beta. As cinco varidveis independentes inicialmente
escolhidas para realizar o planejamento foram: temperatura, tempo e razées TEAOH/SIO,
Si/Al e H20/SiO2. De acordo com a estatistica de teste t-student a um nivel de significancia de
5%, apenas a varidvel razdo TEAOH/SiO> ndo apresentou significado estatistico para a
formacédo da zedlita Beta. Neste primeiro planejamento, ndo foi possivel sintetizar a ze6lita Beta
com raz&o Si/Al menor ou igual a referéncia comercial, ou seja, Si/Al = 9. Na verdade, a sintese
ndo foi bem sucedida, pois a estrutura BEA é bastante complexa e, neste planejamento, ndo foi
considerado um aspecto bastante relevante desta estrutura: a cela unitaria da zeo6lita decresce
consideravelmente em tamanho quando atomos de aluminio sdo inseridos na rede. Desta forma,
por impedimento de tamanho, ndo é possivel haver uma quantidade suficiente de cations de
compensacdo TEA™ dentro dos anéis da estrutura quando esta esta se formando. Este fato cria
uma instabilidade de cargas e a estrutura ndo se forma para Si/Al menor que 9.

Partindo desta premissa, na etapa seguinte as sinteses foram realizadas com a introdugéo
de cations de compensacgdo menores, neste caso, cations Na*. A substituicdo parcial dos cations

TEA™ por Na* permitiu sintetizar zedlitas Beta com razdo Si/Al até 5. Adicionalmente, foi
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possivel concluir que uma temperatura de 500 °C e um periodo de 10 horas foram as condi¢6es
mais apropriadas para calcinar estes materiais.

No segundo planejamento estatistico, ou seja, no Delineamento Composto Central
(DCC), foi possivel obter modelos adequados para representar 0s comportamentos da
intensidade de difracdo relativa e do rendimento em zedlita Beta em fun¢do da temperatura,
tempo e razdes H20/SiO4 e Si/Al. Considerando a faixa experimental analisada e o nivel de
significancia proposto no trabalho (5%), o0 modelo mais adequado para representar ambas as
variaveis foi 0 modelo linear simples com interacdes de segunda ordem. Quando 0s pontos
axiais do planejamento destes modelos foram extraidos, foi observado que o valor de R?
aumentou significativamente sem elevar o valor da falta de ajuste, sugerindo que estes limites
experimentais pudessem ser excluidos do planejamento estatistico.

Apbs a aplicacdo do DCC, foi possivel observar que a insercdo de atomos de aluminio
na rede da zeolita Beta ndo somente favorece sua acidez, como também aumenta sua
hidrofilicidade e a capacidade de troca i6nica. A estrutura da zedlita Beta com razdo Si/Al igual
a 7,5 é formada por agregados com um aspecto esponjoso de particulas cujas dimens@es sao
muito pequenas. Esta zedlita possui isoterma de adsorcdo do tipo I, caracteristica de materiais
microporosos. A area especifica externa para a zedlita Beta € proporcional a razao Si/Al. Porém,
especificamente para a zedlita Beta com razdo Si/Al igual a 7,5, sua area externa € menor que
a &rea externa da zedlita USY.

Os catalisadores bimetalicos calcinados contendo 50% Ni e 50% Pt apresentam Pt e Ni
nos estados Pt?* e Ni?*. A analise de XANES durante reducio do catalisador bimetalico
suportado na zedlita Beta ZAl7 5 mostra que a platina esta completamente reduzida a 400 °C.
Nesta mesma temperatura, o niquel encontra-se parcialmente oxidado. Esta diferenca de estado
de oxidacdo se deve a maior densidade eletronica e maior potencial de reducdo da platina que,
consequentemente, possui maior tendéncia para adquirir elétrons e ser reduzida. Comparando
o catalisador bimetéalico com o catalisador monometélico de niquel, percebe-se que a platina
atua como um “promotor” da reducdo do niquel. Depois de reduzida, a platina adsorve
dissociativamente as moléculas de hidrogénio, transferindo posteriormente 0s atomos
dissociados para o niquel por intermédio do suporte, facilitando sua reducéo. Desta forma, com
a existéncia de sitios oxidados (Ni?*) e reduzidos (Pt°) durante a isomerizagéo, os ions Ni?*
teriam a funcdo de desidrogenar o n-hexano, enquanto que as espécies Pt° seriam responsaveis

pela hidrogenacéo da olefina, uma vez que este metal é mais eletronegativo que o niquel.



CAPITULO 6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

v" Realizar um planejamento experimental para analisar mais detalhadamente a
varidvel TEAOH/SiO2, com o objetivo de quantificar a quantidade minima
necessaria deste direcionador estrutural para formar a fase BEA com valores de
cristalinidade e rendimento aceitaveis para 0 mercado;

v Analisar mais detalhadamente a temperatura de cristalizacdo da zeélita Beta. Como
neste trabalho a temperatura 6tima de cristalizacdo foi exatamente o valor minimo
do DCC, ou seja, 160 °C, seria importante realizar outro planejamento experimental
considerando limites ainda menores para esta variavel;

v Foi estipulado que a insercdo de cations de compensacao pequenos, como o cation
Na+, é condicdo necessaria para se obter uma estrutura BEA com razdes Si/Al
baixas. Portanto, seria importante estudar a sintese da ze6lita Beta com metais cujos
cations sdo menores que o TEA™, tais como o0 galio, o potassio, etc., de modo a ndo
alterar a basicidade do meio reacional;

v" Na parte da otimizacdo da sintese, ou seja, no planejamento DCC, sugere-se a
utilizacdo de outra técnica espectroscépica para caracterizacdo das amostras
sintetizadas e/ou a utilizacdo de outras metodologias estatisticas, como por
exemplo, a analise multivariada;

v' Caracterizar os catalisadores bimetalicos por (i) infravermelho com piridina, para
quantificar a acidez do suporte dos catalisadores; (ii) XPS, com o objetivo de
detectar a interacdo dos cations metalicos Pt?* e Ni* com o suporte; (iii) RMN de
Al, na tentativa de calcular a razdo Si/Al de rede dos suportes; (iv) quimissorcao de
hidrogénio, na tentativa de observar a dispersdo metélica apos reducdo dos
catalisadores; e (iv) EXAFS, com o objetivo de observar as distancias de ligagdo
das espécies de platina e niquel de forma a saber se existe a possibilidade destas

especies formarem uma liga metalica. Além disto, a técnica de EXAFS possibilitara
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obter um estimativa do tamanho dos cristalitos de Ni e Pt, de forma a verificar a
influéncia do tamanho destes cristalitos no desempenho dos catalisadores;
No que diz respeito a caracterizacao dos catalisadores bimetalicos, sugere-se fazer

um estudo mais detalhado do tempo e da temperatura de calcinagdo dos mesmos.
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APENDICE A. PLANEJAMENTOS E ANALISE ESTATISTICA

A.l. Planejamento Fatorial

De acordo com Franceschini e Macchietto (2008), o nimero de ensaios a serem
realizados pela metodologia de planejamento de experimento deve considerar a possibilidade
de estimacéo dos erros experimentais, além da praticidade e viabilidade econémica. No estudo
de triagem, as interacGes entre as variaveis (interacfes principais e de segunda ordem) sao
obtidas normalmente pelos planejamentos fatoriais completos ou fracionados, de extrema
importancia para a compreensdo do comportamento do sistema. Em geral, em um planejamento
fatorial completo 2%, a combinag&o de k variaveis ¢ investigada em dois niveis (mais comum):
inferior (-1) e superior (+1), correspondentes a fatores quantitativos como, por exemplo,
concentracdes de uma substancia, valores de pH, etc. Os sinais dos efeitos de interacdo de 22
ordem e de ordem superior sdo obtidos pelo produto dos sinais originais das variaveis
envolvidas na interacdo. Desta maneira, € possivel construir as colunas de sinais para todas as
interacdes e, assim, elaborar a matriz de coeficientes de contraste. Uma coluna de sinais (+) €
adicionada a esquerda da matriz de coeficientes de contraste para o calculo da média de todas
as respostas observadas (Tabela A.1).

No entanto, se considerarmos valores de k maiores que 4, este tipo de planejamento
torna-se desvantajoso devido ao numero significativo de ensaios. Desta maneira, com um
nimero menor de ensaios, é possivel obter informacdes semelhantes sobre os efeitos principais
e de algumas interacGes chegando as mesmas conclusdes obtidas através de um fatorial
completo. Os planejamentos que apresentam estas caracteristicas sdo conhecidos como
planejamentos fatoriais fracionados.

Os planejamentos fatoriais fracionados sédo baseados em fragbes como 1/2, 1/4, 1/8,
1/16, e sdo descritos pela notagio 2% sendo k o nimero de variaveis e b a fracdo. Deste modo,

enquanto um planejamento fatorial completo com cinco variaveis fornece informagdes
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utilizando 32 ensaios, as mesmas informacdes poderiam ser obtidas com apenas 16 ensaios em

um planejamento fatorial fracionado (ver Equacédo A.1).
2°x21=32x1% =16 ensaios (A1)

Tabela A.1 Matriz de planejamento de dois niveis com 3 variaveis (2* = 8 ensaios).

Variaveis Interacdes™
Média
X1 X2 X3 X12 X13 X24 X124
+ - - - + + + -
+ + - - - - + +
+ - + - - + - +
+ + + - + - - -
+ - - + + - - +
+ + - + - + - -
+ - + + - - + -
+ + + + + + + +

*Interacdes de 2° e 3° ordem.

O tamanho da fragdo influenciara no possivel nimero de efeitos a serem estimados e,
consequentemente, no nimero de ensaios necessarios, de modo a perder informages de alguns
efeitos de interacdo quando estes sdo misturados com os efeitos principais. A tendéncia desta
mistura de efeitos aumenta com o aumento da fracdo do planejamento. Desta maneira, se cinco
variaveis forem consideradas em um estudo realizado por um planejamento fracionado, espera-
se que com meia fragdo 2°! seja possivel obter informacdes a respeito de todos os efeitos
principais e de algumas interacdes com apenas 16 ensaios. No entanto, a coluna correspondente
a quinta varidvel (xs) é formada pelo produto das demais, denominado gerador (5 = 1244).
Paralelamente, a mistura de efeitos esta diretamente relacionada com o conceito de resolugdo
do planejamento fatorial fracionado, definido por um nimero romano subscrito (2°1)
(TEOFILO; FERREIRA, 2006). Esta resolucdo corresponde ao nimero de fatores que

compdem o termo de menor comprimento nas defini¢bes de contrastes, ou seja:

» Resolucéo I11: ndo confunde efeitos principais entre si, mas os confunde com efeitos
de interacdo entre dois fatores;
» Resolugéo IV: ndo confunde efeitos principais entre si e nem efeitos de interacao

entre dois fatores, mas confunde efeitos principais com efeitos de interacdo entre trés
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variaveis e os efeitos entre duas varidveis se confundem com outros efeitos, inclusive
entre eles;

> Resolucdo V: os efeitos principais sdo confundidos com efeitos de interacdo entre
quatro variaveis e os efeitos de interacdo entre duas varidveis sdo confundidos com

efeitos de interagdo entre trés variaveis.

Assim, por esta razdo, ndao é aconselhavel utilizar este tipo de planejamento para o
desenvolvimento de modelos matematicos empiricos nem andlise de valores otimizados via

metodologia de superficie de resposta.
A.2. Planejamento Fatorial Fracionado

Os planejamentos compostos centrais foram desenvolvidos por Box e Wilson em 1951
e correspondem a adi¢do de pontos denominados axiais em um planejamento fatorial completo,

conforme a Figura A.1 (BOX; HUNTER, 1978).

Figura A.1 Planejamentos compostos centrais: (a) k=2 ¢ o= 1,41; (b) k= 3e o = 1,68, (LJ) planejamento
fatorial, (m) pontos axiais e (©) ponto central.
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Fonte: Teofilo e Ferreira (2006).

Os pontos axiais sao identificados pela letra a cujos valores codificados e experimentais

séo calculados segundo a Equacao A.2 e A.3, respectivamente:

o =425 (A.2)
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Vexp(+1) _Vexp(—l) _ COdsup_ _COdinf

A3
cod, —cod . (A3)

Vexp(ar) ™ Vexp(po)

k ¢ o nimero de varidveis avaliadas pelo planejamento, vexp(+1) cOrresponde ao valor
experimental do nivel superior do planejamento, vexp(-1) COrresponde ao valor experimental do
nivel inferior, Vexp) corresponde ao valor experimental do ponto axial, Vexp(pc) COrresponde ao
valor experimental do ponto central, codsup. corresponde ao valor codificado do nivel superior
do planejamento, codint. corresponde ao valor codificado do nivel inferior, cod, corresponde ao

valor codificado do ponto axial e cod,c corresponde ao valor codificado do ponto central.



APENDICE B. PREPARACAO DE CATALISADORES

B.1. Graficos de calibracao utilizados durante a analise quimica

Os gréaficos de calibracdo abaixo foram obtidos na Central de Analises Quimicas
Instrumentais (CAQI) do Instituto de Quimica de S&o Carlos (IQSC/USP).

Figura B.1 Gréficos de calibracdo para a analise quimica elementar.

Calib Eqg'n: Lin, Calc Int
Corr Coeff: 0.991566

Calib Eqg'n: Lin, Calc Int
Corr Coeff: 0.999833

Fonte: CAQI do 1Q-USP/S&o Carlos (2010).
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B.2. Quantificacdo do teor elementar de Al, Na e Si presentes na zeélita
Os resultados da analise quimica sdo obtidos em mg L e séo transformados em g L.
Os valores em g L™ sdo transformados em mol Lt e, em seguida, a razdo Na/Al ¢ calculada. O

numero de mols de O2 é contabilizado utilizando a seguinte relagédo estequiométrica:

Na2O 2 mols de Na — 1 mol de O>
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n°® de mols de Na da amostra — x

Al,O3 2 mols de Al — 3 mols de O2
n° de mols de Na da amostra — y

n° total de mols de oxigénio = x +y

O numero de mols de Si é contabilizado utilizando o seguinte calculo:
100 mg de zeolita digerida — dl (fator de diluicdo)
zedlitaemmg L — 1L

Quantidade de Si em mg L = [zedlita— (Na + Al + O,)]

O resultado Si obtido em mg L' é transformado, primeiramente, em g L7,

posteriormente em mol L e a razdo Si/Al é calculada.

B.3. Calculos utilizados para a obtencéo do teor metalico total dos catalisadores

Os calculos das massas dos metais (em gramas) utilizadas durante a troca metélica

competitiva sdo baseados na massa molar de cada metal (X pmol/gca):

% de Pt — xpt umol Gear™

% de Ni — xni pmol Qear™

Os resultados em pmol gear* S0 transformados em mol gear* (1 pmol = 10 mol). Em

seguida, a massa molar de cada metal € considerada:

1 mol de Ni — 58,71 g do metal 1 mol de Pt — 195,09 g do metal

xni mols de Ni — yni g do metal gear™ Xpt mols de Pt — ypt g do metal gear®

A proporcdo maéssica do metal é calculada de acordo com a massa de catalisador (em

mg) utilizada durante os testes cataliticos:

y g do metal — 1 g catalisador

YTeste g do metal — 0,05 g catalisador



APENDICE C. ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO DE RAIOS X

A espectroscopia de absorcdo de raios X (XAS!?) fornece informagdes detalhadas sobre
a composicao e a estrutura quimica dos materiais (NIEMANTSVERDRIET, 2007). De acordo
com Mastelaro (2011), esta técnica apresenta algumas vantagens em relacao as demais técnicas

de caracterizacdo, tais como:

v Descreve a absorc¢do de raios X e o comportamento dos elétrons durante o processo
de absorc¢éo (nos orbitais atdbmicos e acima da energia de ligacéo);

v' E viavel para todos os elementos da tabela periddica;

AN

As amostras analisadas podem ser cristalinas ou n&o;

v Através desta técnica, é possivel fazer medicdes de reagdes in situ e obter resultados
com alta resolucéo utilizando condicdes extremas de temperatura e pressao;

v' A fonte de energia € intensa e ajustavel a energia do feixe de raios X;

v' A compreensao e interpretacdo dos dados experimentais podem ser feitas através

de softwares bem consolidados.

Do ponto de vista fisico, a técnica espectroscopica € baseada na absorcao de raios X
pela matéria e na variacdo do seu coeficiente de absor¢do com a energia do fotoelétron
(ZANCHET, 2000). Quando o feixe de raios X monocromatico atravessa a matéria, varios séo
0s processos de interacdo (absorcdo, espalhamento, decaimento, formacdo de elétrons
emparelhados, etc.), dentre os quais ha o predominio do efeito fotoelétrico na faixa de energia
de 100 a 10000 eV (ZANCHET, 2000; HAMMER, 2008; MASTELARO, 2010). No efeito
fotoeleétrico, o féton da radiag@o choca-se com um elétron da camada de valéncia e este é ejetado
do orbital atbmico. Este féton perde parte de sua energia cinética que é transferida em forma de

momento ao elétron ejetado (Figura C.1).

11 Do inglés X-ray Absorption Spectroscopy
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Figura C.1 Efeito fotoelétrico.
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Fonte: Hammer (2008).

Figura C.2 Exemplo de um espectro de XAS.
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Fonte: Zanchet (2000).

De acordo com Hammer (2008), o espectro obtido por esta técnica tem a estrutura
visualizada na Figura C.2, e pode ser dividido em trés regides principais:

v" Pré-borda de absorcao: corresponde as transicdes eletronicas que ocorrem com
energia menor que a energia de ligacao. Estas transi¢des acontecem quando 0 &tomo
absorvedor possui niveis eletrdnicos parcialmente desocupados. Sao transi¢cdes com
pouca probabilidade de acontecer e produzem, portanto, oscilagdes de pouca

expressdo no espectro. A posicdo correta do ponto de inflexdo é dependente do
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elemento quimico, estado de oxidacdo, simetria e tipo de ligacdo do &tomo
analisado em relacdo aos atomos vizinhos;

Borda de absorcao: regido caracteristica na qual ocorre uma alteracdo abrupta do
espectro (“salto”) devido ao fato de a energia absorvida ser suficientemente alta
para ejetar os elétrons do atomo principal;

P6s-borda de absorc¢éo: corresponde & absor¢do de energias maiores que a energia
de ligacdo, ocorrendo transi¢des para o estado do continuo. A diferenca de energia
é transferida ao elétron em forma de energia cinética. Esta regido é subdividida em
duas regides: (i) regido proxima a borda de absor¢do (XANES, do inglés X-ray
Absorption Near Edge Structure), que compreende a faixa de energia até 50 eV
apos a energia de absorcdo, e (ii) regido de EXAFS (Extended X-ray Absorption
Fine Structure), que compreende a faixa de energia de 50 a 1000 eV acima da

energia de absorcao.

As principais caracteristicas e aplicacfes dos espectros de XANES e EXAFS podem ser

visualizadas de forma resumida na Tabela C.1.

Tabela C.1 Comparacdo entre os espectros XANES e EXAFS.

Caracteristicas XANES EXAFS
Energia da borda de absorgdo Até 50 eV acima da borda Acima de 50 eV
Llyre caminho médio do Longo Curto
elétron
Tipo de espalhamento Mudltiplo Simples
Tipo de informagéo Qualitativa Quantitativa
e Concentracdo e homogeneidade
Amostra Sem especificagdes apropriadas
Embasamento tedrico Né&o existe técnica analitica Exige fundamentagdo fisico-quimica

Caracterizacéo

Estados de transicdo e de

. . Estrutural em escala atdmica
simetria

Interpretagéo Simples Complexa




APENDICE D. MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO

Neste apéndice encontram-se algumas micrografias eletronicas de transmissao obtidas
para os catalisadores bimetélicos suportados na zedlita Beta comercial (Si/Al = 9,0) (Figura

D