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RESUMO

A alta demanda por polimeros vem impulsionando o consumo por olefinas leves,
principalmente o propeno. Na tentativa de obter propeno, via craqueamento catalitico, com
elevado rendimento, foi estudado o catalisador do tipo zedlita ZSM-22. Nesse cendrio como
um catalisador promissor para proporcionar maiores rendimento na obtencao de propeno via
craqueamento catalitico. Nesse sentido, buscou-se determinar qual a melhor rota de sintese
para obtencdo desse catalisador. A zedlita ZSM-22 foi obtida por meio de rotas
convencionais, fazendo uso de um agente direcionador de estrutura e solvente, rotas
utilizando sementes de cristalizacdo, polimeros, surfactantes, agentes silanizantes, e também
uso de geradores de porosidade secunddria removidos com tratamentos pds-sintese. Essas
modificacOes no gel de sintese interferiram diretamente nas propriedades texturais dos
materiais, modificando assim suas dreas superficiais especificas, volumes de poros e os
tamanhos dos cristais formados. Os difratogramas mostraram que a estrutura da ZSM-22 foi
obtida sem contaminacdes e com cristalinidades relativas variadas. As isotermas de adsor¢@o
e dessor¢cdo de nitrogénio juntamente com a distribuicio do didmetro de poros da ZSM-22
apresentaram caracteristicas, em sua maioria micro-mesoporosas. A morfologia dos cristais de
ZSM-22, avaliadas por microscopia eletronica de varredura, mostraram grandes aglomerados
de cristais bastante densos, com cristais em formato de agulha. A acidez do catalisador foi
avaliada por dessorcdo de amoOnia a temperatura programada, e partindo desses resultados as
amostras foram avaliadas na reacdo de craqueamento do n-heptano a 650, 550 e 450°C,
visando obtencdo de olefinas leves, preferencialmente uma maior quantidade de propeno
sobre eteno. As Razdes Propeno/Eteno (P/E) obtidas variaram de 0,5 a 6,0, a depender do
catalisador e da temperatura da reacdo. Resultados de DRX, adsorcao/dessor¢do de N, e
MEV, demonstraram que foram obtidos materiais com tamanhos diferentes de cristais:
micrométricos (micro-mesoporoso) e nanométricos, utilizando diversas rotas e técnicas de
sintese, para posterior aplica¢do nas reacdes de craqueamento, bem como avaliacdo da energia

de ativagdo para remog¢do do coque depositado sobre os solidos.

Palavras-chave: Craqueamento n-Heptano. Cristais nanométricos. Micro-mesoporosos.
Zedlita. ZSM-22.



ABSTRACT

The high demand for polymers has been driving the consumption of light olefins,
especially propylene. In an attempt to obtain propylene via catalytic cracking in high yield,
the zeolite type catalyst ZSM-22 was studied. In this scenario as a promising catalyst to
provide higher yield in obtaining propylene via catalytic cracking. In this sense, we sought to
determine the best synthesis route to obtain this catalyst. ZSM-22 zeolite was obtained by
conventional routes using a structure and solvent directing agent, routes using crystallization
seeds, polymers, surfactants, silanizing agents, and also use of secondary porosity generators
removed with post-treatment. synthesis. These modifications in the synthesis gel directly
affected the textural properties of the materials, thus modifying their specific surface areas,
pore volumes and the sizes of the formed crystals. The diffractograms showed that the
structure of the ZSM-22 was obtained without contamination and with varying relative
crystallinity. The nitrogen adsorption and desorption isotherms along with the pore diameter
distribution of the ZSM-22 showed characteristics, mostly micro-mesoporous. The
morphology of ZSM-22 crystals, evaluated by scanning electron microscopy, showed large
clusters of very dense crystals with needle-shaped crystals. The acidity of the catalyst was
evaluated by ammonia desorption at the set temperature, and from these results the samples
were evaluated in the cracking reaction of n-heptane at 650, 550 and 450 ° C, aiming to obtain
light olefins, preferably a larger amount of propene over ethylene. The propylene / ethylene (P
/ E) ratios obtained ranged from 0.5 to 6.0, depending on the catalyst and reaction
temperature. XRD, N2 and SEM adsorption / desorption results showed that materials with
different crystal sizes were obtained: micrometric (micro-mesoporous) and nanometric, using
various routes and synthesis techniques, for later application in cracking reactions, as well as

evaluation of activation energy to remove coke deposited on solids.

Keywords: N-Heptane Cracking. Nanometric crystals. Micro mesoporous. Zeolite. ZSM-22.
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INTRODUCAO

A crescente demanda energética mundial ndo mudou nos ultimos 25 anos,
havendo aumento no consumo do petréleo em cerca de 1,1 milhdo de barris por dia
(mb.d") em média todos os anos. A tendéncia global que molda essa demanda € devida o
crescimento populacional, a urbanizagdo e o crescimento econdmico, que impulsionam a
procura por polimeros, € que por sua vez tem como matéria prima base as olefinas leves
(eteno e propeno) obtidas principalmente do nafta do petréleo (IEA, 2018).

As olefinas leves sdo utilizadas principalmente na produgdo de poliolefinas,
estireno, 6xido de etileno, dicloreto de etileno, alfa olefinas, 6xido de propileno,
acrilonitrila, cumeno e 4cido acrilico, que sdo produtos petroquimicos de alto valor
(ALOTAIBI et al. 2018; HSU; ROBINSON, 2019). Estima-se que a demanda de
mercado pelo eteno e pelo propeno, entre 2016 e 2020, continue em uma crescente entre
4 e 5% ao ano, sendo o crescimento do propeno cerca de 0,7-1% superior ao do eteno
(BLAY et al. 2017; PARK et al. 2010).

O eteno e propeno tém sido tradicionalmente obtidos pelo processo de
craqueamento a vapor, da nafta, em atmosfera inerte (pirdlise), mas essa tecnologia nao
se mostra eficiente para atender a crescente demanda de mercado do propeno, visto que o
craqueamento a vapor tem uma fracdo de produto entre o eteno e o propeno, geralmente,
nao superior a 0,6 (CORMA et al. 2017).

O processo de craqueamento catalitico fluidizado (FCC) tem sido o segundo
maior fornecedor de propeno, e apresenta grande potencial econdmico devido sua
versatilidade e por utilizar matérias primas residuais (fracdes pesadas do petréleo) de
menor valor, quando comparada a nafta. A quebra dos hidrocarbonetos pesados ocorre
por acdo de um catalisador a base de alumino-silicato (também conhecidos por zedlitas),
em altas temperaturas, possibilitando a formag¢do de hidrocarbonetos leves,
principalmente moléculas que possuem de 3 a 12 datomos de carbono, devido a
seletividade do catalisador (AL-KHATTAF et al. 2018; CORMA et al. 2017). Durante a
quebra dos hidrocarbonetos hd formacdo de coque, que se deposita na superficie do
catalisador e provoca a desativacdo do mesmo, devido a redugdo da 4rea disponivel para
reacdo. O catalisador desativado é enviado para um reator/regenerador onde o coque €
queimado, na presenga de ar, restabelecendo a atividade do catalisador. A queima do
coque depositado no catalisador fornece todo o calor requerido ao processo de FCC

(HSU; ROBINSON, 2019).
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Neste cendrio, de catalisadores para aplicagdo no processo do FCC, as zedlitas de
poros médios, como a ZSM-22, ganharam destaque por demonstrar alta seletividade para
obtencao de olefinas leves, principalmente o propeno (FOLLMANN; ERNST, 2016).
Zeodlitas possuem muitas aplicagdes como catalisadores no refino do petréleo,
petroquimica, sintese de produtos de quimica fina e na conversio de biomassa para
producdo de combustiveis (ABILDSTR@M et al. 2016; VALTCHEV et al. 2013).
Embora existam zedlitas naturais, os estudos para producdo desses catalisadores na forma
sintética sdo preferiveis, por se obter materiais com alto grau de pureza, composicao
quimica controlada e com possibilidade de sofrer modificacdes na morfologia durante ou
apos a sintese (VALTCHEV et al. 2013).

A eficiéncia das zedlitas se deve as caracteristicas intrinsecas da estrutura do
material, tais como: elevada drea superficial especifica; dimensdes moleculares dos poros
(menor que 1 nandmetro); canais e cavidades, que lhe conferem diferentes tipos de
seletividade de forma; seletividade na adsor¢do e troca idnica, além de propriedades
4cidas e basicas (GRECCO; RANGEL; URQUIETA-GONZALEZ, 2013; JAMIL et al.
2018; LUNA; SCHUCHARDT, 2001; MARTENS et al. 2013).

Zeolitas convencionais com tamanho de cristal micrométrico e com sistema de
poros unidimensionais, como € o caso da ZSM-22, apresentam baixa taxa de reagcdo, pois
sofrem grande limitacdo difusional e desativacdo por formacdo de coque (SERRANO;
ESCOLA; PIZARRO, 2013). Como forma de contornar tais problemas, duas abordagens
tém sido utilizadas. A primeira consiste na sintese de zedlitas hierarquizadas
(microporosas-mesoporosa), que apresenta distribuicdo de poros bimodal (ou
multimodal). A porosidade com caracteristicas microporosa-mesoporosa, permite maior
acessibilidade aos centros dcidos do catalisador, principalmente por moléculas grandes. A
segunda linha de pesquisa aborda a sintese de zedlitas com cristais nanométricos. Cristais
menores apresentam distancias mais curtas para o deslocamento das moléculas (menor
percurso difusional) e maior drea externa, que melhoram a atividade do catalisador e
minimizam problemas de desativacdo causados pelo bloqueio de poros, devido a
deposicdo de coque (JAMIL et al. 2014a; KONNO et al. 2012). Comportamento
semelhante quanto a resisténcia a desativacdo devido ao coque, seja por bloqueio dos
microporos e/ou deposicdo sobre a superficie externa, € esperado para zedlitas
mesoporosas (SERRANO; ESCOLA; PIZARRO, 2013).

Diante do exposto, o objetivo deste trabalho foi sintetizar a zedlita ZSM-22 com

diferentes propriedades texturais, com tamanhos de cristais micrométricos €
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nanométricos, € com estrutura mesoporosa, fazendo uso de técnicas de sintese

convencionais € ndo convencionais para a estrutura da ZSM-22, para modificar o

catalisador visando ao aumento na produg¢do de propeno na reagdo modelo de

craqueamento do n-heptano.

Para alcancar tal objetivo, foram propostos os seguintes objetivos especificos:

Sintetizar a zedlita ZSM-22 com cristais micrométricos: utilizando agente
direcionador de estrutura (ADE); metanol como solvente organico e sementes
de cristalizagao;

Sintetizar a zedlita ZSM-22 com cristais nanométricos utilizando polimeros,
surfactantes e agentes silanizantes, no meio reacional;

Sintetizar a ZSM-22 mesoporosa utilizando técnicas pds-sintese (dessilicacao
alcalina) e com adi¢ao de geradores de mesoporosidade secunddria;
Caracterizar os catalisadores sintetizados por difracdo de raios-X (DRX),
adsorcdo/dessor¢do de nitrogénio, determinacdo de acidez (TPD-NH3) e
microscopia eletronica de varredura (MEV);

Testar os 3 melhores catalisadores na reacdo modelo de craqueamento do n-
heptano, em trés temperaturas distintas (650, 550 e 450 °C), através de sistema
de reacdo acoplado a um cromatégrafo a gds, para avaliar a conversdo e
seletividade para o propeno;

Realizar avaliagdo cinética de remocao do coque gerado nos catalisadores, em
uma das trés temperaturas testadas na reacdo modelo, via andlises
termogravimétrica utilizando o modelo de cinética ndo isotérmica proposto por

Vyazovkin (VYAZOVKIN; WIGHT, 1999).
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

O presente capitulo apresenta uma breve revisdo dos tépicos que foram usados como

marcos tedrico, e assim, nortearam o desenvolvimento e execugdo do presente trabalho.

2.1 OLEFINAS LEVES E AS ZEOLITAS

Olefinas, também conhecidas como alcenos, sdo hidrocarbonetos alifaticos com uma
ou mais ligagdes duplas (C=C), e em sua maioria, durante o refino, sdo formadas por
processos térmicos. Dentre as olefinas podem-se destacar as olefinas leves, eteno e propeno,
que sdo matérias-primas fundamentais para a inddstria petroquimica na producao de diversos
produtos petroquimicos de alto valor, como: poliolefinas, estireno, 6xido de etileno, dicloreto
de etileno, alfa olefinas, 6xido de propileno, acrilonitrila, cumeno e &cido acrilico

(ALOTAIBI et al. 2018; HSU; ROBINSON, 2019). A Figura 1 apresenta exemplos de

olefinas.
Figura 1 — Exemplos de olefinas.
_CH CH_ _CH,

H,C——=CH, H,CZ~  CH, HC”  XCH

C2H4 C3H6 C.;Hg

FEteno Propeno Trans-2-buteno
H,C
H20§C __CH, B
CH CH /C_CC
~ . 2\
CH, Hye” XCH CH, H,C CH,

C4Hs C5H10 C5H1C

Isobuteno Trans-2-penteno Isopenteno

Fonte: Adaptado de Hsu; Robinson, (2019).

Desde a construgdo da primeira planta de eteno em 1925, na Virginia — nos Estados
Unidos das Américas (EUA), a producao de olefinas leves cresceu a cada ano (PARK et al.
2010), impulsionada pelo desenvolvimento das economias emergentes e pelo crescimento
populacional, aumentando principalmente a demanda por polimeros. Entre os anos de 2016 e

2020 € esperado um aumento médio anual na procura por eteno e propeno em torno de 4,5%,
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sendo a demanda por propeno 0,7% superior a taxa média anual de crescimento do eteno

(BLAY et al. 2017).

Industrialmente, as olefinas leves sdo produzidas principalmente pelo craqueamento a
vapor (Steam Cracker - SC) de hidrocarbonetos, sendo a principal rota para obtencdo do
eteno. A alimentacdo dessas unidades de craqueamento a vapor € principalmente a nafta
petroquimica, contudo devido seu alto custo e esgotamento, o petrdleo pesado e os residuos
de baixa qualidade vém sendo reconhecidos como potenciais matérias-primas em substituicao
a nafta (ALOTAIBI et al. 2018; CORMA et al. 2017). A demanda por nafta, usada
principalmente como matéria-prima petroquimica, continua a crescer mais rapidamente que a
demanda de petréleo. Considerando o cendrio energético mundial atual, a demanda energética
se mantém inalterada nos dltimos 25 anos, com o aumento no consumo do petréleo, em
média, por ano, de cerca de 1,1 mb.d” até 2040. Estima-se que a participac¢do das olefinas
leves no consumo total de petréleo cresca de 18% (2018) para 23% em 2040, enquanto a
participacao da gasolina e outros combustiveis diminua de 33% para 28% no mesmo periodo

(IEA, 2018).

As reacdes de craqueamento envolvem uma substancial quantidade de energia para
promover a quebra das ligacdes dos hidrocarbonetos, com temperaturas na faixa de 800 °C.
Uma planta de olefinas que usa carga como a nafta requer equipamentos adicionais como:
mais um forno de pirdlise, um trocador de calor e um fracionador primdrio para separagao do
6leo combustivel dos produtos desejados para producdo dos polimeros. O custo de energia no
craqueamento a vapor representa cerca de 70% dos custos de producdo das olefinas leves,
sendo atualmente responsdvel por milhdes de toneladas de emissdao de CO, em todo o mundo

(CORMA et al. 2017; HSU; ROBINSON, 2019; REN; PATEL; BLOK, 2006).

O processo de SC ndo atende a demanda crescente do mercado por propeno, visto que
a razdo de produtos formados, eteno/propeno, geralmente nao é superior a 0,6 (CORMA et al.
2017). Em resposta a esse déficit na produ¢do de propeno e em busca por melhor eficiéncia
energética, pesquisas tém sido desenvolvidas para complementar o processo de craqueamento
a vapor pela adic@o de catalisadores seletivos a propeno, principalmente zedlitas, no processo
de craqueamento catalitico fluidizado (FCC). Desde que foi introduzido em 1900, o FCC com
catalisadores a base de zellitas, tem sido o segundo maior fornecedor de propeno,
possibilitando também o uso de petréleo bruto de baixa qualidade como matéria-prima

(PARK et al. 2010).
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Pode-se dizer que o FCC € um processo largamente difundido em todo o mundo,
principalmente por contribuir com a refinaria, no sentido de permitir o ajuste da sua produgdo
as necessidades do mercado consumidor, devido a sua flexibilidade operacional. O processo
permite a formagcdo de uma gama completa de moléculas menores a partir da quebra de
hidrocarbonetos pesados, em altas temperaturas. A deficiéncia de hidrogénio leva a formacgao
de quantidades significativas de hidrocarbonetos leves (3 a 12 4dtomos de carbono),
principalmente olefinas, devido a seletividade do catalisador usado. Devido a presenca
moléculas grandes de aromadticos e nafténicos, com longas cadeias laterais, no processo, €
comum a quebra da cadeia lateral, que também pode iniciar a cadeia de reagdes. As unidades
de FCC também geram aromdticos e outros produtos pesados via ciclizag¢do, alquilagdo,
polimerizacdo de olefinas intermedidrias e desidrogenacdo sucessivas. Concomitantemente,
ocorre a formacao de coque, o qual se deposita na superficie do catalisador, provocando a sua
desativacdo devida redugdo da drea superficial disponivel para rea¢do dos hidrocarbonetos. O
catalisador coqueificado é regenerado por combustdo, na presenga de ar, restabelecendo sua

atividade (AL-KHATTAF et al. 2018; CORMA et al. 2017; HSU; ROBINSON, 2019).

Uma unidade tipica de FCC é formada por trés secOes principais: riser / reator,

regenerador, e vaso de desengate, como mostrado na Figura 2.

Figura 2 — Unidade de FCC.
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" combustio
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vapor R Oleo de cicloleve
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Fonte: Adaptado de Hsu; Robinson, (2019).
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Na secdo riser / reacdo, o 6leo pré-aquecido € misturado com o catalisador regenerado
e quente. O catalisador quente vaporiza o 6leo que, vaporizado, carrega o catalisador para
cima do riser/reator. A reacdo de quebra é muito rdpida, terminando em segundos e
produzindo gases leves, gasolina de alta octanagem e produtos mais pesados, chamados 6leo
de ciclo leve (LCO), 6leo de ciclo pesado (HCO), 6leo de chorume e 6leo de decantacdo. Na
parte superior do riser, a temperatura de saida do riser (ROT) pode chegar a 549 °C. O ROT
determina a conversdo e afeta a seletividade do produto; portanto, os operadores da FCC o
controlam da maneira mais rigorosa possivel. Temperaturas mais altas favorecem a producdo
de gases leves ricos em olefinas, especialmente propeno, reduzindo a quantidade de gasolina
produzida. Temperaturas mais baixas diminuem o rendimento da gasolina e aumentam os
produtos mais pesados - 6leo de ciclo leve (LCO) e 6leo de ciclo pesado (HCO). Na secdo de
desengate, o vapor ajuda a separar o catalisador desativado dos produtos da reagdo, que por
gravidade segue para o regenerador, onde o coque é queimado por combustio fluidizada na
presenca de ar ou ar rico em oxigénio com temperaturas que chegam até 732 °C. Para manter
a atividade catalitica do processo, cerca de 0,5 a 1% em peso do catalisador utilizado na
unidade € substituido diariamente. A depender da quantidade de barris que a unidade processa
e da qualidade do 6leo utilizado, uma unidade que processa 60.000 barris por dia pode utiliza
cerca de 400 a 500 toneladas de catalisador. O catalisador descarregado do processo €
resfriado e enviado para um aterro sanitdrio para descarte, ou para outra unidade de refino,

que pode precisar de um catalisador FCC recondicionado (HSU; ROBINSON, 2019).

A quimica do FCC € uma mistura complexa de muitas reagdes. Os sitios dcidos fortes,
tanto Lewis como Brgnsted, que sdo fornecidos pelas zedlitas, sdo os principais componentes
dos modernos catalisadores da FCC. Além da acidez, critérios como alta estabilidade térmica
e hidrotérmica, resisténcia a desaluminacdo e seletividade de forma, sdo essenciais para o

sucesso do catalisador (JAMIL et al. 2018).

Pela definicdo cléssica, o termo zedlitas € utilizado somente para aluminossilicatos
cristalinos hidratados e de estrutura aberta, formadas por tetraedros de SiO4 e AlO4 ligados
entre si por dtomos de oxigénio. Sua estrutura contém canais, intersecao entre canais e/ou
cavidades ocupadas por moléculas de 4gua e cdtions, geralmente da familia dos metais
alcalinos ou alcalinos terrosos, que tem a funcdo de contra fon, balanceando as cargas
residuais dos aluminios da estrutura. Esses contra ions, também chamados de cations de
compensacao, se distribuem de forma a estabilizar as cargas estruturais geradas pelos dtomos

de aluminio, sendo essa distribuicdo func¢do da temperatura de tratamento térmico, das
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espécies catidnicas e do grau de hidratacdo da zedlita (FLANIGEN; BROACH; WILSON,
2010; GRECCO; RANGEL; URQUIETA-GONZALEZ, 2013).

A Figura 3(a) representa a unidade basica da zedlita, sendo T= Si ou Al; e a Figura
3(b) apresenta um esquema ilustrativo mostrando as unidades bdsicas na estrutura da zedlitas
e o cition M" (geralmente pertencente a familia dos metais alcalinos ou alcalinos terrosos)

compensando a carga negativa gerada ao redor do atomo de Al.

Figura 3 — Unidade basica da zedlita: a) Unidade bdsica da zedlita; b) Representacao da estrutura da
zedlita e do cation M+ compensando a carga negativa gerado pelo dtomo de Al.

\/6 6 /
/"'a,/ \/\

a) b)

Fonte: Martins; Cardoso, (2006); Plotegher; Ribeiro, (2009).

Os sitios 4dcidos de Brgnsted aparecem quando se utiliza prétons (H") como cdtion de
compensagdo. Logo, o aumento do teor de aluminio na zedlita implica no aumento da
quantidade de cations de compensacdo na estrutura, que podem ser substituidos por prétons
(H"), aumentando assim o nimero dos sitios de Brgnsted na estrutura. Por outro lado, a acidez
de Lewis € comumente associada a sistemas ndo proticos e em zedlitas surgem por
consequéncia da saida dos grupos hidroxila na forma de dgua (desidratacdo da zedlita). Outros
parametros, como: angulo de ligacdes, proximidade entre os centros protonicos, velocidade de
troca i0nica e a interagdo com os sitios acidos de Lewis ditam a forca dos sitios acidos de
Brgnsted. A interacdo entre os sitios de Brgnsted e seus vizinhos, principalmente sitios de
Lewis, aumentam a for¢a dos sitios de Brgnsted e podem até gerar sitios super acidos

(BUSCA, 2017; GRECCO; RANGEL; URQUIETA-GONZALEZ, 2013).

A Figura 4 apresenta as reagdes quimicas envolvidas na geracdo de sitios dcidos de

Bronsted e Lewis em zedlitas.
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Figura 4 — Reagdes quimicas envolvidas na geragdo de sitios dcidos de Brgnsted e Lewis em zedlitas:
a) troca do fon sédio pelo fon amdnio; b) decomposi¢do do fon amdnio com liberacdo do amoniaco, restando o
préton H'; ¢) desidratagio da zedlita na forma protonica para geracio de sitios de Lewis.
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Fonte: Grecco; Rangel; Urquieta-Gonzdlez, (2013).

A zedlita sintetizada utilizando sédio (Na*) como cdtion de compensagio passa por
troca i6nica com o cation amdnio (NH4") (Figura 4a) - essa troca em geral ¢ feita com a
imersdo da zedlita em solucdes de nitrato ou cloreto de amonia. A zedlita, agora na forma
amoniacal sofre decomposicao, liberando amodnia (NH3), formando a zedlita na sua forma
protonica (Figura 4b) e gerando 4cidos de Brgnsted. Ja na forma protdnica, apds aquecimento
(desidratagdo), ocorre a formacdo de sitios 4cidos de Lewis (GRECCO; RANGEL;
URQUIETA-GONZALEZ, 2013; MORENO; RAJAGOPAL, 2009).

Diversas estratégias de sintese e pods-sintese sd@o comuns para adequacdo dessas
espécies dcidas, dentre elas: variacdes na composicao (razdo silicio/Aluminio); impregnacao
de metais, calcinagdo; redugdo; entre outras. Essas caracteristicas garantem as zedlitas um
espaco especial na catdlise moderna. Mesmo existindo diversas zedlitas naturais, a industria
tem grande interesse nas zeodlitas sintéticas devido as propriedades caracteristicas que podem

ser obtidas ajustando as varidveis de processo durante a sintese, como: temperatura,
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concentracdo, tempo, pH, fontes de aluminio, silicio e contra ions (DEL CAMPO et al. 2018;

VALTCHEYV et al. 2013).

O efeito da influéncia da estrutura de poro das zedlitas pode ser observado em
trabalhos como o de Abrevaya (2007), onde indica que zedlitas de poros médios sdo mais
efetivas para o craqueamento da nafta. Corma; Mengual e Miguel (2013), propdem que
zeodlitas com poros menores que os da zedlita ZSM-5 sdo mais eficientes nessa conversdo. Ja
o trabalho de Follmann e Ernst (2016), avalia a seletividade de varias estruturas de zedlitas de
poros médios na conversdo de eteno para propeno e butenos, com melhor resultado obtido
para a zedlita ZSM-22 em sua forma protonica (HZSM-22), que possuia menor dimensao de

poros dentre os materiais avaliados.

A seletividade de forma engloba todos os efeitos em que a seletividade de uma reacao
depende de um formato tnico, largura ou arquitetura dos poros do sélido. O primeiro exemplo
de seletividade de forma relata a desidratacio de uma mistura de n-butanol/isobutanol, a
260 °C, utilizando a zedlita A. Devido ao maior didmetro cinético, o isobutanol nao entra nos

poros do catalisador, enquanto que o n-butanol se desidrata a buteno (STOCKER, 2005).

A seletividade devido a limitagdo do acesso de alguns tipos de reagentes ao interior do
poro, fendmeno onde o catalisador funciona como peneira molecular impedindo a entrada de
moléculas volumosas nos vazios da estrutura cristalina, € chamada de seletividade de
reagente. Enquanto que a limitacdo da difus@o de produtos para o exterior da rede cristalina,
produtos moleculares com menor impedimento estereoquimico saem mais facilmente das
cavidades das zedlitas, € a seletividade de produto. E quando a limitag¢do da difusdo de certos
estados de transicdo reagente/produto ou intermedidrios de reacdo, € de tal forma que apenas
algumas configuracOes sdo possiveis (estericamente limitados pelo espaco disponivel perto
dos sitios ativos), é chamada seletividade de estado de transi¢do (LI er al. 2019b; PAYRA;
DUTTA, 2003; STOCKER, 2005).

A seletividade de estado de transicdo depende do tamanho e forma das cavidades,

canais e intersecdes entre canais do catalisador, como pode ser observado na Figura 5.



26

Figura 5 — Tipos de seletividade de forma: a) Seletividade de reagente; b) Seletividade de forma de estado
de transicdo; c) Seletividade da forma do produto.

Fonte: Smit; Maesen, (2008).

Na seletividade de reagente (Figura 5a), moléculas que s@o muito grandes para entrar
nos poros da zedlita ndo podem alcangar os sitios acidos para reagdo, logo, ndo sdo
convertidas em produtos. Na seletividade de forma de estado de transicdo (Figura 5b),
moléculas que sdo muito grandes para caber dentro de um poro ndo se formam. Para a
seletividade da forma do produto (Figura 5c), novas moléculas sio formadas na fase
adsorvida, mas sdo muito grandes para dessover como um produto (SAZAMA et al. 2018;

SMIT; MAESEN, 2008).

Estudos utilizando diversas zedlitas, principalmente a ZSM-5 pura, ou modificada, sdo
relatados devido a sua alta capacidade de produzir olefinas leves em temperaturas de reagao
mais baixas. Rahimi e Karimzadeh (2011), apresentam uma revisdo sobre o craqueamento
catalitico da nafta e alcanos —C4 sobre a zedlita ZSM-5. Os autores ressaltam as vantagens
deste material que proporciona temperaturas de reacdo mais baixas, 550-650 °C, (cerca de
200 °C menor que no craqueamento a vapor), maiores rendimentos em olefinas leves, a
sinergia entre os sitios de Brgnsted e de Lewis e as vantagens tipicas de catalisadores com
altas razdes Si/Al (alta estabilidade da rede cristalina e impedimento das reagdes

bimoleculares).

Resultados obtidos por Abrevaya (2007), do craqueamento de nafta sobre zedlitas,
mostraram que os maiores rendimentos de eteno e propeno foram obtidos sobre zedlitas com

abertura de canais formadas por anéis de 10 membros tetraédricos TO4 (T = Al ou Si). As
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zellitas com tipo de canal sdo denominadas de zedlitas de poros médios. Segundo o atlas de
estruturas de zedlitas (BAERLOCHER; MCCUSKER; OLSON, 2007), sao exemplos de
zeollitas de poros médios a ZSM-5; IM-5 - esta, apresenta melhor atividade catalitica que a
ZSM-5 no FCC - (CORMA; MENGUAL; MIGUEL, 2013), ZSM-11, ZSM-22, ZSM-23,
MCM-22, Stilbita (esta € a primeira zedlita descoberta), e ZSM-35 (material sintético similar

a zeolita natural ferrierita).

Nesse cendrio, em que se deseja a producdo de olefinas leves, a zedlita ZSM-22 vem
ganhando destaque e o nimero de trabalhos publicados sobre essa zedlita vem crescendo.
Follmann e Ernst (2016), estudaram a influéncia da arquitetura dos poros de diferentes
zeoblitas de poros médios (ZSM-5, ZSM-22, ZSM-23, ZSM-11, EU-1, Beta) na conversao do
eteno em propeno e butenos, em que as zedlitas de poros médios, com sistema de canais
unidimensionais (ZSM-22, ZSM-23) apresentaram atividade catalitica superiores a ZSM-5
(sistema de canais tridimensional), e a seletividade ao propeno e butenos decresceu na

seguinte direcdo: ZSM-22 > ZSM-23 > EU-1 > ZSM-5 > ZSM-11.

Jamil et al. (2014b) também através da conversao de eteno para propeno, obtiveram
alta seletividade para olefinas leves (>86%) utilizando a ZSM-22 com tamanhos de cristais
entre 100-300 nm. No mesmo ano, os autores publicaram outro estudo da ZSM-22
nanométrica aplicada ao craqueamento da n-hexano, evidenciando as melhorias na atividade

catalitica do material com a reducdo do tamanho do cristal (JAMIL et al. 2014a).

2.2 SINTESE DE ZEOLITAS

Em geral, o método hidrotérmico € o mais comum para sinteses de zeodlitas. A mistura
€ constituida por reagentes amorfos contendo silicio e aluminio, em conjunto com uma fonte
de cations, normalmente em meio bédsico ou contendo fldor (capaz de dissolver os agentes
amorfos), fazendo uso da d4gua como solvente. A essa mistura inicial, conhecida como gel de
sintese, pode-se adicionar os agentes direcionadores de estrutura (ADE), que quando
presentes na mistura reacional contribuem para formagdo da estrutura da zedlita, estabilizando
a rede cristalina e controlando a formacdao de uma topologia particular através de fatores
geométricos. O gel de sintese formado € entdo aquecido, geralmente em temperaturas
superiores a 100 °C (a depender da estrutura que se deseje obter) entrando no que é chamado

de periodo de indug¢do, onde sdo formados os primeiros nucleos dos cristais da zedlita. Com o
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passar do tempo de sintese esses nucleos crescem transformando-se na zedlita (GRAND;

AWALA; MINTOVA, 2016; YAO et al. 2018).

A Figura 6 exemplifica a forma mais comum de se realizar sinteses de zeodlitas pelo
método hidrotérmico, onde a mistura reacional é colocada em um cadinho de teflon, que
possua vez € inserido em uma autoclave de aco. Depois de fechada, a autoclave segue para
aquecimento, que pode ser em estufa, mufla ou qualquer dispositivo que possua controle de
temperatura. A temperatura de cristalizacdo varia de acordo com a estrutura da zedlita e a
composi¢do da mistura reacional que se deseja obter, sendo em geral entre 100 e 200 °C. O
tempo de cristalizagdo também varia de acordo com a estrutura e composicio (CUNDY;

COX, 2005).

Figura 6 - Ilustrac@o da sintese de zedlitas pelo método hidrotérmico.
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Fonte: Adaptado de Cundy; Cox, (2005).

Todos os parametros: fontes de silicio, fontes de aluminio, uso ou ndo de ADE,
temperatura, alcalinidade, entre outros, influenciam diretamente nas caracteristicas da zedlita
que serd cristalizada (LI et al. 2019a). Por exemplo, para se obter nanozedlitas deve-se atuar
na etapa de nucleacdo do cristal, submetendo o gel de sintese a condicdes favordveis a
formagao do nicleo, ou métodos que inibam que esses nucleos crescam. O uso de altas
concentracoes de direcionadores organicos, tempos longos de envelhecimento e baixas
temperaturas de cristalizacdo minimizam os tamanhos finais dos cristais (JAMIL et al. 2014a;

VALTCHEV; TOSHEVA, 2013).

J4, se o objetivo for obter zedlitas contendo poros com maiores didmetros (na faixa de
mesoporos), a adicdo de polimeros e surfactantes no meio reacional pode ser um método

simples para alcangar essa caracteristica (SERRANO; ESCOLA; PIZARRO, 2013).
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2.3 MECANISMO DE FORMACAO DAS ZEOLITAS

Ainda se discute muito a respeito do mecanismo de formacao das zedlitas, mas existe
0 consenso entre os pesquisadores que os materiais de partida (reagentes utilizados na mistura
reacional) t€ém um papel determinante na cinética de cristalizacdo das zedlitas (GRAND;
AWALA; MINTOVA, 2016). A Figura 7 resume o mecanismo geral de formacgdo para

zeolitas.

Figura 7 - Mecanismo geral de formacdo das zedlitas: a) mistura dos reagentes; b) aglomeragao de
g g ¢ g g ¢
particulas amorfas; c) nucleacdo e crescimento das particulas amorfas; d) transformacao da
particula amorfa em zedlita; e) crescimento do cristal de zedlita.
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Fonte: Adaptado de Grand; Awala; Mintova, (2016).
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Inicialmente, os reagentes sao misturados formando uma solucido de aluminossilicato
amorfo (Figura 7a). As espécies de aluminossilicato amorfo se aglomeram em pequenas
particulas (Figura 7b) até atingirem o equilibrio quimico. Com o passar do tempo, com a
mistura reacional ja em equilibrio quimico, inicia-se a etapa de nucleagdo e crescimento dos
nucleos das zedlitas (ntcleos ainda amorfos e com tamanhos de 5 a 100 nm), podendo ocorrer
a temperatura ambiente ou auxiliada por um pequeno aumento de temperatura (Figura 7c).
Com o inicio da cristalizagdo (temperaturas em geral maiores que 100 °C) os ntcleos
formados crescem, em tempos que podem variar de minutos a dias, sendo completamente
transformados em zedlita (Figura 7d). Esses cristais de zedlitas ja formados, permanecendo
em condi¢Oes de cristalizacdo tendem a crescer e formar cristais maiores, em torno de 1 a

5 pm (Figura 7e).

Outro mecanismo bastante ttil para promover a reducdo do tempo de cristalizagio é
através do uso de sementes cristais sementes ou também chamados de sementes. Cristais
sementes sdo o proprio sélido ja cristalizado que € adicionado a mistura reacional. A principal
funcdo dos cristais semente sao fornecer nicleos ja formados a mistura reacional, evitando
assim a necessidade de geracdo desses nucleos pelo préprio sistema. Logo, essa etapa de
formacdo € eliminada e os nucleos fornecidos ja iniciam seu crescimento para tamanhos
macroscopicos. Além da diminuicdo do tempo de cristalizagdo, a adicdo de cristais sementes
resulta no direcionamento do processo de cristalizacdo, evita a formagdo de fases
contaminantes e possibilita a diminuicdo ou completa auséncia do uso de agentes

direcionadores de estrutura (VIEIRA; RODRIGUES; MARTINS, 2014).

A Figura 8 apresenta o mecanismo de formacdo para sinteses de zedlitas que fazem

uso dessa técnica.
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Figura 8 - Mecanismo de formagdo das zedlitas induzido por cristais sementes: a) Mistura dos cristais
sementes e reagentes iniciais amorfos; b) nucleacio e crescimento induzido pelos cristais sementes; c)
consumo das espécies amorfas formando a zedlita cristalina.
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Fonte: Adaptado Grand; Awala; Mintova, (2016).

Os cristais sementes, juntamente com espécies de aluminossilicatos amorfos
parcialmente depositados em sua superficie, sdo adicionados a mistura reacional (Figura 8a).
Com o aumento da temperatura, ocorre a nucleacdo e crescimento dos cristais induzido pela
presenca dos cristais sementes (Figura 8b), e com o passar do tempo, toda a mistura reacional

¢ consumida formando a zedlita cristalina (Figura 8c).

2.4 A ZEOLITA ZSM-22

A zedlita ZSM-22 ainda é pouco estudada quando comparada a outras zedlitas como
ZSM-5 ou ZSM-12. Registros de sinteses da ZSM-22 datam no inicio da década de 1980.
Pesquisadores da empresa Mobil Oil Corporation, apds intensas pesquisas por novos
materiais com alta razdo Si/Al e estruturas com aberturas de canais maiores que as zedlitas
com anéis de 8 membros (por exemplo: zedlita A, chabazita e erionita) induziram a formacao
da estrutura topoldgica Theta-one (TON), utilizando agentes direcionadores de estrutura
(WEISZ, 1980). Dentre os materiais zeoliticos com a estrutura TON se destacam a ZSM-22
(VALYOCSIK; PA, 1984), Theta-1 (BARRI; HOWARD; TELFORD, 1982), Nu-10
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(HOGAN; STEWART; WHITTAM, 1982), KZ-2 (PARKER; BIBBY, 1983) e ISI-1
(TAKATSU; KAWATA, 1983).

A Figura 9 apresenta a estrutura da ZSM-22, evidenciando seus anéis e canais.

Figura 9 — Estrutura da ZSM-22: a) Mistura dos cristais sementes e reagentes iniciais amorfos; b) nucleagdo e
crescimento induzido pelos cristais sementes; ¢) consumo das espécies amorfas formando a ze6lita cristalina.

Fonte: IZA, 2019.

A zedlita ZSM-22, rica em silicio, é constituida unicamente de canais de 5, 6 ¢ 10
anéis (Figura 9a). Apresenta um sistema de canais unidimensionais, ndo comunicantes (Figura
9b), com diametros mdximo e minimo livres de 0,57 e 0,46 nm, respectivamente. Os canais
formados pelos anéis de 10 membros sdo menores do que aqueles encontrados nas zedlitas
ZSM-5, ZSM-11 e ZSM-35 (BORADE; ADNOT; KALIAGUINE, 1991; KOKOTAILO et al.
1985), apresentando destaque em diversos tipos de reacdes como a isomerizagdo de
hidrocarbonetos na faixa da gasolina e diesel (CHEN et al. 2018; LIU et al. 2015; PARMAR
et al. 2015).
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2.5 SINTESES DA ZEOLITA ZSM-22 MICROMETRICA

A maioria dos trabalhos recentes com ZSM-22 estd focado em sua aplica¢do (FENG et
al. 2019; NIU et al. 2018), em obter a ZSM-22 nanométrica (JAMIL et al. 2018; JAMIL;
MURAZA, 2016) ou hierarquizada (SILVA et al. 2018).

O procedimento de sintese convencional da zedlita ZSM-22, com tamanho de cristais
micrométricos, em sua grande maioria faz uso do ADE 1,6-diaminohexano (DAH), com razdo
Si/Al em torno de 45, tempos de cristalizacdo a partir de 24h e temperaturas de 160 °C
(JAMIL et al. 2018; LIU et al. 2016), que remetem ao procedimento encontrado na patente
US 4.902.406 (VALYOCSIK; PA, 1984).

Wang et al. (2014) prepararam a ZSM-22 convencional sem a utilizacdo de agentes
direcionadores de estrutura. Para tal, fizeram uso de cristais semente e do tetraetilortosilicato
(TEOS), como fonte de silicio, temperatura de 160 °C e tempo de cristalizacdo de 33 h. Os
autores avaliaram o efeito do percentual de sementes no gel de sintese para obtengdo da
estrutura da ZSM-22 pura, chamada no trabalho de ZJM-4. A estrutura resultante foi obtida

com percentuais de sementes entre 5-10% e os cristais apresentaram tamanhos entre 2-4 pm.

Jamil e Muraza (2016) investigaram o efeito da velocidade de agitacdo, durante a
cristalizacdo da ZSM-22, no tamanho do cristal formado. As temperaturas de cristalizacdo
variaram entre 160, 180 e 200 °C, os tempos de cristalizagdo variaram de 48, 72 e 96 h, e as
velocidades de agitacdo foram de 0, 10, 30, 50 e 70 rpm, respectivamente. Dependendo da
combinacdo entre esses parametros, foram obtidos tamanhos de cristais na faixa de 100 nm a
20 pm. O sistema estatico (rotacdo igual O rpm) levou a formacgdo de cristais maiores com
fases contaminantes de cristobalita e ZSM-5, enquanto o sistema agitado a 50 rpm formou

cristais com 100 nm.

Sousa et al. (2017) realizaram estudos visando a reducao do tempo de cristalizacdo da
ZSM-22. Uma série de experimentos utilizando sementes de cristalizacdo, para acelerar a
formacdo da estrutura foram realizados, com metanol como solvente, em sistema estatico e
agitados. As temperaturas de cristalizagdo variaram entre 160 e 170 °C. A ZSM-22
microcristalina foi obtida em tempos de cristalizacao inferiores a 24 horas e com tamanho de
cristais de 2 Pm, para o sistema estatico. Reduzindo a quantidade de metanol na mistura
reacional e realizando a cristalizacdo sob agitacdo de 400 rpm obtiveram a ZSM-22 em

apenas 3 horas e cristais com o mesmo tamanho, 2 pm.
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Niu et al. (2017) sintetizaram a ZSM-22 utilizando sementes de cristalizacdo a
temperatura de 150 C°, por 36 h em sistema com agitacdo de 40 rpm. Apos cristalizagdo, por
meio de troca idnica com nitrato de amonio (NH4NQO3), foi obtida a ZSM-22 em sua forma
acida (H-ZSM-22). Em seguida, foi realizada impregnacgao de platina (cerca de 0,2% em peso
de platina) utilizando uma solu¢do de d4cido hexacloroplatinico hexahidratado
(H,PtClg-6H,0), a fim de obter um catalisador para aplicacdo na reacdo de hidroisomerizacao
de n-dodecano. Como resultado, a conversao de n-dodecano permaneceu estavel durante todo
o periodo de reacdo avaliado (204 h) com seletividade para o isododecano foi de cerca de

89%.

Niu et al. (2018), no ano seguinte, sintetizaram a ZSM-22 com boro (B-ZSM-22) nas
mesmas condicdoes do trabalho anterior (40 rpm, temperatura de 150 C°, por 36 h)
adicionando 4cido bdrico a mistura reacional. Apds cristalizacdo e troca idnica com solug@o
de NH4NOs;, a zedlita preparada foi aplicada na rea¢do de hidroisomerizacdo do n-dodecano.
Como resultado, perceberam que a B-ZSM-22 contendo alto teor de boro, exibiu sitios dcidos
mais fracos, obtendo a distribui¢cdo maxima de isododecano ramificada centralmente em mais

de 47%.

Feng et al. (2019) prepararam a ZSM-22 impregnada com palddio (Pd-ZSM-22) para
avaliac@o na hidroisomeriza¢do do n-decano. A mistura reacional da ZSM-22 foi cristalizada
sob condicdes dinamicas (60 rpm), temperatura de 160 °C e tempo de 34 horas. Apds a
cristalizacdo e troca idnica com solucdo de NH4NO;, a zedlita foi impregnada, via
impregnacao umida, com solu¢do de nitrato de palddio (Pd(NOs3);) para obter 0,5% em peso
de palddio na ZSM-22. Como resultado da reacdo obteve-se conversdes de 77,49% e

seletividade a isodecanos de 73,79%, foram obtidos.

2.6 SINTESES DA ZEOLITA ZSM-22 NANOMETRICA

Embora as zedlitas tenham sido extensivamente estudadas durante muitos anos devido
as suas propriedades intrinsecas, a capacidade para controlar o tamanho do cristal, materiais
com tamanhos de particulas na faixa de nandmetros (usualmente < 100 nm), receberam
atencao especial somente no final do século XX (GRASSIAN, 2010; MARTENS et al. 2011).
A nanociéncia e nanotecnologia tém um grande alicerce baseado no fato de que as

propriedades dos materiais, da maneira pela qual sao conhecidas, sao fortemente dependentes
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do tamanho das particulas do material que o constitui. Sendo assim, € possivel modificar as
propriedades do material sem que se altere sua composi¢cdo e/ou estrutura tridimensional,

apenas pelo controle do tamanho de suas particulas (ZARBIN, 2007).

Favorecer a etapa de nucleacdo significa dizer que os reagentes que compde o gel de
sintese (nutrientes) da zedlita estdo sendo direcionados para formar uma grande quantidade de
pequenos cristais, € como essa reserva de nutrientes € limitada, apés a exaustdo de um dos

componentes da estrutura, o crescimento do cristal para (VALTCHEV; TOSHEVA, 2013).

A Figura 10 apresenta o contraste entre a formacdo de nucleos e o tamanho final do

cristal em um sistema de formacao de zedlitas.

Figura 10 - Nucleacdo e crescimento dos cristais: a) Curva da taxa de nucleagdo; b) Curva da taxa de
crescimento dos cristais; ¢) Rearranjo de particulas amorfas em zedlitas cristalinas.
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Fonte: Adaptado Grand; Awala; Mintova, (2016).

Em um sistema a determinada temperatura, apds o equilibrio da mistura reacional, nos
primeiros minutos/horas acorre a formagdo de uma grande quantidade de ntcleos (Figura

10a). Mantendo esse sistema sem perturbacdes externas, a taxa de nucleagdo cai a medida que
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os cristais crescem (Figura 10b) até que ndo existam mais nutrientes no meio reacional. Esses
nutrientes podem ser desde as unidades bdésicas das zedlitas (tetraedros de Si ou Al) ou

agentes direcionadores de estrutura presentes na mistura reacional (Figura 10c).

Durante as sinteses nanométricas € comum a obteng¢do de cristais com tamanhos
pequenos, mas que se apresentam como grandes aglomerados e se comportam de forma
semelhante aos cristais micrométricos. Logo, para que as vantagens desses materiais sejam
mais bem aproveitadas € desejavel uma rota de sintese que ndo gere grandes aglomerados

(MINTOVA; JABER; VALTCHEV, 2015).

Baixas temperaturas sdo importantes na obtencdo de zedlitas nanométricas, mas
implica em baixos rendimentos de s6lidos e ndo evitam por si s6 a aglomeracdo dos cristais
(AGUADQO et al. 2004). Entdo, estratégias nao convencionais foram adotadas para se obter
esses materiais, como por exemplo: sinteses assistidas por microondas na presen¢a de um co-
solvente, adicdo de surfactantes, polimeros e/ou silanizantes ao gel de sintese das zedlitas

(KOOHSARYAN; ANBIA, 2016; MINTOVA; JABER; VALTCHEYV, 2015).

O efeito da inclusao de aditivos organicos, seja ele surfactante, polimero ou
silanizante, € de inibir o crescimento do cristal através da funcionalizacao, encapsulamento ou
alteracdo na disponibilidade dos nutrientes disponiveis para o crescimento do cristal da
zellita. A depender da reatividade, quantidade e o momento em que € adicionado ao gel de
sintese, o aditivo organico pode inibir inclusive a formagdo da estrutura da zedlita ou ndo ser
efetivo para formacdo dos nanocristais (JO et al. 2013; TAKAHASHI; KURODA, 2011;
VALTCHEV; TOSHEVA, 2013).

Hosokawa; Oki, (2003) sintetizaram a zedlita A com tamanhos de particulas entre 30-
40 nm utilizando o surfactante polioxietileno lauril éter e o polimero polietilenoglicol (PEG
600) junto a mistura reacional. Aguado; Serrano; Rodriguez, (2008) utilizaram outra
estratégia para dificultar o crescimento dos cristais: apds a etapa de envelhecimento, os
autores  introduziram  agentes  silanizantes  (isobutiltrietoxisilano e  fenilamino
propiltrimetoxissilano) ao gel de sintese, onde os mesmos teriam a fun¢do de formar uma
barreira protetora contra o crescimento e agregacao dos cristais. Como resultados obtiveram a

zeollita Beta nanométrica (particulas com 500-600 nm) com porosidade hierarquica.

Chen et al. (2009) conseguiram controlar o tamanho dos cristais € a morfologia da

silicata-1 utilizando aquecimento por microondas e etilenoglicol como co-solvente. O gel de
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sintese foi envelhecido por 48 horas e em seguida foi cristalizado em duas etapas: a primeira a
80°C por 90 minutos (250W de poténcia) e a segundo etapa a 180°C por 60 minutos (400W

de poténcia).

Wang et al. (2012) utilizando o PEG 600 associado ao brometo de cetiltrimetilamonio
(CTMABTr) sintetizaram a zedlita IM-5 nanométrica, com tamanhos uniformes (cerca de
35nm) e alta drea superficial especifica (457 m2.g'1), embora ainda com cristais muito

agregados.

Jo et al. (2013) utilizaram surfactantes catidnicos diversos para sintetizar as zeolitas
faujazita, mordenita, chabazita e ZSM-5 em escala nanométrica. Segundo os autores, 0s
surfactantes teriam um papel secundario, sendo responsdveis de forma passiva na geragao dos

nanocristais. Logo, o sucesso da sintese dependeria da estrutura da zedlita a ser formada.

Jamil et al. (2014a) prepararam a ZSM-22 em escala nanométrica (90 — 300 nm), apds
72 horas de envelhecimento do gel de sintese (a 50 °C) e aquecimento com microondas por 12
horas a 180°C. Junto ao meio reacional foi adicionado o surfactante nio 10nico polioxietileno
(Brij-76) que reduziu a aglomeracao dos cristais e impediu a formacao de fases indesejadas. O
material foi avaliado no craqueamento a vapor de n-hexano, a 650 °C por até 260 minutos, € a
diminui¢do do tamanho dos cristais de 300 para 90 nm aumentou consideravelmente a
atividade catalitica do material, com acréscimo na conversao de 28.3 para 41% e seletividade

ao propeno (razdo propeno/eteno — P/E) de 1,5 para 2.

Como a zedlita ZSM-22 convencional tem resisténcia a difusdo severa, a reduc¢do do
tamanho do cristal de micrometro para a escala nanométrica oferece melhores propriedades
cataliticas, devido o encurtamento do caminho difusional, reducdo do bloqueio de poros (por

coque) e aumento da disponibilidade de sitios dcidos (KONNO et al. 2012)

Jamil; Muraza; Al-Amer (2016) também estudaram a sintese da zedlita ZSM-22
nanométrica utilizando diversos co-solventes (etanol, propanol, glicerol, etc.) e com
aquecimento do meio reacional via microondas para obter cristais nanométricos. Como
resultados obtiveram cristais mais alongados de ZSM-22, alguns na faixa nanométrica (500
nm), € o solvente acabou estimulando o crescimento de uma fase contaminante, a zedlita
ZSM-5. O trabalho focou apenas nas sinteses dos materiais € ndo realizou nenhum teste

catalitico.
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Em um trabalho mais recente, Jamil et al. (2018) utilizando a ZSM-22 sintetizada de
acordo com o procedimento ji citado anteriormente (JAMIL er al. 2014a), submeteram a
ZSM-22 nanométrica a pds-tratamentos com 4cido fluoridrico (HF). Solu¢des de HF com 0,7,
1,0 e 1,5% em peso foram preparadas diluindo 0,2, 0,3 e 0,4 g de HF (48% em peso) em
12,5 mL. de &4gua destilada, respectivamente. As zedlitas modificadas preservaram sua
estrutura, embora parte do aluminio tenha sido lixiviado nas concentracdes de solu¢des de HF
mais baixas (0,7 e 1,0% em peso), e para a concentragao mais alta, de 1,5% em peso, houve
remocgao das espécies de aluminio e silicio. Durante o craqueamento do n-hexano, a 650 °C e
tempo de 260 minutos, as amostras tratadas com 0,7 e 1,0% em peso de HF obtiveram
maiores valores de conversdo durante a reacdo, menor teor de coque formado (3,1%) e razao
P/E igual a 4,4 foram obitidas com as amostras tratadas com 0,7e 1,0% em peso de solucdo de
HF. Ja a amostra modificada com a solu¢do de 1,5% de HF em peso apresentou menor

conversdo, maior deposi¢cdo de coque (3,8%) no catalisador e razdo P/E igual a 3,9.

Nao foram encontrados relatos da utilizagdo de polimeros e silanizantes para gerar a
zellita ZSM-22, o que deixa um amplo espaco para investigacdo desse tema sobre essa

estrutura.

2.7 SINTESES DA ZEOLITA ZSM-22 MESOPOROSA

De acordo com a International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC), os
sOlidos sdo classificados como microporosos quando possuem um didmetro de poro menor
que 2 nm, mesoporosos para didmetros entre 2 e 50 nm e macroporoso para didmetros
maiores que 50 nm. A técnica de adsor¢do e dessor¢ao de nitrogénio é uma das mais
utilizadas para determinagdo das propriedades texturais dos catalisadores, sendo as isotermas
de adsorcdo e dessorcdo geradas, classificadas em seis tipos principais (THOMMES et al.

2015), conforme apresentado na Figura 11.



Figura 11. Classificagdo das isotermas de adsorcdo e dessorcéo.
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Fonte: Adaptado de Thommes et al. (2015).

As isotermas reversiveis do Tipo I(a) (Figura 11-Ia) sd@o dadas por materiais
microporosos com microporos principalmente estreitos (de largura <+ 1 nm). As isotermas do
tipo I(b) (Figura 11-Ib) sdo encontradas com materiais com distribui¢des de tamanho de poros
em uma faixa mais ampla, incluindo microporos maiores e possivelmente mesoporos estreitos
(<£ 2,5 nm). J4 as isotermas reversiveis do tipo II (Figura 11-II) sdo dadas pela fisissor¢dao da

maioria dos gases em adsorventes ndo porosos ou macroporosos. Uma curvatura mais gradual
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(isto é, um ponto B menos distinto) é uma indicacao de inicio da adsor¢do de multicamadas.
No caso de uma isoterma do tipo III (Figura 11-III) as interagdes adsorvente-adsorvido sdo
relativamente fracas, e as moléculas adsorvidas sdo agrupadas em torno dos locais mais
favordveis na superficie de um sélido nao poroso ou macroporoso. As isotermas do tipo IV
sdo dadas por adsorventes mesoporosos. O comportamento de adsor¢do nos mesoporos &
determinado pelas interagdes adsorvente-adsorvente e também pelas interacdes entre as
moléculas no estado condensado. No caso de uma isoterma do tipo IVa (Figura 11-IVa), a
condensacao capilar é acompanhada de histerese. Isso ocorre quando a largura do poro excede
uma certa largura critica, que depende do sistema e temperatura de adsor¢do. Com
adsorventes com mesoporos de menor largura, sdo observadas isotermas completamente
reversiveis do tipo IVb (Figura 11-IVb). As isotermas do tipo IVb também sdo fornecidas por
mesoporos cOnicos e cilindricos que sao fechados na extremidade conica. As isotermas do
tipo V (Figura 11-V) sdo observadas para adsorcao de dgua em adsorventes hidrofébicos
miCroporosos € mesoporosos, enquanto que as isotérmicas reversiveis e progressivas do tipo
VI representam a adsor¢do camada por camada em uma superficie ndo porosa altamente

uniforme (THOMMES et al. 2015).

Os tamanhos dos microporos das zedlitas limitam suas aplicacdes em reagdes
cataliticas que envolvem moléculas grandes. Ja os materiais mesoporosos mostram potencial
para esse tipo de aplicacdo, no entanto, suas caracteristicas amorfas possuem acidez fraca e
baixa estabilidade hidrotérmica. Para aliar a alta acidez, estabilidade hidrotérmica das zedlitas
convencionais (microporosas), com o transporte eficiente de reagentes e produtos, diversas
estratégias foram desenvolvidas para obtencdo dos materiais hierarquizados contendo
mesoporosos (GRECCO; RANGEL; URQUIETA—GONZALEZ, 2013). Verboekend; Pérez-
Ramirez, (2011) definem materiais hierarquizados e mesoporosos como sendo iguais, visto
que a principal técnica para obtencdo dos materiais hierarquizados € através da geracao de
mesoporos na estrutura por dessilicagdo (tratamento em meio alcalino), e porque o principal
impacto da porosidade auxiliar na catdlise decorre da porosidade nesta regido de tamanho.
Independente da definicdo correta sobre como chamar a estrutura, o que nenhum autor

contesta € a importancia desses materiais nas reagcdes cataliticas.

Holm et al. (2011) apontaram, em uma revisdo sobre a catdlise e o uso de zedlitas
hierdrquicas, a dificuldade em rastrear a origem das zedlitas hierarquizadas, uma vez que se
encontram escondidas nas patentes. Também ha dificuldade em encontrar caracterizagdes que

fornegam evidéncias diretas da formacao desses materiais. Os estudos fazendo uso de técnicas
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como microscopia eletronica de varredura (MEV) e de transmissdao (MET), buscam métodos

melhorados de visualizacdo e relacdes entre a estrutura e o desempenho catalitico.

Diversas estratégias t€ém sido desenvolvidas com a finalidade de obter essas zedlitas
hierarquizadas, dentre as quais se destacam: a dessilicacdo, o uso de surfactantes, silanizantes

e agentes geradores de porosidade secunddria.

A dessilicacdo consiste em tratar os cristais das zedlitas em meios alcalinos sob
condi¢des controladas. Nessas condigdes a silica € preferencialmente removida da estrutura
cristalina, dando origem a mesoporosidade e consequente reducdo da razdao Si/Al
(SERRANO; ESCOLA; PIZARRO, 2013). A Figura 12 apresenta a microscopia de
transmissdo de uma zedlita ZSM-5 antes (Figura 12a) e depois da dessilicacdo (Figura 12b)

em solugdo 0,2 mol-L! de NaOH, a 80 °C, por 5 horas (OGURA et al. 2000).

Figura 12 - Microscopia de transmissdo da ZSM-5: (a) como sintetizada; (b) ap6s dessilicacao.

Fonte: Adaptado de Ogura et al. (2000).

Trés pardmetros controlam o processo de dessilicacdo que leva a mesoporosidade: 1)
Alcalinidade, 2) estrutura da zedlita e 3) agente direcionador de estrutura (ADE) utilizado. A
alcalinidade € a responsdvel por atacar a silica, provocando a dissolucdo da espécie e gerando
as fraturas na zedlita, a depender da concentracdo, tempo de exposi¢do e temperatura
utilizados. A estrutura da zedlita € importante porque algumas estruturas, como a ferrierita sao
mais dificeis de quebrar. J4 o agente direcionador de estrutura deve ter uma afinidade correta
com a superficie da zedlita e ser adequado ao direcionamento dos poros, estando

preferencialmente na sua parte externa (VERBOEKEND; PEREZ—RAMfREZ, 2011a).
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A Figura 13 mostra algumas representagdes de como as dessilicagdes podem ocorrer
partindo de uma zedlita apds cristalizacdo, seguida por uma remog¢do controlada do agente

direcionador de estrutura.

Figura 13 - [lustracdo do processo de dessilicag@o na estrutra da zedlita.

Zeolita
Sintetizada

Remocgao
controlada do ADE

ADE preservado * NaOH

Fonte: Adaptado de Verboekend; Pérez-Ramirez, (2011b).

Verboekend; Pérez-Ramirez, (2011b) prepararam a ZSM-22 hierdrquica por
dessilicacdo, utilizando solu¢dao de hidréxido de sédio (NaOH) em diversas concentracdes
0,1 -0,6 mol-L'l), tempo (30 — 360 min) e temperatura (65-85 °C). Apds a dessilicacdo, os
autores ainda submeteram as amostras de ZSM-22 a um tratamento com solucdo de dcido
cloridrico (HCI, 0,1 mol'L’") para restabelecer a microporosidade do catalisador através da
remocdo das espécies de aluminio que ficaram depositadas na superficie da zedlita

bloqueando seus poros.

Dyballa et al. (2016) além da dessilicacdo utilizando solu¢do de NaOH, prepararam
amostras de ZSM-22 por dessilicacdo utilizando solucdo de hidréxido de potassio (KOH) para

posterior aplicacdo na conversdo de metanol para olefinas (MTO). Concluiram que o melhor
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desempenho no tempo de campanha do catalisador ndo € devido apenas a introducdo dos
mesoporos na estrutura, € sim devido a diminuicdo da densidade dos sitios &4cidos de

Brgnsted.

O uso de surfactantes, silanizantes e agentes geradores de porosidade secundaria em
zeollitas, em geral estdo associados a juncdo de metodologias de sinteses. Liu er al. (2016)
conseguiram gerar mesoporos na ZSM-22 apés submeter a zedlita a tratamento térmico na
presenca de brometo de cetiltrimetilamo6nio (CTMABT) em solugdes concentragdes variadas
de NaOH, a 100 °C, e por 24 horas. O efeito dessa dissolucdo e recristalizacdo introduziram

uma camada mesoporosa na superficie externa da ZSM-22 com poros de cerca de 3 nm.

Campo et al. (2018) estudaram a ZSM-22 resultante de trés dessilicacdes em meios
alcalinos diferentes: tratamento com NaOH (0,2 mol-L’l, 80 °C, 2h, 33g de zedlita por litro de
solucdo); tratamento com NaOH e CTMABTr (0,25 mol-L! NaOH, 0,05 mol-L! CTMABr, 65
ou 80 °C, 24h, 50g de zedlita por litro de solugdo); e NaOH e hidréxido de tetrabutilamdnio
(TBAOH) (0,12 mol-L" NaOH, 0,08 mol-L"' CTMABr, 65 ou 80 °C, 0,5h, 30g de zedlita por
litro de solugdo). Os catalisadores foram testados na conversdao de metanol para gasolina
(MTG), onde a amostra tratada com NaOH e CTABr apresentou melhoria no tempo de
campanha em 17 vezes, quando comparado a amostra sem tratamento. Logo, a dessilicacdo
resolveu o problema difusional do catalisador microporoso, mas essa melhoria ainda ¢é
atribuida ao efeito sinérgico entre microporos, mesoporos, acidez de Brgnsted, acidez de

Lewis, e diminui¢do do tamanho do cristal.

Silva et al. (2018) obtiveram a ZSM-22 hierdrquica adicionando silica nanométrica,
previamente silanizada com trimetoxifenilsilano, a mistura reacional, e submetendo o
catalisador a posterior processo de dessilicacdo. A silica nanométrica (20% do total da silica
requerida para sintese) foi adicionada a uma solug¢do de dgua e trimetoxifenilsilano (2g de
silica para 50mL de dgua e 0,5g de trimetoxifenilsilano). A mistura foi seca a 100 °C por 12
horas. Por fim, a silica silanizada foi posta em contato com a mistura reacional da ZSM-22
para processo de cristalizagdo a 160 °C, por 20 horas. O material foi submetido a processo de
dessilicacdo em varias concentracdes de NaOH (0,2; 0,4 ¢ 0,6 mol-L’l), a 70°C por 1 hora, sob
agitacdo de 200 rpm. As amostras finais apresentaram o dobro de volume de poros e trés
vezes mais volume mesoporoso, com a maior parte da distribui¢do dos tamanhos de poros

entre 40 e 60 nm.
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Wang; Zhang; Wang, (2019) sintetizaram a ZSM-22 mesoporosa com morfologia
similar a de uma esfera oca, na presenca de CTMABr. Primeiramente os autores sintetizaram
a ZSM-22 de forma convencional, utilizando o ADE (100 °C, 300 rpm, 24h). A ZSM-22
cristalizada foi entdo submetida a tratamento com uma solucdo de CTMABr e fluoreto de
potassio (KF), ajustando o pH até 8. Por fim, a mistura foi submetida a tratamento térmico a

110 °C por até 24 h.

O CTMABEI, assim como os polimeros, quando adicionados a cristalizacdo de zedlitas,
também siao chamados de agentes geradores de porosidade secunddria, sendo eles um molde
flexivel que formam micelas no meio reacional e geram os mesoporos apds sua remog¢ao
(GRECCO; RANGEL; URQUIETA-GONZALEZ, 2013; GU et al. 2010; SERRANO;
ESCOLA; PIZARRO, 2013). Um exemplo é a zedlita 13X sintetizada por Koohsaryan;
Anbia, (2019), junto ao gel de sintese do material foi adicionado o polimero polietilenoglicol
(PEG 400) e cristais sementes da zedlita 13X (para cada 0,1g de zedlita foram utilizados 0,3g
de PEG 400) em um autoclave de a¢o. A mistura foi entdo submetida a tratamento térmico em
estufa a 100 °C por 6 horas. Posteriormente, o catalisador obtido foi calcinado a 550 °C por 6
horas, para remocdo do polimero. Como resultado os autores produziram a zedlita

mesoporosa, via método hidrotérrmico, com distribui¢ao de tamanho de poros de 2 a 10 nm.

Zhu et al. (2008) sintetizaram a silicalita-1 hierdrquica usando CaCO; nanométrico,
como molde rigido, o qual foi inserido no gel de sintese. Apds cristalizacao (140 °C por 7
dias) o material foi lavado com solucdo de HCI para remoc¢do do CaCO; e consequente

geracdo de mesoporos.

A Figura 14 apresenta um esquema de etapas de sintese de zedlitas mesoporosas

utilizando moldes rigidos.

Figura 14 - Esquema de etapas de sintese de zedlitas mesoporosas utilizando moldes rigidos.

Gel de sintese Zeolita ]
+ + Zeolita
Molde rigido Molde rigido mesoporosa

e e
[__’_J Cristalizacao

Remocaodo
molde rigido

Fonte: Adaptado Serrano; Escola; Pizarro, (2013).
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Também € comum o uso de carbono como molde rigido, como geradores de
mesoporosidade secunddria. Inagaki et al. (2016) fizeram uma revisdo sobre carbono
mesoporoso, dando énfase para rotas de sintese e aplicagdes. Zhang; Liu; Yan, (2016)
sintetizaram a ZSM-5 mesoporosa partindo de amido solivel carbonizado. A zedlita
apresentou boa estabilidade térmica e hidrotérmica, com distribuicdo de mesoporos
irregulares, visto que ndo houve controle dos carbonos formados a partir do amido. Apds

cristalizacao (170 °C por 5 dias) o carbono foi removido por calcinagao a 800 °C.

Com excecao do trabalho de Silva et al. (2018) que utilizaram silica como molde
rigido, ndo foram encontrados artigos aplicando essa metodologia para obtencdo da ZSM-22

mesoporosa. A Tabela 1 resume as principais metodologias para obteng¢ao da ZSM-22.

Tabela 1 — Principais metodologias para obtengdo das ze6lita ZSM-22.

Principais metodologias para obtencao da zeélita ZSM-22

Cristais formados Metodologia Literaturas de Referéncia
Sousa et al. (2017)
Wang et al. (2014)
Micrométrica Hidrotérmico
Valyocsik; Pa, (1984)
Takatsu; Kawata, (1983)
Envelhecimer'lto da mistura Jamil: Muraza, (2016)
reacional
Nanométrica
Utilizagao dc‘: inibidores de Jamil e al. (2014a)
crescimento
Dessilicacdo Verboekend et al. (2011)
Mesoporosa d d
gera ores. © Carbono Nao encontrado
mesoporosidade
secunddria CTMABr Nao encontrado

Fonte: O autor, 2019.
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2.8 MECANISMO DE CRAQUEAMENTO CATALITICO DE HIDROCARBONETOS

A quimica do craqueamento do FCC é uma mistura complexa de reacdes que estd
ligada diretamente aos equipamentos do FCC, ao catalisador, e ao hidrocarboneto utilizado. O
craqueamento de hidrocarbonetos envolve basicamente mecanismos compostos por trés
etapas distintas: iniciacdo, propagacdo e terminagdo (BLAY er al. 2017; HSU; ROBINSON,
2019).

Na etapa iniciagdo varios mecanismos sao possiveis dentre os quais quatro sao os mais

aceitos e estdo exemplificados na Figura 15.

Figura 15 - Mecanismos de craqueamento catalitico: etapa de iniciagdo: a) Craqueamento térmico e
decomposicdo do radical; b) Protonag@o na presencga de dcidos de Brgnsted; ¢c) Remogdo de hidreto; d)

Desidrogencao reversivel na presenca de sitios metalicos.
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Fonte: Adaptado de Hsu; Robinson, (2019).
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Primeiramente, pode ocorrer um leve craqueamento térmico que gera radicais livres,
seguido de uma decomposicdo para gerar olefinas (Figura 15a). O segundo mecanismo € a

adicao de um préton a uma dupla ligacdo levando a formagado de carbocations (Figura 15b). O



terceiro mecanismo propde que um sitio de Lewis se liga a um hidreto dando origem a

carbocdtions (Figura 15c¢). Por fim, o dltimo mecanismo se refere a desidrogenagdo reversivel

de alcanos em catalisador contendo metais (Figura 15d).

observada no rearranjo dos carbocétions ou pela transferéncia de um hidreto proveniente de

outra molécula de hidrocarboneto para um dos carbocitions (BLAY er al. 2017; HSU;

A etapa de propagacdo é caracterizada pela transferéncia de hidrogénio, que pode ser

ROBINSON, 2019), conforme representado na Figura 16.

Carbocation secunddrio para outro carbocdtion secundério; d) Transferéncia de hidreto entre carbocation e outra

hidrogénio. Carbocétions primérios podem formar carbocations secundarios (Figura 16a).

Carbocations secundarios podem formar carbocétions tercidrios, que sdo mais estaveis (Figura

Figura 16 - Mecanismos de craqueamento catalitico: etapa de propagagdo - transferéncia de hidrogénio:

a) Carbocdtion primdrio para carbocdtion secunddrio; b) Carbocdtion secunddrio para carbocétion tercidrio; c)

molécula de hidrocarboneto.
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Fonte: Adaptado de Hsu; Robinson, (2019).

Os carbocédtions podem se rearranjar de diversas formas via transferéncia de

+
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16b). Carbocdations secunddrios podem formar outro carbocédtions secunddrio, via
isomerizagdo esqueletal (Figura 16c). Carbocdtions podem receber o hidreto proveniente de
outra molécula de hidrocarboneto, via reacdo bimolecular, formando um novo hidrocarboneto

(Figura 164d).

Ainda na etapa de propagagao ocorre o craqueamento dos carbocations através de uma
cisdo beta (3), que envolve a quebra de ligagbes carbono-carbono (C-C) na posi¢do beta para
0 atomo que carrega a carga positiva. As cisoes 3 é a principal reacdo do FCC, sendo ela
endotérmica, e favorecida por altas temperaturas. Essas rea¢des dao origem a um carbocation
e uma olefina (BLAY et al. 2017; HSU; ROBINSON, 2019). A Figura 17 apresenta reacdes
de cisdao [3 caracteristicas de carbocdtions intermedidrios, onde na Figura 17a) ocorre a
formag¢do de uma olefina e um carbocdtion menos estdvel e na Figura 17b) ha formacao da

olefina e um carbocation mais estavel.

Figura 17 - Mecanismos de craqueamento catalitico: etapa de propagacéo — cisdo [3: a) Formagéo de

olefina e carbocation menos estavel; b) Formacgao de olefina e carbocétion mais estavel.
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Fonte: Adaptado de Hsu; Robinson, (2019).

A etapa de termina¢do pode ocorrer devido a transferéncia de prétons para a superficie
do catalisador, e consequente dessorcdo de uma olefina, enquanto ocorre a regeneracao de
sitios dcidos de Brgnsted, ou através da transferéncia de um préton para um carbocdtion, a
partir de uma molécula de coque, que gera uma parafina enquanto ocorre a regeneracao dos

sitios acidos de Lewis (HSU; ROBINSON, 2019).

2.9 CRAQUEAMENTO DO N-HEPTANO

O craqueamento de hidrocarbonetos de alto peso molecular para formar menores
fracdes com alto valor agregado ¢ um dos maiores processos quimicos nas refinarias de

petréleo. O craqueamento catalitico de hidrocarbonetos sobre catalisadores sélidos &dcidos
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envolve uma grande quantidade de parametros e varidveis de processos, que vao desde as
propriedades fisico-quimicas dos catalisadores e das moléculas de hidrocarbonetos
processadas, até as condicdes reacionais utilizadas. As dificuldades surgem quando se
pretende ajustar e/ou otimizar os processos de craqueamento catalitico, para obtengdo de
produtos especificos devido principalmente a: (i) desativacdo dos catalisadores com o tempo
de residéncia, via formacdo de coque, e (ii) a presenca de um grande nimero de etapas
reacionais e produtos, sendo que essas etapas reacionais dao lugar a formagdo de multiplos

ciclos cataliticos interligados (CORMA et al. 2005, 2017; RAHIMI; KARIMZADEH, 2011).

Torna-se necessario o estudo da natureza superficial dos catalisadores (volume e
distribuicdo de poros, composicdo quimica, fases cristalinas, sitios acidos, etc.) através de
técnicas de caracterizacdo fisico-quimica de s6lidos (adsor¢do-dessorcao de nitrogénio, DRX,
TPD-NH;, etc.) e do estudo das taxas, seletividades e energias de ativagdo das etapas de
reacdo de hidrocarbonetos, preferencialmente das etapas elementares através de moléculas
modelo (KOMVOKIS et al. 2016). No estudo sistematizado do craqueamento catalitico sobre
zellitas em escala laboratorial, alguns hidrocarbonetos de baixo peso molecular, tais como o
n-heptano, t€m sido utilizados como representativos da nafta (carga inicial do processo de
craqueamento catalitico fluidizado — FCC), possibilitando a determinagdo de parametros
cinéticos, desenvolvimento de mecanismos reacionais, projetos de catalisadores e validagao,
ajuste e/ou otimizacdo de unidades de craqueamento (AFROUKHTEH-LANGAROUDI;
TARIGHI; KHONAKDARA, 2018; BLAY et al. 2017; XU et al. 2018).

Especificamente para o craqueamento catalitico da molécula modelo n-heptano, ndo

foram encontrados artigos que estudaram o desempenho da ZSM-22 como catalisador.

Zhang et al. (2017) investigaram o efeito da estrutura de poros da ZSM-5 mesoporosa
no craqueamento do n-heptano, a 650 °C, para obtencao de eteno e propeno. Ao fim da reacdo
constataram que o aumento do volume de mesoporos pode melhorar o processo de
transferéncia de massa e reduzir a resisténcia de difusdo do catalisador. Logo, a seletividade
de eteno e propeno foi bastante aprimorada, devido uma desativacdo 8% menor que a ocorrida

no catalisador micromeétrico.

Xu et al. (2018) também partindo de uma ZSM-5 mesoporosa com agregados
nanocristalinos observaram que os efeitos difusionais no craqueamento do n-heptano, a

650 °C, reduzem com a diminui¢do do tamanho dos cristais € com a maior abertura de poros,
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implicando em uma difus@o mais rdpida pelos poros do catalisador, melhorando assim a

seletividade para olefinas em torno de 11% e reduzindo a formagdo de coque em torno de 2%.

Afroukhteh-Langaroudi; Tarighi; Khonakdara, (2018) avaliaram duas zedlitas ZSM-5
com diferentes razdes silicio/aluminio (50 e 500) em trés temperaturas de reag¢des distintas
(500, 550 e 600 °C, respectivamente). Ao final do trabalho, concluiram que a ZSM-5, com
razdo silicio/aluminio = 50 e temperatura de reacdo de 600 °C, apresentaram as melhores
taxas de conversio do heptano (93,8%), enquanto que a ZSM-5 com razdo
silicio/aluminio = 300 favorecia maior seletividade a olefinas leves, com propor¢do maxima

propeno/eteno = 2,7, a temperatura de 500°C.

2.10 CINETICA DA REMOCAO DE COQUE - MODELO CINETICO NAO
ISOTERMICO DE VYAZOVKIN

Vyazovkin (2017) reportou vérios trabalhos no que diz respeito a estimar os
parametros cinéticos para degradacdo, principalmente de polimeros via andlise
termogravimétrica. Mas a cinética do modelo ndo isotérmico de Vyazovkin (VYAZOVKIN;
WIGHT, 1999) é adequada para simular a remocdo do coque presente no catalisador uma

funcdo da temperatura sem requerer um modelo matemaético explicito (SILVA et al. 2004).

O método integral da cinética de Vyazovkin (VYAZOVKIN; LESNIKOVICH, 1988)
foi desenvolvido considerando que a energia de ativacdo pode ser constante para uma
isoconversdo. Desta forma, a energia de ativacdo e conversao, sdo determinadas em fun¢do do
tempo e temperatura de reacdo, através de dados experimentais da degradacdo do coque,

usando a Equagao 1:
B\ = _Rko \ _Ea, 1
in (T_gg) = in(5atm) ~ %45 o

Sendo a a conversdo da reacdo de remocdo do coque, Ta € a temperatura (em Kelvin)
_ : : - - dTg K
de reacdo em uma determinada isoconversdo;  a taxa de aquecimento / dt ( / s)’ to

tempo (s), R a constante universal dos gases (kJ -mol"K™), ko o fator pré-exponencial da

equacdo de Arrhenius (constante da taxa de reacdo x s*), E, a energia de ativacio para uma
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determinada isoconversdo (kJ-mol™) e 9(ay uma forma integrada do modelo cinético da taxa
de reagao em fungdo da conversao.
Uma vantagem desse modelo é que para cada conversio (a), In (%) ¢ plotado em
a

~ 1 C E, .
funcdo de o dando uma reta cuja inclinag@o corresponde a — ?“. Assim, pode-se calcular a
a

energia de ativagdo pelo coeficiente angular, isolando a fungdo g() no coeficiente linear,

visto que essa fun¢ao, principalmente para eventos complexos, € dificil determinar.

O craqueamento catalitico de hidrocarbonetos sobre zedlitas envolve uma grande
quantidade de parametros e varidveis de processos. As dificuldades surgem quando se
pretende otimizar os processos de craqueamento catalitico para obtencdo de produtos
especificos, principalmente devido a desativacdo dos catalisadores, € o grande nimero de
etapas reacionais e produtos gerados. Logo, diante da importancia da obtencdo de zedlitas
com caracteristicas especificas, utilizando varias metodologias de sintese, materiais com
propriedades diferenciadas podem ser formados e que podem apresentar bons resultados para

uma determinada reac@o.

Por sua vez, os objetivos desse trabalho sdo sintetizar a zedlita ZSM-22 em diferentes
condic¢des de sintese (sendo que em sua maioria, metodologias inéditas para esse catalisador),
visando a obtencdo de materiais micrométricos (convencional), nanométricos, e com
mesoporos, que aplicados em catdlise na reacdo modelo de FCC de craqueamento do n-

heptano apresentem maior seletividade ao propeno.
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo estdo descritos os métodos de preparacdo dos catalisadores e suas

respectivas caracterizagoes.

3.1 MATERIAIS E REAGENTES

Neste trabalho foram utilizados os seguintes reagentes na tentativa de obten¢do da
ZSM-22. A Tabela 2 apresenta os reagentes utilizados de acordo com o tipo de ZSM-22 que

se pretendia obter, bem como os equipamentos utilizados nas sinteses.

Tabela 2 — Materiais e reagentes utilizados na preparacdo dos catalisadores zedliticos.

ZSM-22 Micrométrica com agente direcionador de estrutura

Funcao Reagentes Equipamento

Agente direcionador de o . .
1,6-diaminohexano (98%, Sigma-Aldrich)
estrutura

Silica coloidal Ludox-AS-40 (40%, Sigma-
Fonte de silica

Aldrich) Reator Parr
Fonte de Aluminio Sulfato de aluminio hidratado (>99%, Merck) modelo 4520
Cation de compensagao Hidréxido de potdssio (85%, Sigama-Aldrich)
Ajuste de alcalinidade Acido sulfirico (98%, J.T Baker)
Solvente Agua destilada

ZSM-22 Micrométrica utilizando metanol como co-solvente

Funcao Reagentes Equipamento

Fonte de silica e cation Silicato de sédio (10,07% Na,O, 32,22% SiO,,

de compensacao Pernambuco Quimica PQ-40)
) o Reator Parr
Fonte de aluminio Sulfato de aluminio hidratado (>99%, Merck)
. . . . modelo 4520
Ajuste de alcalinidade Acido sulfurico (98%, J.T Baker)
Solvente Agua destilada e metanol (>99%, Synth)
ZSM-22 Micrométrica utilizando metanol e cristais sementes
Funcao Reagentes Equipamento
Fonte de silica e cation Silicato de sédio (10,07% Na,O, 32,22% SiO,,
. Reator Parr
de compensacao Pernambuco Quimica PQ-40)
modelo 4520

Fonte de aluminio Sulfato de aluminio hidratado (>99%, Merck)
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Tabela 2 — Materiais e reagentes utilizados na preparacdo dos catalisadores zedliticos (continua).

Ajuste de alcalinidade Acido sulfiirico (98%, J.T Baker)
Solvente Agua destilada e metanol (>99%, Synth)

ZSM-22 Micrométrica utilizando metanol e cristais sementes

Funcao Reagentes Equipamento

Fonte de silica e cation Silicato de sédio (10,07% Na,0, 32,22% SiO,,

de compensacao Pernambuco Quimica PQ-40)
Fonte de aluminio Sulfato de aluminio hidratado (>99%, Merck) Reator Parr
Ajuste de alcalinidade Acido sulfiirico (98%, J.T Baker) modelo 4520
Solvente Agua destilada e metanol (>99%, Synth)
Cristais sementes Z22-ADE (sintetizada anteriormente)

ZSM-22 Nanométrica

Funcao Reagentes Equipamento

Agente direcionador de
1,6-diaminohexano (98%, Sigma-Aldrich)
estrutura
Silica coloidal Ludox-AS-40 (40%, Sigma-
Aldrich)

Fonte de aluminio Sulfato de aluminio hidratado (>99%, Merck)

Fonte de silica

Cation de compensagao Hidréxido de potdssio (85%, Sigama-Aldrich)

Ajuste de alcalinidade Acido sulfirico (98%, J.T Baker) Reator Parr
Solvente Agua destilada modelo 4566
Polimeros Polietilenoglicéis: PEG 1023; PEG 600; Pluronic-
(Sigma-Aldrich): P123; Pluronic F-127
Surfactantes

Polioxietilenos: Brij 93; Brij 020
(Sigma-Aldrich):

Silanizantes Trimetoxifenilsilano; (3-aminopropil)

(Sigma-Aldrich): trietoxisilano; viniltrimetoxisilano

ZSM-22 Mesoporosa

Funcao Reagentes Equipamento

Agente direcionador de
1,6-diaminohexano (98%, Sigma-Aldrich)
estrutura Reator Parr
Silica coloidal Ludox-AS-40 (40%, Sigma- modelo 4566

Aldrich)

Fonte de silica
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Fonte de aluminio
Cétion de compensagao
Ajuste de alcalinidade

Solvente

Gerador de

mesoporosidade

Gerador de
mesoporosidade —
Silica silanizada

Dessilicagao

Sulfato de aluminio hidratado (>99%, Merck)
Hidréxido de potéssio (85%, Sigama-Aldrich)
Acido sulfirico (98%, J.T Baker)

Agua destilada
Amido soliavel (>99%, Sigma-Aldrich);
Carbonato de célcio (>99%, l::xodo);
CTMABTr (>99% Vetec)

Silica coloidal HS-40 (40%, Sigma-Aldrich) e
Trimetoxifenilsilano (>99%, Sigma-Aldrich)

NaOH (>99%, Sigma-Aldrich)

Fonte: O autor, 2019.

3.2 METODOLOGIAS DE SINTESES

Algumas metodologias aqui adotadas sdo baseadas em trabalhos e patentes ja

publicados, e estdo respectivamente referenciados. Vale ressaltar que é comum, em trabalhos

de sintese de zedlitas, a apresentacdo da composicao da mistura reacional na forma de 6xido

para os reagentes inorganicos, e que a alteracdo de uma das fontes reagentes pode provocar a

nao formacgdo da estrutura da ZSM-22. A Tabela 3 apresenta a descricdo das amostras,

geradas, seus respectivos codigos base, composi¢do da mistura reacional, tempo e temperatura

de cristalizagao.

Tabela 3 — Descri¢do das amostras, cédigos, composicdo, tempo e temperatura de cristalizacdo.

N° Descricao da sintese

Tempo /
Cédigo da Composicao da mistura Temperatura
amostra reacional de
cristalizacao

Sintese da ZSM-22
micrométrica com
agente direcionador

de estrutura

27 NHQ(CHz)ﬁNHZ . 13,5 KQO:

Z22-ADE 1,0 Al,03:90 Si0,: 4,5 H,SO4  17h/ 160°C

: 3600 H,O
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Tabela 3 — Descri¢do das amostras, cddigos, composicdo, tempo e temperatura de cristaliza¢do (continua).

Sintese da ZSM-22
micrométrica 9 CH;0OH : 0,3 Na,O: 1,0
2 722-Me 20h / 170°C
utilizando metanol ALOs : 90 Si0, : 20 H,O

como co-solvente

27 NH»(CH)6NH; : 13,5 K,0:

ZSM-22 micrométrica 1,0 AL,O3 : 90 SiO; : 4,5 H,SO4
3 utilizando metanole  Z22-Me-CS : 3600 H,O + 10% cristais 3h/170°C
cristais sementes sementes (percentual em

massa, em relacdo a Si0O,)

ZSM-22 nanométrica 799-Env20h 27 NH,(CH;)¢NH, : 13,5 K,O:

20 ou 45h/
4 (mistura reacional 1,0 Al,O3 : 90 Si0, : 4,5 H,SOy4 120°C
envelhecida) Z22-Env45h : 3600 H,O
722-
PEG1023;
ZSM-22 nanométrica 222" 27 NH,(CH,)eNH, : 13,5 KO
com polimeros, PEG600; 1 0 AL,Os : 90 Si0, : 4,5 H,SO4
20h/ 160°C
surfactantes e agentes 55 pp (JR- : 3600 H,O : 2,5 x (onde x
silanizantes P123: representa os polimeros)
722-PLUR-
F127
27 NHQ(CH2)6NH2 . 13,5 KQOI
ZSM-22 nanométrica  222-Brii93: 1 0 A1,04: 90 Si0,: 4,5 H,S0,
22h/ 160°C

com surfactantes 722-Brij020 : 3600 H,O : 2,5 y (onde y

representa os surfactantes)
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Tabela 3 — Descricéo das amostras, c6digos, composi¢do, tempo e temperatura de cristalizagéo (continua).

722-
Trimetoxi;
ZSM-22 nanométrica
722-
com silinizantes
3aminoPro;
Z22-vinil

ZSM-22 mesoporosa
com amido como
8 Z22-Amido
gerador de porosidade

secundaria

ZSM-22 mesoporosa
com CaCO3 como
. Z222-CaCOs3
gerador de porosidade

secundaria

ZSM-22 mesoporosa
com silica silanizada
10 722-HS40
como gerador de

porosidade secunddria

ZSM-22 mesoporosa
com CTMABr como Z22-

CTMABr

11
gerador de porosidade

secundaria

27 NH»(CH)6NH; : 13,5 K,0:
1,0 Al,03 : 90 Si0; : 4,5 H,SO4

: 3600 H,O : 2,5 z (onde z 20h/ 160°C
representa os agentes

silanizantes)

27 NHQ(CHz)ﬁNHZ . 13,5 KQO:
1,0 A1203 : 90 SiOzi 4,5 HzSO4
: 3600 H,O : + 1,5 Amido/
18h / 160°C
Si0O; (propor¢do de amido 1,5
vezes a quantidade de silica,

em massa)

9 CH3;0H : 0,3 Na20: 1,0
Al,03:90 Si0;: 20 H,O & @ +
0,16 CaCOs/ SiO; (proporcao

de CaCO5 0,16 vezes a

20h / 170°C

quantidade de silica, em

massa)

27 NH»(CH)6NH; : 13,5 K,0:
1,0 Al,03 : 90 Si0; : 4,5 H,SO4

: 3600 HyO : + 20% de silica 20h / 160°C
silanizada (percentual em

massa, em relacdo a Si0O,)

27 NH,(CH,)6NH; : 13,5 K,O:
1,0 Al,03 : 90 Si0; : 4,5 H,SO4

: 3600 H,O : w CTMABr 24 e 44h /
(onde w representa as razdes 160°C
molares Si0,/CTMABr =

50,100 ou 200)
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Tabela 3 — Descricéo das amostras, c6digos, composi¢do, tempo e temperatura de cristalizagéo (continua).

ZSM-22 mesoporosa
12 obtida por Z22-Des

Amostra Z22-ADE submetida 2 ou 20h / 80

- a dessilicagdo ou 100°C
dessilicacdo

Fonte: O autor, 2019.

3.3 SINTESE DA ZSM-22 MICROMETRICA COM AGENTE DIRECIONADOR DE
ESTRUTURA

A composicao molar utilizada para essa sintese foi similar a encontrada na patente US
4.902.406 (VALYOCSIK; PA, 1984). Inicialmente foram pesadas as quantidades em massa
de cada reagente, conforme composi¢ao (item 1 - Tabela 3), para obten¢ao da amostra Z22-
ADE. Em um béquer contendo 30% do valor total da massa de dgua querida para sintese foi
solubilizado KOH (Solu¢dao A). Em outro béquer, o agente direcionador de estrutura 1,6 -
diaminohexano foi solubilizado em 30% da dgua requerida para sintese (Solu¢do B). Em um
terceiro béquer, o sulfato de aluminio foi solubilizado em mais 30% da dgua requerida para
sintese. Nesse terceiro béquer adicionou-se a solugao de acido sulfirico (Solugao C). Por fim,
em um quarto béquer, a silica foi dispersa nos 10% restante da dgua requerida para sintese
(Solugdo D). De posse dessas 4 solucdes, adicionou-se a solugdo B ao béquer da solugdo A,
sob agitacao mecanica, permanecendo por 10 minutos, antes da adi¢do da nova solu¢do. Em
seguida, adicionou-se a solu¢do C ao béquer da mistura das solucdes A e B, sob agitacao, por
10 minutos. Por fim adicionou-se o a solucdo D ao béquer que continha a mistura das
solucdes A, B e C, mantendo sob agitacdo por 30 minutos para homogeneizacio. A Figura 18

ilustra o fluxograma para obtencdo da mistura reacional da amostra Z22-ADE.
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Figura 18 - Fluxograma do procedimento para obtengdo da mistura reacional da amostra Z22-ADE.

s A
Solugao A
KOH + 30% H,0
X J Solugao Solugao Solugao
A A
@ k A-B A-B-C A-B-C-D
Solugao B — —
Agitagao Agitagao Agitacdo
ADE + 30% H,0 10 min 10 min 30 min
\ J
s A
Solugao C
ALO, + 30% H20 ¥
+ H-S0
\ i B Gel de
(~ ) Sintese
Solugao D
Si05 + 10% H-0
\ Y,

Fonte: O autor, 2019.

Passados os 30 minutos, o gel de sintese foi transferido para um vaso de teflon
(volume de 700 mL). Este recipiente € colocado dentro do vaso de ago inoxidéavel (volume de
1L) de um reator Parr, modelo 4520. A cristalizacdo foi feita sob agitacao de 400 rpm a
temperatura de 160 °C por 17 horas.

3.4 SINTESE DA ZSM-22 MICROMETRICA UTILIZANDO METANOL COMO CO-
SOLVENTE

A composicao molar utilizada para essa sintese foi similar a encontrada na patente EP
0.087.017 (TAKATSU; KAWATA, 1983). Foram pesadas, inicialmente, as quantidades em
massa de cada reagente, conforme composi¢ao (item 2 - Tabela 3). Em um béquer contendo
25% do valor total da 4dgua requerida para sintese, o dcido sulftrico foi diluido,
cuidadosamente (Solu¢do A). Em outro béquer o sulfato de aluminio foi solubilizado em 25%
da dgua requerida para sintese (Solucdo B). No terceiro béquer o silicato de sédio foi diluido
em 25% da 4gua requerida para sintese (Solucdao C). Por fim, nos dltimos 25% de 4gua
restantes o metanol foi diluido (Solucdo D). De posse dessas 4 solucdes, adicionou-se a
solucio B ao béquer da solucdo A, sob agitacdo mecanica, por 10 minutos para
homogeneizacdo. Em seguida, adicionou-se a solu¢do C ao béquer da mistura das solucdes A

e B, sob agitacdo, por 60 minutos. Para finalizar, a solu¢cdo D foi misturada ao béquer que
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continha a mistura das solu¢des A, B e C, mantendo sob agitacdo por 60 minutos para
homogeneizag¢do. A Figura 19 ilustra o fluxograma para obten¢do da mistura reacional da

amostra Z22-Me.

Figura 19 - Fluxograma do procedimento para obtencdo da mistura reacional da amostra Z22-Me.

s N
Solugao A
H550. + 25%
"0 Solug&o Solugdo Solugdo
4 R A-B A-B-C 11 AB-CD
Solugao B Agitagéo Agitacio Agitagéo
ALO5 + 25% H,0 10 min 60 min 60 min
\ J
s N
Solugao C
SiO; + 25% H20
\ ¥, Gel de
e B Sintese
Solugao D
CH:OH + 25%
\_ H:0 J

Fonte: O autor, 2019.

Passados os tltimos 60 minutos, o gel de sintese foi transferido para um vaso de teflon
(volume de 700 mL). Este recipiente foi colocado dentro do vaso de ago inoxidavel (volume
de 1L) de um reator Parr, modelo 4520. A cristalizacdo foi feita sob agitacdo de 400 rpm a
temperatura de 170 °C por 20 horas.

3.5 SINTESE DA ZSM-22 MICROMETRICA UTILIZANDO METANOL E CRISTAIS
SEMENTES

A composicdo molar utilizada para essa sintese foi similar a uma das amostras
sintetizadas por Sousa et al. (2017). Depois de pesadas as quantidades em massa de cada
reagente, conforme composicdo (item 3 - Tabela 3). Em um béquer o dcido sulfirico foi
diluido em 20% do valor total da dgua requerida para sintese (Solucdo A). Em um segundo
béquer o sulfato de aluminio foi solubilizado em 20% da dgua requerida para sintese (Solugao

B). No terceiro béquer o silicato de sédio foi diluido em 20% da dgua requerida para sintese
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(Solucao C). No quarto béquer o metanol foi diluido em mais 20% da agua requerida para
sintese (Solucdo D). Finalmente, no quinto béquer, os cristais sementes de ZSM-22 (amostra
previamente sintetizada Z22-ADE) foram dispersos nos 20% de agua requerida para sintese
restante. De posse das 5 solugdes, adicionou-se a solugdo B ao béquer da solucdo A, sob
agitacdo mecanica, permanecendo por 10 minutos, antes da adi¢do da nova solu¢do. Em
seguida, adicionou-se a solu¢do C ao béquer da mistura das solucdes A e B, sob agitacao, por
10 minutos. A solucdo D foi adicionada ao béquer que continha a mistura das solugdes A, B e
C, mantendo sob agitacdo por 10 minutos para homogeneizacdo. Por fim, a solucdo E,
contendo os cristais sementes, foi adicionada ao béquer que continha a mistura das soluc¢des
A, B, C e D, sendo mantido sob agitacdo mecanica por 30 minutos para homogeneizagdo. A

Figura 20 ilustra o fluxograma para obtencao da mistura reacional da amostra Z22-Me-CS.

Figura 20 - Fluxograma do procedimento para obten¢do da mistura reacional da amostra Z22-Me-CS.
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Fonte: O autor, 2019.

Passados os dltimos 30 minutos de homogeneizacao entre o gel de sintese e os cristais
sementes, o conteido do béquer foi transferido para um vaso de teflon (volume de 700 mL).
Este recipiente é colocado dentro do vaso de ago inoxidavel (volume de 1L) de um reator
Parr, modelo 4520. A cristalizacao foi feita sob agitacdo de 400 rpm a temperatura de 170 °C

por 3 horas.
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3.6 SINTESE DA ZSM-22 NANOMETRICA

As sinteses das amostras da ZSM-22 nanométrica foram realizadas através de um
procedimento em duas etapas, sendo a primeira etapa de envelhecimento, e a segunda etapa

de cristalizagao.

A composi¢do molar utilizada para produzir o gel de sintese nessa primeira etapa de
envelhecimento foi a mesma utilizada para a amostra Z22-ADE, seguindo a mesma
metodologia de preparo apresentada na Figura 18. Com o gel de sintese pronto, o mesmo foi
separado em duas porcdes, sendo uma parte envelhecida por 20 horas (Z22-Env20h) e a outra
parte envelhecida por 45 horas (Z22-Env45h), ambas a 120° C, sob agitacdo, em reator Parr
modelo 4566. A cada um desses géis envelhecidos foram adicionados os seguintes
compostos: polimeros, surfactantes ou agentes silanizantes. Os polimeros testados foram os
polietilenoglicéis: PEG 1023 (Z22-PEG1023); PEG 600 (Z22-PEG600); Pluronic P123 (Z22-
PLUR-P123); Pluronic F-127 (Z22-PLUR-F127). Os surfactantes testados foram os
polioxietilenos: Brij 93 (Z22-Brij93) e Brij 020 (Z22-Brij020). Os agentes silanizantes
testados foram: Trimetoxifenilsilano (Z22-Trimetoxi); (3-aminopropil) trietoxisilano (Z22-

3AminoPro) e o viniltrimetoxisilano (Z22-VinilTrimetoxi).

A Figura 21 ilustra o fluxograma do procedimento para obtencdo da mistura reacional

com polimeros, surfactantes e silanizantes.

Figura 21 - Fluxograma do procedimento para obtengdo da mistura reacional com polimeros,
surfactantes e silanizantes.

[ Polimeros ] [Surfactantes ] [ Silanizantes ]
ou ou

Gel de Sintese Gel de Sintese
Procedimento 3.3 envelhecido

Agitagao, 120°C,
20 ou 45 horas

Fonte: O autor, 2019.

A segunda etapa do processo, cristalizacio foi realizada com os géis de sintese, ja com

seus respectivos aditivos. Cada gel de sintese foi transferido para um vaso de teflon (volume
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de 100 mL). Este recipiente foi colocado dentro do vaso de aco inoxidavel (volume de 300
mL) de um reator Parr, modelo 4566. A cristalizacdo foi feita sob agitacdo de 400 rpm a

temperatura de 160 °C por 20 horas.

3.7 SINTESE DA ZSM-22 MESOPOROSA
Nesta secdo estdo descritos os métodos de preparacdo dos catalisadores mesoporosos.

3.7.1 Sintese da ZSM-22 mesoporosa com amido como gerador de porosidade

secundaria

Nessa sintese, foi utilizado amido soluvel como fonte de carbono para gerar
porosidade secunddria na zedlita, seguindo um procedimento similar ao utilizado para uma
zeblita ZSM-5 (ZHANG; LIU; YAN, 2016). A composi¢do molar utilizada para essa sintese
foi similar a da amostra Z22-ADE acrescida de um percentual em massa de amido (Z22-

Amido), conforme item 8 - Tabela 3.

O procedimento de preparacdao do gel de sintese foi realizado em duas etapas, na
primeira etapa gerou-se um gel amorfo contendo silicio, aluminio e amido, que em seguida foi
carbonizado. A segunda etapa refere-se a adi¢ao do agente direcionador de estrutura, cation de

compensacgdo e processo de cristalizacao.

Na primeira etapa, em um béquer, dissolveu-se a fonte de aluminio em 25% da dgua
requerida na sintese, sendo adicionado em seguida, gota a gota, o H,SO, concentrado
(Solugdao A). Em um segundo béquer, o amido foi disperso em 25% da dgua requerida para
sintese (propor¢ao de amido 1,5 vezes a quantidade de silica) (Solucao B). A solug¢do A foi
entdo mistura com a solucdo B e mistura agitada por 10 min para homogeneiza¢do. Em
seguida, adicionou-se a silica a mistura anterior. Esse gel amorfo produzido foi transferido
para um vaso de teflon (volume de 100 mL) que foi colocado dentro do vaso de ago
inoxidavel (volume de 300 mL) de um reator Parr, modelo 45666, sendo aquecido a 60 °C por
4 horas com agitacdo de 300 rpm. Apds esse tratamento térmico de 4 horas, o material
resultante foi carbonizado em forno mufla a 170 °C por 17 horas. O sélido resultante da

carbonizacdo foi macerado para homogeneizagdo de granulumetria.

Na segunda etapa do processo de sintese, em um béquer, dissolveu-se o 1,6-

diaminohexano em 30 % da &4gua requerida para sintese (Solucdo C). Em outro béquer,
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dissolveu-se 0 KOH em 20% da dgua requerida para sintese (Solucdo D). A solucdo D foi
adicionada a solu¢do C e mantida sob agitacdo por 10 minutos para homogeneizacgdo.
Adicionou-se o sélido carbonizado a mistura anterior e essa nova mistura foi submetida a
tratamento térmico, no reator Parr a 80 °C por 2 horas. A Figura 22 ilustra o fluxograma do

procedimento para obtencdo da mistura reacional da amostra Z22-Amido.

Figura 22 - Fluxograma do procedimento para obtengdo da mistura reacional da amostra Z22-Amido.
Etapa 1 — gel amorfo carbonizado; Etapa 2 — Preparac@o do gel de sintese para cristalizacao.

Solugao A Solugao B _
ALO; + 25% H20 AMIDO + 25% SI0,

- + H2504 H20

(1]

o

1]

E 4

Solucio A-B Solugdo Carbonizagdo
A-B-Si02 Mufla
Agitagdo 300 rpm, 600°C, 1709°C, 17 horas
10 min 4 horas

[ e e =1
! Solugao C !
| ADE + 30% H20 A 4 I
s N ~ s L
| Solugao C-D-Salido Gel de
© @ - . 1
i = Agitag&o carbonizado Sintese
' 10 min |
i Solugdo D Agitacdo 10 min i
: HOK + 20% H,0 80°C, 2 horas

Fonte: O autor, 2019.

Passadas as 2 horas de tratamento térmico, a temperatura do reator foi elevada para

160 °C e mantida por 18 horas para cristalizacdo do material.

3.7.2 Sintese da ZSM-22 mesoporosa com CaCQO; como gerador de porosidade

secundaria

Carbonato de cdlcio foi adicionado ao gel de sintese, conforme item 9 da Tabela 3

(Z22-CaCO:s3), na razdo molar de CaCOs3 / SiO; = 0,16. O procedimento de sintese foi igual ao
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descrito para a amostra Z22-Me (Figura 18), com a adi¢do do carbonato ao fim da preparacdo

da mistura reacional. A cristaliza¢do do material ocorreu a 170°C, por 20h.

Para a obtencdo da zedlita mesoporosa, apds a primeira etapa de cristalizacdo, se fez
necessaria uma segunda etapa com tratamento dcido para remocao do CaCOs;. Apds o material
cristalizado, preparou-se, em um baldo volumétrico, uma solugcdo 0,5 mol- L' de 4cido
cloridrico (HCl, 37% Neon). Em um béquer, a ZSM-22 contendo CaCO; (Z222-CaCO3) foi
hidratada (para cada 3 gramas catalisador contendo CaCO3 foram misturadas 30 mL de dgua
destilada). A solucdo contendo é&cido cloridrico (100 mL) foi misturada a Z22-CaCOs
hidratada e mantida por 30 minutos para remo¢do do CaCO; Em seguida, o material foi
lavado por filtracio a vacuo e seco a 120 °C por 12 horas. A Figura 23 descreve o

procedimento para gerar a ZSM-22 mesoporosa, amostra Z22-CaCOs.

Figura 23 - Fluxograma do procedimento para obtengdo da ZSM-22 mesoporosa, amostra Z22-Amido.

Etapa 1 — Cristalizacdo na presenca do CaCO3; Etapa 2 — Remog¢do do CaCO3 da estrutura da zedlita.

Etapa 1 l Etapa 2 I

| caco, |

Gel de Sintese ZSM-22 + I ZSM-22
Procedimento 3.3 CaCOs | Meso
Cristalizagao Agitagao |
30 min

Fonte: O autor, 2019.

3.7.3 Sintese da ZSM-22 mesoporosa com silica silanizada como gerador de porosidade

secundaria

Silica com tamanho de particulas nanométricas foram utilizadas como gerador de

mesoporosidade secundéria. O principio da ideia de geracdo de mesoporos € similar a

utilizacdo do carbonato de célcio (item 3.7.2), mas silica € soldvel em meio bésico. Ou seja, a



65

remog¢do da silica silanizada presente na estrutura da zedlita foi feita por dessilicacdo. As
particulas de silica foram obtidas a partir da secagem da silica coloidal HS-40 (seca em estufa
a 60°C por 24 horas). Antes de misturar a silica HS-40 seca (20% em massa do SiO; utilizado
na sintese) ao gel de sintese, a silica teve sua superficie silanizada com trimetoxifenilsilano.
Uma solucdo de dgua destilada (40 mL) e trimetoxifenilsilano (2,5 gramas) foi preparada.
Dois gramas (2g) de silica HS-40 seca foram misturados a solucdo agua/silanizante e a
mistura colocada para secar em estufa por 12 horas a 110 °C. Decorrido esse tempo, o
material seco, agora denominado silica silanizada, foi adicionado a um gel de sintese de ZSM-
22 conforme procedimento do item 3.3. A Figura 24 apresenta o fluxograma para obtencao do

gel de sintese da amostra Z22-HS40.

Figura 24 - Fluxograma do procedimento para obtengdo da mistura reacional da amostra Z22-HS40.

[ Silica Coloidal ]

60°C, 24 horas

|

3 Gel de Sintese +
—)[ Silica Silanizada Gel de Sintese ,
(Procedimento 3.3) Silica Silanizada
110°C,
12 horas Agitagao 10 min

[ H,O + Silanizante ]

Fonte: O autor, 2019.

O gel de sintese juntamente com a silica silanizada, apds homogeneizacdo por 10
minutos, seguiu para cristalizagdo por 20 horas a 160°C. Apo6s cristaliza¢do, o material final
(Z22-HS40) foi submetido ao processo de dessilicacdo, que consiste em tratar o catalisador
com solug@o alcalina a uma determinada temperatura. Neste caso, tomando como base os
trabalhos de pesquisadores especialistas no assunto (VERBOEKEND et al. 2011;
VERBOEKEND; PEREZ-RAMIREZ, 2011b), optou-se por realizar a dessilicacdo da Z22-
HS40 em solucdo de NaOH 0,1 mol-L'l, temperatura de 80°C e tempo de 2 horas (80 mL de
solucdo de NaOH para cada 1g de Z22-HS40).
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3.7.4 Sintese da ZSM-22 mesoporosa com CTMABr como gerador de porosidade

secundaria

O CTMABr, que é um surfactante cationico, foi adicionado ao gel de sintese nas
seguintes razdes molares Si0, / CTMABr = 50, 100 ou 200. O procedimento de sintese foi
andlogo ao descrito no item 3.6, sendo que ocorreu adicdo do CTMABTr no gel de sintese. A
Figura 25 apresenta o fluxograma do procedimento de obtenc¢do da mistura reacional para as
amostras Z22-CTMABET.

Figura 25 - Fluxograma do procedimento para obtengdo da mistura reacional da amostra Z22-
CTMABT.

| ctmasr |

Gel de Sintese | V.| Gel de Sintese
Procedimento 3.3 + CTMABr

Agitagao, 160°C,
24 ou 44 horas

Fonte: O autor, 2019.

O gel de sintese com CTMABET foi transferido para um vaso de teflon (volume de 100
mL) que foi colocado dentro do vaso de aco inoxidavel (volume de 300 mL) de um reator
Parr, modelo 4566. A cristalizagdo foi feita sob agitacdo de 400 rpm a temperatura de 160 °C
por 24 ou 44 horas.

3.7.5 Sintese da ZSM-22 mesoporosa obtida por dessilicaciao

A partir da amostra de Z22-ADE foram realizados dois procedimentos de dessilicacao,
baseados nos trabalhos de Verboekend er al. (2011). O primeiro foi considerado como sendo
em condi¢cdes brandas de tratamento, com solu¢do de NaOH 0,1 mol‘L'l, temperatura de
80°C, durante 2 ou 20 horas de tratamento. No segundo tratamento, com condi¢des mais

severas de tratamento, o catalisador foi submetido a dessilicagdo com solucao de NaOH 0,3
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mol-L'l, temperatura de 100°C, durante 2 ou 20 horas de tratamento. Para ambos os casos,
foram utilizados para cada grama de catalisador (1g), 80 mL de solucdo de NaOH. A

dessilicacdo foi realizada com auxilio chapa de aquecimento com agitacdo magnética.

A Figura 26 apresenta o fluxograma do procedimento de dessilicacdo da amostra Z22-

ADE, formando a amostra Z22-Des.

Figura 26 - Fluxograma do procedimento de dessilicacdo da amostra Z22-ADE, gerando a amostra Z22-Des.

| NaOH 0,3 molt |

[ NaOH 0,1mol-L! ]

ou

ZSM-22

Z22-ADE Dessilicada

Agitagao, 80 ou 100°C,
2 ou 20 horas

Fonte: O autor, 2019.

3.8 PROCEDIMENTO DE LAVAGEM DOS MATERIAIS SINTETIZADOS

ApOs a cristalizagdo de cada amostra, o reator foi resfriado com auxilio de um béquer
contendo dgua fria, até a temperatura ambiente. O reator foi parcialmente inserido dentro do
béquer (béquer de 4L) e a 4gua foi trocada diversas vezes até atingir a temperatura ambiente.
O reator foi entdo aberto e seu contetido foi transferido para um béquer. O sélido resultante do
processo de cristalizacdo foi separado do liquido sobrenadante por filtragdo a vacuo, sendo
lavado diversas vezes com dgua destilada (até o pH do filtrado atingir o valor ~ 7,0) e seco em

estufa a 120 °C por 12 horas.

3.9 PROCEDIMENTO DE CALCINACAO E TROCA IONICA DOS MATERIAS
SINTETIZADOS

Todas as amostras apds procedimento de lavagem foram calcinadas a 550°C durante 6
horas, em forno mufla, a uma taxa de aquecimento de 2 °C~min'1, sob fluxo de ar de 100

.-l P . . . . cn . . ~ .
mL-min". O sélido calcinado foi submetido a troca i0nica, em solu¢do de nitrato de amonio



68

0,5 mol-L'l, a 60 °C, por 2 horas, para gerar o catalisador na sua forma amoniacal. Para cada
1g de amostra de solido calcinado foram utilizados 75 mL de solugdo de nitrato de amonio.
Ap6s troca idnica, o sélido foi novamente seco e calcinado para obter a forma &4cida da

zeoblita, usando o mesmo procedimento descrito acima.

3.10 CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES

Nesta secdo estdo descritas todas as caracterizacOes utilizadas para caracterizar os

catalisadores sintetizados.
3.10.1 Difracao de raios X (DRX)

A difratometria de raios X € a mais importante técnica utilizada na determinagdo do
tipo de estrutura e da pureza de fase. O padrdo obtido € caracteristico do material na amostra e
pode ser identificado por comparagdo com padrdes de uma base de dados (BROACH et al.

2012).

Os difratogramas de raios X foram obtidos em um difratdmetro Shimadzu XRD-6000,
com radiacdo CuKa (A = 0,1542 nm), filtro de Ni, voltagem de 40 kV e corrente de 30 mA. A
velocidade do gonidmetro utilizada foi de 2° min™ e passo de 0,02°, com aquisi¢do dos dados
no intervalo do angulo 260 entre 3 e 40°. As fendas de divergéncia, espalhamento e recepcao

utilizadas foram as de 1,0, 1,0 e 0,3 mm, respectivamente.

A partir dos difratogramas de raios X obtidos foram calculadas as cristalinidades
relativas dos materiais sintetizados utilizando os picos na regido 20 entre 19,7-10,9 e 23,6-25,

empregando-se a Equacao 2.

Y. Areas dos picos das amostras

Crist.(%)=(

2)

> Areas dos picos da amostra padrio

Para determinacdo da cristalinidade das amostras, considerou-se como padrdo o
material sintetizado que apresentou o maior somatorio das dreas para os picos selecionados.
Todas as amostras foram caracterizadas por essa técnica e foram realizadas no laboratério de

sintese de catalisadores (LSCAT) da Universidade Federal de Alagoas — UFAL.
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3.10.2 Adsorcio e dessorcao de nitrogénio

Através da andlise de adsorcdo e dessorcio de gases € possivel determinar a
distribuicao de poros, tamanho de poros e as dreas superficiais especificas. Os principais gases
utilizados nessas medidas s@o nitrogénio, gas carbonico, hélio, argdnio e oxigénio. A textura
de um catalisador € definida pela geometria dos espagos vazios nos cristais do material, sendo
que as principais informagdes sobre as propriedades texturais das zedlitas sdo geralmente

obtidas por isotermas de adsorc¢ao (SING, 2001).

As isotermas de adsor¢do e dessor¢do de nitrogé€nio foram utilizadas para determinar a
area superficial especifica (Aggr), drea externa (Agx) € volumes de poros dos materiais. As
medidas foram realizadas no equipamento Micromeritics, modelo ASAP 2020, na
temperatura de ebulicdo do nitrogénio (77 K). As amostras foram tratadas por 12 horas, sob
vacuo a 350 °C, para eliminacdo de dgua e gases fisicamente adsorvidos e posteriormente
analisados na faixa de pressdo (P/Py) entre 0,01-0,98. As dreas superficiais especificas foram
calculadas com base no modelo de Brunauer-Emett-Teller (BET), enquanto que os volumes
de microporos foram estimados pelo método t-plot. As distribui¢des de tamanhos de poros
foram examinadas usando o modelo Barrett, Joyner e Halenda (BJH) derivado do ramo de

adsor¢do da isoterma.

Todas as amostras que formaram a estrutura da zedlita ZSM-22, sem a presenga de
contaminagdes (de acordo com resultados obtidos da caracterizacdo de DRX) foram
caracterizadas por adsor¢do e dessor¢do de nitrogénio. As andlises de caracterizacdo foram
realizadas no laboratério de sintese de catalisadores (LSCAT) da Universidade Federal de

Alagoas — UFAL.
3.10.3 Dessorcao de amonia a temperatura programada (TPD-NH3)

A densidade e a for¢a dos sitios dcidos das amostras sintetizadas foram determinadas
via dessor¢do de amonia a temperatura programada (TPD-NH3) por se tratar de um dos
métodos mais utilizados para medir acidez na superficie de zedlitas (GUISNET; GILSON,
2002). As medidas foram realizadas utilizando um sistema analitico multiprop6sito (SAMP3),
com detector de condutividade térmica (TCD). Aproximadamente 100 mg de amostra foram
submetidos a um pré-tratamento a 400 °C, sob atmosfera de hélio com vazio de 30 mL-min’!
por 40 minutos. Em seguida, o reator com amostra foi resfriado até 100 °C e a amostra

submetida a corrente de amdnia por 45 minutos, para assegurar completa saturagdao de todos
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os centros 4cidos da estrutura. Passados os 45 minutos, o fluxo de gés foi trocado novamente
para hélio, para remocdo das moléculas de NHj fisissorvidas na amostra, por 1 hora. As
curvas de dessor¢cao foram obtidas através do aquecimento de 100 a 800 °C, com uma taxa de
aquecimento de 10 °C-min”' sob vazdo de hélio de 30 mL-min". Todas as andlises foram
realizadas no laboratério de sintese de catalisadores (LSCAT) da Universidade Federal de

Alagoas — UFAL.
3.10.4 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A morfologia e tamanho dos cristais foram observados utilizando microscopia
eletronica de varredura, com auxilio do equipamento Shimadzu, modelo SSX-550 Superscan,
e do equipamento Tescan, modelo MIRA3. O procedimento de preparo das amostras para
andlise consistiu na suspensdao de uma pequena quantidade do material em 1 mL de acetona,
seguida de 30 minutos em banho ultrassonico, para melhorar a dispersdo dos cristais. A
amostra foi metalizada durante 4 minutos com alvo de platina e mais 6 minutos com alvo de
ouro, ambas com corrente de 10 mA. O metalizador utilizado foi da Sanyu Electron, modelo
QuickCoater SC-701. As andlises foram realizadas nos laboratérios de caracterizacdo e
microscopia de materiais - Grupo de 6ptica e nanoscopia — UFAL, e no Departamento de

fisica da Universidade Federal de Pernambuco - UFPE.
3.10.5 Analises térmicas (TG/DTG)

Neste trabalho, as andlises térmicas foram utilizadas para determinar o teor de coque
formado nas amostras apds craqueamento catalitico, permitindo assim a determinacdo da
cinética de degradacdo do coque depositado sobre eles. As andlises térmicas sao amplamente
utilizadas como técnica de caracterizagdo de zedlitas. Baseiam-se no estudo da variagao de
massa de uma amostra em fun¢do do tempo ou da temperatura sob atmosfera controlada, em
geral oxidante ou inerte. Seu uso € comum para avaliar o coqueamento dos catalisadores apos
craqueamento catalitico e permite a determinacdo da energia de ativagdao (Ea), via modelo
cinético pré-determinado (para este trabalho, modelo ndo isotérmico proposto por
Vyazovkin), do processo de remog¢ao de coque, indicando a relativa facilidade ou dificuldade
da remoc¢do desse material do catalisador (FILHO et al. 2005; GUISNET; MAGNOUX,
2001).

As andlises térmicas (TG/DTG) foram realizadas em termobalanga Shimadzu DTG-

60H, onde foram utilizados cadinhos de platina, atmosfera oxidante de ar sintético com vazao
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de 50 mL'min"' e massas de amostra de aproximadamente 6 mg. Para determinar o teor de
coque nas amostras, a taxa de aquecimento utilizada foi de 10 °C-min'1, na faixa de
temperatura de 30 a 800 °C. Para a cinética de degradacao, os catalisadores foram pré-tratados
por 1 horas, a 100 °C, em atmosfera inerte de nitrogénio. Em seguida, as andlises foram
realizadas em taxas de aquecimento variadas, de 5, 10 20 e 30 °C-min'1, em atmosfera de ar

. - .-l
sintético com vazdo de 50 mL-min .

3.11 AVALIACAO CATALITICA

A reacdo de craqueamento foi realizada em uma unidade de avaliagdo catalitica,
Termolab TCAT-3. As amostras de ZSM-22 que apresentaram maiores densidades de sitios
acidos (TPD-NH3) foram avaliadas utilizando-se a reacdo modelo de craqueamento do n-
heptano (n-heptano 99% A.C.S. reagente, Sigma-Aldrich). Os testes foram realizados com
100 mg de zedlita em um microreator tubular de leito fixo a 650 °C, 550 °C e 450 °C, pressao
atmosférica e velocidade espacial massica (WHSV - weight hourly space velocity) de 2 h'. 0
fluxo de gds de arraste na unidade catalitica (nitrogénio) foi de 30 mL'min”' e o reagente n-
heptano foi enviado ao vaporizador por meio de uma valvula dosadora e arrastado para o
reator pelo fluxo de nitrogénio. Os produtos formados foram analisados utilizando um
cromatégrafo a gas Shimadzu GC-2014, equipado com FID e uma coluna capilar RT-Alumina

BOND/ Na,;SOy, da RESTEK (30 m de comprimento, 0,53 mm de didmetro interno e filme de

espessura de 10 um).

As conversdes obtidas foram expressas em percentagem (%) considerando o nimero
de moles inicial de reagente (ng) em relacdo ao nimero de moles de produtos formados, em

um determinado tempo (nf) de reacdo, conforme a Equacgao 3:
Conversio (%) = % x 100 3)
0

A seletividade foi expressa através do nimero de moles de propeno (n,) em relagdo ao

nimero de moles de eteno (n.), conforme a Equacgdo 4:

Seletividade = —2 x 100 4)
Ne
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As distribui¢des dos produtos (DistP.) obtidos foram expressas em percentagem (%)
pela relacdo entre o numero de moles de um determinado produto (ni) € o nimero de moles de

produtos formados (ny), conforme Equacao 5:

DistP (%) = :—f x 100 (5)

3.12 CINETICA LIVRE DE MODELO

Para obtencdo da cinética livre de modelo de Vyazovkin, uma rotina foi criada no
programa Origin 2015 64Bit (rotina Apéndice). A mesma permite realizar calculos para até 4
diferentes taxas de aquecimento e gera automaticamente os graficos de conversdo para

decomposicdo do coque.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados os resultados obtidos ao longo do desenvolvimento
do trabalho: caracteriza¢do dos catalisadores, craqueamento do composto modelo para FCC
(n-heptano) na presenca dos catalisadores, bem como a cinética de degradacdo do coque

formado sob o catalisador.

4.1 CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES

Nesta sdo apresentadas todas as caracterizagdes realizadas nos catalisadores

sintetizados.
4.1.1 Difraciao de raios X — Amostras micrométricas

Inicialmente foram realizadas as sinteses da ZSM-22 convencionais, com cristais
micrométricos. A Figura 27 apresenta os difratogramas das amostras sintetizadas Z22-ADE,
722-Me e Z22-Me-CS, em comparagdo com o padrao obtido na colecdo de padrdes de DRX

simulados para zedlitas, relatado por Treacy; Higgins, (2007).

Figura 27. Difratogramas das amostras micrométricas e o padrao da literatura.

ﬂ —— 722-Me-CS
JL/\ A

L AA M —— 722-Me
. i - M

— Z22-ADE
Padrao
|
10 20 30 40
20 (graus)

Fonte: O autor, 2019.
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Como podem ser observadas na Figura 27, as trés amostras sintetizadas apresentaram
os picos de difracdo pertencentes a estrutura da ZSM-22, sem a presenca de impurezas,
segundo comparacdo com o difratograma padrao simulado. Os difratogramas das amostras
sintetizadas com 1,6-diaminohexano (Z22-ADE) e com a utilizacdo dos cristais sementes
(Z22-Me-CS) demonstraram comportamentos similares, em relacdo a defini¢do e intensidade
dos picos de difracdo, denotando uma maior influéncia desses dois componentes na obtencao
da ZSM-22. O uso do agente direcionador de estrutura 1,6-diaminohexano ja é bem
conhecido, como descrito pela maioria dos autores que desejam obter a ZSM-22, seja para
modificagdo do catalisador (LIU er al. 2015) ou para sua aplicacdo (NIU et al. 2017). A
amostra Z22-Me-CS obteve o resultado esperado para sinteses de zedlitas que fazem uso de
cristais sementes. Neste caso, foi possivel cristalizar a estrutura da ZSM-22 em baixos tempos
de cristalizacdo e na auséncia de agentes direcionadores de estrutura. Wang et al. (2014)
reportaram em seu trabalho efeito similar para adi¢do de cristais sementes na mistura

reacional.

A amostra Z22-Me apresentou menor intensidade dos picos de difracdo quando
comparada as demais. Esse resultado provavelmente estd associado a quantidade de metanol
utilizado na mistura reacional. Jamil; Muraza; Al-Amer, (2015) descreveram a importancia da
do édlcool como co-solvente, sendo ele responsavel por controlar o crescimento dos cristais,

bem como inibir a formacao de fases contaminantes.

As cristalinidades relativas e tempos de cristalizacdo das amostras micrométricas de

ZSM-22 sintetizadas estdo resumidas na Tabela 4.

Tabela 4 — Cristalinidades relativas e tempos de cristalizacdo das amostras micrométricas.

T.emp.o deL Cristalinidade
Amostra Cristalizaciao .
(h) Relativa(%)
722-ADE 17 93
722-Me 20 52
722-Me-CS 3 75

Fonte: O autor, 2019.

A amostra Z22-ADE apresentou maior cristalinidade relativa (93%), dentre as
amostras micrométricas, apds cristalizacao de 17 horas. O uso de dlcool na mistura reacional

provocou uma redugdo na cristalinidade da amostras Z22-Me (52%), mesmo ap6s 20 horas de
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cristalizacdo. Para o caso da amostra Z22-Me-CS, os cristais sementes reduziram
consideravelmente o tempo de sintese do material, efeito ja verificado por Thompson (2001),

e a cristalinidade relativa obtida foi de 75%.

4.1.2 Difracao de raios X — Amostras nanométricas

4.1.2.1 Envelhecimento do gel de sintese

As sinteses para obten¢do das amostras nanométricas foram realizadas em duas etapas:
envelhecimento do gel de sintese e cristalizacdo na presenca de polimeros, surfactantes e

agentes silanizantes.

Na Figura 28 sdo exibidos os difratogramas da etapa de envelhecimento do gel de
sintese que posteriormente foi submetido a cristalizacdio na presenga dos polimeros,
surfactantes ou silanizantes. Alguma organizacdo cristalina junto a fase amorfa ja pode ser
observada, e com o passar do tempo de envelhecimento ocorreu o acréscimo no pico
localizado no angulo de varredura de 24°, que ndo coincide com nenhum dos picos

caracteristicos da zedlita ZSM-22.

Figura 28. DRX das amostras dos géis de sintese envelhecidos a 120°C por 20 horas (Env_20h) e 45
horas (Env_45h).

Env_45h

Env_20h

| L 1 s |

10 20 30 40

20 (graus)

Fonte: O autor, 2019.
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4.1.2.2 Sintese da ZSM-22 com polimeros

O efeito do uso de polimeros, junto ao meio reacional, estd diretamente relacionado a
funcionalizag@o dos cristais pré-formados, promovendo a formacdo de uma barreira organica
protetora contra a aglomeracdo dos cristais. Assim, diferentes tipos de polimeros (PEG600,
PEG1023, PLURONIC-123, PLURONIC-127) foram investigados, e os difratogramas de

raios X sdo apresentados nas Figuras 29.

Figura 29 - DRX comparativos das amostras de ZSM-22 sintetizadas na presenca de polimeros,
utilizando géis de sintese envelhecidos por 20 e 45 horas. a) PEG 600; b) PEG 1023; ¢) Pluronic P123 e d)

Pluronic F127.
——722_Env45h —— Z22_Env45h
a) _PEG600 b) _PEG1023
e l. a‘\ J\ At N LJJL_M-A& W
——Z22_Env20h ——Z22_Env20h
h _PEG600 _PEG1023

5 10 15 20 25 30 35 40 10 20 30 40
20 (graus) 20 (graus)
—— Z22_Env45h l —— Z22_Env45h
c) _PLUR_P123 d) _PLUR_F127
*
*
A I *k ok C
—— Z22_Env20h ——722_Env20h
h _PLUR_P123 _PLUR_F127

10 20 30 40 10 20 30 40

20 (graus) 20 (graus)

* Contaminagio por zedlita ZSM-5. © Contaminago por zedlita cristobalita.
Fonte: O autor, 2019.

Como se pode observar na Figura 29, todas as amostras apresentam difratogramas
tipicos da estrutura da zedlita ZSM-22. Em todos os casos onde se fez uso do gel envelhecido
por 20 horas a zedlita ZSM-22 foi obtida sem a presenca de fases contaminantes, e essas

amostras foram utilizadas para as demais caracterizagdes deste trabalho.
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Para o gel envelhecido por 45 horas, as amostras que continham o PEG 600 e o
PEG 1023 apresentaram uma pequena contaminagdo por ZSM-5 apds 20 horas de
cristalizacdo. J4 a mostra com o Pluronic-127, passadas as 20 horas de cristalizagdo,
apresentaram contaminagdes por ZSM-5 e cristobalita. Tanto a ZSM-5 como a cristobalita sdo
contaminantes comuns da ZSM-22, e autores como Jamil; Muraza, (2016) ja apontaram que
esses contaminantes podem ser evitados com a melhoria da agitacio do meio recacional
durante a cristalizacdo. O efeito do aparecimento de contaminacdes nos géis de sintese
envelhecidos por longos tempos de cristalizacao foram relatados na literatura por Alfaro et al.

(2007).

4.1.2.3 Sintese da ZSM-22 com surfactantes

O efeito do uso de surfactantes, Brij-93 e Brij-020, assim como nos polimeros,
visaram perturbar o crescimento dos cristais e evitar seu crescimento/agregacdo. A Figura 30

apresenta os difratogramas para os dois surfactantes avaliados.

Figura 30 - DRX comparativos das amostras de ZSM-22 sintetizadas na presenga dos surfactantes,

utilizando géis de sintese envelhecidos por 20 e 45 horas. a) Brij 93 e b) Brij 020.

b) ——722_Env45h
_Brijo20

—— 722_Env45h
_Brijo3

—— 722 Env20h
_Brijo20

—— 722_Env20h
_Brijo3

10 20 30 40 10 20 30 40
20 (graus) 20 (graus)

€ Contaminagio por zedlita cristobalita.
Fonte: O autor, 2019.

Os difratogramas da Figura 30 mostram que se obteve a estrutura da ZSM-22 para a
cristalizacdo na presenga dos dois surfactantes avaliados. Novamente, o gel envelhecido por
20 horas se mostrou menos favoravel a contaminacdo. Para a cristalizacdo que ocorreu na
presenca do Brij 93 com o gel de sintese envelhecido por 45 horas (Figura 30a), apds 22 horas

de cristalizagdo comecou a se formar a zedlita cristobalita.
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4.1.2.4 Sintese da ZSM-22 com agentes silanizantes

Foram realizadas as silanizacdes dos géis de sintese envelhecidos com o (3-
aminopropil) trietoxisilano, o trimetoxifenilsilano e o viniltrimetoxisilano, para posterior
cristalizacao por 20 horas. Os difratogramas resultantes sdo apresentados na Figura 31.

Figura 31 - DRX comparativos das amostras de ZSM-22 sintetizadas na presenga de agentes

silanizantes, utilizando géis de sintese envelhecidos por 20 e 45 horas. a) (3-aminopropil) trietoxisilano; b) o
trimetoxifenilsilano e ¢) o viniltrimetoxisilano.

\ a) —— Z22_Env45h b) — ZTer_nil;;:iSh

_3AminoPro

—Z222_Env20h
_Trimetoxi

—Z22_Env20h
_3AminoPro

10 20 30 40 10 20 30 40
20 (graus) 20 (graus)
—— Z22_Env45h
C) _VinilTrimetoxi

—Z22_Env20h
_VinilTrimetoxi

10 20 30 40
26 (graus)

* Contaminagdo por zedlita cristobalita.
Fonte: O autor, 2019.

Conforme pode ser observado na Figura 31, as amostras cristalizadas na presenga do
(3-aminopropil)-trietoxisilano (Figura 31a) ndo apresentaram os picos caracteristicos da ZSM-
22 nos tempos de envelhecimento e tempos de cristalizacdes estudados. O material obtido
ficou totalmente amorfizado, inclusive com o desaparecimento dos picos presentes quando o
gel de sintese foi envelhecido. Os demais silanos (trimetoxifenilsilano e o
viniltrimetoxisilano) formaram a estrutura da ZSM-22, sendo que para o gel envelhecido por

45 horas, ambos os casos, apresentaram contaminagdo por ZSM-5.
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De maneira geral, todas as amostras do grupo nanométrico, independente se foram
sintetizadas com polimeros, surfactantes ou agentes silanizantes, que formaram a ZSM-22
livre de contaminagdes, apresentaram um melhor comportamento na cristalizacdo realizada
com o gel de sintese envelhecido por 20 horas. Considerando essa informacdo, todas as
amostras do grupo nanométrico citadas nas demais caracterizagdes deste trabalho, se referem

as amostras cristalizadas com gel de sintese envelhecido por 20 horas.

A Tabela 5 sumariza as cristalinidades relativas e tempos de cristalizacdo das amostras

nanométricas de ZSM-22 sintetizadas.

Tabela 5 — Cristalinidades relativas e tempos de cristalizacdo das amostras nanométricas.

Tempo de
Cristalinidade
Amostra Cristalizacao
Relativa(%)
(h)
7Z22-PEG600 20 100
722-PEG1023 20 69
722-PLUR-P123 20 96
722-PLUR-F127 20 98
722-Brij93 22 50
722-Brij020 22 52
722-Trimetoxi 20 100
7Z22-VinilTrimetoxi 20 99

Fonte: O autor, 2019.

Conforme Tabela 5, as maiores cristalinidades relativas obtidas (100%) foram para as
amostras com o polimero PEG 600 e com o agente silanizante trimetoxifenilsilano, ap6s 20
horas de cristalizagdao. Os resultados obtidos das cristalinidades dos surfactantes foram bem
menores que os demais, 52% para o Brij93 e 50% para o Brij020. Como o objetivo dessas
sinteses foi gerar materiais nanométricos, espera-se que ocorra diminui¢ao dos cristais, como
jé relatado por Song et al. (2004). Logo, dentre esse grupo de sintese, podemos inferir que a

amostra mais promissora foi a Z22-Brij93.



4.1.3 Difracao de raios X — Amostras mesoporosas

4.1.3.1 Sintese da ZSM-22 mesoporosa utilizando geradores de porosidade secundaria
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Como geradores de porosidade secundéria nas sinteses da ZSM-22 foram utilizados: o

amido carbonizado, carbonato de cdlcio, silica silanizada e CTMABTr, sendo que cada um

possui uma caracteristica especifica para formacao dos mesoporos. A Figura 32 apresenta os

difratogramas com os resultados obtidos para as sinteses realizadas na presenca dos geradores

de mesoporosidade secunddria.

Figura 32 - DRX comparativos das amostras de ZSM-22 sintetizadas utilizando geradores de
porosidade sectindaria. a) amido carbonizado; b) carbonato de cdlcio e c) silica silanizada.

b) —— Z22-CaC0,-HCl

— Z22-Amido
-CAL

—2z2
ITRE -CaCo,

a)
—— Z22-Amido ﬂ — CaCo,
— Z22-Me
N

L s L s L L 1 1 L 1 1

10 20 30 40 10 20 30 40
20 (graus) 26 (graus)

c)
——— 222-HS40-CAL

o

— Z22-HS40_SIL

10 20 30 40
20 (graus)

| Picos caracteristicos do carbonato de calcio.
Fonte: O autor, 2019.

Na Figura 32a o difratograma do amido puro apresenta picos caracteristicos para o

material, com regides cristalinas (picos mais agudos) e amorfas (picos mais dispersos)

(KUMAR et al. 2016). Apés ser adicionado ao gel de sintese e posterior cristalizagdo, o

difratograma da amostra de ZSM-22 que continha amido (Z22-Amido) apresenta os picos
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cristalograficos da estrutura da ZSM-22, mas com uma base sugerindo a presenca de material
amorfo, neste caso o amido. Apds processo de calcinagdo, para remocdo do amido, a
estruturada da zedlita se mostra com picos cristalograficos mais definidos, sugerindo a efetiva

remog¢ao do amido da estrutura da ZSM-22 (Z22-Amido-CAL).

Pode-se observar na Figura 32b que o material preparado com adi¢dao do carbonato de
calcio, apresentam picos bem cristalinos e em angulos de difracdo diferentes da ZSM-22, que
sd0 os picos caracteristicos do carbonato de cdlcio, destacados (|) na amostra Z22-CaCOs. Da
mesma forma que o exemplo da amostra Z22-Amido-CAL, também ficou evidente a remoc¢ao

do carbonato de cdlcio apds o tratamento acido (Z22-CaCO5;-HCI).

A Figura 32c apresenta os difratogramas para o material preparado com adi¢ao de
silica silanizada. Os picos caracteristicos da zedlita ZSM-22 podem ser observados nas
amostras cristalizada (Z22-HS40_SIL) e na amostra pds tratada por dessilicacao (Z22-HS40).
Um leve perda de intensidade do material pos tratado foi observada, fendmeno de acordo com

o reportado por Verboekend et al. (2011).

4.1.3.2 Sintese da ZSM-22 mesoporosa utilizando CTMABr como gerador de
mesoporosidade secundéria

O CTMABTr foi adicionado ao gel de sintese com o objetivo de formar micelas,
fazendo com que a cristalizacdo da zedlita ocorra ao seu redor, e apds sua remog¢ao, por

calcinag@o, gere 0 mesoporo na estrutura.

A Figura 33, apresenta os difratogramas para os experimentos realizados com o

CTMABT nas seguintes concentracdes: SiO, / CTMABr = 50, 100 e 200.
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Figura 33 - DRX comparativos das amostras de ZSM-22 sintetizadas na presenga de CTMABTr. a)
SiO,/CTMABTr = 50, 100 e 200, apés 24 horas de cristalizagdo; b) SiO2 / CTMABr = 200, ap6s 44 horas de

cristalizag@o.

a) b)

—— 722-50CTMABr ——— 722-200CTMABr
\ -44h
1 ——— Z22-100CTMABr H

— Z22-200CTMABr-24h

—— 722-200CTMABr
- e -—M"M“h—_.___.___
P e
10 20 30 40 10 20 30 40
20 (graus) 26 (graus)

Fonte: O autor, 2019.

De acordo com o apresentado na Figura 33a, para as amostras com SiO, / CTMABr =
50 (Z22-50CTMABT1) ou 100 (Z22-100CTMABTr) ocorreu a cristalizagdo da zedlita ZSM-5
apos 24 horas de cristalizacdo. Para a amostra com SiO,/CTMABr = 200 (Z22-200CTMABT),
apresentada na Figura 33b, passadas 24 horas de cristalizacdo, o material ndo formou
nenhuma estrutura cristalina gerando apenas um material amorfo. Quando se adiciona mais
tempo de cristalizag¢do, 44 horas, para amostra (Z22-200CTMABr), como resultado mais uma
vez a formagdo da ZSM-5. Logo, pode-se inferir que o CTMABTr junto a um gel de sintese,
que normalmente forma a estrutura da ZSM-22, modifica as interacdes entre os reagentes
favorecendo a formacdo da zedlita ZSM-5, e quanto maior a quantidade de CTMABr

adicionada ao mistura reacional, mais lento fica o processo de cristalizacdo da ZSM-5.

4.1.3.3 Sintese da ZSM-22 mesoporosa obtida por dessilicagao

A Figura 34 apresenta os difratogramas obtidos apds processo de dessilicacdo da
amostra Z22-ADE, fazendo uso de NaOH em tempos de tratamento, temperaturas e

alcalinidades distintas.
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Figura 34 - DRX comparativos das amostras de ZSM-22 obtidas por dessilicag¢do. a) NaOH 0,1 mol-L-
1, 80 °C, por 2 ou 20 horas e b) NaOH 0,3 mol-L-1, 100°C, por 2 ou 20 horas.

— 22-Des0,1-20h

——722-Des0,1-2h

b)

—— 722-Des0,3
-20h
(Zedlita P)

—— 722-Des0,3-2h

10 20 30 40
20 (graus)

Fonte: O autor, 2019.
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Os difratogramas da Figura 34a, onde a dessilicacao correu de forma mais branda

(80°C, NaOH 0,1 mol-L™") ndo apresentaram mudancas significativas na estrutura da ZSM-22

nos dois tempos de tratamento estudados. J& para a Figura 34b, onde a dessilicacdo correu em

condi¢cdes mais severas (100°C, NaOH 0,3 mol'L'l), para o tempo de 2 horas ndo ocorreu

mudanca na estrutura da ZSM-22. No tempo de 20 horas, a estrutura da ZSM-22 desapareceu

completamente e surgiu a zedlita NaP (zedlita P). O tratamento alcalina a temperatura e tempo

elevados, provocaram a solubilizagdao da ZSM-22 e subsequente recristalizacdo da zedlita P.

A Tabela 6 resume as cristalinidades relativas e tempos de cristalizagdo das amostras

de ZSM-22 mesoporosas.

Tabela 6 — Cristalinidades relativas e tempos de cristalizacdo das amostras mesoporosas.

Tempo de
Cristalinidade
Amostra Cristalizacao
Relativa(%)
(h)

722-Amido 18 41
722-Amido-CAL - 49
722-CaCOs3 20 27
722-CaCOs-HCl - 47
722-HS40-SIL 20 53

Z22-HS40-CAL

36
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Tabela 6 — Cristalinidades relativas e tempos de cristalizacdo das amostras mesoporosas (continua).

Z222-Des0,1-2h - 82
722-Des0,1-20h - 69
Z22-Des0,3-2h - 56

Fonte: O autor, 2019.

Pela Tabela 6, a amostra Z22-Amido, antes do processo de calcinacdo, apresenta
cristalinidade relativa de 44%, devido a presenga do amido em sua estrutura. Apds calcinacdo
(Z22-Amido-Cal), e consequente remog¢do do amido, parte da cristalinidade foi recuperada, e
a cristalinidade do material aumentou para 49%. Da mesma forma, também ficou evidente a
remog¢ao do carbonato de cdlcio presente na amostra Z22-CaCO;3; apds o tratamento acido
(Z22-CaCO;3-HCl). A cristalinidade relativa, que inicialmente era de 27% aumentou para

47%. Para as amostras com silica silanizada (Z22-HS40), o comportamento foi invertido.

A amostra sintetizada e ainda com a silica silanizada presente na sua estrutura (Z22-
HS40-SIL) apresentou cristalinidade relativa de 53%, provavelmente devido a insercdo da
silica amorfa na estrutura da zedlita. Com a posterior remocao da silica silaniza, via processo
de calcinacdo, seguida pelo processo de dessilicagdo, (Z22-HS40-CAL) a cristalinidade
relativa do material diminuiu para 36%. Esse pode ser explicado pela deposicdo da silica
amorfa, removida durante o processo de dessilicacdo, sobre a superficie do sélido final, como

ja reportado por Verboekend; Pérez-Ramirez, (2011a).

O comportamento das amostras obtidas puramente por dessilicacdo da amostra
micrométrica Z22-ADE foi igual ao do processo de dessilicacdo anterior, ou seja, a
cristinidade relativa diminuiu conforme o processo de dessilicag¢do se intensificou. A ZSM-22
dessilicada com concentracio de NaOH 0,1 molar durante duas horas (Z22-Des0,1-2h)
apresentou cristalinidade relativa de 82%, enquanto a amostra que ficou exposta por 20 horas
a solucdo alcalina de mesma concentracdo (Z22-Des0,1-20h) apresentou cristalinidade de
69%. Quando a concentrac¢do da solu¢ado alcalina aumentou para 0,3 molar (Z22-Des0,3-2h) a
cristalinidade relativa foi de 56%, evidenciando um maior ataque a silica presente no sélido.
Quando esse mesmo material foi disposto por 20 horas, nas mesmas condi¢des de tratamento,
a alta alcalinidade aliada a temperatura de tratamento  promoveu a
dissolucdo/despolimerizacao da ZSM-22, e favoreceu a formagdo de uma nova estrutura, a

zedblita P.
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4.1.4 Medidas de adsorcao / dessorcao de nitrogénio

Na Figura 35 sdo apresentadas as isotermas de adsorcdo / dessor¢do de nitorgénio a

77K obtidas para os catalisadores micrométricos Z22-ADE, Z22-Me e Z22-Me-CS.

Figura 35 - [sotermas de adsorcéo / dessor¢do de nitrogénio dos catalisadores micrométricos. a) Z22-

ADE; b) Z22-Me e c) Z22-Me-CS.

250 250
Z22-ADE zZ22-Me
= a) o~ b)
2200 2200
§ =
% 150 - S 150
o
< 100 < 100
9 o
o 1
-E O-OOOBESS * ;‘g P - o B—B—B .'J
S 50 _ S 50
& —o— Adsorg39 3 —o— Adsorgio
—e— Dessorcao —e— Dessorcdo
U T T T T U T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
P/P, P/P,
250
222-Me-CS
o c)
22004
=
X
T 150
2
2
o
<C
<, 100
o
14}
he:
=
S 50
& —o— Adsorggo
—e— Dessorgdo
0 T T T T

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
P/P

1]

Fonte: O autor, 2019.

Cada uma das isotermas apresentadas na Figura 35 apresentou caracteristicas
diferentes, embora de maneira geral, sejam tipicas de materiais microporosos. A amostra Z22-
ADE (Figura 35a) apresentou isotermas combinadas do tipo I e IV, indicando adsor¢do baixa
em pressoes relativas em P/Py < 0,1, havendo um ligeiro aumento da adsor¢do em pressoes
relativas altas (P/Py> 0,9). A amostra Z22-me (Figura 35 b) apresentou caracteristicas de
isotermas puramente do tipo I, enquanto que a amostra Z22-Me-CS apresentou um perfil
combinado do tipo I e IV, com formacdo de histerese em pressOes relativas entre

0,6 < P/Py < 1,0. Essa histerese € um indicativo da existéncia de mesoporosidade no material,
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sendo que as possiveis causas desse fendmeno sdo o preenchimento de poros irregulares
formados pelo intercrescimento entre os cristais ou particulas que formam esses materiais. A

Tabela 7 resume as propriedades texturais obtidas das amostras micrométricas.

Tabela 7 — Propriedades texturais obtidas por adsor¢do/desor¢c@o de nitrogénio das amostras Z22-ADE,
Z722-Me e Z22-Me-CS.

Amostra () (e g (o) (om)(omg)
722-ADE 265 243 20 0,23 0,097 0,129
722-Me 229 198 31 0,11 0,079 0,033
Z722-Me-CS 254 185 71 0,23 0,075 0,155

Fonte: O autor, 2019.

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 7, e dos dados ja apresentados de
difracdo de raios-X (Tabela 4), observa-se que os resultados de cristalinidade sao
corroborados com os dados de adsor¢do. As amostras que apresentaram maior cristalinidade
relativa também apresentaram maiores valor de drea superficial especifica. A amostra Z22-Me
apresentou praticamente a metade do volume total de poros das outras amostras
micrométricas (Z22-ADE e Z22-Me), sendo que sua drea superficial externa foi cerca de 3,5
vezes o valor da drea superficial externa da amostra Z22-ADE e 2,3 vezes do valor da amostra

722-Me, conforme esperado devido a histerese formada (Figura 35¢).

Na Figura 36 sdo apresentadas as isotermas de adsorcdo / dessor¢do de nitorgénio a
77K obtidas para os catalisadores nanométricos Z22-PEG600, Z22-PEG1023 e Z22-PLUR-
P123, PLUR-F127, Z22-Brij93, Z22-Brij020, Z22-Trimetoxi e Z22-VinilTrimetoxi,

preparadas com o gel envelhecido por 20 horas.



87

Figura 36 - Isotermas de adsorcéo / dessor¢do de nitrogénio dos catalisadores nanométricos. a) Z22-PEG600; b)
722-PEG1023; ¢) Z22-PLUR-P123; d) Z22-PLUR-F127; e) Z22-Brij93, f) Z22-Brij020, g) Z22-Trimetoxi, e h)
722-VinilTrimetoxi.
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As isotermas obtidas das cristalizacdes da ZSM-22 nanométricas apresentaram o
mesmo perfil, do tipo I, tipicas para materiais microporos. Suas propriedades texturais foram
resumidas na Tabela 8.

Tabela 8 — Propriedades texturais obtidas por adsorcao/desor¢do de nitrogénio das amostras

722-PEG600, Z22-PEG1023, Z22-PLUR-P123, Z22-PLUR-F127, Z22-Brij93, Z22-Brij020, Z22-Trimetoxi e
Z22-VinilTrimetoxi.

A A Atw Viow Vaiew  Viiew

Amostra (g migl) (g (emgh) (emg)  (emig)
Z22-PEG600 252 222 30 0,14 0,098 0,052
722- PEG1023 252 218 34 0,16 0,087 0,075
722-PLUR-P123 259 224 35 0,15 0,090 0,061
Z22-PLUR-F127 255 221 34 0,15 0,090 0,061
722-Brij93 263 223 40 0,20 0,090 0,112
722-Brij020 258 218 40 0,22 0,088 0,133
Z22-Trimetoxi 246 217 29 0,14 0,087 0,050
722-VinilTrimetoxi 276 230 46 0,17 0,092 0,074

Fonte: O autor, 2019.

Conforme Tabela 8, dentre o grupo das sinteses nanométricas, a amostra Z22-
VinilTrimetoxi apresentou os melhores resultados de 4rea superficial especifica (276 m?: g'l).
As propriedades texturais das amostras sintetizadas na presenga dos polimeros (Z22-PEG600,
722-PEG1023, Z22-PLUR-P123, e Z22-PLUR-F127) praticamente nao variaram, sendo os
maiores valores de area superficial especifica e de drea externa, deste grupo, para a amostra

Z22-PLUR-P123, que apresentou valor de cristalinidade relativa de 68% (Tabela 5).

Ja as propriedades texturais das amostras sintetizadas na presenca dos surfactantes
Brij93 e Brij020 diferiram basicamente nos valores de volumes de poros. Embora tenham
apresentado cristalinidades relativas baixas 50 e 52%, respectivamente (Tabela 5), suas dreas
externas, 40 m?-g”', foram uma das maiores dentre o grupo nanométrico. Esses resultados de
baixa cristalinidade aliados ao ganho de area externa se mostram interessantes, pois inferem

na formacao de materiais nanométricos, conforme relatado por Song et al. (2004).

Na Figura 37 sdo apresentadas as isotermas de adsor¢do / dessor¢do de nitorgénio a
77K obtidas para os catalisadores mesoporosos Z22-Amido-CAL, Z22-CaCO;-HCI, Z22-
HS40-CAL, Z22-Des0,1-2h, Z22-Des0,1-20h e Z22-Des0,3-2h. Vale salientar que estdo

apresentadas apenas as isotermas dos catalisadores apds todas as etapas de preparo.
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Figura 37- Isotermas de adsor¢do / dessor¢do de nitrogénio dos catalisadores mesoporosos. a) Z22-

Amido-CAL; b) Z22-CaCO3-HCI; c¢) Z22-HS40-CAL; d) Z22-Des0,1-2h; ¢) Z22-Des0,1-20h e f) Z22-Des0,3-
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Fonte: O autor, 2019.

a

As isotermas apresentadas na Figura 37, na sua grande maioria, mesmo sendo para o

grupo de materiais mesoporosos, apresentaram o perfil tipico de materiais microporosos

(isotermas tipo I e IV). Nao houve formacao de histereses tipicas dos materiais mesoporosos,

embora apresentem um leve aumento na adsorcio de nitrogénio em P/Py> 0,8.
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Aparentemente, mesmo sendo um material mesoporoso, € uma caracteristica da ZSM-22 nao
apresentar o perfil de adsor¢do e dessor¢do tipico de materiais mesoporosos, como relatado

por Verboekend et al. (2011).

A Tabela 9 apresenta as propriedades texturais para as amostras Z22-Amido-CAL,

722-CaCOs-HCl, Z22-HS40-CAL, Z22-Des0,1-2h, Z22-Des0,1-20h e Z22-Des0,3-2h.

Tabela 9 — Propriedades texturais obtidas por adsor¢io/desor¢@o de nitrogénio das amostras Z22-PEG600, Z22-
PEG1023, Z22-PLUR-P123, Z22-PLUR-F127, Z22-Brij93, Z22-Brij020, Z22-Trimetoxi e Z22-VinilTrimetoxi.

A A A ot
Amostra (g (g (mig") (chnTs-tg'll) (can;g-g'l) (cYnhg-g'l)
722-Amido-CAL 162 129 33 0,13 0,052 0,082
722- CaCO3-HCl 202 175 27 0,14 0,071 0,071
722-HS40-CAL 282 192 90 0,39 0,078 0,309
722-Des0,1-2h 174 114 60 0,26 0,046 0,216
722-Des0,1-20h 175 110 65 0,26 0,045 0,224
722-Des0,3-2h 142 81 61 0,22 0,033 0,187

Fonte: O autor, 2019.

De acordo com a Tabela 9, fazendo-se a comparacio entre todas as amostras do grupo
mesoporoso, ficou evidente que os melhores resultados obtidos foram para amostra Z22-

HS40-CAL. A drea superficial especifica para essa amostra foi de 282 m2-g"

, com area
externa de 90 mz‘g'l, e volume total de poros de 0,39 cm3‘g'1 que sdo os maiores valores
obtidos dentre todas as amostras sintetizadas neste trabalho. Para a série de amostras obtidas
por dessilicagdo, pode-se dizer que o pds-tratamento provocou a diminui¢do das propriedades
texturais dos materias, provavelmente devido a remocao das espécies de silicio da estrutura da
zeolita, e posterior deposi¢ao na superficie do catalisador. Esse fendmeno também foi relatado

por Verboekend et al. (2011).

A Figura 38 apresenta a distribuicdo de poros para os catalisadores do grupo
micrométrico Z22-ADE, Z22-ME e Z22-Me-CS, obtidas pelo método BJH, que é aplicado
para observar mesoporos. Como o método se aplica a faixa maior que 2nm ndo se pode ver o

tamanho dos microporos.
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Figura 38 - Distribuicéo de poros dos catalisadores micrométricos. a) Z22-ADE; b) Z22-ME; c) Z22-Me-CS.
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agulhas, conforme relatado em Sousa et al. (2018).

A Figura 39 apresenta a distribuicdo de poros para os catalisadores do grupo

nanométrico Z22-PEG600, Z22-PEG1023 e Z22-PLUR-P123, PLUR-F127, Z22-Brij93, Z22-

Brij020, Z22-Trimetoxi e Z22-Vinil Trimetoxi.
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Figura 39 - Distribuicdo de poros dos catalisadores nanométricos. a) Z22-PEG600; b) Z22-PEG1023; ¢) Z22-
PLUR-P123; d) Z22-PLUR-F127; e) Z22-Brij93; f) Z22-Brij020; g) Z22-Trimetoxi; e h) Z22-VinilTrimetoxi.
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De acordo com a Figura 39, as amostras do grupo nanométrica praticamente nao
apresentam distribuicdo de tamanho de poros. Ganham um pequeno destaque as amostras
722-Brij93 e Z22-Brij020 que apresentaram um volume de poro em torno de 0,15 cm3-g"nm’

1, contra valores das demais amostras de 0,05 cm3- g'l-nm'l.

A Figura 40 apresenta a distribuicdo de poros para os catalisadores do grupo
mesoporoso Z22-Amido-CAL, Z22-CaCO;-HCl, Z22-HS40-CAL, Z22-Des0,1-2h, Z22-
Des0,1-20h e Z22-Des0,3-2h.

Figura 40 - Distribuicéo de poros dos catalisadores mesoporosos. a) Z22-Amido-CAL, b) Z22-CaCO3-HC], c)
722-HS40-CAL, d) Z22-Des0,1-2h, e) Z22-Des0,1-20h e f) Z22-Des0,3-2h.
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Figura 40 - Distribuicéo de poros dos catalisadores mesoporosos. a) Z22-Amido-CAL, b) Z22-CaCO3-HC], c)
722-HS40-CAL, d) Z22-Des0,1-2h, e) Z22-Des0,1-20h e f) Z22-Des0,3-2h. (continua).
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Fonte: O autor, 2019.

Como podem ser observadas na Figura 40, as distribui¢des de didmetros de poros
apresentaram resultados distintos para os catalisadores mesoporosos, onde a amostra Z22-
Amido-CAL (Figura 40a) apresentou uma distribui¢do para os didmetros de poros acima de
50 nm, ou seja, foram detectados macroporos. A amostra Z22-CaCO;-HCI (Figura 40b)
apresentou uma distribui¢do com poros menores que 10 nm, enquanto na amostra Z22-HS40-
CAL (Figura 40c) a distribuicdo de poros se concentrou na faixa de 10 a 50 nm. De forma
geral, as amostras obtidas por dessilicacdo (Figuras 40d, 40e e 40f) apresentaram distribui¢cdo
de diametro de poros bem ampla, na faixa entre 5 e 180nm, tendo destaque entre elas a
amostra Z22-Des0,3-2h (Figura 40f) com volume de poros em torno de 0,5 cm3-g'1-nm'1,

similar a amostra Z22-HS40-CAL (Figura 40c).

4.1.5 Dessorcao de amoénia a temperatura programada

A acidez dos catalisadores sintetizados foi avaliada por meio da dessor¢cao de amonia a
temperatura programada (TPD-NH3). Essa andlise permite obter dados como o numero total
de sitios 4cidos e a distribuicdo relativa de forgas dos mesmos, embora ndo seja possivel
determinar a natureza dos sitios (Bronsted de natureza protdnica ou Lewis de natureza ndo
protdnica) (SANDOVAL-DIAZ; GONZALEZ-AMAYA; TRUJILLO, 2015; TEKETEL et al.
2012).
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De acordo com os resultados obtidos das medidas de adsor¢do /dessor¢do de
nitrogénio, foram selecionados 9 catalisadores para avaliacdo de acidez. Como se espera que
catalisadores com maior drea superficial sejam mais ativos em testes cataliticos, foi utilizado
esse critério de selecdo para escolha dos catalisadores, sendo 3 catalisadores de cada grupo.
Grupo micrométricos - Z22-ADE, Z22-Me-CS e Z22-Me; grupo nanométrico - Z22-PLUR-
P123, Z22-Brij93 e Z22-VinilTrimetoxi; grupo mesoporoso: Z22-HS40-CAL, Z22-Amido-
CAL e Z22-CaCO;-HCl.

A Figura 41 apresenta o perfil de TPD-NH; das amostras Z22-ADE, Z22-Me e Z22-
Me-CS.

Figura 41 - Perfis de TPD-NH; das amostras das amostras micrométricas. a) Z22-ADE, b) Z22-
Me-CS.c) Z22-Me.
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Fonte: O autor, 2019.
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De maneira geral, as curvas de dessor¢do de NHj3 para a amostra Z22-ADE (Figura
41a) e da amostra Z22-Me-CS (Figura 41b) exibiram duas reagides de dessor¢do de amonia,
que estdo no intervalo de temperatura entre 100 e 600 °C (Figuras 41 a e b). Segundo Moreno;
Rajagopal, (2009), o primeiro pico, mais intenso, localizado na faixa que vai de 100 a 350 °C
corresponde a sitios de acidez fraca ou sitios de Lewis, que sdo formados devidos os grupos
silandis terminais (Si-OH), espécies de aluminio extra-rede, e a dessor¢do de amoOnia
protonada sobre a superficie da zedlita. O segundo pico, localizado em faixas de temperaturas
iguais ou superiores a 350 °C corresponde a sitios de acidez forte, constituidos principalmente

por sitios de Bronsted (Si-(OH)-Al) e sitios fortes de Lewis.

O resultado de TPD-NH;3; da amostra Z22-Me apresentou um perfil diferente das
amostras anteriores (Figura 41c). O segundo pico, de acidez forte, apresentou dessor¢cdao de
amonia até 800 °C, enquanto os anteriores ndo ultrapassaram 600 °C, o que indica maior

quantidade de sitios fortes no catalisador.

A Figura 42 apresenta o perfil de TPD-NH;3 das amostras Z22-PLUR-P123, Z22-
Brij93 e Z22-VinilTrimetoxi.

Figura 42 - Perfis de TPD-NH; das amostras nanométricas. a) Z22-PLUR-P123, b) Z22-Brij93 c) Z22-
Viniltrimetoxi e d) Z22-Viniltrimetoxi com e sem adsor¢ao.
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Figura 42 - Perfis de TPD-NH; das amostras nanométricas. a) Z22-PLUR-P123, b) Z22-Brij93 c) Z22-
Viniltrimetoxi e d) Z22-Viniltrimetoxi com e sem adsorc¢ao. (continua).
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Fonte: O autor, 2019.

A Figura 42 apresenta as curvas de dessorcdo de amodnia em funcio da temperatura
para as amostras de ZSM-22 do grupo nanométrico, Z22-PLUR-P123 e Z22-Brij93. Os perfis
de dessorcdo para essas duas amostras seguem o comportamento conforme visto

anteriormente na Figura 41.

Os perfis de dessorcdo da amostra Z22-Viniltrimetoxi (Figura 42¢), também do grupo
nanométrico, apresentou um perfil diferente de todos os apresentados neste trabalho até o
momento. Surgiu um terceiro pico na faixa de temperatura aproximada de 500 a 600 °C. A
fim de averiguar se essa modificacdo no perfil, gerando o que pode ser uma acidez
proveniente de sitios dcidos muito fortes ou de alguma decomposicdo do agente silanizante
que ndo foi removido na etapa de calcinagdo. Uma nova andlise de TPD-NH;3 foi realizada
para essa andlise, mas sem a etapa de adsor¢do, logo nao deve aparecer nenhum pico. A
Figura 42 d) apresenta o perfil de dessor¢do de amonia em funcdo da temperatura para a
amostra Z22-Viniltrimetoxi e o perfil obtido da anélise sem a etapa de adsor¢do de amonia. O
perfil de dessor¢do sem a etapa de adsorc@o apresentou um pico na regido de temperatura
entre 500 e 600 °C, logo o terceiro pico provavelmente foi devido a decomposi¢do de alguma
espécie do viniltrimetoxisilano que ficou ligada fortemente a superficie do catalisador e foi

identificada pelo detector do TPD-NH3;.

A Figura 43 apresenta as curvas de dessorcao de amodnia em func¢do da temperatura
para as amostras de ZSM-22 do grupo mesoporoso, Z22-HS40-CAL, Z22-Amido-CAL e
722-CaCOs-HCI.
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Figura 43 - Perfis de TPD-NH; das amostras mesoporosas. a) Z22-HS40-CAL, b) Z22-Amido-CAL c)
722-CaCO3-HCl e d) Z22-CaCO3-HCI com e sem adsorgao.
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A Figura 43a) apresenta a curva de dessorcdao de amodnia em func¢do da temperatura

para a amostra Z22-HS40-CAL. O perfil de dessorcdo foi similar aos de amostras tipicas de

zeollitas, como visto anteriormente nas Figuras 41 e 42.

Na Figura 43b) pode-se observar que a amostra Z22-Amido-CAL, divergindo das

amostras anteriores, praticamente nao apresenta dessor¢do de amonia acima de 350 C. Esse

fato provavelmente ocorreu devido a obstru¢do dos poros do catalisador com o carbono do

amido.

Ja os perfis de dessor¢do de NH3 para a amostra Z22- CaCO3-HCI foram semelhantes

aos obtidos na amostra Z22-Viniltrimetoxi, com um terceiro pico na faixa de temperatura

entre 500 e 600 °C. Provavelmente o motivo do aparecimento desse terceiro pico foi devido a

decomposicdo do CaCOs; que nao foi removido pelo tratamento dcido com HCI.



99

A Tabela 10 apresenta os resultados das medidas de acidez dos catalisadores em
funcao da quantidade de amonia adsorvida por massa de catalisador. As densidades dos sitios

acidos foram calculadas a partir das areas dos picos de dessor¢ao.

Tabela 10 — Densidade de sitios dcidos para as amostras de ZSM-22.

Amostra Densidade de sitios acidos (umol.g'l)
Fraca Forte Total
722-ADE 273 147 420
722-Me 153 215 367
722-Me-CS 307 133 440
7Z22-PLUR-P123 121 133 755
722-Brij93 221 167 389
Z22-VinilTrimetoxi 185 128 313
722-HS40-CAL 300 126 426
Z22-Amido-CAL 159 0 159
722-CaCO3-HCl 136 71 207

Fonte: O autor, 2019.

Dentre as amostras do grupo micrométrico, a amostra Z22-Me-CS apresentou o maior
valor de acidez total, sendo a maior parte composta por sitios fracos. Aparentemente a
combinacdo do uso de pequenas quantidades de metanol e sementes de cristalizacdo

favoreceu a maior acidez do catalisador.

A amostra de maior acidez do grupo nanométrico foi a Z22-Brij93 para as duas faixas
de acidez, com um valor 88% de acidez total relativa quando comparada a amostra Z22-Me-
CS. Segundo Shao et al. (2017), que estudou o efeito do tamanho do cristal da zedlita ZSM-5
e suas propriedades cataliticas, a diminui¢do do tamanho do cristal gera uma menor acidez.

Esse efeito também foi observado para a ZSM-22 no trabalho de Jamil ef al. (2014b).

Para o grupo de amostras mesoporosas, a maior acidez obtida foi para a amostra Z22-
HS40-CAL, com valor de 97% de acidez relativa quando comparada a amostra Z22-Me-CS.
As fraturas geradas na superficie do catalisador provavelmente acabaram expondo mais
espécies de aluminio para a adsor¢cdo de NHj3, contrariando um pouco a literatura, visto que
Verboekend et al. (2011) descreve que tratamentos alcalinos nos cristais de ZSM-22 implicam

em certo nivel de desaluminagdo da estrutura, acarretando em valores de acidez menores.
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4.1.6 Micrografias das ZSM-22

Ap6s avaliacio de acidez, as amostras forma submetidas a microscopia eletronica de
varredura para verificar modificacoes na morfologia das particulas das zedlitas sintetizada
Como foram utilizados dois equipamentos para essa caracteriza¢do a qualidade das imagens
varia, e a comparacdo ndo é possivel, mas mostram a morfologia geral das particulas que
podem corroborar os resultados das caracterizacdes anteriores (adsor¢cdao/dessorcdo de

nitrogénio e dessor¢do de amonia).

A Figura 44 apresenta as micrografias das amostras sintetizadas para todos os grupos,

micrométrica, nanométrica € mesoporosa.

Figura 44 — Micrografia dos catalisadores sintetizados. A) Z22-ADE (x4.000); B) Z22-ADE
(x10.000); C) Z22-Me (x4.000); D) Z22-Me (x10.000); E) Z22-Me-CS (x6.000); F)
Z22-Me-CS (x15.000), G) Z22-PLUR-P123 (x5.000); H) Z22-PLUR-P123 (x8.000);
I) Z22-Brij93 (x43.000); J) Z22-Brij93 (x114.000); K) Z22-VinilTrimetoxi (x6.000);
L) Z22-VinilTrimetoxi (x10.000). M) Z22-HS40-CAL (x60.200); N) Z22-HS40-CAL
(x87.500); O) Z22-Amido-CAL (x26.300); P) Z22-Amido-CAL (x98.600); Q) Z22-
CaCO3-HCI (x4.000); R) Z22- 7Z22-CaCO;-HCI (x10.000).
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Fonte: O autor, 2019.

De maneira geral, as micrografias das amostras micrométricas apresentam morfologia
caracteristica da ZSM-22, com cristais em formatos de agulha, com cerca de 2 pm, que se
aglomeram formando uma particula. Os didmetros das particulas variaram entre 5 e 10 pm. O
espaco entre agulhas (espaco intercristais, ou também chamados de pseudo-mesoporos)
confere a caracteristica mesoporosa ao material quando submetido a andlise de

adsorcao/dessorcao de nitrogénio, como apresentado anteriormente.

Foi possivel observar que a morfologia das particulas das amostras nanométricas,
foram modificadas, mas ainda com caracteristicas similares a cristais com forma de agulhas.
Nas micrografias da amostra Z22-PLUR-P123 (Figuras 44G e 44H) observa-se aglomerados e

cristais de tamanhos variados, mas de certa forma menores que os encontrados nas amostras
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micrométricas (Figuras 44A a 44F). Na 44G, na parte superior direita, observou-se um grande
cristal arredondado, provavelmente é um cristal de ZSM-5 que ndo foi detectado pelo DRX,
visto que ZSM-5 € uma das principais fases contaminantes da ZSM-22 e a forma do cristal

condiz com micrografia ja apresentada por Xu et al. (2018).

Nas micrografias da amostra Z22-Brij93 (Figuras 441 e 44J) observou-se que a
particula é formada por cristais nanométricos com cerca de 200-300 nm de comprimento,

também chamados por alguns autores de nanorods (Jamil et al. 2014a)

As micrografias da amostra Z22-Viniltrimetoxi (Figuras 44K e 44L) foram as que
apresentaram uma mudancga significativa na morfologia. Os cristais se mostraram mais

agregados que as demais amostras estudadas, nao apresentando cristais bem definidos.

As Figuras 44M a 44R apresentam as micrografias das amostras selecionadas do grupo
mesoporoso (Z22- HS40-CAL, Z22-Amido-CAL e Z22-CaCO;-HCI). As micrografias da
amostra cristalizada com a adicao da silica silanizada, Z22-HS40-CAL, (Figuras 44M e 44N)
apresentaram fraturas ao longo dos cristais da ZSM-22, o que justifica os resultados de
maiores valores de drea externa e de volume de poros obtidos pela adsorcao de nitrogénio. A
silica silanizada interagiu com o material, e provavelmente ndo ficou ligada a rede cristalina
da zedlita, o que facilitou sua remocao através da dessilicacdo e consequente formacao das

fraturas nos cristais.

As micrografias das amostras cristalizadas e tratadas a fim de se obter mesoporos
continuaram com alta agregacdo de cristais em agulha. As micrografias da amostra Z22-
Amido-CAL apresentaram cristais intercrescidos (Figuras 440 e 44P) com diametros em
torno de 10-15 nm, ligados a um cristal principal com didmetro e comprimento aproximado de
500 nm e 2 um, respectivamente. Esse efeito € incomum na formagao da ZSM-22, nao sendo

encontrado em nenhum relato na literatura.

As micrografias das amostras sintetizadas com CaCOs3 nao apresentaram altera¢des na

morfologia (Figuras 44Q e 44R).

4.2 CRAQUEAMENTO DO N-HEPTANO

De acordo com os resultados obtidos das medidas de acidez (TPD-NHj3), foram

selecionadas 3 amostras, sendo 1 para cada grupo sintetizado (micrométrico, nanométrico e
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mesoporoso) para avaliacdo da atividade catalitica de craqueamento do n-heptano. As
amostras com maiores valores de acidez total foram: Z22-Me-CS (micrométrica), Z22-Brij93

(nanométrica), e Z22-HS40-CAL (mesoporosa).

A Figura 45 apresenta as conversdes e seletividade a propeno para a amostra

microporosa Z22-Me-CS.

Figura 45- Conversio e seletividade a propeno para a amostra Z22-Me-CS obtidas a 650, 550 e 450 °C: a)
650°C; b) 550 C; e c) 450° C.

100 100 =
850°C i
EI) —u— Conversan b) —=— Converséo
804 —s— Propeno 804 —— Propeno
= -y
< R
L{4s] B
w
1 g
g 404 g 404
& 8
- —— 204 ""'“--—...‘,_ a1 P
0 1 T T T T T 0 1 T Ll T T T
0 30 60 90 120 150 180 0 30 60 90 120 150 180
Tempo de reagéo (min) Tempo de reacao (min)
100
450°C
C) —a— Conversio
804 —a— Fropeno

ey

& ol

i

g

Z 404

S

20 o—"
0 i T Ll 1 T

0 30 60 9 120 150 180
Tempo de reagdo (min)

Fonte: O autor, 2019.

De acordo com a Figura 45 a formacdo de propeno € praticamente igual para todos os
tempos e temperaturas estudadas (em torno de 20%). A diminui¢do da temperatura acarreta
menores taxas de conversao, evidenciando o efeito térmico na reagdo de craqueamento da
molécula modelo. A Tabela 11 apresenta os dados obtidos para producdo de propeno em
relacdo a eteno, no catalisador Z22-Me-CS, visto que hé trabalhos na literatura reportando que
a razdo propeno/eteno (P/E), em geral, ndo € maior que 0,6 como o desenvolvido por (Corma

et al. (2017).
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Tabela 11 — Dados obtidos das reagdes de craqueamento de n-heptano com a amostra

722-Me-CS.
Tempefatura T‘:;I;;:e Pl;Odll(;ﬁO de Pl;odugﬁo de Baz?io
de reacao (°C) (min) C37 (% molar) C,27 (% molar) G /Gy -]
450 5 20,0 5,1 4,0
30 21,5 5,2 4,2
60 21,8 5,1 4,3
90 21,9 5,1 4,3
120 21,9 5,1 4,3
150 21,9 5,0 4.4
180 22,0 5,0 4.4
550 5 21,5 29,8 0,7
30 17,9 14,0 1,3
60 18,2 13,8 1,3
90 18,3 13,6 1,3
120 18,4 13,6 1,3
150 18,3 13,5 1.4
180 18,4 13,6 1.4
650 5 25,5 38,6 0,7
30 22,6 39,1 0,6
60 21,8 38,6 0,6
90 21,4 38,9 0,5
120 21,1 39,2 0,5
150 20,9 39,3 0,5
180 20,8 39,5 0,5

Fonte: O autor, 2019.
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De acordo com a Tabela 11, temperaturas baixas, no caso 450°C, favorecem a
formacdo de propeno, com valores de P/E entre 4,0 e 4,4. Com o aumento da temperatura
(550 e 650 °C) a formagdo de eteno é favorecida e se obtém valores de P/E entre 0,5 (650 °C)
e 1,4 (550 °C). A Figura 46 apresenta as conversdes e seletividade a propeno para a amostra

nanométrica Z22-Brij93.

Figura 46 - Conversdo e seletividade a propeno para a amostra Z22-Brij93 obtidas a 650, 550 e 450 °C. a)
650°C; b) 550 C; e c) 450° C.
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Fonte: O autor, 2019.

Conforme Figura 46, a amostra Z22-Brij93 de modo geral apresentou melhores
resultados de conversdo e formacdo de propeno, que a amostra micrométrica. Esse efeito
provavelmente foi devido a diminuicdo do tamanho do cristal de ZSM-22, conforme ja
abordado por Jamil et al. (2018). Mesmo a rea¢do na temperatura mais baixa avaliada, 450°C,
a amostra Z22-Brij93 apresentou maior conversdo e seletividade ao propeno que a amostra

Z222-Me-CS a 550°C.
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A Tabela 12 apresenta os dados obtidos para producdo de propeno em relagdo ao

eteno, no catalisador Z22-Brij93.

Tabela 12 — Dados obtidos das rea¢des de craqueamento de n-heptano com a amostra Z22-Brij93.

Tempo de

Temperatlira reaciio Pl;odugﬁo de Pl;odu(_,;ﬁo de I}azio
de reacao (°C) (min) C57(% molar) C,7(% molar) C; /G -]
450 5 26,0 5,8 4,5
30 26,0 5,7 4,6
60 26,0 5,7 4,6
90 26,0 5,7 4,6
120 26,0 5,7 4,6
150 26,0 5,7 4,6
180 25,9 5,6 4,6
550 5 31,9 12,0 2,6
30 31,8 10,4 3,0
60 31,7 10,2 3,1
90 31,6 10,1 3,1
120 31,5 9,9 3,2
150 314 9,9 3,2
180 31,3 9,7 3,2
650 5 31,9 32,5 1,0
30 31,8 28,9 1,1
60 30,6 27,9 1,1
90 29,0 28,0 1,0
120 27,7 28,8 1,0
150 26,7 29,8 0,9
180 26,0 31 0,8

Fonte: O autor, 2019.
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De acordo com a Tabela 12, o catalisador Z22-Brij93 apresentou razdo P/E = 4,6 para
praticamente todo o tempo de reac¢do avaliado, demonstrando ter um comportamento estdvel.

O aumento da temperatura para 550 e 650 C produziram razdes P/E méaxima foram de 3,2 e

1,1, respectivamente.

A Figura 47 apresenta as conversdes e seletividade a propeno para a amostra

nanométrica Z22-HS40-CAL.

Figura 47 - Conversao e seletividade a propeno para a amostra Z22-HS40-CAL obtidas a 650, 550 e 450 °C. a)
650°C; b) 550 C; e c) 450° C.
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Fonte: O autor, 2019.

Aparentemente a geracdo de mesoporos na amostra Z22-HS40-CAL proporcionou
uma melhoria na atividade do catalisador, quando comparado aos resultados da amostra
micrométrica. De acordo com a Figura 47, a formagao de propeno obteve melhores resultados
a temperatura de 550 °C (30%), embora sua conversdo reduza pela metade em comparacio a

avaliacdo catalitica a 650 °C. Na temperatura de 450 °C a conversou ficou préxima a 6%,
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enquanto a producdo de propeno permanece em cerca de 22%. A Tabela 13 resume os dados

obtidos para producao de propeno, em relagcdo a eteno, no catalisador Z22-HS40-CAL.

Tabela 13 — Dados obtidos das rea¢des de craqueamento de n-heptano com a amostra Z22-HS40-CAL.

Tempo de

Temperatlira reaciio Pl;odugﬁo de Pl;odu(_,;ﬁo de I}azio
de reacao (°C) (min) C57(% molar) C,7(% molar) C; /G -]
450 5 23,9 4,0 6,0
30 22,8 4,0 5,7
60 22,7 4,0 5,7
90 22,6 3,9 5,7
120 22,5 3,9 5,8
150 22,5 39 5.8
180 22,5 39 5.8
550 5 19,8 30,2 1,5
30 8,5 29,3 3,5
60 8,3 29,0 3,5
920 8,3 29,2 3,5
120 8,2 29,0 3,5
150 8,2 28,9 3,5
180 8,3 28,9 3.5
650 5 20,6 41,6 0,5
30 20,6 41,5 0,5
60 20,6 41,5 0,5
920 20,6 41,4 0,5
120 20,7 41,5 0,5
150 20,7 41,4 0,5
180 20,7 41,4 0,5

Fonte: O autor, 2019.
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De acordo com a Tabela 13, o catalisador Z22-HS40-CAL apresentou razdo P/E = 5,8
quando a reacdo € realizada a 450 °C. Enquanto que a 550 e 650 C as razdes P/E mdxima

foram de 3,5 e 0,5, respectivamente.

De modo geral, todos os catalisadores apresentaram melhor desempenho catalitico a
temperatura de 550°C, favorecendo assim a producao de propeno e comprometendo menos a

conversao.

4.3 CINETICA REMOCAO DO COQUE

Os catalisadores ap6s reagao (catalisadores coqueificados) foram submetidos a andlise
termogravimétrica para determinacdo do teor de coque de cada um, utilizando taxa de
aquecimento de 10°C'min". A Tabela 14 apresenta os valores de coque obtidos para cada

catalisador e temperatura de reacao.

Tabela 14 — Valores de coque obtidos ap6s craqueamento catalitico.

Teor de coque (%) 650°C 550°C 450°C

722-Me-CS 0,7 1,7 1,9
722-Brij93 33 1,7 2,4
722-HS40-CAL 0,7 1,5 1,2

Fonte: O autor, 2019.

De acordo com a Tabela 14, a temperatura de 550 °C formou praticamente 0 mesmo
teor de coque para todos os catalisados avaliados, cerca de 1,5 — 1,7%. Como os catalisadores
apresentaram melhor desempenho a 550 °C e teor de coque parecidos, eles foram utilizados
para determinagdo da energia de ativacdo do processo de remoc¢do do coque (regeneracdo do

catalisador).

Para a determinacdo da energia de ativacdo da combustdo do coque, andlises
adicionais para os 3 catalisadores coqueificados a 550°C, foram realizadas a taxas de
aquecimento (B) de 5°C'min”", 20°C'min™" e 30°Cmin™ As retas isoconversionais obtidas com
a utilizacdo da rotina apresentada no Apéndice — Rotina Origin, podem ser visualizadas na

Figura 48.
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Figura 48 - Retas isoconversionais da cinética de combustdo do coque apds 180 minutos de reacdo obtidas pelo
modelo cinético ndo isotérmico de Vyazovkin. a) Z22-Me-CS; b) Z22-Brij93; e c) Z22-HS40-CAL.
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Fonte: O autor, 2019.

A partir das curvas da Figura 48 forma obtidas a parcela logf3 vs. 1/T para varios graus
de conversdo e com coeficiente angular igual a dlg/ d(1/T) permitindo calcular a energia de

ativacdo (Ea), apresentada na Tabela 15

Tabela 15 - Ea da combustdo do coque presente nos catalisadores Z22-Me-CS, Z22-Brij93 e Z22-HS40.

Amostra Tem;z;:{r)atura Energia de ativagﬁ((;([.)](.a:l(iollr_lle’)todo de Vyazovkin
722-Me-CS 723-1073 170
722-Brij93 723-1073 150
722-HS40-CAL 723-1073 88

Fonte: O autor, 2019.
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Quanto maior a energia de ativacdo, mais dificil é remover o coque do catalisador.
Como indicado na Tabela 15, os valores de Ea calculados pelo método ndo isotérmico
proposto por Vyazovkin apresentaram valores semelhantes aos relatados por Ochoa et
al.(2017), que descriminam energias de ativa¢do para a combustdo de coque entre 114 e 162
kJ-mol™". Altos valores de energia de ativagdo estdo associados ao coque formado em reagdes

pobres em hidrogénio, como no craqueamento de hidrocarbonetos (HSU; ROBINSON, 2019).
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5 CONCLUSOES E SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

O presente capitulo apresenta as conclusdes obtidas dos dados experimentais do trabalho,

bem como sugestdes para trabalhos futuros dentro dos temas apresentados.

5.1 CONCLUSOES

Neste trabalho foram realizadas sinteses da zedlita ZSM-22 por diversas metodologias
para obtencdo de materiais com diferentes propriedades texturais. Os resultados das
caracterizacOes efetuadas nos materiais sintetizados no presente trabalho permitem as

seguintes conclusdes:

» As sinteses utilizando agentes direcionadores de estrutura, bem como o uso de metanol
como co-solvente e de cristais sementes proporcionaram a obtencdo da ZSM-22

micrométrica em tempos de cristalizacdo que variam de 3 a 20 horas.

» Nas sinteses das amostras nanométricas observou que o envelhecimento do gel por
longos periodos favorece a formacdo de fases contaminantes, sendo o tempo ideal de
envelhecimento de 20 horas para sinteses na presenca de polimeros, surfactantes ou
agentes silanizantes. Os materiais formados nessas condi¢gdes na presenca de
surfactantes apresentaram valores baixos de cristalinidade relativa, sendo um indicativo

da diminuicao dos tamanhos dos cristais.

» Dentre as metodologias empregadas para geracdo de mesoporos na ZSM-22, a adi¢do de
geradores de mesoporosidade secunddria na mistura reacional foi o melhor método a
oten¢do de materiais com estruturas mais abertas, ou seja, contendo maiores valores de

area superficial especifica e dreas externas.

» As propriedades morfoldgicas das amostras de ZSM-22 obtidas pelos varios métodos de
sintese avaliados nesse estudo sdo similares, formadas tipicamente, por cristais
individuais em forma de agulhas. Essa preferéncia por formacdo de cristais alongados
estd relacionada a natureza unidimensional dos poros da ZSM-22 e a tendéncia de

crescimento dos cristais na mesma direcdo desses poros.

» Os valores de acidez dos materiais medidos por TPD de NH3 ndo foram

correlacionados com seu desempenho catalitico no craqueamento do n-heptano.
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Enquanto que na reacdo a 650 °C, praticamente, s6 foi observa o efeito do
craqueamento térmico, a diminuicao da temperatura para 550 °C e 450 °C, favorecerem
um aumento da seletividade de formacao de propeno em relacdo ao eteno. O efeito da
diminui¢ao do tamanho dos cristais € evidenciado na rea¢do de craqueamento a 450 °C

através dos maiores valores de conversao.

» Dentre os catalisadores avaliados na reacdo modelo de craqueamento do n-heptano, o
catalisador mais promissor foi o sintetizado na presenca do surfactante Brij93, pois
apresentou melhores resultados de conversao a temperaturas baixas e maior seletividade

ao propeno.

» Os catalisadores mesoporosos apresentaram uma maior resisténcia a deposi¢ao de coque

em temperaturas elevadas e menor energia de ativacdo para combustdao do mesmo.

5.2 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

» Variar as quantidades de polimeros, surfactantes ou silanizantes nas misturas reacionais

para avaliar a influéncia no tamanho dos cristais e/ou aglomerados de particulas.

» Quantificar os sitios acidos de Brgnsted e de Lewis dos catalisadores, mediante a
técnica de espectroscopia de absorcdo na regido de infravermelho apds adsorcdo de
piridina.

» Avaliar a influéncia do CTMABTr na formagao da zedlita ZSM-5.

» Avaliar o catalisador Z22-Brij93 em outras reacdes modelos de FCC.

»  Propor mecanismo de formagao e remocdo do coque sobre o catalisador Z22-Brij93.
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APENDICE A - ROTINA ORIGIN

/I Procedimento semi-automatizado para esse obter as Ea em funcdo de Conversao a
partir de 4 curvas TG obtidas com 4 taxas de // aquecimento diferentes (betas)

R Instrucdes para Utilizacdo deste Script -------------=--==--mmmmmmmmmmomv

// 1. Criar uma worsheet no Origin contendo 8 colunas;

/[ IMPORTANTE: APAGUE TODAS AS DEMAIS JANELAS DO ARQUIVO, O
IDEAL E SEMPRE COMECAR COM UM NOVO

// ARQUIVO NO ORIGIN E COPIAR OS DADOS PARA AS 8 COLUNAS
RECEM CRIADAS;

/I 2. Preencher com as curvas Temperatura (em K) vs Massa (% da massa inicial);

/I 3. As colunas 1 e 2 se refere as curvas com betal (menor taxa de aquecimento),as 3,
e 4 com beta2, 5 e 6 com beta3 e 7 € 8 com beta4;

/I 4. Espefique aqui dentro desse script os valores de betal,beta2, beta3 e beta4 em
K/min;

/I 5. Especifique a seguir os valores de Xi (inicio do evento de perda de massa) em K
e Xf (término do evento de perda de massa) em K

/I 6. Esses valores sdo os mesmo para todas as curvas TG “s obtidas com os diferentes
valores de beta’s;

/I 7. Marque todo o conteudo desse script teclando o atalho "CTRL+A" e em seguida
tecle "CTRL+C"

// 8. Abra a janela do "CommandWindow" no menu Windowa do origin ou tecle o
atalho "alt+3";

/9. Clique dentro da janela do "CommandWindow" e tecle "CTRL+V" e em
seguinda tecle "ENTER" para rodar;

/1 ' 10. Se tudo deu certo, vai aparece uma janela com um gréafico [Graph3] que contera
as curvas de Ea vs. Xa e uma reta

// com o valor médio de Ea. Além de diversos workbook e worksheet com os
demais dados;

// ' OBSERVACAO: ESSE SCRIPT FOI TESTADO NO ORIGINLAB 2016
APENAS;
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/] ----=--- Calculo da conversao e Interpolacdo dos dados para passo de conversido = 5%

betal=4.0; //aqui sdo repassado os valores dos betas usados no TG para a cinética

beta2=8.0; // este script s6 funciona para 4 taxas Betal,2, 3 e 4. Ndo dar4 certo para 3
nem para 5 taxas

beta3=16.0; // os valores de beta pode ser quaisque, desde que relativamente
diferentes;

beta4=32.0;

wks.ncols = 32; //aqui o nimero de colunas do worksheet € aumentada para 32
window -a Bookl1; // ativa o Bookl como workbook 1;

wks.coll.type = 4; // especifica que as colunas 1, 3, 5 e 7 sdo do tipo X
wks.col3.type = 4;

wks.col5.type = 4;

wks.col7.type = 4;

[ —— Analisar a Curva TG e DTG e determinar Xi e Xf

Xi=670.0; //ponto inicial do evento que se deseja fazer o estudo cinético, Temperatura
em K do inicio do evento de perda de massa

Xf=820.0; //ponto final do evento que se deseja fazer o estudo cinético, Temperatura
em K do final do evento de perda de massa

/I Esse pontos serdo os mesmo para as curvas TG’s de diferentes taxas (valores de
beta)

e ----Comando para interpolar betal=5
wks.col9.lname$ =Interpolated X1;
wks.col10.lname$ =Interpolated Y1;

interplxy 1y:=Col(2) method:=0 npts:=200 xmin:=Xi xmax:=Xf
oy:=[Book1]Sheet1!(col(9),Col(10));
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ffmm e Calculo da conversao betal=5

col(11)=((Col("Interpolated  Y1")[1]-Col("Interpolated  Y1"))/(Col("Interpolated
Y1")[1]-Col("Interpolated Y1")[200]))*100;

wks.coll1.type = 4;
col(12)=1000/Col("Interpolated X1");

wks.col12.type = 1;

[[-==mmmmmm e ----Comando para interpolar beta2=10
wks.col13.Iname$ =Interpolated X2;
wks.col14.Iname$ =Interpolated Y2;

interp1xy iy:=Col(4) method:=0 npts:=200 xmin:=Xi xmax:=Xf
oy:=[Book1]Sheet1!(col(13),Col(14));

/[ —— Calculo da conversdo beta2=10

col(15)= ((Col("Interpolated Y2")[1]-Col("Interpolated Y2"))/(Col("Interpolated
Y2")[1]-Col("Interpolated Y2")[200]))*100;

wks.coll5.type = 4;

col(16)=1000/Col("Interpolated X2");

wks.coll6.type = 1;
e e

=== m e ----Comando para interpolar beta3=15

wks.coll7.Iname$ =Interpolated X3;
wks.col18.Iname$ =Interpolated Y3;

interp1xy iy:=Col(6) method:=0 npts:=200 xmin:=Xi xmax:=Xf
oy:=[Book1]Sheet1!(col(17),Col(18));
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ffmm e Calculo da conversao beta3=15

col(19)= ((Col("Interpolated Y3")[1]-Col("Interpolated Y3"))/(Col("Interpolated
Y3")[1]-Col("Interpolated Y3")[200]))*100;

wks.col19.type = 4;

c0l(20)=1000/Col("Interpolated X3");

wks.col20.type = 1;

L~ m e

[[-==mmmmm oo ----Comando para interpolar beta4=20
wks.col21.Iname$ =Interpolated X4,
wks.col22.lname$ =Interpolated Y4;

interp1xy iy:=Col(8) method:=0 npts:=200 xmin:=Xi xmax:=Xf
oy:=[Book1]Sheet1!(col(21),Col(22));

ffmm e Calculo da conversao betad=20

col(23)= ((Col("Interpolated Y4")[1]-Col("Interpolated Y4"))/(Col("Interpolated
Y4")[1]-Col("Interpolated Y4")[200]))*100;

wks.col23.type = 4;
co0l(24)=1000/Col("Interpolated X4");

wks.col24.type = 1;

——

R Interpolacdo para a faixa de X=5 a 95% (19 pontos)--------
Xci=5.0; //ponto inicial da conversao
Xcf=95.0; //ponto final da conversao

= e e e e e e Para betal=5

wks.col25.Iname$ =Conversao X1;

wks.col26.Iname$ =1000/T Y1;
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interplxy iy:=Col(12) method:=0 npts:=19 xmin:=Xcixmax:=Xcf
oy:=[Book1]Sheet1!(col(25),Col(26));

S — Para beta2=10

wks.col27.Iname$ =Conversao X2;
wks.col28.Iname$ =1000/T Y2;

interplxy iy:=Col(16) method:=0 npts:=19 xmin:=Xcixmax:=Xcf
oy:=[Book1]Sheet1!(col(27),Col(28));

R Para beta3=15

wks.col29.Iname$ =Conversao X3;
wks.col30.Iname$ =1000/T Y3;

interplxy 1y:=Col(20) method:=0 npts:=19 xmin:=Xcixmax:=Xcf
oy:=[Book1]Sheet1!(co0l(29),Col(30));

S — Para beta4=20

wks.col31.Iname$ =Conversao X4;
wks.col32.Iname$ =1000/T Y4;

interplxy iy:=Col(24) method:=0 npts:=19 xmin:=Xcixmax:=Xcf
oy:=[Book1]Sheet1!(col(31),Col(32));

O ----Plotando as curvas de Conversao (%) vs T
em (K)

wks.coll1.type = 1;
wks.coll1.lname$ = Betal = $(betal) (K/min);
wks.coll5.type = 1;
wks.col15.lname$ = Beta2 = $(beta2) (K/min);
wks.col19.type = 1;
wks.col19.lname$ = Beta3 = $(beta3) (K/min);

wks.col23.type = 1;
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wks.col23.Iname$ = Beta4 = $(betad) (K/min);
plotxy ((9,11), (13,15),(17,19),(21,23)) plot:=200 o:=[Graph1]1!;
set %C -w 1500;

layer.y.from=-5;

layer.y.to=105;

layer.y.inc=20;

layer.y.majorTicks=0;

layer.y.minorTicks=3;

xb.text$=Temperatura (K);
yl.text$=Conversao(%);

layer.x.opposite =1;

layer.y.opposite =1;

window -a Bookl;

wks.coll1.type = 4;

wks.coll5.type = 4;

wks.col19.type = 4;

wks.col23.type = 4;

newbooksheet:=3;

wks.ncols = 4;

== mmm e Preencher uma coluna a partir de outra pulando uma -------
1a=1;

1b=0;

for(ii =1 ;ii< 39 ; ii+=2)

{

copydatairng:=[Book1]Sheet1!col(26)[ia] orng:=[Book2]Sheet1!col(1)[ii];

ib=ii+1;



col(1)[ib]=(LOG(betal/((1000/col(1)[ii])*(1000/col(1)[ii]))));

1a=ia+1;

};

1a=1;

1b=0;

for(ii=1;1ii< 39 ;ii+=2)

{

copydatairng:=[Book1]Sheet1!col(28)[ia] orng:=[Book2]Sheet1!col(2)[ii];
ib=ii+1;

col(2)[ib]=(LOG(beta2/((1000/col(2)[ii])*(1000/col(2)[ii]))));

1a=ia+1;

b

1a=1;

1b=0;

for(ii=1;1i< 39 ;ii+=2)

{

copydatairng:=[Book1]Sheet1!col(30)[ia] orng:=[Book2]Sheet1!col(3)[ii];
ib=ii+1;

col(3)[ib]=(LOG(beta3/((1000/col(3)[ii])*(1000/col(3)[ii]))));

1a=ia+1;

};

1a=1;

1b=0;

for(ii=1;1ii< 39 ;ii+=2)

{

copydatairng:=[Book1]Sheet1!col(32)[ia] orng:=[Book2]Sheet1!col(4)[ii];
ib=ii+1;

col(4)[ib]=(LOG(betad/((1000/col(4)[ii])*(1000/col(4)[ii]))));

1a=ia+1;
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R Transposi¢ao de uma worksheet-----------------------

wtranspose;

S —

de Z1 a Z38 —--------mmmmmmm e -

for(ii =1 ; ii <= wks.ncols ; ii+=2)
{
ia=ii+1;
wks.col$(ii).name$ =Z$(i);
wks.col$(ia).name$ =Z$(1a);
wks.col$(ii).type = 4;
b

-mmmmmm e Plotar os dados de Xavs 1000/T ------------mmnmmmmmmmmmm e

plotxy
((1,2),(3,4),(5,6),(7,8),(9,10),(11,12),(13,14),(15,16),(17,18),(19,20),(21,22),(23,24),(25,26) (
27,28),(29,30),(31,32),(33,34),(35,36),(37,38)) plot:=201 o:=[Graph2]1!;

/Nayer.y.from=0;
layer.x.opposite =1;
layer.y.opposite =1;
layer.x.majorTicks=6;
layer.y.minorTicks=1;
yl.text$=Log[Beta/T?];
xb.text$=1000/T(K);
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mmmmmmm e Realiza a regressao linear os dados de Xavs 1000/T ----------

window -a Book?2;
page.active = 2;
wks.ncols = 38;
page.active = 1;
iib=0;
1ic=0;
for(ii =1 ; ii <= wks.ncols; ii+=2)
{
iib=ii+1;

fitLRiy:=(col($(ii)),col($(iib)))
oy:=([Book2]Sheet2!col($(ii)),[Book2]Sheet2!col($(iib)));

lic=iic+1;

page.active = 3;
col(1)[iic]=fitLR.b;
col(2)[iic]=fitLR .berr;
col(3)[iic]=fitLR.a;
col(4)[iic]=fitLR.aerr;
col(5)[iic]=fitLR.r;
col(6)[iic]=5%*iic;
col(7)[iic]=-In(10)*8.314*fitLR.b;
col(8)[iic]=In(10)*8.314*fitLR.berr;

page.active = 1;

};

[[mmmmmmmmmmm e Plota as linhas do ajuste sobre os pontos
experimentais-----------

page.active = 2;
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11d=0;

for(ii =1 ; ii <= wks.ncols ; ii+=2)
{

ia=ii+1;

iid=iid+1;

wks.col$(ii).name$ =L$(ii);
wks.col$(ii).Iname$ =FitLR X$(iid);
wks.col$(ia).name$ =L$(ia);
wks.col$(ia).Iname$ =FitLR Y$(iid);
wks.col$(ii).type = 4;

b

plotxy
((1,2),(3,4),(5,6),(7,8),(9,10),(11,12),(13,14),(15,16),(17,18),(19,20),(21,22),(23,24),(25,26) (
27,28),(29,30),(31,32),(33,34),(35,36),(37,38)) plot:=200 o:=[Graph2]1!;

set %C -w 1000;

e Renomea as colunas [Book2]Sheet3 e calcula
Ea e o Erro de Ea-----—-—-——---ommmmmm -

page.active = 3;

for(ii = 1;ii <=19; ii+=1)

{

col(9)[ii]=mean(col(7));

col(10)[ii]=0;

b5

wcolwidthirng:=[Book2]Sheet3!Col(1) width:=12;
wcolwidthirng:=[Book2]Sheet3!Col(2) width:=12;
wcolwidthirng:=[Book2]Sheet3!Col(3) width:=12;
wcolwidthirng:=[Book2]Sheet3!Col(4) width:=12;
wcolwidthirng:=[Book2]Sheet3!Col(5) width:=12;
wcolwidthirng:=[Book2]Sheet3!Col(6) width:=16;
wcolwidthirng:=[Book2]Sheet3!Col(7) width:=24;



wcolwidthirng:=[Book2]Sheet3!Col(8) width:=12;
wcolwidthirng:=[Book2]Sheet3!Col(9) width:=12;
wcolwidthirng:=[Book2]Sheet3!Col(10) width:=16;
wks.coll.name$ =InclinB;

wks.coll.lname$ =Inclinacao B;

wks.coll.type = 1;

wks.col2.name$ =ErroB;

wks.col2.lname$ =Erro de B;

wks.col3.name$ =IntercA;

wks.col3.Iname$ =Intercepto A;

wks.cold.name$ =ErroA;

wks.col4.Iname$ =Erro de A;

wks.col5.name$ =CoefR;

wks.col5.lname$ =Coeficiente R;

wks.col6.type = 4;

wks.col6.name$ =ConvX;

wks.col6.lname$ =Conversao (%);
wks.col7.name$ =Ea;

wks.col7.lname$ =Energia de Ativacao (kJ/mol);
wks.col8.type = 3;

wks.col8.name$ =ErroEa;

wks.col8.Iname$ =Erro de Ea;

wks.col9.name$ =EaMed;

wks.col9.lname$ =Ea Medio;

wks.col10.name$ =EaErro;

wks.col10.lname$ =Ea+Erro;

int ii=1;

int np=20;
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string num$="A";

string erro$="B";

string res$="C";
For(ii=1;ii<np;ii++)

{

num$=$(col(7)[iil,.2);
erro$=3$(col(8)[ii],.2);
res$=num$ + "+" + erro$;
col(10)[ii]$=res$;

b

=== m e Plota a Curvas de EavsXa----------------=---cccmeeev

plotxy ((6,7,8),(6,9)) plot:=202 o:=[Graph3]1!;
set %C -w 1000;

layer.x.opposite =1;

layer.y.opposite =1;

layer.y.from=0;

/l layer.y.to=250;

layer.y.inc=50;

layer.y.majorTicks=0;
layer.y.minorTicks=4;

layer.x.from=0;

layer.x.to=100;

layer.x.majorTicks=6;
layer.y.minorTicks=1;
yl.text$=Energia de Ativacdo (kJ/mol);
xb.text$=Conversio (%);

—

window -a Book2;

page.active = 2;



11d=0;

for(ii =1 ; ii <= wks.ncols ; ii+=2)
{

ia=ii+1;

iid=iid+1;

wks.col$(ii).name$ =L$(ii);
wks.col$(ii).Iname$ =FitLR X$(iid);
wks.col$(ia).name$ =L$(ia);
wks.col$(ia).Iname$ =FitLR Y$(iid);
wks.col$(ii).type = 4;

b

window -a Graph3;

e —
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