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RESUMO

Devido ao seu potencial como catalisador &cido e estabilidade hidrotérmica, as
zedlitas USY, ZSM-5 e mordenita sdo utilizadas em diversos processos no refino de
petréleo e em petroquimica. Com a descoberta de novas jazidas no Brasil, a
industria do petréleo deve se adequar tecnologicamente para ter capacidade de
processar fragcdes pesadas e atender o aumento da demanda por derivados de
maior valor agregado (gasolina, diesel e olefinas). Para isso, um desempenho mais
eficiente no uso dessas zedlitas pode ser alcancado melhorando a acessibilidade
aos sitios ativos e/ou reduzindo o caminho difusional no interior do seu sistema
microporoso. Nesse contexto, o objetivo do estudo foi sintetizar zedlitas ZSM-5 com
estrutura hierarquica de poros e avaliar seu potencial como catalisador acido por
meio do cragueamento de cicloexano, utilizado como molécula modelo. Na sintese
desses materiais foram utilizados o carbono Black Pearls 2000 e uma molécula
surfactante organossilano, como agentes direcionadores da formacdo de
mesoporos. As zeolitas foram caracterizadas por difracdo de raios X, fisissorcao de
nitrogénio, espalhamento de raios X a baixos pequenos, microscopia eletrénica de
varredura e transmissdo, ressonancia magnética nuclear do nuGcleo Al
fluorescéncia de raios X, espectroscopia na regido do infravermelho com
transformada de Fourier e dessorcdo de amodnia a temperatura programada. As
propriedades e atividade acida das zedlitas sintetizadas foram comparadas as de
uma zeodlita ZSM-5 isenta de mesoporosidade. Os resultados revelaram que as
metodologias de sintese foram efetivas na formacdo de cristais de zedlita ZSM-5
contendo a microporosidade intrinseca da estrutura MFI combinada a presenca
intracristalina de mesoporos. O carbono Black Pearls 2000 gerou mesoporos que
foram uma replica inversa das particulas desse material com diametro médio de
12 nm e o surfactante anfifiico mesoporos com diametros em torno de 4 nm. O
craqueamento de cicloexano mostrou que o0s soélidos com estrutura hierarquica de
poros mantiveram o potencial acido de zedlitas ZSM-5, sendo os rendimentos e
seletividades dessa reacdo similares para todas as zedlitas micro-mesoporosas
sintetizadas. A presenca de mesoporos favoreceu, entretanto, a formacdo de

produtos resultantes de isomerizacao e transferéncia de hidrogénio.



ABSTRACT

Due to their potential as acid catalyst and hydrothermal stability, USY, ZSM-5 and
modernite zeolites are widely used in several processes of petroleum refining and
petrochemical industries. With the discovery of new reserves in Brazil, the petroleum
industry must adequate its technology to be able to process heavy oil fractions and
satisfy the increased demand for more valuable derivatives (gasoline, diesel and
olefins). To achieve this, a better performance of such zeolites needs to be reach by
improvement of the active sites accessibility and/or diminishing the diffusion path
inside of their microporous system. In this context, the objective of this research was
to synthesize ZSM-5 zeolites with hierarchical pore structure and evaluate their
potential as acid catalyst in the cracking of hydrocarbons, using cyclohexane as
model molecule. In the synthesis of these materials, Black Pearls 2000 carbon and
an organosilane surfactant molecule were employed as structure-directing agent for
mesopores formation. Zeolites were characterized by X-ray fluorescence, X-ray
diffraction, nitrogen physisorption, small-angle X-ray scattering, scanning electron
microscopy, nuclear magnetic resonance of 2’Al nucleus, Fourier transformed
infrared spectroscopy and ammonium temperature programmed desorption. The
properties and acid activity of the synthesized zeolites were compared with a ZSM-5
zeolite without mesopores. The results revealed that the used synthesis
methodologies were effective in the formation of crystals of ZSM-5 zeolite containing
the intrinsic micropores of the MFI structure combined with the presence of
intracrystalline mesopores. The Black Pearls 2000 carbon generated mesopores that
were an inverse replica of the carbon particles with an average diameter of 12 nm
and the amphiphilic surfactant mesopores with diameters of about 4 nm. The
cracking of cyclohexane showed that the solids with hierarchical structure of pores
preserved the acid potential of ZSM-5 zeolites, with all the micro-mesoporous
zeolites presenting similar catalytic behaviour related with the yield and selectivity in
the considered reaction. Other hand, the presence of mesopores favoured the

formation of products resulting from isomerization and hydrogen transfer reactions.
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CAPITULO | — INTRODUCAO

As zedlitas sdo largamente utilizadas como catalisadores em reacdes
de catalise acida, presentes nos processos da industria do refino de petréleo em
razdo de sua elevada atividade catalitica e alta estabilidade térmica e hidrotérmica.
Esses materiais geralmente exibem uma alta area superficial, que esta diretamente
relacionada a sua estrutura microporosa. Outro efeito positivo desse grupo de
materiais € sua seletividade de forma, também ocasionada pela presenca de
microporos (MARCILLY, 2000), porém, 0s mesmos tém seu desempenho

severamente limitado em reacfes que envolvem moléculas volumosas.

A descoberta dos Materiais Mesoporosos Ordenados (MMO) da familia
MA41S, realizada pelos cientistas da Mobil Oil Corporation no inicio dos anos 90,
possibilitou novas perspectivas para varios segmentos industriais. A peneira
molecular mesoporosa MCM-41, por exemplo, atraiu interesse consideravel por
causa de sua elevada area superficial especifica, aléem do arranjo hexagonal
uniforme de seus mesoporos cilindricos, que exibiam potencialidade para 0 uso
como catalisadores no processamento de moléculas volumosas. Contudo, até o
momento 0S materiais mesoporosos ndo conseguiram substituir os catalisadores
zeoliticos na industria de refino de petréleo e petroquimica, devido as propriedades
Unicas das zeolitas, como a acidez e a estabilidade hidrotérmica (TAGUCHI,
SCHUTH, 2005).

Atualmente, com a descoberta de novas e grandes jazidas de petréleo
no Brasil, a industria de refino do petréleo objetiva aproveitar cada vez mais as
fracbes pesadas do petrdleo, visando a obtencdo de derivados de maior valor
agregado, como os combustiveis e os insumos da industria petroquimica, uma vez
gue a demanda por poliolefinas apresentou aumento consideravel nos ultimos anos.
Para isso, a acessibilidade das moléculas volumosas, que compdem esse tipo de

carga, aos sitios ativos do material zeolitico € de suma importancia.

Durante a dultima década, os materiais que combinam micro e
mesoporosidade tornaram-se alvo de muitos estudos e pesquisas. Esses trabalhos

propdem diferentes metodologias para a sintese desses novos materiais (van DONK
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et al., 2011), que de forma sucinta podem ser classificadas em duas classes: rotas

pos-sintese (técnicas destrutivas) e rotas diretas (técnicas construtivas).

Nas rotas pos-sintese, primeiramente a zeolita é formada e
posteriormente submetida a um tratamento adicional que pode ser de carater basico
ou acido. Nesse caso, a mesoporosidade decorre da extracdo seletiva dos atomos
de aluminio ou silicio da estrutura microporosa, por isso, esta metodologia foi
também denominada de desmetalizacdo. Porém, a aplicabilidade desse método
depende fortemente da estrutura da zedlita, assim como da sua razao

silicio/aluminio.

Varias técnicas inovadoras que exemplificam a rota direta tém sido
desenvolvidas nos ultimos anos. Esta estratégia de sintese € subdividida pelo uso
ou nao de moldes usados para direcionar ou simplesmente moldar 0S mesoporosos.
Em geral, é feita uma diferenciacdo entre os tipos de moldes segundo sua natureza
fisica. Os moldes rigidos mais usados séo as nanoparticulas de carbonos, enquanto
gue os moldes moles sao tipicamente sistemas moleculares organizados (MOS) e
sistemas poliméricos organizados (POS), e mais recentemente outros surfactantes
mais especificos tém sido desenvolvidos especificamente para a formacao de

materiais mesoporosos com carater zeolitico.

A cristalizacdo de materiais zeoliticos, na presenca de uma matriz
rigida como molde para a formacdo de mesoporos (por exemplo, nanoparticulas de
carbono, nanofibras, carbonos mesoporosos ordenados, carbono aerogel entre
outros) € uma rota de sintese versatil e muito promissora para a criacdo de um
cristal zeolitico mesoporoso. Apos a cristalizacdo, os mesoporos sao originados pela
remocdo do molde por meio do tratamento térmico. Esse método gera zeolitas
mesoporosas altamente cristalinas, embora 0s mesoporos resultantes sejam

orientados aleatoriamente com larga distribuicdo de diametro.

Recentemente, Choi et al. (2006) desenvolveram uma estratégia
inovadora para a preparacdo de zedlitas altamente cristalinas possuindo também
uma estrutura mesoporosa. O enfoque foi adicionar uma molécula de surfactante
anfifilico organossilano ao gel de sintese como agente direcionador de mesoporos. A
ligacdo covalente entre o grupo silanol da molécula de organossilano e os cristais
em crescimento, evita a expulsdo dessa molécula surfactante durante a fase de

cristalizacdo da zedlita. Nesse procedimento os didmetros dos mesoporos sao
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controlados pelo tamanho da cadeia alquil do surfactante (YANG et al., 2009) o qual
apos sua queima gera um material com elevada area especifica, mesoporos
interligados a estrutura zeolitica e com potencial &cido, sendo assim, altamente

promissor na aplicagdo catalitica envolvendo moléculas volumosas.

Considerando o contexto apresentado, este trabalho teve por objetivo a
sintese de zedlitas ZSM-5 com arranjo hierarquico de poros, utilizando-se de uma
metodologia de preparacdo que faz uso de moldes para a obtencéo de mesoporos.
Neste trabalho foi utilizado como molde o carbono comercial Black Pearls 2000
(Cabot Corporation) e diferentes organossilanos. As zedlitas obtidas foram
caracterizadas por difracdo de raios X, adsorcao/dessor¢cdo de nitrogénio,
microscopia eletronica de varredura e transmissdo, espectroscopia na regido do
infravermelho com transformada de Fourier e ressonancia magnética nuclear de *Al,
fluorescéncia de raios X e dessor¢cdo a temperatura programada de amonia (TPD-
NHs;). O potencial dos materiais sintetizados como catalisador acido foi avaliado por
meio da reacdo de craqueamento de cicloexano e os resultados comparados a

zedlita ZSM-5 convencional, isenta de mesoporosidade.
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CAPITULO Il - REVISAO BIBLIOGRAFICA

Este capitulo aborda o estado da arte do tema estudado. Desta forma,
estdo descritas neste capitulo as caracteristicas e propriedades das zedlitas e em
particular da ZSM-5, além de destacar sua importancia no processo de
Cragueamento Catalitico Fluido (FCC). Essa revisdo aborda algumas rotas de
sintese promissoras na obtencdo de zedlitas com arranjo hierarquico de poros, ou
seja, uma estrutura com poros em diferentes escalas de tamanho: micro e
mesomeétrica e a avaliacdo do potencial desses novos materiais como catalisadores

acidos na reacao de craqueamento de cicloexano.

2.1 Zeolitas — Aspectos Gerais

2.1.1 Introducéo

O termo zedlita, inicialmente utilizado para designar uma familia de
minerais naturais com propriedades particulares, deriva do grego zein (ferver) e
lithos (pedra) (GIANNETTO, 1990). Foi o mineralogista sueco Axel Fredrick
Cronstedt que, em 1756, reportou a descoberta desses materiais, verificando que 0s
mesmos perdiam agua quando aquecidos (GUISNET; RIBEIRO, 2004). Todavia,
duzentos anos de trabalhos cientificos foram necessarios, desde a descoberta das
zedlitas, para que esses solidos porosos fossem aplicados como catalisadores em
reacdes quimicas (LUNA; SCHUCHARDT, 2001).

Devido a propriedade particular das zedlitas, em reter seletivamente
moléculas por meio da exclusédo por tamanho, McBain criou, em 1923, o conceito de
peneira molecular. No passado, esse termo foi utilizado para denominar uma classe
de materiais com arranjo regular de microporos e com dimensfes bem definidas,
porém, atualmente, o mesmo abrange uma maior variedade de soélidos porosos
(LUNA; SCHUCHARDT, 2001).

Atualmente as peneiras moleculares sao classificadas pela Unido
Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC) de acordo com o diametro de

seus poros em: (i) peneiras moleculares microporosas, as quais abrangem sélidos
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porosos com diametro de poro menor que 2 nm; (i) peneiras moleculares
mesoporosas, solidos com didmetro de poro entre 2 e 50 nm e (iii) peneiras
moleculares macroporosas, solidos com diametro de poro maior que 50 nm (IUPAC,
1994).

2.1.2 Estrutura das zedlitas

As zedlitas tém em sua composicdo atomos de silicio e aluminio
coordenados a quatro atomos de oxigénio e arranjados em uma estrutura cristalina
pela combinacgao tridimensional de tetraedros TO4 (T = Si, Al) (Figura 2.1 (A)). Os
atomos T se unem pelos atomos de oxigénio resultando uma estrutura continua,
onde os atomos de silicio ou aluminio ocupam os centros dos tetraedros e 0s
atomos de oxigénio, os veértices, sendo estes denominadas Unidades Basicas de
Construgcdo (UBC). Como o atomo de aluminio é trivalente e estd coordenado
tetraedricamente na estrutura zeolitica, gera em torno de si uma carga negativa que
deve ser balanceada por um contra-ion extraestrutural localizado em seus canais e
cavidades de dimensdes moleculares (GIANNETO, 1990).

Figura 2.1 - (A) Unidades basicas de construcéo, (B) Unidades secundarias de

construcéo e (C) alguns poliedros presentes em estruturas zeoliticas.
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Fonte: GIANNETO, (1990)

Na Figura 2.1 (B), as letras C designam ciclos, as D significam anéis duplos, isto é, dois ciclos unidos,
e, por fim, as letras T significam um tetraedro isolado, como em C5-T1, ou que completam outro ciclo,
como em C4-T1 (GIANNETTO, 1990).
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A maneira de encadear os tetraedros TO, (UBC) gera as diferentes
Unidades Secundérias de Construcéo (USC), que € o nivel seguinte de organizagao
de uma estrutura zeolitica (MEIER, 1968). Até o momento foram listados 20 tipos de
USC, podendo se observar alguns exemplos destes na Figura 2.1 (B). A combinacéo
dessas USC conduzird a formacdo de diferentes poliedros (Figura 2.1 (C)), e pela
combinacao dos diversos poliedros se originam as estruturas cristalinas das zedlitas,
como exemplo na Figura 2.2 (BARRER et al., 1959; GIANNETO, 1990).

Figura 2.2 - Estruturas de algumas zedlitas e seus sistemas de microporos com

suas respectivas dimensoes.
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Fonte: GIANNETO, (1990).

As interacdes tridimensionais levam as mais diferentes geometrias,
formando desde grandes cavidades internas até uma série de canais que
atravessam todo o material. Assim, cada tipo de zedlita possuira uma estrutura
cristalina bem definida com tamanhos de poros especificos (BRAGA; MORGON,
2007).

O tamanho dos poros das zedlitas depende fortemente de sua
estrutura, podendo ser mais aberto ou mais fechado, dependendo do nimero de

unidades TO,. Esses poros podem ser classificados como: pequenos, médios e
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grandes. Os poros pequenos possuem aberturas com oito atomos T e diametros
entre 0,30 a 0,45nm; os poros intermediarios possuem aberturas com 10 atomos T e
diametro entre 0,45 a 0,60 nm; os poros largos possuem diametros em torno de 0,60
a 0,80 nm. A Figura 2.3 mostra um esquema de didmetros tipicos observados em

zeodlitas.

Figura 2.3 - “Abertura” dos poros de diferentes zedlitas, conforme o niumero de

tetraedros.
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Fonte: SCHMIDT, (2006).

A IUPAC classifica as zedlitas com base na sua estrutura,
independente da sua composi¢cdo quimica, ao se utilizar de um codigo de trés letras,
por exemplo, FAU para as zeolitas com estrutura do tipo Faujasita (LUNA;
SCHUCHARDT, 2001; CORMA, 1995). Para estruturas interrompidas, o cédigo de
trés letras é precedido por um hifen, por exemplo, - CLO (cloverita), e, para materiais
intercrescidos, o asterisco denota a estrutura de um hipotético membro final, por
exemplo, *BEA (beta) (McCUSKER; LIEBAU; ENGELHARDT, 2001). Assim, pode-se
encontrar hoje no banco de dados da International Zeolite Association (IZA) mais de

190 tipos de cédigos cadastrados, disponiveis em http://www.iza-online.org.

A composicdo quimica das zeolitas pode ser representada pela
Equacédo 2.1 (BRECK, 1974):


http://www.iza-online.org/

33

M:x|(Al0,),(Si0,),].zH,0 (2.1)

Sendo que:
M: € o cation de valéncia n;
X +y: é 0 numero total de tetraedros na cela unitaria de zedlitas;

Z: representa a quantidade de agua adsorvida.

E habitual se referir as zedlitas pelo seu teor de silicio e aluminio na
rede em base atbmica, Si/Al, ou como razao molar dos 6xidos, SiO,/Al,O3; conhecido
como SAR (do inglés, Silica / Alumina Ratio).

Quanto a proporcdo Si/Al na estrutura, € usual utilizar-se dos termos
baixa, intermediaria ou alta silica, assim como mostrado na Tabela 2.1. As zedlitas
naturais sado geralmente de baixa silica, existindo, contudo, em algumas ocorréncias
minerais as de silica intermediaria (PAYRA; DUTTA, 2003). As zedlitas de alta silica
sao obtidas sinteticamente, seja por sintese direta ou por modificacao termoquimica

da estrutura de zedlitas de menor razdo Si/Al.

Tabela 2.1. Classificacdo das zeodlitas quanto ao teor de silica na rede.

e : Exemplo
Teor de silica Si/Al Natural Sintética
Baixa lalhb Ae X Ae X
Intermediaria ~2a8 Mordenita Y
Alta ~10a ZSM-5

Fonte: PAYRA; DUTTA, (2003).

2.1.3 Propriedades das zedlitas

A partir de 1960, as zedlitas comecaram a ser empregadas como
catalisadores em distintas reacdes quimicas. A sua primeira aplicacdo de
importancia ocorreu em 1962, no cragueamento catalitico de fracbes do petrdleo
(LUNA; SCHUCHARDT, 2001). A combinacéo das propriedades exibidas por esses

materiais permite que esta classe de solidos microporosos seja empregada em um
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diversificado espectro de funcgdes. A eficiéncia das zedlitas em catélise deve-se a
algumas caracteristicas peculiares desses materiais. As propriedades mais
significativas das zedlitas sdo (BRECK, 1974):

e Alta area superficial especifica e grande capacidade de adsorc¢ao;
e Alta estabilidade térmica e hidrotérmica;

e Capacidade de troca ibnica envolvendo os céations compensadores de

carga da rede inorganica;

e Forte potencial para o desenvolvimento de acidez;

e Uma complexa rede de canais que lhes confere diferentes tipos de
seletividade de forma ou peneiramento por tamanho ou forma das
substancias, s