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RESUMO

Este trabalho teve como objetivos preparar a zedlita ZSM-5 utilizando caulim
calcinado como fonte de Si e Al e reduzir o teor de direcionador de estrutura
(TPABr). Alem disso, impregnar Co e 0 promotor Ru na zedlita ZSM-5 com teor de
25% de TPABr e avaliar na sintese de Fischer-Tropsch (FT). As amostras foram
caracterizadas por DRX, EDX, MEV, Adsorcdo Fisica de Ny, RTP e FTIR. A sintese
de FT foi conduzida a 220 °C, pressdo de 20 bar utilizando uma razao molar H,/CC
= 2 em reator de leito fixo durante um tempo de reacao de 135 horas. A andlise de
DRX revelou que a sintese hidrotérmica a 170 °C por 48 horas com caulim calcinado
foi suficiente para se obter uma zedlita ZSM-5CC de elevada cristalinidade
considerando os teores de 100, 75, 50 e 25% de TPABr. Na amostra sem TPABTr foi
observado apenas espectro caracteristico de material amorfo. Apds os processos de
impregnacgéo e calcinagdo do Co no suporte zeolitico com teores de 15 e 20% foi
possivel observar a espécie dxido de cobalto {Co304) na estrutura do suporte, porém
a presenca do oOxido de ruténio nos catalisadores 20%Co/0,5%RuWZSM-5 e
20%Co/0,5%Ru/ZSM-5CC nao foi observada, fato este atribuido ao pequenc
percentual impregnado deste metal. A adsorgao fisica de N; revelou para os
catalisadores 20%C0o/ZSM-5 e 20%Co/0,5%Ru/ZSM-5 uma diminuigdo nas areas
superficiais especificas quando comparadas com a zedlita ZSM-5. Para o catalisador
20%Co/ZSM-6CC tambem foi observado um decréscimo deste pardmetro em
relagdo a amostra adotada como suporte ZSM-5CC/25%TPABr. De acordo com a
performance dos catalisadores na sintese de FT concluiu-se que o catalisador
20%C0/0,5%Ru/ZSM-5 apresentou valores de conversio a CO superior ao
catalisador 20%Co/ZSM-5, porém apresentaram comportamentos similares, ou seja,
elevada seletividade a hidrocarbonetos liquidos Cs* e baixa seletividade para C,-Cy
e CO,. A baixa producao de metano também foi considerada significativa do ponto
de vista benéfico para as condi¢des da sintese de FT e em reator de leito fixo. Com
relagdo ao catalisador 20%C0o/ZSM-5CC, este apresentou valores de conversao a
CO muito baixos, porém uma boa estabilidade e alta seletividade a Cs".

Palavras-Chave: Zedlita ZSM-5, caulim calcinado, TPABr, Co, Ru, Fischer-Tropsch



ABSTRACT

This work had as objectives to prepare the ZSM-5 zeolite using calcined kaolin as a
source of Si and Al and reduce the of template content (TPABr). Furthermore,
impregnating Co and Ru promoter in the ZSM-5 zeolite content of 25% TPABr and
evaluation in the Fischer-Tropsch (FT) synthesis. The samples were characterized by
XRD, EDX, SEM, Physical Adsorption of Nz, FTIR and RTP. The FT synthesis was
conducted at 220 °C, pressure of 20 bar using a molar ratio of H,/CO = 2 in the fixed
bed reactor during a reaction time of 135 hours. The XRD analysis showed that the
hydrothermal synthesis at 170 °C for 48 hours with calcined kaolin was sufficient to
obtain a ZSM-5CC zeolite of high crystallinity considering content of 100, 75, 50 and
25% TPABr. In the sample without TPABr were observed only characteristic
spectrum of amorphous material. After the impregnation and calcination process of
the zeolite support with Co content of 15 to 20% was observed cobalt oxide species
(Co304) in the support structure, but the presence of ruthenium oxide in the catalysts
20%Co/0.5%Ru/ZSM-5 and 20%Co/0.5%RU/ZSM-5CC was not observed, and this
was attributed fo the small percentage of impregnated metal. The physical adsorption
of N; revealed for the catalysts 20%Co/ZSM-5 and 20%Co0/0.5%Ru/ZSM-5 a
decrease in specific surface area compared to the ZSM-5 zeolite. VWhen the catalyst
20%Co/ZSM-5CC was also observed a decrease in this parameter from the sample
adopted as a support ZSM-5CC/25%TPABr. According to the performance of
catalysts in the FT synthesis was concluded that the catalyst 20%Co0/0.5%Ru/ZSM-5
showed the CO conversion values higher than 20%Co/ZSM-5 catalyst, but showed
similar behavior, i.e, high selectivity to Cs' liquid hydrocarbons and low selectivity for
CO; and C,-C;. The low methane production has also been considered to be
significant in terms beneficial to the conditions of FT synthesis and in fixed bed
reactor. With respect to the catalyst 20%Co/ZSM-5CC, this conversion values
presented to CO very low, but a good stability and high selectivity to Cs".

Keywords: ZSM-5 Zeolite, calcined kaolin, TPABr, Co, Ru, Fischer-Tropsch.
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1. INTRODUGAO

Desde a Revolugdo Industrial, o crescimento da sociedade esta diretamente
relacionado & transformacado de energia e a producdo de combustiveis,
principaimente a partir do petrélec. No entanto, segundo especialistas a producéo
global de petrdleo deve atingir seu pico em 2020, e no decorrer deste periodo
metade das reservas recuperaveis de petrblec tera sido processada. Assim, quando
a producdo global atingir seu auge, praticamente todas as reservas inexploradas
estardo no Oriente Médio. Além disso, uma crise na produgdo de petrdleo poderia
impulsionar a sociedade a recorrer a combustiveis ainda mais poluentes como, por
exemplo, o carvdo mineral, o que representaria sérias consequéncias ao meio
ambiente.

O gas natural surge como uma alternativa para o suprimento de energia e
grande parte dele produzido mundialmente esta associada ao petréleo. E um
combustivel féssil, que abrange desde o metano (cerca de 98%) até hidrocarbonetos
de maior peso molecular (C; a Cg). Seu uso € altamente relevante do ponto de vista
econdmico e ambiental, pois &€ um combustivel mais barato e menos poluidor
quando comparado a outros derivados de fontes de energia nado-renovaveis.

As principais utilizacGes do gas natural estdo relacionadas a produgéo de
metanol e a fixacdo de nitrogénio do ar na produgdo de fertilizantes, matéria prima
para a industria petroguimica, visando a produgdo de eteno, principalmente o
propeno, producéo de hidrogénio, cujo produto € cada vez mais importante na
inddstria de refino de petrdleo. Outra aplicacdo do gas natural que vem assumindo
uma crescente importancia no munde inteiro € a geracao de energia eléfrica em
grandes usinas proximas aos maiores centros de consumo. Esta alternativa
complementa os sistemas ja existentes (hidrelétricas ou usinas nucleares), com
riscos de transporte bem menores (“apagbes’) ou riscos ambientais compativeis com

a sua localizacao junto as metropoles.
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Dentre uma gama de vantagens que o gas natural apresenta, a combustdo
deste se destaca por ser mais limpa, uma vez que, apresenta o minimo de
contaminantes eliminados no tratamento inicial em comparacdo com 0s demais
combustiveis usados. A combustdo completa do gas natural produz apenas agua e
diéxido de carbono, contribuindo de forma significativa para a methoria da qualidade
do ambiente, especialmente nas regides onde ocotre grande concentracdo humana
e, consequentemente, de alta densidade de uso energético. Apesar de eliminar CO»
(como todos os combustiveis fdsseis), emitem em quantidades insignificantes
particulados e oxidos de enxofre, dispensando tratamentos posteriores dos gases de
combustao.

Desta forma, conciliar o avanco tecnolégico ao desenvolvimento sustentavel,
em particular beneficiando a industria petrolifera com o aproveitamento das reservas
remotas & sem duvida um ponto crucial do ponto vista econémico e ambiental. E
neste contexto que a tecnologia de producac de combustiveis liquidos a partir do
gas natural (tecnologia GTL ~ gas-tfo-fiquids) através da sintese de Fischer-Tropsch
(FT) pode ser considerada como o refino do futuro, pois permite obter combustiveis
para motores a diese!l e olefinas de alta qualidade, bases para lubrificantes,
desprovidos de metais pesados e compostos nitrogenados presentes no petréleo.

Com base neste contexto, constata-se que o cendrio atual deve
incessantemente empenhar-se na busca de projetos para a construcéo de plantas
GTL, aperfeicoar esta tecnologia ja existente e bem estabelecida, como também
desenvolver novas tecnologias visando otimizar as etapas. Assim, ©
aperfeicoamento de equipamentos mais modernos, recuperacdo de energia e
desenvolvimento de catalisadores iém sido o foco principal das empresas que
utilizam a tecnologia GTL.

Q cobalto suportado é o catalisador mais empregado na sintese de FT devido
a sua elevada atividade e longevidade, seletividade a hidrocarbonetos pesados, e
baixa atividade de deslocamento de agua (reacdo de shiff), baixa producdo de
compostos oxigenados, alta estabilidade sob condicbes de operacdoc € pouca
tendéncia para formar carbetos. Esta atividade dependente, principaimente da
densidade do cobalto metédlico na superficie, cuja caracteristica esta relacionada
com a dispersdo e redutibilidade. Outro parametro importante relacionado a este
catalisador € que a estrutura é controlada pelas propriedades quimica e textural,
método de obtencao e interacao do metal com o suporte. A
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Com o objetivo de prolongar a vida Util dos catalisadores suportados a adi¢cdo
de promotores pode resultar em mudancas significativas de atividade efou
seletividade. Podem ocorrer interagcbes promotor/suporte e promotorffase ativa
resultando em alteragbes na area especifica bem como na interagio metal/suporte e
na seletividade. Essas possiveis interacdes podem inibir reacfes indesejaveis e
suprimir a deposicdo sucessiva de carbono na superficie do catalisador,
aumentando o tempo de vida util do mesmo e, consequentemente evitando a sua
desativacdo. O uso de metais nobres como o ruténio (Ru), por exemplo, utilizado
como promotor para catalisadores a base de cobalto favorece a dispersdo e eleva a
seletividade a hidrocarbonetos Cs™.

Um dos fatores fundamentais para um catalisador apresentiar um bom
desempenho na sintese de FT € o tamanho do poro. A zedlita ZSM-5 é um
importante catalisador comercial, que tem sido estudado e utilizado amplamente na
area industrial e se apresenta como um interessante suporte para composi¢bes
cataliticas devido a algumas caracteristicas peculiares, tais como. uma estrutura
porosa que fornece a seletividade de forma, elevada area superficial especifica (até
1200 m*/g) e acidez intrinseca que promove a isomerizacao, resisténcia ao coque e
estabilidade sob condigcbes da sintese de FT. Entretanto, 0o uso de direcionadores
organicos onera bastante o custo na preparagéo deste material.

A utilizacdo de zedlitas naturais ou produzidas a partir de outras fontes de Si
efou Al, com o minimo ou na auséncia de direcionador organico se apresenta como
uma tecnologia limpa de facil aplicacéoe e com grande relevancia no que diz respeito
as questfes econdmicas e ambientais. Dentre as varias fontes podemos citar o
caulim. Com o aumento na aplicacio industrial das zeélitas, os métodos econdmicos
de producdo tém sido estudados com mais detalhe. Uma das principais vias para
preparacdo de catalisadores de FCC é sintetizar a zedlita diretamente sobre a
superficie do caulim. Isso & chamado de sintese "in situ", porque o caulim ndo sé é
utilizado como matéria-prima, mas também atua com o suporte do catalisador FCC.

A preparacdo de zedlita ZSM-5 com o minimo ou na auséncia de
direcionadores organicos ¢ uma area recente e de aito impacto tecnoldgico. Isso
porque os direcionadores organicos sdo responsaveis pelo encarecimento dos
produtos finais além de serem eliminados via calcinagdo o que gera graves

problemas ao meio ambiente. Adicionalmente, a preparagao de zedlitas na auséncia
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de direcionadores e utilizando outras fontes de Si efou Al, permite um compromisso
entre o baixo custo e 6 meio ambiente (consideracbes econdmicas € ambientais).

1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo Geral

Este trabalho visa utilizar o caulim como fonte de silicio e aluminio com o
objetivo de reduzir os custos de obtencdo da zedlita ZSM-5 e avaliar o teor de
direcionador organico {brometo de tetrapropilaménio — TPABr) sobre a cristalinidade
desta zedlita. Além disso, preparar catalisadores {Co/ZSM-5 e Co/Ru/ZSM-5) via
impregnacac umida visando aplicacfo na sintese de Fischer-Tropsch.

1.1.20bjetivos Especificos

v Caracterizar o caulim antes e depois da ativacao térmica através das técnicas de
Difracdo de Raios X (DRX); Espectroscopia de Raios X por Energia Dispersiva
(EDX), Microscopia Eletronica de Varredura (MEV); Adsorgdo Fisica de Nitrogénio e
Espectroscopia na Regido do Infravermeiho com Transformada de Fourier (FTIR).

v Obter a zedlita ZSM-5 utilizando o caulim calcinado como fonie de silicio e
aluminio e avaliar o teor de 100, 75, 50, 25 e 0% de TPABr sobre a cristalinidade

desta zedlita.

v' Caracterizar as zedlitas ZSM-5 sintetizadas através das técnicas de Difracdo de
Raios X (DRX); Espectroscopia de Raios X por Energia Dispersiva (EDX),
Microscopia Eletrdnica de Varredura (MEV), Adsorcio Fisica de Nitrogénio e
Espectroscopia na Regiaoc do Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR).

v' Preparar catalisadores Co/ZSM-5 e Co/Ru/ZSM-5 via impregnacéo umida.
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v Caracterizar os catalisadores através das técnicas de Difracio de Raios X (DRX):
Espectroscopia de Raios X por Energia Dispersiva (EDX); Adsorgdo Fisica de
Nitrogénio, Microscopia Eletronica de Varredura/Espectroscopia de Raios X por
Energia dispersiva (MEV/EDS); Espectroscopia na Regido de Infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR) @ Redugao a Temperatura Programada {(RTP).

v Avaliar a atividade catalitica e seletividade dos catalisadores na sintese de
Fischer-Tropsch (FT).
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2. REVISAQ DA LITERATURA

2.1 Fundamentos da Tecnologia GTL

GTL (gas-to-fiquids) € uma tecnologia, amplamente usada nas refinarias de
petréleo, que permite a conversdo quimica de gases em liquidos. Essa tecnologia,
denominada gas de sintese (syngas — Hx + CO) pela sintese de Fischer-Tropsch
(FT), vem sendo promovido pela disponibilidade do gas natural, principalmente
daqueles provenientes de regibes remotas. A reacao de Fischer-Tropsch (FT)
oferece a possibilidade da manufatura e do transporte de combustiveis mais limpos
dessas grandes e distintas fontes (FONT FREIDE et al,, 2003).

A sintese de FT é a etapa chave do processo. O gas de sintese (H, + CO)
obtido na primeira etapa € convertidc em uma mistura de hidrocarbonetos
parafinicos e olefinicos de cadeias longas, numa vasta gama de massas
moleculares alcancando até mesmo aqueles com alto ponto de fusao, na superficie
de um catalisador metalico, onde os mais comumente utilizados s&o os de ferro (Fe)
ou cobatto (Co) (HAMELINCK et al., 2003; VESSIA, 2005). Posteriormente passardo
por uma etapa final de tratamento, obtendo os produtos de interesse, além de agua
(DALAI e DAVIS, 2008). Os produtos da sintese de FT s&o livres de enxofre e
compostos nitrogenados, contendo quantidades ndo negligenciaveis de compostos
oxigenados. A natureza desses compostos & determinada pelo tipo do catalisador e
pelas condi¢gbes da reacgdo. Alcodis, aldeidos e acidos carboxilicos sao produtos
primarios da reacdo que podem ser considerados como produtos parcialmente
hidrogenados resultantes da etapa de crescimento da cadeia. Cetonas e ésteres sdo
produtos secundarios formados em condicdes de operacao mais severas (CLAEYS
e STEEN, 2004). A reacio esta sujeita a limitacbes difusionais como também as
reaches secundarias que podem afetar fortemente a distribuicdo dos produtos finais
e levar a desativagao dos catalisadores (KAPTELIN et al., 2005).
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As temperaturas usualmente empregadas variam de 200 a 350 °C e as
pressbes na faixa de 10 a 45 bar. Nesta reacdo ocorre a liberacdo de grandes
quantidades de calor dado que as reacBes s&o exotérmicas. Os alcanos gerados
sdo geralmente de cadeias lineares, desde o metano até ceras, passando por
gasolina, dleo diesel e até hidrocarbonetos com até 100 atomos de carbono (SINS et
al., 2008), |

O Quadro 2.1 apresenta as plantas industriais que dominam a tecnologia GTL
(CALLARI, 2007).

S e i . Situagido
. Companhias Localizagdo Produtos | Capacidade | carga «
o (barris/dia) Atual
Combustiveis e Em
Sasol Sasolburg orodutos 150.000 Carvio .
(Africa do Sul) N Operacao
especiais
Mossel Bay Combustiveis e 99 500 Gas Em
Petro SA (Mossgas) | (Africa do Sub) produtos ' Natural | operacéo
especiais
shei Bintulu Combustiveis e 12500 Géas Em
e .
(Malasia) produtos Natural | operacéo
especiais
Ras Laffan Gas Em
Sasol e Qatar Combustiveis 34.000 )
Petralium (Oryx) (Qatar) Natural | operacdo

Quadro 2.1 Unidades industriais de Fischer-Tropsch
Fonte: Adaptado de Callari, 2007

As plantas de geracéo de gas de sintese correspondem a cerca de 50 a 60%
do custo total de producdo das unidades de conversdo de gas natural em
hidrocarbonetos liquidos, o que explica o grande esforco por parte das empresas
nesta etapa do processo, com o objetivo de otimizar e reduzir os custos (ROSTRUP-
NIELSEN, 2002).
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Os produtos derivados da tecnoiogia GTL apresentam duas relevantes
vantagens econftmicas. A primeira diz respeito ao custo de transporte gque & menor
do que o gas natural que tem poder calorifico cerca de 1000 vezes menor ao do
petrdleo, ¢ qual necessita de condigbes especificas (gasodutos ou navios gue
transportem metano) para sua exploragéo elevando de uma forma geral os custos. A
segunda vantagem esta relacionada aos produtos obtidos nas unidades GTL, os
quais produzidos a partir de um combustivel limpo, o gas natural, naoc causam
impactos significativamente elevados ao meio ambiente (SILVA, 2004). _

Os processos de conversdo de gas natural em produtos liquidos podem ser
divididos em dois tipos: processos de conversdo direta e processos de conversao
indireta.

Qs processos de conversao direta ulilizam catalisadores e rotas de sintese
especificas para fransformar gquimicamente as moléculas de metano, o principal
constituinte do gas natural, em substdncias mais complexas e de maior peso
molecular. Os produios liquidos que podem ser obtidos incluem os alcobis
{principalmente o metanol), as olefinas e os aromaticos (benzeno, tolueno e
naftalenc). Entretanto, a alta estabilidade da mciécu_la de metano traz uma série de
problemas técnicos para viabilizar as reagbes quimicas envolvidas. Assim, 0s
esforgos de pesquisa e desenvolvimento dos processos de conversao direta estao
focados na melhoria dos catalisadores, na elucidacao dos mecanismos de reagac e
no desenvolvimento de novos equipamentos (ALMEIDA et al., 2002 ).

Ao contrario dos processos de conversdo direta, a rota indireta €
tecnicamente mais facil. Os processos envolvidos estdo mais bem estudados e ja
existem diversas plantas piloto e comerciais em :operagéo. Esses proceSsos se

caracterizam por trés etapas basicas:

i) Geracéo do gas de sintese (mistura de CO e Hy)

Os processos utilizados para a conversao do gas natural em gas de sintese
sao: reforma catalitica do metano com vapor de agua; oxidagao parcial do metano
com oxigénio; reforma autotérmica; reforma combinada ou em dois estagios (reforma

a vapor + reforma autotérmica) e reforma catalitica do metano com diéxido de
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carbono (reforma a sebo). Sendo a reforma a vapor e a oxidagéo parcial as duas
principais rotas empregadas na indlstria, e podem termodinamicamente ser
representadas pelas reagbes 2.1 e 2.2, respectivamente (FAITH et al., 2000,
WILHELM et al., 2001; ROSTRUP-NIELSON, 2002; ARMOR, 2005):

CH,; + HO — CO + 3H; AHags = 206 KJ.gmol™ 2.1

CHs + % O, — CO + 2H, AHags = - 36 KJ.gmol”’ 2.2

A formacao da mistura pela reforma catalitica do metano com vapor de agua
e a tecnologia mais empregada. Uma vantagem desse processo € o fato de nao
necessitar de uma planta para fornecer oxigénic. Porém, apresenta algumas
desvantagens, dentre as quais a composigao da corrente de produto com razio
Ho/CO > 4 que & muito acima da raz&o otima necessaria para a sintese de FT,
menores converstes devido ao limite de temperatura de operagao inferior aos
demais processos e o alto custo dos reformadores a vapor, Iimitandb a sua
aplicagéo a plantas com maior capacidade (VOSLOO, 2001).

A oxidacdo parcial do metano com oxigénio fornece uma razao H/CO mais
proxima da razdo 6tima. Porém, devido a auséncia de catalisador, o reformador
opera a temperaturas mais elevadas favorecendo a formagdo de fuligem que se
deposita na superficie dos reatores com perdas de produtividade e outros gases, os
quais necessitam de um fratamento posterior de limpeza e o alto consumo de
oxigénio. Os custos do processo também sao maiores devido ao alto consumo de
oxigénio. Além disso, o metano n&o convertido ou formado como subproduto da
reacdo de FT precisa de uma etapa adicional para remog&o do CO; para reciclar a
corrente gasosa para a etapa de geragdo, elevando o0s custos do processo
(VOSLOO, 2001; SILVA, 2004).
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i) Conversao do gas de sintese.

A conversao do gas de sintese em hidrocarbonetos se baseia na sintese de
Fischer-Tropsch. Existem duas op¢des bem definidas: o processo a baixas
temperaturas e a elevadas temperaturas. O primeiro destina-se a producao de ceras
onde posteriormente s&o convertidas em nafta ou dleo diesel pela etapa de
hidroprocessamento. O segundo é utilizado na produgédo de gasolina e de alfa-
olefinas. Nesta etapa do processoc as reacées 2.3 e 2.4 sao validas:

Olefinas:

2nH; + NCO —» CpHap + NH,0 AHags = - 167 kJ.gmol CO™ 2.3
Parafinas:

(2n+1)Hz + nCO — CoHanez + nH20 AHs96 = - 167 kJ.gmol CO™ 2.4

Estas reacbes sdo altamente exotérmicas, com isso a remogdo de calor do
reator torna-se um ponto critico do processo (DALAL e DAVIS, 2008).

Reagdes secundarias incluem a produgdo de metano (reagdo 2.5), de
carbono solido pela reacdo de Boudouard (reagao 2.6), além da produgdo de alcodis
(reacdo 2.7).

Metanagéao:

3Hz + CO — CHy + HO AHags = - 206 kd.gmol™ 25
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Reacéo de Boudouard ou reacéo de desproporcionamento:

2CO —» C+CO» AHag5 = -172 kJ.gmo!™ - 26

Produgao de alcodis:

nCO + 2nHy — CoHant OH + (n-1)H20 2.7

O etanol & o principal &lcool, para ele a termoquimica & valida na reagio 2.8.

2C0O + 4H; —»C3Hs0H + HO AHgg = - 298 kJ.gmol™ 2.8

Além destas reagées, ha ainda a reacao de deslocamento d’agua ou reagao
de shiff, também denominada reacdo WGS (water gas shiff)y como mostrada na
reagdo 2.9.

H O+ CO > Hy + COy AHogg = - 41 kJ.gl’T\Ol'1 2.9

Por possibilitar alteragdo na razdo H,/CO, um pardmetro muito importante no
processo, esta reacdo é particularmente importante. A reagdo WGS é de grande
inferesse para a conversao da mistura formada a partir do carvéo, o gqual produz
uma mistura muito rica em mondxide de carbono, com razdo molar
aproximadamente 0,7. O reciclo de uma vazdo adequada da corrente gasosa
efluente permite elevar o valor da razao Hx/CO da mistura de alimentagdo a um valor
mais apropriado para a sintese de FT.
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iii) Hidroprocessamenio

O hidroprocessamento é responsavel pela agregacao mais nobre de todo o
processo. E a terceira etapa de conversdo a qual é utilizada para o tratamento de
cera produzida no processo FT a baixas temperaturas. A cera & composta
basicaménte de parafinas lineares e pequenas quantidades de olefinas e
oxigenados. A hidrogenagéo das olefinas e dos compostos oxigenados, alem do
hidrocragueamento da cera, pode ser realizada em condi¢cdes nao muito severas,
com a producado de nafta e dleo diesel (SANTANA, 2006}

Apesar destas trés etapas ja estarem bem definidas, individualmente
ofimizadas, e comercialmente aprovadas, o uso combinado nao é largamente
aplicado, o que torna um grande desafio obter metedalogias que combinem estas
trés etapas de forma que os cusios se tornem economicamente viaveis. Um dos
principais desafios técnicos a ser alcangado € a geragao de gas de sintese em uma
razdo Hy/CO igual a 2. Esta relagao ideal permite otimizar o processo de conversao
através da sintese de FT. Qutro desafi¢ esta relacionado & escolha do catalisador.
Dentre outros requerimentos ele deve ser eficiente, possuir estabilidade durante um
longo periodo de tempo, ser resistente a depoésitos de carbono e a temperatura. A
escolha adequada do catalisador terd conseqéncias diretas nos custos do processo
de produgao. Portanto, a utilizagdo de sistemas cataliticos mais eficientes efou a
otimizacao do desempenho dos mesmos em processos tradicionais passam a ser de
fundamental importancia (SCHMAL, 2009).

2.2 Mecanismos da Sintese de Fischer-Tropsch

O mecanismo de reagdo consiste numa polimerizagdo que leva a uma
distribuicdo de produtos com diferentes pesos moleculares, denominada distribuicao
Anderson-Schulz-Flory (ASF). Esta distribuicdo que pode ser descrita pela Equagéo
2.1, determina uma relagio entre o rendimento do produto € o ndmero de carbonos,
mostrando uma seletividade desde produtos gasosos (hidrocarbonetos leves),

produtos Hquidos (hidrocarbonetos de peso intermediario) até ceras
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{hidrocarbonetos sélidbs). Esta seletividade & determinada pelo desempenho do
catalisador nas etapas de propagacao e terminacao da cadeia (TAVAKOLI, 2008).

log (Wn/n) = log.f(1-a)*/a] + n.loga 2.1

Onde: Wn € a fracao em peso dos produtos contendo n atomos de carbono; o
é o fator de probabilidade de crescimento de cadeia.

A sintese de FT produz alcanos e alcenos de diferentes tamanhos pelo
processo que € basicamente uma construgao de cadeias carbdnicas onde essas
cadeias podem ganhar comprimento pela adsor¢ao de outro grupo de monédxido de
carbono (CO) e hidrogénio (Hz) na forma do mero (-CHz-) ou essas cadeias podem
terminar deixando a superficie catalitica para formar assim uma parafina ou uma
olefina.

Segundo Vessia (2005}, para que haja um crescimento estequiométrico ideal
das cadeias de hidrocarbonetos sao necessarias duas moléculas de hidrogénio (Hz)
para cada molécula de monéxido de carbono (CO), cuja relagao corresponde 3 taxa
de H,/CO e pode variar de 1,7:1 e 3:1. No entanto, considerando que ©
conhecimento sobre o processo de FT ainda é limitado, a modelagem da distribuigao
das cadeias de hidrocarbonetos (produtos) também ndo € precisa. Através do
mecanismo & possivel compreender como sado formados os compostos oxigenados
(alcodis, dcidos carboxilicos, cetonas e aldeidos) e ¢ porqué do predominio de
parafinas lineares.

Para otimizar a producdo de hidrocarbonetos liquidos na sintese de FT,
considerando que o mecanismo dessa reacdo é um processo de polimerizagao, é
necessaria uma mudanga na diétribuigéo de ASF, pela reducdo de formacéo de
hidrocarbonetos pesados, por restricdes geometricas provocadas pela textura de
poros dos catalisadores, evitando assim o' aumento da cadeia de carbono
considerando que © mecanismo dessa reagdo € um processo de polimerizagéo
(SAPAG e MENDIOROZ, 2001).

Um modelo estatistico simples foi proposto para relacionar de forma linear o

logaritmo da massa molecular do hidrocarboneto e 0 seu numero de carbono. A
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probabilidade do crescimento, ou seja, a seletividade da cadeia € expressa pela

constante a e o rendimento dos hidrocarbonetos com n moléculas de carbono é

dado pela Equacio 2.2 e representado na Figura 2.1.

Cn=ao""(1-0) 2.2

Onde: a é a probabilidade de crescimento da cadeia; n é o comprimento dos

hidrocarbonetos e C,, € a fragao de hidrocarbonetos que possuem comprimento n.

Uma forma de representar a distribuicdo ASF é através do grafico de

probabilidade de crescimento versus fracdo molar (Figura 2.1), onde é valido

ressaltar que as cadeias carbénicas, cujo comprimento varia de Cg a Cyy, s80

contadas duas vezes em ambos 0s produtos, gasolina e dleo diesel.
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Figura 2.1: Seletividade de hidrocarbonetos {com base nos atomos de C) calculada a partir da

equacio ASF em funcio de a.
Fonte: adaptado de Vessia, 2005
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A probabilidade de crescimento da cadeia o representa a razado entre a
constante de velocidade de propagacgédo e a soma das constantes de velocidade de
propagacao e terminagaoc da cadeia. Uma cadeia com n atomos de carbono tera
uma probabilidade definida por o™, pois dependera da probabilidade de formagao
de cada hidrocarboneto ¢com cadeia menor do n, uma vez que € um processo de
crescimento gradual (HAMELINCK et al., 2003; VESSA, 2005). E possivel observar
na Figura 2.1 gue a medida gue a se aproxima da unidade, o produto obtido consiste
principalmente de graxas e a sintese de hidrocarbonetos leves & minimizada.
Grande parte das distribuigdes de produtos experimentalmente observados segue a
distribuicdo de ASF. Contudo, para que se tenha vantagem comercial deste
mecanismo de polimerizagao dois aspectos devem ser levados em consideragao: o
primeiro esta relacionado com o desenvolvimento de catalisadores que permitam
operar em elevados valores de o (a > 0,9) e em condigbes moderadas de
temperaturas. E o segundo, consiste em desenvolver catalisadores que néo
cbedecam a distribui¢do de ASF. Trabathar com aitos valores de a minimiza a
formagao de metano e, as graxas obtidas sao posteriormente hidrocraqueadas para
formar gasolina ou diesel (DRY, 1996).

Dentre 0os mecanismos encontrados na literatura, existem trés que sao citados
mais frequentemente: mecanismo do carbeno, mecanismo do hidroxicarbeno e
mecanismo de inser¢do de mondxido de carbono (CO).

2.2.1Mecanismo do Carbeno

No mecanismo do carbeno s8o formados intermediarios C4 ({carbono
superficial livre de oxigénio} e hidrogénio adsorvido apés a dissociagdo do CO e do
H. sobre as particulas metalicas suportadas. Em seguida, o carbono reage com o
hidrogénio adsorvido gerando os intermediarios CH, CH, e/ou CHj3, pois os atomos
de carbono sdo faciimente hidrogenados. Estes intermediarios formados podem
posteriormente ligar-se para formar hidrocarbonetos de cadeias mais longas. O
crescimento da cadeia ocorre através da inser¢do de uma espécie CH, em uma
espécie C H,, adsorvida na particula metalica. A terminagao da cadeia procede pela

desidrogenagdo de uma cadeia para formar uma olefina; hidrogenacdo de um
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intermediario C,Hy para formar uma parafina ou crescimento desproporcional de um
intermediario C,Hy para formar parafina ou olefina. A espécie de metileno (CH:
adsorvido) é o intermediario-chave do mecanismo (CIOBICA et al., 2002; NDLOVU
et al., 2002; TENG et al., 2007).

2.2 2Mecanismo do Hidroxicarbeno

Este mecanismo inicia-se com a formacao de intermediarios hidroxicarbenos
(CHOH), a partir da hidrogenacao parcial de CO adsorvide. Posteriormente ocorre
uma reacdo de condensag¢do de duas espécies hidroxicarbeno (CHOH) com
consecutiva eliminacdo de agua, gerando intermediarios RCHOH. O crescimento da
cadeia do hidrocarbeno ocorre a partir da adicdo de hidrogénio aos intermediarios
RCHOH adsorvidos e subsequente eliminagdo da agua (FREMET et al., 2005).

O mecanismo explica a formagdo de hidrocarbonetos (parafinicos e
olefinicos) pela eliminagdo do grupo OH, assistida pelo hidrogénio, como também a
formacao de aicodis atraves da hidrogenacao da espécie intermediaria RCHOH e de
aldeidos por dessorgao do intermediario RCHOH. A base deste mecanismo esta na
ocorréncia de uma co-alimentagio de alcoodis durante a reacéo de FT e estes alcoodis
participam do crescimento da cadeia. As espécies de hidroxicarbeno sdo o0s
intermediarios-chave (CIOBICA et al., 2002).

2.2.3Mecanismo de Insergaoc de Monoxido de Carbono

O mecanismo de inser¢do de CO foi primeiramente proposto por Picheler e
Schulz em 1970. Este mecanismo € caracteristicamente diferente dos dois
mecanismos anteriores, uma vez que, o CO permanece inalterado. Hidrocarbonetos
se ligam através da insercdo de CO nas moléculas de hidrocarbonetos
intermediarios, formando C,H,, ou seja, o crescimento da cadeia ocorre pela
insergdo de um intermediario carbonil adsorvido na ligagdo metal alquila. Para que a

reagdo de acoplamento de C-C ocorra, as espécies resultantes sdo primeiramente
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hidrogenadas a uma cadeia alquila. O oxigénio terminal (remanescente da molécula
do CO) é finalmente removido pela hidrogenacdo da superficie do intermediario
CiH,0, com consecutiva dessorgdo de agua. Modelos experimentais mostram que ©
CH; intermediario pode ser facilmente formado e posteriormente reagir para formar
hidrocarbonetos de cadeias mais longas. Neste mecanismo o grupo carborul éa
espécie intermediaria chave. (CARTER, 2001, CIOBICA et al., 2002)
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Figura 2.2: Representagéo esquemndtica dos trés mecanismos basicos da sintese de Fischer-
Tropsch: mecanisme do carbeno, hidroxicarbeno e de inser¢éo de CO.
Fonte: Silva, 2004; Kollar et al., 2010

2.3 Reatores Utilizados na Sintese de Fischer-Tropsch

Os principais desafios para o desenvolvimento de reatores comerciais de
Fischer-Tropsch sdo o alto calor de reagio (necessitando de mecanismos de
controle de temperatura) e ¢ grande numero de produtos gerados com diferentes
pressoes de vapor (OPDAL e SKREIBERG, 2008). Os principais reatores comerciais
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desenvolvidos para a sintese de FT sao: (i) reator de leito fixo (FBR = Fixed Bed
Reactor); {ii) reator em lama (SPR = Slurry Phase Reabtor); (iii) reator de leito
fluidizado (CFB = Circufanting Fluidised Bed).

No reator de leito fluidizado o catalisador encontra-se suspenso no leito,
fazendo com gue seu consumo seja menor que 0s de reatores de leito fixo. Sua
configuracdo pode ser descrita como um vaso com distribuidores de gas e tubos
trocadores de calor (OPDAL e SKREIBERG, 2006). Sao operados em altas
temperaturas e médias pressdes. Tem como principais caracteristicas, a melhor
remocac de calor e por consequente melhor controle de temperatura, menos
problemas com queda de pressao e maior facilidade de remogao e adigéo de
catalisador, podendo ser feita inclusive sem interrupgac do processo (RODRIGUES
e BOMTEMPO, 2004).

O reator de leito fixo tem sido desenvolvido em substituicao aos de leito
fluidizado. A natureza exotérmica da reagao de FT combinada com a elevada
atividade dos catalisadores de cobalto, por exemplo, proveca uma consideravel
variagao de calor. Este tipo de reator apresenta algumas vantagens em relagéo a
outros tipos de configuragbes. Simplicidade, e conseqlente baixo custo de
construgac e manutencao, pouca necessidade de equipamentos auxiliares devido a
fixacao das particuias no leitoc e larga flexibilidade de operagao. Por outro lado, as
desvantagens estdo relacionadas principalmente a transferéncia de calor. Isto
porque a taxa de liberacdo de energia ao longo do comprimento do reator nao &
uniforme e a maior parte da reagado normalmente ocorre nas proximidades da
entrada do reator, Em reagdes exotérmicas a taxa de rea¢éo pode ser relativamente
maior na entrada do reator devido a maior concentra¢do dos reagentes (SILVA,
2004).

O reator de leito em lama € a ultima tecnologia desenvolvida para 0 processo
FT. E considerada a primeira escolha para um novo processo FT usando alta
atividade dos catalisadores de cobalto. lLargamente utilizado, constituido de
elementos fluidos e solidos, onde o catalisador ndo possui uma posigao fixa, fluindo
na forma de pequenas esferas juntamente com os demais componentes reagentes.
A reagao ocorre em baixas temperaturas (200-250 °C) e baixas pressoes (20-30 bar)
e as particulas do catalisador encontram-se suspensos na lama. Neste reator o gas
de sintese guente & borbulhado na lama liguida que € constituida por produtos da

reacio (hidrocarbonetos em forma de graxa). A configuragéo deste reator favorece a
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transferéncia de calor, o controle da temperatura e a facil adicdo e remocao de
catalisador (RODRIGUES e BOMTEMPO, 2004). Este reator apresenta algumas
vantagens em relacéo aos demais, tais como: a pressao diferencial € cerca de trés
vezes menor resultando num menor custo com compressdo de gas, menor
carregamento do catalisador significa um consumoc quatro vezes menor de
catalisador por tonelada de produtos, € mais isotérmico e com isto pode operar em
temperaturas mais elevadas proporcionando maiores conversfes, permite adicionar
ou rémover catalisador sem a necessidade de interromper a reacao. Por outro lado,
a desvantagem principal do sistema a leito de lama & que qualquer envenenamento,
como o H.S, desativa o catalisador, enquanto que no reator de leito fixo o H,S é

absorvido pela camada superior de catalisador, deixando o leito ileso (DRY, 2002).

2.4 Catalisadores Utilizados na Sintese de Fischer-Tropsch

Os catalisadores utilizados na sintese de FT s&o normalmente preparados por
deposicdo de um precursor do metal sobre a superficie do suporte através de
processos como: precipitacdo, impregnacéo, troca idnica, sintese a partir de
compostos organometalicos ou deposi¢do em fase vapor. Apds esta etapa, o
catalisador é seco, calcinado e submetido a ativacdo com fluxo de hidrogénio para
gerar a fase metalica ativa. Desse modo, a inter-relagdo entre a composicido do
catalisador e as condicGes de preparacdo determina a atividade e seletividade para
um dado conjunto de parametros reacionais ou de processo. Talvez mais que em
qualquer outra reacéo de hidrogenacéo, a selecdo do "melhor” catalisador € a etapa
crucial na tecnologia da sintese de FT (ADESINA, 1996).

O desempenho de um catalisador na sintese de FT (atividade e/ou
seletividade) é determinado pela interacdo de varios processos fisicos e quimicos
envolvidos. Metais como Co, Fe, Ru e Ni podem ser usados como catalisadores
nessa reag¢do. Dentre estes, os mais largamente utilizados sao ¢ Fe e o Co, cada um
tendo suas vantagens e desvantagens (ADESINA, 1996; VAN DIJK, 2001).

Estudos realizados por Vanice et al. (1975) mostraram que o peso molecular
meédic dos hidrocarbonetos produzidos pelo processo de FT, decresce conforme o

catalisador utilizado no processo, na seguinte ordem: Ru > Fe > Co > Ni. Quando se
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usa catalisadores de niquel a producdo de metano aumenta substancialmente.
Catalisadores de ruténio sdo muito caros, além disso, suas reservas mundiais nao
sao suficientes para utilizagdo comercial. Assim, ferro e cobalto, continuam sendo
utilizados como catalisadores do processo de FT para sintese de hidrocarbonetos.

Catalisadares de cobalto tem se destacado como fase ativa, ja que permite
obter alto rendimento em hidrocarbonetos de cadeias longas, além de baixa
producac de compostos oxigenados, alta estabilidade sob condiges de operagao e
pouca tendéncia para formar carbetos. Como inconveniente, os catalisadores a base
de cobalto tém tendéncia de serem desativados em funcdo do tempo. Esta
desativagéo € devido a oxidagdo do catalisador pelos compostos oxigenados
formados durante a reagao, em particular agua, e pela formacgao de carbono solido
na superficie do catalisador, bloqueando o acesso dos reagentes aos sitios ativos
(MADANI, 2005). O catalisador desativade pode ser regenerado sob fluxo de
hidrogénio. Este tratamento permite eliminar os produtos adscrvidos na superficie do
catalisador e paralelamente reduzir o 6xido formado em seu correspondente metal
ativo. A dopagem pela adicdo de pequenas quantidades de metais nobres aumenta
a taxa de conversdo dos catalisadores a base de Co. Estudos mostram que a adicao
de um metal nobre (Ru, Rh, Pt e Pd) tem forte influéncia na estrutura e dispersao
das particulas de cobalto, nas taxas de reacdo e na seletividade (DIEHL e
KHODAKOQOV, 2009), podendo influenciar nos seguintes aspectos: (i} facil reducéo do
cobalto; (ii) aumento da dispersao; (ili) aumento da resisténcia a desativagéo (v) alta
concentracdo de sitios ativos e (vi) atividade intrinseca pela modificagao dos sitios
de superficie (KHODAKOV, 2009).

Catalisadores a base de ferro t&m sido usados na reagdo de FT
principalmente nas reagées que utilizam o gas de sintese a partir do carvao, uma
vez que apresenta maior resisténcia a desativagdo pelo enxofre. O uso de
catalisadores a base de ferro na sintese de FT € muito atrativo devido ao seu baixo
custo e a sua alta atividade, ideal para a reforma a vapor. Esses catalisadores
apresentam também maior desempenho em fontes de syngas ricas em CO e COs.,
por causa da sua elevada atividade na reacdo de deslocamento do gas d'agua
(WGS — Water Gas Shift), tendendo a conversdo de todo CO e CO; na reagéo.
Estes catalisadores podem ser desativados devido a oxidacao, sinterizacao das
particulas metdlicas, envenenamento e formacdo de depodsitos de carbono. Um dos

maiores inconvenientes relativos ao emprego de catalisadores a base de ferro € sua
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degradacao fisica, produzindo catalisadores frageis devido a mudanca de volume
durante a reacao, ocasionando entupimento do reétor de leito fixo, gerando queda
de pressao ou dificultando a separagao do catalisador no reator a leito de lama. A
adicao de promotores tais como o manganés, potassio e cobre, pode aumentar o
desempenho dos catalisadores a base de ferro. O manganés, por exemplo, promove
a atividade catalitica desses aumentando a seletividade em olefinas de cadeias
curtas, além de uma maior conversao de CO. O potassio por sua vez, promove a
formacao de olefinas e a seletividade em produtos de alto peso molecutar, inibindo a
geracao de metano, ja o cobre favorece a redutibilidade do éxido de ferro, embora
seus efeitos sobre o suporte ainda nao tenham sido bem entendidos (JIN e DATYE,
2000).
De uma forma geral, comparando estes dois catalisadores, pode-se dizer que
0 cobalto & muito mais resistente a oxidagdo pelo vapor d'agua, dado que a
adsorcao de agua sobre este catalisador € muito mais fraca. Por issg, a maioria das
equactes cinéticas para a sintese de FT sobre catalisadores de cabalto nao contem
o termo presséao parcial da agua, ou seja, em processos com condigdes equivalentes
e uma altura fixa do leito catalitico, & esperado que o catalisador de cobalto resulte
em maior conversao, jJa que a agua produzida nao inibe a taxa de reacgao, como
ocorre com 0 catalisador de ferro. O cobalto também & conhecido como sendo mais
hidrogenante do que o ferro e a razéo olefina/parafina € menor com o catalisador de
cobalto. Por outro lado, a pressdo da reagdo tem um efeito muito pequeno na
| seletividade em produtos com o uso do catalisador a base de fefro, enguanto gue no
catalisador de cobalto, este efeito € mais pronunciado (DRY, 1998). O cobalto e
intrinsecamente mais ativo do que o ferro na sintese de FT e também a cinetica da
reacdo @ mais favoravel na presenga de cobalto, porém seu custo € mais elevado.
Catalisadores de ferro s&o utilizados em processos de FT a elevadas temperaturas
(HTFT ~ High Temperature Fischer-Tropsch, 300 a 400 °C) para produzir
hidrocarbonetos na faixa de C1 a Cy5 (STEYNBERG e DRY, 2004). Catalisadores a
base de cobalto, por sua vez, ndo sdo tao flexiveis a pressoes e temperaturas, uma
vez que, quando utilizados a altas temperaturas acabam produzindo muito metano.
Ambos (Fe e Co) sofrem envenenamento irreversivel pelo enxofre, além disso, a
agua re-oxida tanto o Fe quanto o Co, sendo o Co mais resistente do que o Fe a re-
oxidacdo (ESPINOZA et al., 1999).



39

Catalisadores a base de nique! e ruténio tém sido utilizados na sintese de FT,
porém a disponibilidade do ruténio e limitada, isso torna o© processo
economicamente inviavel. Os catalisadores a base de niguel possuem alta atividade,
mas produzem metano em grandes quantidades e em condigbes de altas pressfes
seu rendimento € baixo (FONSECA, 2009). Assim, metais nobres como o ruténio,
por exemplo, s&o utilizados como promotores para catalisadores a base de cobalto.
Kogelbauer et al., 1996 avaliaram o efeito de Ru nos catalisadores Co/Al,C3 obtidos
por metodos distintos. Os autores observaram que a adigdo do Ru elevou a redugao
de cohaito a dxidos e a seletividade de hidrocarbonetos, favoreceu sua dispefsao,
diminuiu a deposicdo de carbonoc e, verificaram ainda que os catalisadores podem
ser regenerados em temperaturas mais baixas.

2.5 Fatores que Infiluenciam o Desempenho dos Catalisadores na Sintese de
Fischer-Tropsch

Diversos materiais tém sido sugeridos como suporte para catalisadores na
reacao de FT, dentre eies: silica, alumina, titdnia e zedlitas. A escolha do suporte
para os catalisadores desta reacéo leva em conta vérios fatores inciuindo acidez,
efeitos de dispersdo, porosidade, modificagdes eletrénicas e forte interaﬁ:éo
metal/suporte (ADESINA, 1996). Um aspecto importante para o desenvolvimento de
catalisadores com elevada atividade na sintese de FT ¢ o aumento do numero de
sitios ativos estaveis sob certas condigbes de reagdo, ou seja, uma elevada
dispers@o da fase ativa. O suporte exerce forte influéncia na redutibilidade, na
atividade e na seletividade da reagéo, por exemplo, os catalisadores de ferro
suportados em silica, apresentam uma diminuigao da redutibilidade e da atividade
do catalisador, devido as variacdes na estrutura da superficie e interagbes entre o
ferro e a silica (ZHANG et al., 2006). _ _

- Bechara e colaboradores (2001) reportaram que a porosidade do suporte
modifica as propriedades cataliticas através de seus efeitos na redutibilidade da fase
ativa.

Khodakov et al. (2002) mostraram que além da composigdo quimica, a
estrutura porosa do suporte também apresenta um grande efeito na disperséo, na



40

redutibilidade e no comportamento catalitico do cobalto suportado. A literatura
apresenta uma série de fatores a serem considerados na escolha de um suporte
para esta reacéo, e que tanto a textura quanto as propriedades de supetrficie tem
grande influéncia na disperséc e redutibilidade do catalisador e por isso, na
seletividade dos produtos formados. Um bom suporte catalitico precisa apresentar
-uma grande capacidade de carga metaiica e uma alta disperséo da fase ativa. Além
disso, por se tratar de uma reagao extremamente exotermica, o suporte deve facilitar
a'dissipagéo do calor gerado pela reagao, evitando assim & formacgéo de pontos
quentes prejudiciais a fase ativa. O suporte precisa ainda apresentar uma marfologia
que facilite o contato entre os reagentes e a fase ativa, bem como uma facil remogéo
dos produtos formados. Em relagdo ao tamanhc de particulas, a maioria dos
catalisadores na reagdo de FT com particulas de cobalto em torno de 20 nm,
apresenta baixa dispersac. Por esta razdo, 95% dos atomos deste metal ndo estado
localizados na superficie e consequentemente, sao cataliticamente inativos
(OUKACI et al.,1999).

2.6 Zeolitas e Fundamentos da Sintese Hidrotérmica

Zeblitas sdo aluminossilicatos hidratados altamente cristalinos do grupo dos
metais alcalinos e alcalinos terrosos, cujo arranjo estrutural apresenta cavidades e
canais interconectados nos gquais estao presentes ions de compensacgéo, por
exemplo, Na*, Ca®", Mg®*, K* e H,O (GIANNETTO, 1990; LUNA e SCHUCHARDT,
2001).

A estrutura de uma zedlita define a possibilidade de sua aplicagéo industrial
tanto em processos fisicos de separagdo e de purificacdo como em processos
quimicos de refino e petroquimica. Portanto, pode-se dizer que uma compreensao
dos processos industriais que envolvem a zedlita leva obrigatoriamente ao
conhecimento das estruturas porosas destes sodlidos (GIANNETTO, 1880).

De acordo com Moenteiro {1995), os canais e cavidades conferem as zedlitas
uma estrutura microporosa, a qual permite que estes materiais tenham uma elevada
area de superficie interna em relagdo a superficie externa. Esta estrutura permite a

transferéneia de matéria entre os espagos intracristalinos, no entanto, essa
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transferéncia é limitada pelo didmetro dos poros das zedlitas. Desta forma, o fiuxo
de entrada e saida no espaco intracristalino depende de moléculas, cujas dimensdes
sejam inferiores a um valor critico, que varia de acordo com a estrutura zeolitica
(MELO e RIELLA, 2010). Dessa forma, as zedlitas podem ser classificadas de
acordo com o tamanho de seus poros em: poros pequenos (3 A < d <5 A), poros
médios (5 A <d <6 A), poros grandes (6 A < d <9 A) e poros extragrandes ( d = 9
A), onde 0 acesso ao interior dos mesmos ocorre por anéis de 8, 10, 12 ou 14
atomos de oxigénio, respectivamente (GIANETTO et al., 2000).

A composicdo quimica de uma zedlita pode ser descrita a partir de trés
componentes: cations de compensacao (l), rede cristalina (i) e fase adsorvida (Il1),

comao representada pela fdrmula empirica abaixo:

M™ [AIOL)x . (SiOz),] . wHZ0

I i1 I

Onde: M é um cation de valéncia m, x+y € o0 numero de tetraedros por celuia
unitaria cristalografica e xfy é razao silicio/aluminio (ou simplesmente SifAl).

A estrutura cristalina ou rede tridimensional, € construida por tetraedros de
aluminio e silicio identificados por TO4 (T = Si, Al) ou [SiO4]* e [AIO4]*> com atomos
de oxigénio conectando os tetraedros vizinhos formando subunidades e, finalmente,
enormes redes constituidas por biocos idénticos que se repstem gerando o
esqueleto cristalino, como mostra a Figura 2.3. A presenca de tetraedros de aluminio
na rede gera cargas negativas devido a diferenga entre as valéncias do Al (+3) e Si
(+4) fazendo-se necessario a presenga de um cation, denominado compensador de
carga, para manter a eletronegatividade da estrutura (GIANNETTO, 1990; PAYRA e
DUTTA, 2003; GUISNET e RIBEIRO, 2004). A quantidade de aluminio na rede pode
variar de Si/Al = 1 até infinito. Quando esta razdo for inferior a 1, ndo & possivel a
formacéo de zedlitas, pois segundo a regra proposta por Lowenstein, a existéncia de
dois tetraedros de aluminio vizinhos gera uma repulsdo eletrostatica. Esta relagéo
exerce uma grande influéncia sobre as propriedades fisico-quimicas das zedlitas,
principalmente sobre as cataliticas (ODDONE e PINTO, 2002).
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Figura 2.3: a) esquema da unidade basica da zedlita; b) esquema ilustrativo mostrando as unidades
basicas na estrutura de zedlitas e o cation M" compensando a carga negativa gerada ao redor do
atomo de Al
Fonte: adaptado de Martins e Cardoso, 2006.

As zedlitas apresentam caracteristicas peculiares que se traduzem em
excelentes propriedades. A elevada capacidade de troca idnica que permite obter
sitios adequados para aplicagdo na catélise, uma grande area superficial distribuida
através de poros com estruturas regulares permitindo a capacidade de adsorgéo
intracristalina, elevada estabilidade térmica e acidez intrinseca, fazem das zedlitas
materiais de notavel versatilidade em inumeras aplicagdes como na purificagéo de
gases, trocadores idbnicos em detergentes, no refino do petréleo, na petroquimica e
em aplicagbes biotecnologicas (LUNA e SCHUCHARDT, 2001; PAYRA e DUTTA,
2003).

Como consequéncia da importancia e destaque das zedlitas relatados acima,
varios métodos de sintese quimica vém sendo utilizados para sua obtengédo em
escala laboratorial, por exemplo, sintese envolvendo ultra-som, microondas e com
grande destaque a sintese hidrotérmica (SCHMACHTL et al.; CALSAVARA et al.,
2000; SUNDARAMURTHY e LINGAPPAN, 2003; SERRANO et al.; MOHAMED et
al., 2005; TAN et al.; WANG et al., 2007; FENG et al., 2009; MIGNONI et al., 2010).

A sintese hidrotérmica & um tipo de processo para obtencédo de zedlitas que
envolve reagentes dissolvidos efou precipitados em meio aquoso e temperatura,
podendo ser em pressdo atmosférico ou sob pressdo autdbgena. Em geral o

processo hidrotérmico € composto por reagentes que atuam como fonte de silica,
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fonte de aluminio, mineralizante (como OH e F) e agentes direcionadores de
estrutura que padem ser cations inorgénicos efou orgénicosi O processo é complexo
envolve varias areas de estudo como a quimica da silica, fenémenos de transporte
em meio heterogéneo, termodindmica de superficie e metaestabilidade das fases
(SINGH e DUTTA, 2003).

A sintese de zedlitas € um processo de reacéo cristalizagdo de muitifases,
geralmente envolvendo pelo menos uma fase liguida, e fases sdlidas tanto
cristalinas quanto amorfas. A temperatura de sintese na qual a mistura reacional
sera submetida, no caso de zedlitas, varia de 80 a 200 °C em reator, geralmente
autoclave selada. A maioria das fases cristalinas obtidas é metaestavel e se o tempo
de cristalizacdo ndo for suficiente para a formacado dos cristais muitas fases
cristalinas desaparecem e se formam outras de maior estabilidade relativa e
pequenas variagbes nas condigdes de sintese poderiam fazer com que o produto
desejado seja impuro por meio de co-cristalizacdo de outras fases com uma
composi¢do similar, mas com propriedades completamente diferentes {por exemplo,
a zedlita A e a zeolita X). A este fendmeno dar-se 0 nome de polimorfismo (YANG e
NAVROTSKY; BEBON, 2002)

De uma forma geral os passos fundamentais que descrevem a sintese
hidrotérmica sao: pericdo de inducédo, nucleagdo e crescimento (CUDY e COX,
2005).

QO periode de indugdo compreende o inicio da sintese com a mistura dos
reagentes amorfos e a ocorréncia de uma pré-ordenacao das espécies formadas no
meio. E o tempo necessario para que seja observado o primeiro produto cristalino,
em geral faz-se uso da técnica de difracéo de raios X (DRX). A etapa é representada
de forma classica na Equagao 2.3:

1=+t +1; 2.3

Onde:

t. — @ o tempo necessario, também denominado de tempo de relaxamento, onde as

espécies se misturam distribuindo os ions em grupos moleculares;
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I — € 0 tempo necessario para a formagao de um ndcleo estavel;

tc — € o tempo de crescimento dentro do nilicleo estavel até um tamanho no qual
possa ser detectado. Esta dltima etapa (t;) € denominada de fase amorfa primaria.
Fatores comoe o pH e a concentracio de sais interferem diretamente nas
caracteristicas desta mistura reacional. Com o tempo e o aumento da temperatura a
mistura atinge a fase amorfa secundaria, ou seja, um estado intermediario pseudo-
estacionario, onde nota-se um pré-ordenamento das espécies como mondmeros
(CUDY e COX, 2005).

O periodo de nucleacéo ¢ definido como sendo uma fase de transi¢ao, onde
uma rede semi-organizada é transformada numa estrutura suficientemente
organizada aonde os nlcleos vao ganhando estabilidade para formar um centro
viavel de crescimento para o desenvolvimento da rede cristalina (CUDY e COX,
2005). A nucleagao podera ocorrer por meio de mecanismos homogéneos ou
heterogéneos por via primaria e/ou secundaria. No mecanismo homogéneo primario
0s nucleos s@o gerades a partir da solugdo. Ja a nucleacdo heterogénea, ou fase
secundaria, consiste em adicionar semente de cristais da mesma fase com o
objetivo de reduzir o tempo de sintese, a formagao de fases indesejaveis (impuras) e
controtar a distribuicio de tamanho de particulas com um crescimento uniforme, uma
vez que a adigdo desses cristais serve como nucleo, pois consiste de uma superficie
solida estavel pronta para o crescimento (COSTA et al., 2002).

O periodo de crescimento, de uma forma geral, pode ser entendide como o
aumento linear das dimensdes dos cristais com o tempo. Este crescimento pode
ocorrer a partir de unidades simples como 0s mondmeros, por exemplo, SHOH);O e
AlQ4 que véo sendo adicionadas por polimerizagdo promovendo o crescimento do
cristal. Na etapa de nucleagéo a partir de um determinado momento, ocorrem
mudangas na composicao e nas especies do meio reacional ocasionada pela propria
formagao dos nucleos e como consequéncia disso, ha uma predominancia de
crescimento das particulas, ou seja, dos nucleos estaveis ja existentes do que a
geragio de novos nicleos (CUDY e COX, 2005).
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2.7 Zeolita ZSM-5

Z3M-5 (Zeolite Socony Mobil-Five, onde “5" refere-se a abertura meédia dos
poros em unidade de Angstroms) é uma zedlita sintética da familia pentasil,
correspondente ao tipo estrutural MF!, de acordo com a classificacdo da IZA
(International Zeolite Associafion). Na estrutura ha ciclos de 5 tetraedros com
cadeias que se combinam gerando um sistema com 2 tipos de canais elipticos com
anéis de 10 membros, sendo eles retilineos e sinuosos. Na zedlita ZSM-5 nao ha
cavidades e o volume poroso é formado pelos canais (GIANNETO, 1990:
CARDOSO, 1995). | |

Segundo Gianneto (1990), o nome genérico da zedlita pentasil se atribui a
uma familia de zedlitas caracterizada por um alio percentual de silicio, cuja razao
SIFAl varia de 15 a infinito, porém Payra e Dutta (2003) afirmam que esta razao esta
compreendida entre aproximadamente 10 e infinito, j& Szostak (1989) define a
mesma como sendo de 7 a infinito.

Em geral, a formula empirica gue representa a cela unitaria desta zedlita é:
Ms. Al Slgg.p. O19z. 16H,0

A zedlita ZSM-5 cristaliza normalmente a temperaturas superiores a 100 °C
na presenga de um precursor de base organica especialmente cations de
tetrapropilaménio. O modelo organico funciona como um agente direcionador de
estrutura (template) e tambem como cation balanceador de carga. Porém, no final da
sintese este é liberado via calcinagdo, com o objetivo de descbstruir os canais da
zeolita (JUNKES, 2007). _

A estrutura porosa da ZSM-5 & caracterizada por dois sistemas de canais
interconectados, tal como mostrade na Figura 2.4. Um deles estende-se reto e
paralelo a direcao [010], enquanto o segundo avanca na direcdo [100] em
ziguezague, perpendicularmente ao primeiro. Esta interconexdo define a estrutura
tridimensional de canais, acessiveis através de janelas de 10 membros (5.4 x 5,6 A
e 5,1 x 5,5 A, respectivamente (QUEIPQ, 2008).
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[010]

Figura 2.4: a) estrutura da zedlita ZSM-5; b) representacio simplificada, mostrando os dois sistemas
de canais.
Fonte: adaptade de Baerocher et al., 2001; Krishna e Baur, 2003.

Segundo Gianneto (1990), propriedades como alto grau de uniformidade da
estrutura microporosa, 0 tamanho de poro, a resisténcia térmica e hidrotérmica e a
elevada acidez intrinseca da zedlita ZSM-5 possibilitam a este material, importantes
aplicagbes na industria petrolifera como também na petroquimica {(como catalisador

na reacdo de isomerizacio do p-xileno) e na quimica fina.

2.8 Fontes de Silicio e Aluminio Utilizados na Sintese de Zeélitas

Bentre os principais fatores a serem controlados na sintese de zedlitas a
pureza da fase, a morfologia do cristal e o tempo de cristalizacdoc sdc muito
dependentes do tipo de reagentes usados, em particular das fontes de silicio (Si) e
aluminio (Al). Uma grande variedade de fontes de Si com diferentes caracteristicas,
como tamanho de particula, impurezas e solubilidade em misturas alcalinas, tém
sido utiizadas na sintese de zedlitas.

Existe uma grande variedade dessas fontes que podem ser usadas como

reagenies na sintese hidrotérmica das zedlitas. No Quadro 2.2, s&o mostradas
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algumas das fontes de Si, Al e cétions mais comumente usados como matérias-
primas para a sintese de zedlitas.

- . Fontes de Silicio Fontes de Aluminio ‘Fontes de Cations
Silicatos Aluminatos de Metais Hidréxidos de Metais Alcalinos
Aicalinos
Vidros Soliveis Oxidos Alcalinos de Aluminio | Hidréxidos e Oxidos de Metais

Alcalinos-Terrosos

Vidros Sintéticos e de Silica Sais (Fluoridricos, cloridricos,

Sais de Aluminio
carbonatos entre outros)

Minerais (feldspatos e outros) Minerais (argilominerais, Bases Orgénicas e Hidroxidos
feldspatos entre ouiros) de Amdnio (bases
' quaternarias)

Quadro 2.2: Exemplo de fontes de silicio, aluminio e cations utilizados como matéria-prima para a
sintese de zedblitas.
Fonte: Elaborado pelo autor.

Na busca por matérias-primas mais econdmicas, varios pesquisadores tém
buscado e encontrado fontes naturais que podem ser utilizadas como fonte de Si
efou Al na sintese de zedlitas, tais como: o caulim, casca de arroz dentre outras. O
Quadro 2.3 mostra alguns exemplos (CHANG e SHIH, 2000; MORAES et al., 2003;
TANAKA et al., 2004; ALKAN et al., 2005, HU! et al, 2006, YOUSSEF et al;
MIGNONI et al., 2008; PANPA e JINAWATH; RIOS et al., 2009).
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-+ FontedeSiefouA. ~ " Tipode Z'eé'li.ta-.'_ '
Caulim ZSM-5, A, MOR
Cinza da Casca de Aoz A Y, X, ZSM-5 e ZSM-48

Quadro 2.3: Exemplos de fontes naturais de silicio efou aluminio e respectivas zedlitas sintetizadas.
Fonte: Elaborado pelo autor,

Como descritc anteriormente, a fonte de Si e Al tém grande influéncia nas
caracteristicas quimicas e morfologicas da zediita sintetizada. Em contrapartida,
quando usamos fontes naturais estamos adicionando ac sistema, junto com Si ou Al
alguns contaminantes que permanecem insollveis durante a cristalizacdo, e
poderac ocasionar formacdo de espécies indesejaveis durante a sintese. Portanto,
dependendo da zedlita que se deseja sintetizar e de sua aplicagdo, é aconselhavel
usar substancias quimicas puras como materiais de partida com o objetivo de
reduzir custos, o que torna o produto viavel do ponto de vista econdmico.

A seguir sera feita uma breve revisdo sobre o caulim o qual foi utilizado neste

trabalho como fonte de silicio e aluminio na sintese da zedlita ZSM-5.

2.8.1 Caulim

O termo caulim ou “china clay” deriva da palavra chinesa Kauling (colina alta)
e se refere a uma colina de Jauchau Fu, ac norie da china, onde utilizavam uma
argila caulinitica na tecnologia cerdmica a mithares de anos atras. £ formado
essencialmente pela caulinita. E um dos mais importantes e provaveimente um dos
seis argilominerais mais abundantes do topo da crosta terrestre {profundidade até 10
metros).

Entende-se por caulim, o nome comercial dado a um tipo de argila, cujo
material & formado por um grupo de silicatos hidratados de aluminio, principalmente
caulinita e haloisita. Apresenta varias formas de particulas peguenas hexagonais ou

tubulares, queima com cores branca ou clara a 1250 °C, devido ao baixo teor de
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ferro e apresenta ponto de fusdo que variam de 1650 a 1770 °C. Sua composic&o
quimica aproxima-se de Ak.Si».Os.(OH)s, 0 que corresponde aproximadamente de
46,54% de Si0O,, 39,50% de AlbO; e 13,96% de H.0. Além disso, o caulim contém
outras substancias denominadas de impurezas, tais como: quartzo, mica, gréos de
feldspato, oxidos de ferro e titnio, que se apresentam desde tracos até a faixa de
40-50% em volume (SANTOS, 1992, MOTTA et al., 2004).

Embora o argilomineral caulinita (Al203.28i0,.2H,0) se apresente como o
principal constituinte do caulim, outros elementos além do aluminio, siticio,
hidrogénio e oxigénio também estdo presentes. A composi¢do quimica do caulim é
usualmente expressa em termos de Oxidos dos varios elementos, que se
apresentam de forma mais complexa e as vezes desconhecida. Sua estrutura é
formada pelo empithamento regular de camadas 1:1 em que cada uma dessas
consiste de uma folha de tefraedros SiO4 e uma folha de octaedros Al {OH)s,
também chamada folha de gibsita, ligadas entre si em uma Unica camada, através
de um oxigénio em comum (Figura 2.5), resultando em uma estrutura fortemente
polar {SANTOS, 1992)

© Atomos de Oxigdnio  « Atormos de Silicie & Atomo de Alumirio e Gupos -OH
Figura 2.5: Organizagio lamelar do caulim

Fonte: adptado MHu e Liu, 2003

O Brasil tornou-se nos ultimos anos um dos maiores produtores mundiais de

caulim processado. O tamanho do Brasil e a diversidade de geologia estéo refletidos
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nos diversos ambientes em que as associagdes de argilominerais cauliniticos se
formaram em muitos lugares do pais (SANTOS et al., 2008).

O caulim se destina a inimeras aplicagtes industriais e novos usos estio
sendo constantemente pesquisados e desenvolvidos. E um argilomineral industrial
de caracteristicas especiais, porque é quimicamente inerte em uma ampla faixa de
pH, tem cor branca, apresenta 6timo poder de cobertura quando usado como
pigmento ou como extensor em apiicagdes de cobertura e carga, & macio e pouco
abrasivo, possui baixa condutividade de calor e eletricidade e seu custo € mais baixo
que a maioria dos materiais concorrentes. Suas principais aplicagbes sdo como
agentes de enchimento (filler) no preparo de papel, na composicido das pastas
cerdmicas, na fabricacdo de materiais refratarios, cimentos, catalisadorés de
cragueamento, absorventes, fertilizantes, gesso, produtos guimicos, detergentes e
abrasivos e recentemente na preparagdo de zedlitas (CHANDRASEKMAR e
PRAMADA, 1999; HELLER-KALLAI e LAPIDE, 2007; MIGNONI et al., 2008; FENG
gt al.; KOVO et al., 2009). |

Nos uitimos anos, devido & natureza e composi¢do mineralégica, caulins de
origens diversas, t&m sido utilizados na preparagdo de zedlitas sintéticas de baixa
silica, uma vez que o caulim é um material que naturaimente possui uma relagao
SifAl proxima da requerida para sintese de zedlitas (por exemplo, tipo A} e com
propriedades adeguadas ao uso ambiental. Esses fatores despertaram o interesse
em estudar e desenvolver processos de sintese de zedlitas a partir de caulins
calcinados, visando sua aplicacdo na area tecnologica ambiental, somando-se ao
fato de que o pais ndo possui depoésitos significativos de zedlitas naturais de valor
comercial e um empehho no sentido da utilizacae de matéria prima natural é
importante para o desenvolvimento do pais nesta area, além disso, o Brasil possui
extensas reservas minerais de caulim (MORAES et al., 2003; MELO e RIELLA,
2010).

O caulim apresenta em sua estrutura impurezas a base de compostos
ferruginosos, por exemplo, o gue pode causar um efeito altamente negativo na
sintese de zedlitas, ou seja, outras fases indesejadas podem se formar. Neste
sentido, se faz necessaric antes de uliliza-lo na sintese, submeter o caulim a um
tratamento térmico utilizando elevadas temperaturas e tempos pré-determinados

obtendo-se o metacaulim, este por sua vez & mais reativo que o material de origem.
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Moraes et al., (2003) avaliaram a sintese da zedlita A a partir de um cautim
brasileiro termicamente ativado. A cristalizac&o desta zedlita foi feita em banho
termostatico com agitacdo a 373K por 5 horas. O caulim foi utilizado como fonte de
Si e Al, uma vez que possuj quantidades suficientes desses elementos para a
sintese de zedlitas, neste caso a zedlita A. Antes de serem utilizadas na sfntese,' as
amostras de caulim foram calcinadas a 673, 873 e 1073K por 2 horas, onde por
meio das analises de DRX, BET e infravermetho, os autores observaram que ©
tratamento térmico a 1073K mostrou-se o mais eficiente, pois nesta temperatura
ocorreu o colapso da estrutura do caulim passando para metacaulim, fato este
constatado pelo desaparecimento de picos caracteristicos no padrao de difracéo de
raios X, comprovado pela perda de area supetficial. Através do infravermelho foi
detectado o desaparecimento das bandas de absorgdo entre 800 e 600 cm™ e o
surgimento de bandas entre 1200 e 1000 cm™ evidenciando a transformagado do
cauiim para metacaulim. Segundo os autores, isto é importante, pois a destruicao da
estrutura do caulim deixa o Si e Al mais livies e assim mais adequados para a
sintese de zedlitas. Apds este procedimento o caulim ativado foi utilizado para
sintetizar a zedlita A, a qual apresentou uma cristalinidade de 66%. Estes resultados
corroboram com 0s estudos de Akolekar et al., (1997) quando sintetizaram a zedlita
X a partir do caulim. Os autores observaram que tratamentos térmicos a
temperaturas superiores a 973K transformam o caulim em metacaulim, por um
processo de desidratagdo, onde o metacaulim é amorfo na analise por difracdo de
raios X e & muito mais reafivo do que o matenal de origem.

Em 2007 Wang e colaboradores avaliaram a sintese da zeolita ZSM-5
modificada com perlita (ZSM-5(P)) e caulim (ZSM-5 (K})) e seu desempenho
catalitico na reacdo de aromatizagdc da nafta do FCC. O método adotado para a
obtengdo da zedlita ZSM-5(P) e ZSM-5(K) foi a sintese hidrotérmica a 180 °C e
tempos de sintese de 14 e 24 horas, respectivamente. O caulim antes de ser usado
foi calcinado a 800 °C por 3 horas. Tanto o caulim quanto a perlita foram usados
apenas como fonte de aluminio. Os autores observaram por meio dos patamares de
difracdo de raics X e espectroscopia na regido do infravermelho que ambas as
amostras, apresentaram o0s picos caracteristicos da zedlita ZSM-5, sem evidéncias
de outras fases. Os resultados de area superficial especifica foram similares para
ambas as amostras, com a zedlita HZSM-5(P) apresentando uma area superficial de
meso e macroporos gquando comparada com a zeodlita ZSM-5(K). Afravés das
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imagens de microscopias eletrnicas de varredura, os autores afirmaram que 0s
cristais apresentaram dimensées de 3 a 4 um e sao caracteristicos da zedlita ZSM-
5. Para medida de acidez e testes de atividade catalitica os autores incorporaram Zn
em ambas as amostras. De acordo com os testes, os autores constataram que a
zedlita ZSM-5(P) e ZSM-5(K) sao bons catalisadores na reacio de aromatizacao da
nafta do FCC.

Mignoni e colaboradores (2008) investigaram através da sintese hidrotérmica
a influéncia do tempo de cristalizagdo (12, 24 e 36 horas) e adigdo de sementes na
sintese da mordenita usando caulim como fonte se Si e Al. A temperatura de
cristalizac&o foi de 170 °C. Os autores observaram que os materiais preparados com
caulim bruto farmaram em todos os casos mordenita com elevada area superficial
especifica e cristalinidades superiores a 70% com razdo Si/Al em torno de 20. Eles
observaram ainda que os materiais sintetizados com adicdo de sementes
apresentaram fases cristalinas mais elevadas. Quando os autores utilizaram o
caulim calcinado diferentes resultados foram obtidos. Com adicao de sementes e 12
horas de sintese tragos de ZSM-5 e mordenita foram detectados, apds 24 horas de
sintese, ambas as fases foram observadas com mais intensidade. Sem a adigdo de
sementes um material amorfo foi obtido, e depois de 12 horas de sintese foi
observada uma mistura de ZSM-5, sendo que a fase mordenita s6 apareceu apts 24
horas de sintese. Quando prolongaram o tempo de sintese para 36 horas obtiveram
a fase mordenita com elevada cristalinidade. Os autores concluiram que quando
prolongaram o tempo de reacao favoreceu a formacgio da mordenita e a fase ZSM-5
s0 apareceu com baixos periodos de cristalizagao.

Maia et al., (2008) avaliaram a estabilidade térmica da zedlita A sintetizada a
partir de um rejeito de caulim da Amazdnia sob condigdes hidrotérmicas a 200 °C
por 2 horas. O residuo de caulim antes da sintese foi submetido a uma ativagao
térmica a 700 °C por 2 horas com ¢ objetive de transformar toda caulinita em
metacaulinita. A zedlita foi calcinada nas temperaturas de 200, 400, 600, 800 e 1000
°C por 2 horas. Os autores observaram gque a zedlita A nao sofreu transformacao de
fase na faixa de temperatura de 200 a 800 °C permanecendo assim como
constituinte principal. Nessas temperaturas ocorreram apenas variagbes nas
intensidades dos picos caracteristicos, sendo que a 800 °C, além dessa observagaaq,
verificou-se ainda o desaparecimento de alguns picos, provavelmente devido a

desordem de sua estrutura cristalina, mas a forma cubica dos cristais, caracteristicos
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da zedlita A, permaneceu inalterada como observado através das micrografias. Ja a
1000 °C os autores observaram a formacgao de nefelina e indicios de sodalita e
mulita a partir da metacaulinita pré-existente. Nas temperaturas de 900 e 950 °C
observaram que o produto de sintese constituido principalmente por zedlita A passa
por uma transformacgdo de fases apresentando nefelina, sodalita e mulita. Esta
transformagéo de fase comegou a 900 °C, mas a 1000 °C o produto final apresentou
a mesma composigao, observaram apenas que houve um aumenio na ordem
estrutural para nefelina, mulita e provaveimente sodalita as gquais apresentaram
picos menos intensos em refagao aos outros minerais presentes. Como nas demais
temperaturas, a morfologia dos cristais (forma cubica) caracteristicos da zedlita A
tambeéem nao foi alterada.

Em 2009 Feng e colaboradores investigaram a sintese “in-situ” da zedlita
ZSM-5 e sua acidez catalitica. Esta zedlita foi sintetizada pelo método de sintese
hidrétérmica utilizando caulim calcinado a 700 °C por 2 horas. Por meio da difracao
de raios X do caulim bruto, os autores observaram principalmente a fase da
caulinita, uma vez que esta foi calcinada a 700 °C uma ampla e fraca reflexao foi
observada em vez dos picos da caulinita, indicativo de que a estrutura da caulinita
foi destruida a esta temperatura. Apbds 10 horas de reacéo foram observados pelos
pesquisadores picos referentes a fase da zedlita ZSM-5. Aumentando o tempo de
cristalizagéo a intensidade desses picos aumentou gradualmente, sendo que apos
36 horas de reagdo picos caracteristicos da estrutura da zedlita MOR e GIS
apareceram. Segundo os autores, este fato se explica, porque as condi¢les de
cristalizacdo da zedlita MOR e ZSM-5 sdo semelhantes, portanto ndo era de se
estranhar a formacéo de cristais mistos. Foi observado ainda pelos autores a fase da
zeolita NaP. Os mesmos afimam que esta fase apareceu porque ela € mais
termodinamicamente estavel e apresenta amplo campo de cristalizacao, que
também aparece com frequéncia no processo da zedlita “in-situ”. Neste estudo os
autores conseguiram obter a fase zeolitica Z5M-5 pura com uma cristalinidade
relativa de 70% num periodo de até 24 horas, com uma razdo Si/Al de 18,8, pH
inicial do gel de 10,5 e temperatura de cristalizagao de 180 °C.

Em 2010 Melo e Riella estudaram a sintese de zeotlita tipo NaA a partir de
caulim para obtencgdo de zedlita 5A através de troca idnica. O caulim passou pela
etapa de metacaulinizagao para se transformar em metacaulim e, em seguida, pela

efapa de zeolitizagao para a obtencéo da zedlita NaA. A metacaulinizacéo envolveu
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a calcinacdo do caulim comercial a 925 °C por 2 horas, onde a desidroxilagao
forneceu um produto amorfo como observado pela difragao de raios X (DRX),
perdendo totalmente a natureza cristalina. As calcinagdes do caulim foram feitas em
uma mufla. Os autores conseguiram obter zedlita NaA com caracteristicas
adequadas para obtencéo de zedlita S5A por meio de troca ibnica. Onde, dentre as
diversas aplicactes as zeolitas 5A obtidas, apresentaram caracteristicas favoraveis
para serem usadas como trocadores catidnicos para tratamento de efluentes
industriais, uma vez que apresentaram quantidades de Porcentagem de Sodio
Trocada (PST) suficientes para serem utilizados como adsorventes e metais

pesados. A porcentagem de sédio trocado na zedlita final foi de 61,4%.
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3. MATERIAIS E METODOS

Este trabalho foi desenvolvide no Laboratério de Desenvolvimento de Novos
Materiais (LABNOV), pertencente & Unidade Académica de Engenharia Quimica,
localizado no Centro de Ciéncias e Tecnologia da Universidade Federal de Campina
Grande — UFCG, com a colaboracdo da Faculdade de Engenharia Quimica da
Universidade Federal de Uberlandia — UFU, Minas Gerias.

0O mesmo foi dividido em cinco etapas:

v" Ativagado térmica do caulim.

v' Caracterizacbes estrutural e morfolégica do caulim e do caulim calcinado a 700 °C
por 2 horas.

v Sintese, caracterizacfes estrutural e morfoldgica da zedlita ZSM-5 utilizando
caulim calcinado (CC) como fonte de silicio e aluminio e diferentes teores de
direcionador de estrutura (brometo de tetrapropilaménio — TPABT).

v Preparacao e caracterizagao dos catalisadores Co/ZSM-5 e Co/Ru/ZSM-5,

v Avaliacéo dos catalisadores na sintese de Fischer-Tropsch (FT).

3.1 Matérta-Prima

3.1.1 Ativacao Térmica do Caulim.

O caulim utilizado na sintese da zedlita ZSM-5 como fonte de silicio e
aluminio, foi proveniente da regiao de Caicara no Rio Grande do Norte — RN. Antes

de ser utilizado, o mesmo foi passado em peneira de malha 200 mesh e submetido a
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um tratamento termico. Este procedimento se deu da seguinte maneira: pé de caulim
foi disperso numa solucao de silica aerosil 200, onde a razéao molér do caulim para a
silica foi de 1:2. Apds agitaglo por 1 hora a temperatura ambiente a solugao final foi
seca em estufa a 100 °C e submetida a calcinagdo na mufta a 700 °C por 2 horas,
cujo produto final foi denominado de caulim calcinade (CC) e submetido
posteriormente as caracterizagdes por Difracéo de Raios X, Espectrometria de Raios
X por Energia Dispersiva, Microscopia Eletrénica de Varredura, Adsorgao Fisica de
'Nz e Espectroscopia na Regido do Infravermeiho com Transformada de Fourier
(FTIR).

A Figura 3.1 apresenta o diagrama simplificado da ativagéo térmica do caulim

a 700 °C por 2 horas antes de ser utilizado na sintese da zedlita ZSM-5.

LU e e RSN e e T e e

Solucdo de silica + eaulim ]

BEE s
m&-'!{e
¥l

R e

Agitagdo por 1 horaa Tamb;enﬁ

R —

1 Calcinagdo em mufla a 700 °C por 2 horas J

. T . e e e * N .
ti Caracterizagoes: DRX, EDX, MEV, BET e FTIR ]

Figura 3.1: Diagrama simplificado da ativacao térmica do caulim.

3.2 Sintese da Zedlita ZSM-5CC Utilizando TPABr

A metodologia descrita, sintese hidrotérmica, para obtengao da zedlita ZSM-5
utilizando caulim calcinado (CC) como fonte de silicio e aluminio foi baseada nos
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resultados obtidos por Feng et al. (2009) e no método da Mobil®, onde uma etapa
essencial durante a sintese ¢ o uso de cations de tetrapropilamonio (TPA"),
utilizados como agentes direcionadores de estrutura durante a formacao dos cristais
da zeodlita ZSM-5 (RODRIGUES, 1992).

3.2.1 Reagentes Utilizados

O processo envolveu uma mistura contendo os seguintes reagentes:

v Silica (aerosil 200, Degussa).

v Fonte de silicio e aluminio: caulim calcinado (CC).

v Agente mineralizante: hidroxido de sddio (NaOH, Vetec 97%).

v Semente de ZSM-5.

v Direcionador de estrutura; brometo de tetrapropilaménio - TPABr
((CH3CH2CH)4NBr, Aldrich).

v Co-direcionador de estrutura: etanol (C;H;0OH, Vetec 99,8%).

v Solvente: agua destilada.

v" Corretor de pH: acido sulfarico (H2S04, Vetec 98%).

3.2.2 Método

Uma solucdo agquosa contendo TPABr foi mantida sob agitacdo constante a
temperatura ambiente e em seguida foi adicionada a esta solugao semente de zedlta
ZSM-5 previamente sintetizada e dissolvida em agua destilada. A mistura resultante
denominada de MR1 foi mantida sob agitagdo constante por aproximadamente 10
minutos.

Caulim calcinado foi dissolvido em uma solugdo contendo hidrdxido de sédio

previamente dissolvido em agua destilada, os quais permaneceram sob agitagio
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constante até completa homogeneizacgdo, esta mistura foi denominada de MR2. Em
seguida MR7 foi adicionada lentamente a MR2 sob agitacdo constante até
completa homogeneizagao, esta mistura foi chamada de MR3. A partir desta etapa
adicionou-se na MR3 etanol gota a gota, 0 qual atuou como co-direcionador.
Verificou-se 0 pH que estava em torno de 14, adicionou-se acido sulfdrico gota a
gota ate pH aproximadamente 11. A mistura resultante foi denominada de MR4, a
qual permaneceu sob agitacdo constante a temperatura ambiente por um periodo
de 1 hora. Apds esse tempo MR4 foi colocada em cadinhos de teflon com tampa
devidamente fechados, inseridos em autoclaves de aco inox (reator) e submetidos

ao tratamento térmico, iniciando assim, a sintese hidrotérmica.

3.2.3 Cristalizag&o da Mistura Reacional

As autoclaves contendo a mistura resultante MR4 foram levadas a estufa, a
uma temperatura de 170 °C, dando inicio ao processo de cristalizagcdo da zedlita
ZS5M-5 sem agitacdo, por um periocdo de 48 horas. O produto final foi denominado
de zedlita ZSM-5CC.

3.2.4 Centrifugacéo, Lavagem, Secagem e Definicdo Granulométrica

Apds a etapa de cristalizag8o, as autoclaves contendo os cristais de zedlita
ZSM-5CC foram resfriadas em agua corrente. O material obtido contido no recipiente
de teflon foi centrifugado e lavado com agua destilada até pH neutro. O precipitado
resultante foi transferido para um vidro de reldgio, levado a estufa a uma
temperatura de 70 °C por 24 horas e em seguida passado em peneira de matha 200
mesh com o objetivo de desaglomerar o material. Apds estes procedimentos foi

retirada uma porcdo da amostra para anélise de DRX.
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3.2.5 Tratamento Térmico para Remocgao do TPABr

Com o objetive de desobstruir os sistemas de canais da zedlita ZSM-5CC,
uma vez que no final da sintese o TPABr permanece na estrutura da zedlita, o
produto final foi submetido & calcinagdo na mufla a 500 °C por 4 horas.

A Figura 3.2 apresenta o diagrama simplificado do processo de sintese para
obtencdo das zedlitas ZSM-5CC com 100, 75, 50 e 25% de TPABT.
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Figura 3.2: Diagrama simplificado do processo de sintese para obtengéo da zedlita ZSM-5CC na
presenca de TPABY.
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3.3 Sintese da Zedlita ZSM-5CC na Auséncia do TPABr

A metodologia descrita, sintese hidrotérmica, para obtengdo da zedlita ZSM-
5CC na auséncia de TPABr também foi baseado nos resultados obtidos por Feng et
al. (2009) e no método da Mobil®.

Todas as etapas que compdem o processo de sintese foram analogas aos
procedimentos descritos nas etapas dos itens: 3.2.1;3.2.2;323e 324

A Figura 3.3 apresenta o diagrama simplificado do processo de sintese para
obtencao da zedlita ZSM-5CC na auséncia de TPABr.
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Figura 3.3; Diagrama simplificado do processo de sintese para obtencao da zedlita ZGM-5CC na
auséncia de TPABr.
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As combinagdes entre os reagentes foram definidas com base em 1 mol de
S0z, ou seja, 60,084 g/mol.
Utilizou-se as seguintes razdes:

v ALO3/SIO, = 0,04

v OH/Si0, = 0,4

v TRABI/SIO, (Cq2H2sNBr/SIO,) = 0,4
v Semente ZSM-5/Si0, = 0,03

¥ Etanol (CoHsOH/SIO;) = 4,0

v H0/8i0; = 40

Foram usados diferentes teores de TPABr (100, 75, 50, 25 e 0%). Para definir
as quantidades em gramas a serem usadas desse material e dos demais reagentes
foi feita uma relacdo considerando 100% do gel e 1g de caulim calcinado.

Para melhor definir a nomenclatura das amostras com seus respectivos
teores de TPABr, foram atribuidas as seguintes codificagbes para a zeolita ZSM-
5CC:

v Para 100% de TPABr — ZSM-5CC/100%TPABr
v' Para 75% de TPABr — ZSM-5CC/75%TPABr
v" Para 50% de TPABr — ZSM-5CC/50%TPABr
v' Para 25% de TPABr — ZSM-5CC/25%TPABr
v Para 0% de TPABr — ZSM-5CC/0%TPABr

OBS: A zedlita ZSM-5 comercial, foi adotada como amostra de referéncia. Os
padroes de cela unitaria da mesma foram calculados com base no padrao IZA
(International Zeolite Association) da zeoblita ZSM-5 calcinada (ANEXO B).
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3.4 Preparacéo dos Catalisadores por Meio de Impregnagio Umida

3.4.1 Reagentes Utilizados

O procedimento envolveu uma mistura contendo os seguintes reagentes:

v Zedlitas ZSM-5 e ZSM-5CC/25%TPARBT -

v Fonte de cobalto: nitrato de cobalto (Co(NO;),.6H.0) (Vetec 98%)
v Fonte de ruténio: solugédo de cloreto de ruténio (RuCls. HxO)

¥ Solvente: agua destilada

OBS: A zedlita ZSM-5CC/25%TPABr foi adotada como suporte zeolitico para

preparar os catalisadores, uma vez que esta apresentou as melhores caracteristicas
estrutural e morfolégica.

3.4.2 Metodo

3.4.2.1 Preparagao dos Catalisadores Co/ZSM-5CC e Co/ZS5M-5

A deposicao do metal com percentuais de 15 e 20% de cobalto (Co) sobre os
suportes ZSM-5CC e ZSM-5 foi realizada por meio de impregnagac umida, utilizando
uma solucao aquosa de 0,1M de nitrato de cobalto {Co(NOs),.6H,0, como fonte de
Co. A mistura resultante permaneceu sob agitacdo constante a temperatura
ambiente até completa dissolucdo, aproximadamente 30 minutos. Posteriormente,
esta mistura foi submetida a secagem em estufa a temperatura de 80 °C por um
periodo de 24 horas.
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3.4.2.1.1 Tratamento Térmico

Com o objetivo de decompor os ions nitrato, convertendo o sal precursor
(Nitrato de Cobalto) em 6xidos de cobaito sobre a superficie do catalisador, foi
realizado um processo de calcinagdo. Este processo envolveu duas etapas.

A primeira etapa consistiu em aguecer a amostra sob fluxo continuo de
nitrogénioc com vazao de 100 mL/g.a. min, da temperatura ambiente até 200 °C com
rampa de aquecimento de 10 °C por minuto permanecendo nesta temperatura por
um periodo de 60 minutos. Apds este periodo, o fluxo de nitrogénio foi trocado por ar
sintético (segunda etapa). Nesta etapa, o aquecimentc sob fluxo continuc de ar
sintético se deu a 2 °C por minutos da temperatura de 200 até 500 °C,
permanecendo nestas condigbes por 120 minutos.

A Figura 3.4 apresenta o diagrama simplificadc do processo de calcinacio

dos catalisadores em duas etapas.

Etapa |: Fiuxo de N, ] - [ Tambisnse até 200 °C a 10 °C por minuto J

[

]
i

v
( T = 200 °C por 60 minmutos }
Etapa I Fluxo de ar . T = 200 °C até 500 °C a 2 °C por minuto
sintético
1
1
v
[ T = 500 °C por 120 minutos ]

Figura 3.4: Diagrama simplificado do processo de calcinagdo dos catalisadores.
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Os catalisadores foram nomeados como sendo:

v 15%Co/Z5M-5
v 15%Co/ZSM-5CC
v 20%Co/ZSM-5
v 20%CofZS5M-5CC

3.4.2.2 Preparacéo dos Catalisadores Co/ZSM-5CC e Co/ZSM-5 e Co-Impregnacgac

Umida do Ruténio

A deposicdo do ruténio com percentual de 0,5% sobre os catalisadores
20%Co/ZSM-5 e 20%Co/ZSM-5CC foi realizada por meio de co-impregnag¢ao umida,
empregando-se uma solucdo aquosa de 0,1M de cloreto de ruténio (RuCls.H»O), sob
agitacdo continua a temperatura ambiente até completa dissolugao,
aproximadamente 30 minutos. A mistura resultante seguiu para secagem em estufa
a 80 °C por um periodo de 24 horas.

A Figura 3.5 apresenta o diagrama simplificado do processo de co-

impregnacac umida do ruténio.

Cloreto de ruténio
RuCl:.H,0

Estufa a 80 °C por 24 horas J

Figura 3.5. Diagrama simplificado da co-impregnagio (mida do ruténio.
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3.4.2.2 1 Tratamento Térmico

Apos a co-impregnacao dos catalisadores com o promotor Cloreto de Ruténio
{RuCls.H20), estes foram submetidos ao processo de calcinagdo em duas etapas,
idéntico ao apresentado na Figura 3.4.

Os catalisadores foram nomeados como sendo:

v’ 20%C0/0,5%Ru/ZSM-5
v’ 20%Co0/0,5%Ru/ZSM-5CC

3.5 Procedimentos para Analise de Redug¢do a Temperatura Programada

Antes da analise de RTP propriamente dita, as amostras foram submetidas a
um pre-tratamento com gas hého numa vazao de 30 mL por minuto em uma rampa
de aquecimento gue foi da temperatura ambiente até 150 "C a uma taxa de
aquecimento de 10 °C por minuto permanecendo nesta temperatura por um periodo
de 30 minutos, e de 150 a 500 °C na mesma taxa de aquecimento. Apds 15 minutos
o forno fai resfriado até temperatura ambiente. A finalidade deste pré-tratamento foi
remover a agua adsorvida nos canais da zedlita ZSM-5. Para esta finalidade utilizou-
se um reator tubular de quartzo em forma de U.

No reator foi inserida uma pequena quantidade de 1& de quartzo com o
objetiva de formar um leito de sustentagéo, onde em cima deste foi depositada 50
mg da amostra de catalisador. Todo este procedimento foi realizado a temperatura
ambiente. Depois que o sistema (reator + forno) foi montado, deu-se inicio ao pre-
tratamento e posteriormente a analise de RTP. O pré-tratamento foi realizado sob
fluxo de gas hélio numa vazéo de 30 mL por minuto, cujo aquecimento iniciou-se da
temperatura ambiente até 150 °C a uma taxa de aquecimento de 10 °C por minuto
permanecendo nesta temperatura por 30 minutos, e de 150 °C ate 500 °C na mesma
taxa de agquecimento. Apdés 15 minutos a amostra foi resfriada até temperatura
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ambiente. O aquecimento do forno para analise de RTP c‘orﬁegou a temperatura
ambiente até 900 °C com uma taxa de aquecimento de 10 °C por minuto

permanecendo nesta temperatura por um periodo de 30 minutos, sob fluxo de 30 mL
por minuto de uma mistura padrao de 2% Hy/Ar.

3.6 Catalisadores Reduzidos

3.6.1 Procedimento

Com o objetivo de identificar a fase metdlica do Co e do Ru nos catalisadores
os mesmos foram submetidos a um processo de reducéo sob temperatura e fluxo de
H2. Adotou-se o seguinte procedimento: Em um reator de quartzo foram colocados
quatro porta-amostras contendo as amostras de catalisadores. A parte superior e
inferior do reator foi fechada, porém, com aberturas para entrada e saida de H, com
fluxo de 50 mL por minuto, numa rampa de aquecimento que variou da temperatura
ambiente até 150 °C a 10 °C por minuto, permanecendo nesta temperatura por 30
minutos, e de 150 a 400 °C em 4 horas. Apés permanecer por 8 horas nesia
temperatura o reator foi resfriado em 30 minutos até temperatura ambiente. Em
seguida o mesmo foi inserido dentro de um balédo com o objetivo de promover um
ambiente de atmosfera inerte. Todo ar foi retirado deste meio com o auxilio de uma
bomba a vacuo, e em seguida gas hélio foi introduzido para garantir uma atmosfera
inerte. Apos esse procedimento o reator foi aberto e os porta-amostras foram
retirados e revestidos com uma fita (tipo fita adesiva) com o objetivo de garantir que

as amostras nao estivessem em contato direfo com a atmosfera ambiente.

3.7 Avaliagio Catalitica

A perfomance dos catalisadores na sintese de Fischer-Tropsch (FT) foi
avaliada em um reator de leito fixo a temperatura de 220 °C e presséo de 20 bar. As
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analises foram realizadas no laboratério da Faculdade de Engenharia Quimica da
Universidade Federal de Uberlandia — UFU, Minas Gerais.

3.7.1 Montagem do Sistema para Avaliagdo dos Catalisadores na Sintese de
Fischer-Tropsch

A Figura 3.6 mostra o esquema da unidade de leito fixo utilizado na sintese de
FL

Figura 3.6: Unidade de leito fixo para a sintese de Fischer-Tropsch
Fonte: FEQ/UFU



3.7.1.1 Componentes da Unidade Leito Fixo
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. Cilindro da carga reacional de gas de sintese (razéo H,/CO = 2).
. Cilindro de H; de baixa presséo para redugao in-situ.

. Cilindro de H; de alta presséo para pressurizacao da unidade.

. Painel de controle de gases.

. Valvula de trés vias (V3) para direcionar o fluxo p/ o reator ou p/ *
. Valvula de quatro vias (V10).

. Back pressure valve (V11).

. Vélvulas abre-fecha (V1, V2, V4 a V9).

. Reator de leito fixo (redugéo e reagao).

Farno.

. Condensador {ou trap de alta pressao).
12.

Condensador (em torno de 0 °C) (ou trap de baixa presso).

. Cromatografo gasoso.
. Computador.
. Manémetros (M1 e M2).

3.7.2 Procedimento da Sintese de Fischer-Tropsch
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by-passar” este.

Antes do inicio da sintese de FT, foi realizada a ativacaéo in-sifu dos

catalisadores, utilizando o préprio reator de leito fixo (item 9 da Figura 3.6). Uma

massa de 500 mg do catalisador juntamente com 1000 mg de quartzo em p¢é foram

misturados de forma que a massa total foi de 1.2 em volume, medidos em uma

proveta graduada de 20 mL. A utilizagdo do quartzo se fez necessaria, devido a

reagao ser altamente exotérmica. A sintese de FT foi realizada a temperatura de 220

°C e uma pressao de 20 bar, vazéo de 30 mL por minuto e razéo HyCO = 2.

Inicialmente, com o objetivo de verificar se havia vazamento no reator, 0

mesmo foi pressurizado com H; de alta pressdo até uma pressao superior a que foi

utilizada na reagao, ou seja, 20 bar. O sistema permaneceu por um periodo de 15
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minutos a uma pressado de aproximadamente 25 bar. Apos verificar que nao havia
vazamento, o sistema foi despressurizado e deu-se inicio a ativagao térmica do
catalisador. Este procedimento se deu da seguinte maneira: a amostra foi aquecida
da temperatura ambiente até 150 °C com rampa de aquecimento de 10 °C por
minuto sob fluxoe de H; a 50 mL por minuto, permanecendo nesta temperatura por 30
minutos. Apds esse periodo a amostra foi aquecida até 400 °C numa rampa de
aquecimento de 4 horas, permanecendo nesta temperatura por um periodo de 8
horas. Em seguida a amostra foi resfriada até 220 °C em 30 minutos. Apods atingir
esta temperatura iniciou-se 0s procedimentos para a sintese de FT, em duas etapas.
A primeira etapa consistiu em pressurizar apenas o reator com H; de alta presséo
até 20 bar. Atingida esta presséo foi feito o by-pass do reator para realizar a injegao
da carga reacional (H/CO/He) no cromatografo, com uma vazdo de 30 mL por
minuto. Depois desse procedimento, desfez o by-pass do reator para comecgar a
reacdo de FT propriamente dita, com as injegdes da carga reacional passando pelo
reator onde encontrava-se o catalisador.

Os resultados de performance catalitica foram acompanhados por meio de
um cromatégrafo gasoso Shimadzu GC-17A. Para a fase gasosa foi utilizada coluna
‘Haysep D 80/100 6m-1/8 in” e detectores TCD — condutividade termica e FID —
ionizacdo de chama. Através dos cromatogramas e com as injegdbes da carga
reacional, os dados de conversao e seletividades a CO,, CHy, C;-Cs e a C5* foram
calculados.

A metodologia descrita para os calculos de balangos de massa e a calibragao
cromatografica encontra-se no ANEXQ D.

3.8 Caracterizagdes

3.8.1 Difragao de Raios X (DRX}

As analises de DRX do caulim, caulim calcinado, das zedlitas (ZSM-5 e ZSM-
5CC) e dos catalisadores foram realizadas utilizando um difratémetro Shimadzu
XRD-6000 com radiagdo CuKa, tensao de 40 KV, corrente de 30 mA, tamanho do
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passo de 0,020 e tempo por passo de 0,60 segundos, com velocidade de varredura
de 2° par minuto, com angulo 26 variando de acordo com a amostra. O tamanho
médio de cristalito das zedlitas e dos catalisadores foi calculado a partir das linhas
principais de alargamento dos picos de difragao utilizando a equagao de Scherrer
(KLUNG, 1962). A cristalinidade das zedlitas ZSM-5CC com teores de TPABr
variando de 100 a 25% e dos catalisadores foi calculada com base na area total
sobre a curva de todos os picos de difragdo. As dimensdes de cela unitaria foram
calculadas utilizando o banco de dadeos de programa da Shimadzu XRD-6000/7000
Ver. 5.21. main - XRD: Lattice Constants. Os ensaios foram realizados no
Laboratério de Desenvolvimento de Novos Materiais (LABNOV) pertencente a
Universidade Federal de Campina Grande - UFCG.

Para os catalisadores reduzidos foi utilizado um difratémetro de raios X com
as mesmas especificagbes acima citadas, porém as condi¢cdes de operagéo foram
diferentes. Adotou-se o tamanho do passo 0,01 e tempo por passo 0,60 segundos,
com velocidade de varredura de 0,2° por minuto com angulo 26 variando de 5 a 80°
e de 42 a 52°. Esta ultima faixa de varredura teve como objetivo observar o pico
principal do cobalto metdlico. Os ensaios foram realizados no laboratério da
Faculdade de Engenharia Quimica da Universidade Federal de Uberléndia — UFU,
Minas Gerais.

3.8.2 Espectroscopia de Raios X por Energia Dispersiva (EDX}

As anélises de EDX do caulim, caulim calcinado, das zedlitas (ZSM-5 e ZSM-
5CC) e dos catalisadores foram realizadas no Laboratério de Caracterizagao de
Materiais da Unidade Académica de Engenharia de Materiais da Universidade
Federal de Campina Grande - UFCG. Para esta finalidade foi utilizado um
espectrémetro de raios X por energia Dispersiva — EDX-720 Shimadzu.
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3.8.3 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As amostras de caulim, caulim calcinado, das zedlitas (ZSM-5 e ZSM-5CC) e
dos catalisadores foram analisadas por meio de um microscopio eletrénico de
varredura da marca Shimadzu, modelo SSX-550 acoplado a um Espectrofotémetro
de Energia Dispersiva (EDS). O procedimento de analise consistiu na preparacéo de
5 mg de amostra dispersa em 5 ml de acetona e homogeneizada manualmente.
Com o auxilio de um conta-gotas, uma gota da amostra foi depositada sobre a
superficie de um porta-amostra. Em seguida, o porta-amostra contendo a amostra a
ser analisada foi submetido a uma metalizacdo em um metalizador modelo SC -701
e marca Sanyu Electron para ser recoberto por uma fina camada de ouro com o
objetivo de proporcionar uma condutividade elétrica necessaria para a analise. Esta
analise foi realizada no Laboratério de Caracterizagdo de Materiais da Unidade
Académica de Engenharia de Materiais da Universidade Federal de Campina
Grande — UFCG.

3.8.4 Adsorcgao Fisica de Nitrogénio

As caracteristicas texturais do caulim, caulim calcinado, das zedlitas (ZSM-5 e
ZSM-5CC) e dos catalisadores foram avaliadas pelas isotermas de adsorcao-
dessorcao de N, a -196 °C utilizande um eguipamento da marca Micromeritcs ASAP
2020 numa faixa de pressao relativa (pfpo) variando entre 0,02 a 1,0. Os ensaios
foram realizados no Laboratério de Desenvolvimento de Novos Materiais (LABNOV)

pertencente & Universidade Federal de Campina Grande — UFCG.




74

3.8.5 Espectroscopia na Regido do Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR)

As amostras de caulim, caulim calcinado, das zedlitas (ZSM-5 e ZSM-5CC) e
dos catalisadores foram analisadas no Laboratério da Faculdade de Engenharia
Quimica da Universidade Federal de Uberlandia — UFU, Minas Gerais. Para esta
finalidade foi utilizado um espectrdmetro FTIR Brucker modelo Equinox 55S. Foram

feitas 64 varreduras na resolugdo de 4 cm™' de 400 a 4000 cm™.

3.8.6 Reducgao a Temperatura Programada (RTP)

As andlises de RTP dos catalisadores 20%Co/ZSM-5, 20%C0o/ZSM-5CC e
20%Co/0,5%Ru/ZSM-5 foram realizadas utilizando um sistema adaptado de
tubulacdes para diferentes gases (Hz, He, Ar e CO) acoplado a um computador que
dispunha de um programa denominado de massas que detectava a curva de
consumo de hidrogénio que era medida por um detector em forma de sinal elétrico
registrando o consumo de hidrogénio. Esse consumo foi obtido em temperatura
versus ciclos e posteriormente convertidc em consumo de hidrogénio versus
temperatura. Cada ponto obtido nesse registro esta associado a um processo de
reducdo caracterizando uma temperatura de maximo consumo de hidrogénio, onde
a area obtida sob o pico é proporcional a quantidade total de hidrogénio consumido
na redugdo da amostra analisada.

As analises foram realizadas no laboratdrio da Faculdade de Engenharia

Quimica da Universidade Federal de Ubertandia — UFU, Minas Gerais.
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CAPITULD 1Y

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serao apresentados e discutidos os resultados referentes a(s):
i) caracterizagdes estrutural e morfoloégica do caulim e do caulim calcinado (CC) a
700 °C por 2 horas; ii) sintese hidrotérmica da zedlita ZSM-5 utilizando o caulim
calcinado (CC) como fonte de Si e Al e diferentes teores de TPABr, e iii)
caracterizagbes e avaliagdo catalitica dos catalisadores 20%Co/ZSM-5,
20%Co/ZSM-5CC e 20%Co0/0,5%Ru/ZSM-5.

4.1 Caracterizagoes: Estrutural e Morfolégica
4.1.1 Caulim

4.1.1.1 Difragao de Raios X (DRX)

A Figura 4.1 apresenta os difratogramas de raios X do caulim e do caulim
calcinado a 700 °C.
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Figura 4.1: Difratogramas de raios X do caulim e caulim calcinado.

Por meio dos espectros de difracdo de raios X, & possivel observar que o
caulim é constituido essencialmente pelo argilomineral caulinita. Apresenta dois
picos principais, intensos e bem definidos em 12,2 A e 25 A. Outros argilominerais
como o quartzo (SiO, — JCPDS 87-2096) e a ilita (KAI>Si3AlO0(OH), — JCPDS 2-
0056) também sdo observados, porém, com picos menos intensos quando
comparados com 0s picos da caulinita (MELO e RIELLA, 2010). A fase cristalina
desses argilominerais foi identificada com o auxilio da biblioteca ICDD - JCPDS
(International Centre of Powder Diffracton Standarts) pelas fichas cristalograficas que
encontram-se no ANEXO A. Apés o tratamento térmico a 700 °C por 2 horas
verifica-se que houve um colapso parcial da estrutura cristalina do caulim, devido ao
processo de desidroxilagdo. Picos remanescentes apds a calcinagdo ainda séo

observados, 0s quais correspondem ao quartzo fato comum, uma vez que para
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destruir a estrutura deste argilomineral seriam necessarias temperaturas superiores
a 700 °C (MAIA et al., 2007; MELO e RIELLA, 2010).

4.1.1.2 Espectrometria de Raios X por Energia Dispersiva (EDX)

A Tabela 4.1 apresenta a composig¢ao quimica na forma de éxidos do caulim e

do caulim calcinado a 700 °C.

Tabela 4.1
Composi¢éo quimica na forma de éxidos do caulim e do caulim calcinado
Amostras Si0, (%) Al,0; (%) | SiOyJ Al,O; | FeyO; (%) | Impurezas (%)
Caulim 52,10 46,00 1,13 0,71 2
Caulim calcinado 85,54 13,17 6,50 0,22 1

De acordo com a analise de EDX, observa-se que o caulim apresenta um
percentual de SiQ» superior ao do Al>O3, cuja razdo SiO./Al,O3 esta prdxima de 1,
corroborando com a literatura (MIGNONI et al.,, 2008, MELO e RIELLA). Apds o
processo de calcinagdo a 700 °C por 2 horas, nota-se claramente que o percentual
de Si0; aumentou em 61%, fato este atribuido a adigdo da silica na solugio (caulim
+ silica) para complementar o baixo teor da mesma no caulim, € consequentemente
aumentando a razédo SiO»/Al,0O3 para um valor proximo ao ideal requerido para a
sintese da zedlita ZSM-5. Por outro lado, a quantidade de Al;O3;, do oxido de ferro
(Fe203) e o do teor de impurezas, diminuiram em 28, 31 e 50%, respectivamente,
quando compara-se o caulim antes e depois do tratamento térmico. Segundo a
literatura, o baixo percentual de Fe;O3 na composi¢ao do caulim é ideal para a
sintese de zedltas (MELO e RIELLA, 2010).
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4.1.1.3 Microscopias Eletronicas de Varredura (MEV)

A Figura 4.2 apresenta as microscopias eletrbnicas de varredura das
amostras de caulim e caulim calcinado a 700 °C.

Figura 4.2: Micrografias: a) caulim e b) caulim calcinado, ambas na magnitude de 10000x.

[UFCGIBIBLIOTECA/BC ]
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Por meio da micrografia do caulim (Figura 4.2a), € possivel observar
aglomerados de particulas micrométricas formadas pelo empilhnamento de cristais
que se apresentam na forma laminar de tamanhos varidveis com bordas irregulares
semelhantes a hexagonos, ou seja, placas de morfologia pseudo-hexagonal, com
destaque para os que se apresentam na forma de livros {(booklets — indicados pelas
setas), caracteristica tipica dos cristais da caulinita (MAIA et al, 2008, SAN
CRISTOBAL, et al, 2010). Depois de submetida ao tratamento térmico a 700 °C por
2 horas, a estrutura cristalina do caulim € parcialmente destruida (Figura 4.2b), cujo
aspecto morfolégico, neste caso especifico, se apresenta na forma de blocos
constituidos de particulas heterogéneas (FENG et al., 2009). Esta moedificagdo na
estrutura do caulim & comprovada pela analise de DRX, cujos espectros de difragao
estdo apresentados na Figura 4.1. O caulim, cujo principal constituinte € a caulinita,
possui grandes varia¢gdes de morfologia e tamanho de grac. Essas variagdes podem
estar associadas a origem do depédsito e ao grau de cristalinidade do mineral.

4.1.1.4 Adsorgao Fisica de Nitrogénio

Figura 4.3 apresenta as isotermas de adsorgao-dessorgac fisica de N
a -196 °C do caulim e do caulim calcinado a 700 °C.
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Figura 4.3: Isotermas de adsorgcao-dessorcao fisica de N, a -196 °C: a) caulim e b) caulim calcinado.

As isotermas de adsorgao-dessorcao fisica de N, do caulim (Figura 4.3a) e do
caulim calcinado a 700 °C por 2 horas (Figura 4.3b) apresentam um perfil de
histerese do tipo lll. S&o caracterizadas principalmente, por calores de adsorgéo
inferiores ao calor de liquefagdo do adsorbato. Conforme a adsor¢do procede, a

adsorcdo adicional é facilitada porque a interagcdo do adsorbato com a camada
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adsorvida & maior do que a adsorgdo com a superficie do adsorvente. Observa-se
no perfil da isoterma do caulim calcinado (Figura 4.3b) que existe uma definicao
mais pronunciada no comportamento da histerese quando comparada com a do
cauiim (Figura 4.3a). Verifica-se ainda que o caminho percormrido na adsorgdo é
similar para a dessorgéo, gerando um laco {loop) mais bem definido, regido esta
onde se concentra o maior volume de poros (micro e mesoporos).

A Tabela 4.2 apresenta os resultados de analise textural do caulim e do
caulim calcinado a 700 °C obtidas por adsorc¢éo fisica de N> a -196 °C referentes a
area superficial especifica (Sger), volume de microporos (V,™"), mesoporos {V,7*°)

e volume total de poros (V,°").

Tabela 4.2
Dadoes da analise textural do caulim e do caulim calcinado obtidos por adsorgéo fisica de N,

Volume de Volume de Volume total de
Amostras Seer microporos mesoporos poros
(m’/g)
VP micro* (cm"lg) meeso*' (cm3lg) Vp total (cmalg)
Caulim 5 0,001 0,031 0,032
Caulim calcinado 115 0,003 0,728 0,731

v,""°* - método do f-plot
V,"5°* - método do BJH

Depois de submetido ao tratamento térmico a 700 °C por 2 horas, a estrutura
cristalina do caulim foi parcialmente destruida, fase esta mais reativa. Este fato foi
comprovado pelo DRX (Figura 4.1) e MEV (Figura 4.2a e b). Este procedimento
causou alteragdes significativas nas caracteristicas texturais deste material, onde por
meio dos dados da Tabela 4.2 pode-se constatar que o caulim calcinado apresenta
uma area superficial especifica (Sger) @ um volume de microporos maior em 96 e
67%, respectivamente. Ja o volume de mesoporos e o volume total de poros se

expandiram em 95%, quando compara-se com o caulim antes do tratamento térmico.
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Estas alteragbes causaram uma consideravel modificacdo no perfil de histerese
deste material (Figura 4.3a e b).

4.1.1.5 Espectroscopia na Regido do Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR)

A Figura 4.4 apresenta os espectros na regido do infravermelho das amostras
do caulim e do caulim calcinado a 700 °C.
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Figura 4.4: Espectro na regido do infravermelho do caulim e caulim calcinado.
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Analisando os espectros de absor¢ac na regiac do infravermelho do caulim €
possivel observar bandas nas regides 3609 a 3696 cm' € 912 cm™, as quais sao
atribuidas aos estiramentos vibracionais dos grupos hidroxila da caulinita (SAIKIA et
al., 2003; ALKAN et al., 2005). O estriramento vibracional octaédrico Al{O, OH)g na
caulinita & observado em 537 cm', e & substituido pelo pico 805 cm’
correspondendo a banda de vibragao tetraédrica do AlO,4 no caulim calcinado (Figura
4.4). As bandas em aproximadamente 1606, 1020 e 788 cm™ correspondem aos
estiramentos Si-O, como também a banda em 788 cm™' & caracteristica do tetraedro
de AlO,. A presencga caracteristica de agua na estrutura origina uma banda de
absorcio na regido de 1600 a 1650 cm™. Apés submeter o caulim ao tratamento
térmico a 700 °C por 2 horas € possivel observar um espectro que se apresenta com
auséncia de todas essas bandas. O desaparecimento da banda 912 cm™ indica a
perda das unidades Al-OH, enquanto que as mudangas nas bandas de estiramento
Si-O em 1606, 1020 e 788 cm” estdo de acordo com as distorgées das camadas
tetraédricas e octaédricas, restando apenas uma intensa e larga banda assimétrica
em torno de 1105 cm™ e outra em 3428 cm™ como caracteristica principal. A
destruicdo parcial da estrutura do caulim foi importante para obtengdo de uma
matéria-prima mais adequada para a sintese, uma vez que o Si e Al pela destruicao
da estrutura cristalina do material de origem, tornaram-se mais livres e
consequentemente mais reativos e mais acessiveis na sintese da zedlita ZSM-5
(AKOLEKAR et al., 1997, CARNEIRO et al., 2003). Estes aspectos estao em
concordancia com a analise de DRX (Figura 4.1) e comprovado na analise de MEV
(Figura 4.2b).

4.1.2 Zedlita ZSM-5CC

4.1.2.1 Difra¢do de Raios X (DRX)

A Figura 4.5 apresenta os difratogramas de raios X das zedlitas ZSM-5CC

apos a sintese hidrotérmica, considerando 26 variando de 5 a 50°.
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Figura 4.5: Difratogramas de raios X das zedlitas ZSM-5CC ap6s a sintese hidrotérmica.

Por meio dos difratogramas de raios X das zeodlitas ZSM-5CC, verifica-se que
a utilizagdo do caulim calcinado como fonte de Si e Al foi eficaz para a formacgéao da
fase majoritaria ZSM-5 com espectros caracteristicos de material cristalino, onde
todos os picos identificados com seus respectivos indices de Muller referem-se

apenas a estrutura zeolitica ZSM-5 considerando 26 variando de 5 a 50°.
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Analisando os DRX das amostras com teor de TPABr variando de 100 a 25%
percebe-se que 0s picos localizados em 20 = 7-9° sd0 menos intenso do que 0s
localizados em 26 = 23-25°, isto pode ser atribuido a presenga do TPABr na
estrutura da zedlita ZSM-5. Contudo, ndo se observa a presenca de outras fazes
denominadas de impurezas. Ja a amostra com 0% de TPABr nao apresentou
espectros caracteristicos de material cristalino, ou seja, € amorfo.

A Tabela 43 apresenta os resultados das caracteristicas estruturais
(tamanho médio de cristalito, cristalinidade e dimensdo de cela unitaria) das
zedlitas ZSM-5CC antes da calcinagéo a 500 °C.

Tabela 4.3
Caracteristicas estruturais das zedlitas ZSM-5CC antes da calcinagao
Dimensao de cela
Tamanho unitaria (A)
Amostras meédio de Cristalinidade
cristalito (%) * a b ¢
{nm)

ZSM-5 ndo calcinada (padrao IZA) - - 20,022 19,809 13,383
ZSM-5CC/100% TPABr 46 34 18,814 19,989 13,248
ZSM-5CC/75% TPABr 41 76 20,089 19,818 13,407
ZSM-5CC/50% TPABr 36 79 20,022 19,899 13,383
ZSM-5CC/25% TPABr 42 80 20,138 19,766 13,394
ZSM-5CC/0% TPABr - Amorfo - - -

De acordo com os dados da Tabela 4.3 é possivel observar que o tamanho
médio de cristalito diminuiu e a cristalinidade aumentou a medida que o teor de
TPABr variou de 100 para 25%. Os parametros de cela unitaria ndo sofreram
mudangas significativas quando comparados com ¢ padrédo IZA da zedlita ZSM-5
ndo calcinada (ANEXO B).
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A Figura 4.6 apresenta os difratogramas de raios X das zedlitas ZSM-5CC
apoés o processo de calcinacdo a 500 °C comparados com a zedlita ZSM-5,

considerando 26 variando de 5 a 50°.
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Figura 4.6: Difratogramas de raios X das zeélitas ZSM-5CC apés calcinagao.

O difratograma de raios X da zedlita ZSM-5 apresenta picos intensos e bem

definidos caracteristicos de material cristalino, com énfase para os localizados nos
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intervalos de 26 = 7-9° e 26 = 23-25°. Todos os picos identificados com seus
respectivos indices de Milller em 28 = 5-50°, correspondem apenas a fase zeolitica
ZSM-5 sem que se observe a presen¢a de outras fazes (impurezas). A estrutura
deste material € do tipo MFI do grupo espacial Pnma e cela unitaria de simetria
ortorrdbmbica, cujos parametros a = 19,965, b = 20,096 e ¢ = 14,354A foram
calculados com base no padrac IZA (International Zeolite Association) da zeolita
ZSM-5 calcinada, bem como a identificagcdo dos indices de Muller (ANEXO B). Alem
disso, pode-se verificar um consideravel alargamento basal dos picos de difragdo
caracterizando a natureza nanomeétrica das particulas deste material.

Analisando os espectros de difragao de raios X da zedlita ZSM-5CC, verifica-
se gue a sintese hidrotérmica e a utilizagdo do caulim calcinado como fonte de Si e
Al foram eficazes para a formagao da fase majoritaria ZSM-5 com picos intensos e
bem definidos caracteristicos de material cristalino, com destaque para os
localizados em 208 = 7-9° e 26 = 23-25° considerando os percentuais de TPABr
variando de 100 a 25%, corroborando com a zedlita ZSM-5. Ja a amostra com 0%
de TPABr nao formou fase cristalina. E possivel observar ainda, que os
difratogramas correspondentes as amostras com teor de TPABr variando de 100 a
25% apresentam espectros de difragdo compativel com a zedlita ZSM-5, como
também nao se observa a presenca de fases secundarias, apenas picos
caracteristicos da fase zeolitica ZSM-5.

E possivel observar nas zedlitas ZSM-5CC com teor de TPABr variando de
100 a 25% que os picos localizados em 28 = 7-9° tornaram-se mais definidos e
intensos apos o processo de calcinagao a 500 °C por 4 horas. O objetivo deste
processo era desobstruir os canais da zedlita ZSM-5CC ocupados pelo TPABr apés
a sintese hidrotérmica. Comparando-se esses mesmas picos na zedlita ZSM-5CC
antes do processo de calcinagdo (Figura 4.5) verifica-se que ha uma mudanc¢a
significativa nas suas intensidades. Isto € atribuido a desobstrugao dos canais da
zedlita ZSM-5CC pela auséncia do TPABr, de onde conclui-se que 0 processo de
calcinacgéo foi eficiente para a remogao do TPABr, sem afetar a estrutura da zedlita
ZSM-5.

A Tabela 4.4 apresenta 0s resultados das caracteristicas estruturais
(tamanho médio de cristalito, cristalinidade e dimensdo de cela unitaria) das
zeodlitas ZSM-5CC apds o processo de calcinagao a 500 °C, comparados com a
zedlita ZSM-5.
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Tabela 4.4
Caracteristicas estruturais da zedlita ZSM-5CC apés calcinagéo
Tamanho Dimensao de cela unitaria
Cristalinidade
Amostras médio de {A)
(%) *
cristalito (nm)
a b c
ZSM-5 calcinada (padrio 1ZA) - - 19,879 20,107 13,369
ZSM-5 28 72 19,965 20,096 14,354
ZSM-5CC/100% TPABr 80 85 19,927 20,111 15146
Z8M-5CC/75% TPABr 56 85 19,965 20,096 14,354
ZSM-5CC/50% TPABr 58 80 19,965 20,006 13,354
Z2SM-5CC/25% TPABr 55 89 19,915 20,108 13,017
ZSM-5 CC/H0% TPABr - Amorfo - -

" Cristalinidade calculada com base na é4rea total sobre a curva de todos 0s picos de difragho com 26
= 5-50°.

De acordo com os dados da Tabela 4.4 observa-se na zedlita ZSM-5CC que a
cristalinidade variou de 85 para 89% e o tamanho médio de cristalito de 60 para 55 a
medida que o teor de TPABr diminuiu de 100 para 25%. Comparando-se estes
parametros com a zedlita ZSM-5 e ZSM-5CC antes do processo de calcinagéo,
verifica-se que 0s mesmos s&0 maiores para todas as amostras.

As dimensdes de cela unitdria para todas as zedlitas ZSM-5CC, também
estdo em concordancia com a zeodlita ZSM-5 onde as pequenas variacdes
observadas sdo consideradas despreziveis.

E possivel observar que as amostras com 25 e 50% de TPABr foram as que
apresentaram o maior percentual de cristalinidade. Este fato pode ser explicado com
base no mecanismo de reacdo. E provavel que durante o periodo de transigdo entre

o tempo de relaxamento onde as espécies se misturam distribuindo os ions em
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grupos moleculares os quais inicialmente encontram-se amorfos nas primeiras horas
de reacao (periodo de indugao) e o tempo de formacgdo dos primeiros ndcleos
estaveis (periodo de nucleagio) como também o periodo de crescimento onde os
cristais comegam a se desenvolverem nos nlcleos estaveis formados, tenham
ocorridc mais rapidamente, assim as quantidades de nlcleos foram menores,
consequentemente mais cristais se formaram gerando assim menos defeitos, cujos
cristais tiveram maior tempo de crescimento durante as 48 horas de reacéao. Ao
contrario do que provavelmente ocorreu nas amostras com 100 e 75% de TPABr,
onde a resisténcia para a transigao entre o tempo de indugao para nucleagao foi
muito maior, gerando assim muitos nucleos, menos cristais e conseguentemente
mais defeitos.

No caso da amostra com 0% de TPABr nao foi observada a formacgao da fase
zeolitica ZSM-5. Um fator que provavelmente influenciou a ndo formagao da fase
majoritaria ZSM-5 foi a auséncia de TPABr, que atuaria como direcionador de
estrutura acelerando a formacao dos nucleos estaveis, fendmeno este que ocorre
entre a transicac do periodo de indugao para nucleagéo, no entanto, este tempo foi
suficientemente grande.

Comparando o tamanho medio de cristalito das zedlitas ZSM-5CC calcinadas
a 500 °C por 4 horas (Tabela 4.4) com as zedlitas ZSM-5CC nao calcinadas (Tabela
4.3) e considerando os teores de 100 e 25% de TPABr, verifica-se que a diferenga
para ambos os teores €& superior em 23 e 25%. Fazendo a mesma analogia em
relagdo a cristalinidade a diferenca € de 60 e 10%, respectivamente. Isto pode ser
atribuido ao processo de calcinagao a qual foi submetido as amostras.

O tempo e a temperatura sdo parametros importantes que controlam a
formacao da fase cristalina do material. A condi¢do de temperatura/tempo 6timo
varia de material para material e é determinada pela transi¢éo de fase intrinseca que
& caracteristico de cada sistema. Neste sentido, pode-se concluir que o processo de
calcinagao a 500 °C por 4 horas foi eficaz para remogéo do TPABr como também
favoreceu o aumento da cristalinidade a medida que o teor de TPABr diminuiu de
100 para 25%. Por outro lado o tamanho de cristalito aumentou o que leva a uma
diminuicao na area superficial especifica, dado que a temperatura de calcinagéo foi
muito maior do que a temperatura de sintese da reagao para obtengdo da zedlita
ZSM-5CC, pois temperaturas mais elevadas fornecem maior forga motriz para o
crescimento das particulas e 0 aumento do estado de aglomeragao. E evidente que
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a fase zeaclitica ZSM-5CC permaneceu inalterada, cuja temperatura de sintese (170

°C) foi suficiente para obter a fase cristaiina deste material.

4.1.2.2 Espectrometria de Raios X por Energia Dispersiva (EDX)

A Tabela 4.5 apresenta os resultados da composicdo quimica na forma de

oxidos das zedlitas ZSM-5CC, comparados com a zedlita ZSM-5.

Tabela 4.5
Composigia quimica na forma de ¢éxidos da zedlita ZSM-5CC
Amostras Si0, (%) | ALO;{%)| SiOJ/ALO; | Fe,0:(%) Impurezas (%)

ZSM-5 95,00 4,01 23,61 0,07 1
ZSM-5CC/100% TPABr 85,10 14,00 6,30 0,22 1
ZSM-5CC/75% TPABr 83,45 14,27 6,00 0.21 2
ZSM-5CC/50% TPABr 84,21 14,40 6,00 0,24 1
ZSM-5CC/25% TPABr 84 .20 14,00 6,10 021 1

Por meio dos dados da Tabela 4.5 pode-se observar gue a zeolita ZSM-5
apresenta um elevado percentual de éxido de silicio (SiO2) e baixo teor de oxido de
aluminio (Al203) o que |hes confere uma elevada relagdo SiQO»/AlO;. Observa-se
ainda que esta zeolita apresenta um pequeno teor de 6xido de ferro (Fe;03) e de
outros elementos denominados de impurezas.

Analisando as zeoliticas ZSM-5CC, é possivel observar que todas as
amostras apresentam um elevado percentual de SiQO2 e de Al,O3; de 85% e 14%,

respectivamente, considerando o© teor de TPABr variando de 100 a 25%.
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Comparando-se estes dados, tem-se que a diferenga das zedlitas ZSM-5CC em
relagéo a zedlita ZSM-5 & de 10% menor para o SiO; e 71% maior para 0 Al,O3,

Segundo Gianneto (1980), a razao molar SifAl para a sintese da zedlita
ZSM-5 deve estar compreendida entre 15 e infinito, no entanto, podemos observar
que todas as amostras ZSM-5CC apresentam valores abaixo dos teoricamente
previstos. Além disso, é possivel identificar a presenga de pequenos percentuais de
oxido de ferro (Fe;O3) e de outros elementos denominados de impurezas, os quais
n&o interferiram na obten¢ao da fase majoritaria zeoclitica ZSM-5, considerando os
percentuais de TPABr variando de 100 para 25%. Porém outros autores afirmam que
esta razdo pode serinferior a 15 (SZ0STAK,1989; PAYRA e DUTTA, 2003).

Uma possivel explicagéo para a formagao da fase zeolitica ZSM-5 com uma
razdo inferior a indicada pela literatura esta no fato de que, quando se usa caulim
calcinado a estrutura laminar deste material esta parcialimente destruida, onde a
analise de DRX revelou a existéncia de uma estrutura amorfa, tornando-a mais
reativa do que o material de origem. Segundo Akolekar et al. (1997), esta
transformacao é importante, pois a desordem na estrutura cristalina do caulim deixa
os grupos Si0O; e AIO, mais livres e assim mais adequades para a sintese de
zedlitas, ou seja, sdo mais facilmente direcionados a formagao desses materiais
incorporando mais Si na estrutura do que o Al, gerando assim estruturas do tipo
pentasil ZSM-5. A forma como a fonte de silicio e aluminio foi utilizada, também
pode ter contribuido para a formagéo da fase zeolitica ZSM-5. Quando o caulim foi
submetido ao tratamento térmico a 700 °C por 2 horas, provavelmente este
procedimento induziu a formagao preliminar da rede tridimencional da unidade
basica da estrutura zeolitica, além disso, a adigac de sementes de zeolita ZSM-5
previamente preparada, do etanol que atuou como co-direcionador € do TPABr
como o direcionador de estrutura, acelerou a formagao dos nucleos estaveis. Assim,
mesmo com a razao Si/Al inferior a 15 foi possivel obter a fase majoritaria da zedlita
ZSM-5, com excegao para a amostra com 0% de TPABr.

De acordo com Mignoni et al. (2008), no caso do caulim nao calcinado, a
formagéo de uma nova fase zeolitica &€ dada pela conexao entre o tetraedro de silicio
e aluminio conduzindo a uma fase mais elevada, onde por exemplo, a incorporagao

de Al na estrutura conduz a formagao da mordenita.
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4.1.2.3 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A Figura 4.7 apresenta as microscopias eletrénicas de varredura das zedlitas
ZSM-5CC, comparadas com a zedlita ZSM-5.




93



94

Figura 4.7: Micrografias das zedlitas: a) ZSM-5; b) ZSM-5CC/100%TPABr; C) ZSM-5CC/75%TPABr;
d) ZSM-5CC/50%TPABr e e) ZSM-5CC/25%TPABr, considerando a magnitude de 10000x.

Por meio da micrografia da zedlita ZSM-5 (Figura 4.7a) é possivel observar
aglomerados de particulas, cujo crescimento e distribuicdo sdo relativamente
uniformes com aspecto morfolégico regular sem fissuras nas superficies e formato
aproximadamente esféricos, considerando uma magnitude de 10000x.

As micrografias das zedlitas ZSM-5CC com teor de TPABr variando de 100 a
25%, mostram a formagéo de aglomerados de particulas que se apresentam com
simetria do tipo ortorrdbmbica tipica da estrutura zeolitica ZSM-5 sem fissuras sobre
as camadas, como também ndo se observa a formagdo de fases secundarias,
considerando uma magnitude de 10000x. No entanto, & possivel observar que na
superficie e entre os cristais (Figura 4.7b, ¢, d, e) ha deposicdo de material com
aspectos diferentes dos cristais zeoliticos, os quais sao atribuidos a silica livre e a
fragmentos lamelares da caulinita, uma vez que, pela analise de DRX (Figura 4.1)
ficou evidente que apds o tratamento térmico houve apenas uma destrui¢cao parcial e
nao total da estrutura da caulinita.

UFCG/BIBLIOTECA/BC
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4.1.2.4 Adsorcgao Fisica de Nitrogénio

A Figura 4.8 apresenta as isotermas de adsor¢do-dessorgdo fisica de N
a -196 °C das zedlitas ZSM-5CC comparadas com a zedlita ZSM-5.
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Figura 4.8 |sotermas de adsorcio-dessorgio fisica de N, a -196 °C das zedlitas: a) ZSM-5; b) ZSM-
5CC/100%TPABTr; ¢) ZSM-5CC/75%TPABr, d) 2ZSM-5CC/50%TPABr e &) ZSM-5CC/25%TPABT.

De acordo com a isoterma de adsorgao-dessorcao fisica de N, da zedlita
ZSM-5, é possivel observar que a mesma apresenta histerese do tipo Il, tipica de
materiais com sistemas de poros cilindricos tamanhos uniformes ou nao, ou
formados a partir de aglomerados ou agregados de particulas aproximadamente
esféricas. Esse tipo de histerese é atribuido geralmente, aos diferentes tamanhos de
poros da entrada e no interior dos tubos ou a um diferente comportamento de
adsorcédo e de dessorcdo nos poros cilindricos. Essa caracteristica de material, que
apresenta um largo lago (foop) é tipica de uma classe de materiais onde a presséo
relativa p/pg varia de 0,15 a 1, indicando a presen¢a de mesoporos confinados na
estrutura do material para uma relag@o de pressao p/pe abaixo de 0,45 e uma larga
estrutura de meso e macroporos para uma pressdo p/po acima de 0,45 (WANG et
al.,, 2007). Por meio da micrografia (Figura 4.6a) percebe-se gue esta zedlita
apresenta um aspecto morfolégico constituido de aglomerados de particulas
esféricas.

Analisando as isotermas de adsorcdo-dessorcéo fisica de N. das zedlitas

ZSM-5CC, observa-se que todas as amostras apresentam um perfil de histerese do
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tipo 1, tipico de materiais microporosos onde a adsorgcio se da a baixas pressdes
devido a forte interacdo entre as paredes porosas e o adsorbato. Além disso, a
superficie exposta encontra-se no interior dos microporos, os quais, uma vez
preenchidos com o adsorbato, ocupam praticamente toda a superficie, nao
possibilitando uma adsor¢éo adicional. Este comportamento estéd compativel com a
literatura quando se utiliza caulim calcinado para obtencéo de zeodlitas (WANG et al.,
2007; SAN CRISTOBAL et ai., 2010).

A Tabela 4 6 apresenta 0s resultados de andlise textural obtidos por adsorcao
fisica de Ny a -196 °C referente a area superficial especifica (Sger) das zedlitas
ZSM-5CC, comparados com a zedlita ZSM-5. Também sdo mostrados os dados de

volume de microporos (¥,™), mesoporos (V,™*°) e do volume total de poros (V).

Tabela 4.6

Dados da andlise textural da zedlita ZMS-5CC obtidos por adsorcao fisica de N,

Volume de Volume de Volume total
Seer MIcroporos mesoporos de poros
Amostras 2
(m“/g)

Vp micro (cmslg) meeso (cmalg) thola\ (cmalg)
ZSM-5 394 0,10 0,20 0,22
ZSM-5CC/M00%TPABr 218 0,05 0,12 0,20
ZSM-5CC/75%TPABr 212 0,08 0,10 0.16
ZSM-5CC/50%TPABr 222 0,07 0,04 0,11
ZSM-5CC/25%TPABr 232 0,06 0,06 0,13

Vv, ™" - método do t-plot
V,"%** - metodo do BJH

Com base nos dados fornecides na Tabela 4.6 verifica-se que a zedlita ZSM-5
apresenta uma area superficial especifica € um volume total de poros de 394 mg e
0,22 cm’lg, respectivamente. O volume de microporos é inferior ao volume de

‘mesoporos em 50%.
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Analisando os dados das zedlitas ZSM-5CC é possivel observar que a area
superficial especifica aumentou a medida que o teor de TPABr diminuiu e € menor
quando compara-se com a zedlita ZSM-5, uma diferenga que variou de 45 a 41%,
guando o teor de TPABr diminuiu de 100 para 25%. Com relagdo ao volume de
microporos, verifica-se que a amostra com 100% de TPABr apresenta um percentual
de 50% menor, e as amostras com 75 e 25% de TPABr valores superiores em 40%
e a amostra com 50% de TPABr foi maior em 30%. Por outro lado, nota-se que os
volumes de mesoporos das zedlitas ZSM-5CC com teores de TPABr variando de
100, 75, 50 e 25%, sac menores em 40, 50, 80 e 70%, respectivamente, quando
comparados com a amostra ZSM-5. Fazendo a mesma analogia para o volume total
de poros, percebe-se que os mesmos sdo inferiores em 9, 27, 50 e 4%.

As consideraveis mudancas em algumas das caracteristicas texturais das
zedlitas ZSM-5CC, tais como a diminuigao da area superficial especifica e do volume
total de poros, podem esta atribuidas a obstrugcdo dos poros das mesmas com o
material que nao reagiu totalmente durante a sintese, cuja presenga esta
evidenciada nas micrografias da Figura 4.6b, ¢, d, e.

4.1.2.5 Espectroscopia na Regiao do Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR)

A Figura 4.9 apresenta os espectros na regido do infravermelho da zedlita
ZSM-5CC comparados com a zedlita ZSM-5.
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Figura 4.9: Espectros na regido do infravermelho das zedlitas ZSM-5CC.

Por meio do espectro na regiao do infravermelho da zedlita ZSM-5 é possivel
observar bandas caracteristicas da zedlita ZSM-5. Uma em 551 cm™ é atribuida ao
anel de cinco membros tipica da estrutura zeolitica pentasil. Outra em 1395 cm’
corresponde ao estiramento vibracional assimétrico Si-O-T, onde T € um atomo de
Si ou Al, atribuido as ligagbes externas (entre grupos tetraédricos TO,4) (FENG et al.,
2009).

Segundo Lentys e Lercher (2001) um espectro do infravermelho tipico de uma
zedlita compreende trés zonas caracteristicas. A primeira entre 500 e 650 cm’
refere-se aos modos vibracionais do anel duplo na estrutura, as quais sao
caracteristicas para todas as zedlitas e muitos silicatos. Entre 650 e 1200 cm’
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correspondem as vibragbes de estiramento simetrico e assimetrico das ligagdes T-O-
T. As vibragdes superiores a 300 cm™ sao referentes aos grupos T-OH. A presenca
de agua na estrutura zeolitica & caracterizada por uma banda de absorgdo do
infravermelho na regiao de 1600 a 1650 cm™ (MOZGAWA, 2000).

Analisando 0s espectros das zedlitas ZSM-5CC, verifica-se que todas as
amostras estdo compativeis com a zedlita ZSM-5, onde a presenga da fase zeolitica
ZSM-5 ¢ indicada pela vibragao assimétrica Si-O-T a 1223 cm™.

4.2 Catalisadores

4.2 1 Difracédo de Raios X dos Catalisadores

Os disfratogramas de raios X dos catalisadores 15%Co/ZSM-5, 15%Co/ZSM-
5CC, 20%Co/ZSM-5, 20%Co/ZSM-5CC, 20%Co0/0,5%Ru/ZSM-5 e
20%Co/0,5%Ru/ZSM-5CC obtidos através dos processos de impregnagéo e
calcinagdo estdo apresentados na Figura 4.10 em 28 = 5-80°. A Figura 4.11 mostra
uma ampliagaoc na regiac do Co;04 em 26 = 35-70°.
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Figura 4.10: Difratogramas de raios X dos catalisadores apés os processos de impregnacéo e
calcinacao.
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Figura 4.11: Difratogramas de raios X dos catalisadores apds os processos de impregnacgéo e
calcinacdo com ampliacdo na regido do Cos0,.

Os difratogramas de raios X dos catalisadores mostram picos caracteristicos
da zedlita ZSM-5 e do éxido de cobalto (Co3z04) em 26 = 5-80° (Figura 4.10). Com
ampliacé@o dos difratogramas em 26 = 35-70° como mostra a Figura 4.11 & possivel
observar com maior nitidez os picos caracteristicos do Coz04, todos identificados
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com seus respectivos indices de Muller, cujos espectros s&o formados pela
decomposi¢do do sal nitrato de cobalto (Co(NO);6H.0), comprovando que os
processos de impregnacdo e calcinagdo para obtencdo dos catalisadores
15%C0/ZSM-5, 15%Co/ZSM-5CC, 20%ColZSM-5, 20%Co/ZSM-5CC,
20%Co/0,5%Ru/ZSM-5 e 20%Co/0,5%Ru/ZSM-5CC foram eficazes e néoc
comprometeram a estrutura cristalina desses materiais. A fase cristalina do Co30, foi
identificada com ¢ auxilio da biblioteca ICDD — JCPDS (iInternational Centre of
Powder Diffracton Standarts) pela ficha cristalografica JCPDS: 76-1802 (ANEXO C).
A Tabela 4.7 apresenta os dados de composigao quimica na forma de
oxidos e valores dos percentuais de cobalto elementar (Co) dos catalisadores

obtidos através dos processos de impregnacao e calcinagao.

Tabela 4.7

Composicdo quimica na forma de dxidos e valores dos percentuais de cobalto elementar dos

catalisadores

Catalisadores Si0; | ALO: | gio a0, | C00: . Co | Impurezas
(%) (%) (%) (%) (%)

15%C0/ZSM-5 7325 | 301 | 2428 2243 | 16,50 13
15%C0/ZSM-5CC 6539 | 1,52 5,67 2173 | 1590 13
20%Co/ZSM-5 6000 | 300] 2312 27.00 | 19,80 1,3
20%Co/ZSM-5CC 61,50 | 10,26 | 6,00 27,00 | 1950 17
20%Co/0,5%Ru/ZSM-5 | 6708 | 306 | 2200 2005 | 2130 0.8
20%Co/0.5%RUZSM-5CC | 76,37 | 14.00 5,62 850 | 620 15

De acordo com os dados apresentados na Tabela 4.7 verifica-se que todos
0s catalisadores apresentam elevado percentual de SiQO; que corresponde a uma
razao Si0O./Al,O3 acima de 70% quando compara-se os catalisadores suportados
nas zedlitas ZSM-5 com os suportados na zedlita ZSM-5CC.

Apds os processos de impregnacgio do cobalto no suporte ZSM-5CC e ZSM-5

com teores de 15 e 20% foi possivel observar a espécie éxidc de cobalto (Co304) na
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estrutura dos suportes, porem a presenga do Oxido de ruténio (RuO;) nos
catalisadores 20%Co0/0,5%Ru/ZSM-5 e 20%Co0/0,5%Ru/ZSM-5CC nao foi
observada, isto pode ser atribuido a limitacao do equipamento utilizado na analise,
como também ao baixo teor do metal dificultando a impregnagdo. E possivel
observar ainda, que o catalisador 20%Co/0,5%Ru/ZSM-5 apresenta um percentual
de Co3;0, e Co de 70 e 71% maior, respectivamente, quando comparados com o do
catalisador 20%C0/0,5%Ru/ZSM-5CC, fato este que pode ser atribuido ac material
que apresenta caracteristicas diferentes, ou seja, a utilizagdo do caulim calcinado
com fonte de silicio e aluminio ndo favoreceu a competicdo com o ruténio, com
consequente diminuigao no teor de metal impregnado. Este fato tambéem pode ser
visualizado no DRX deste catalisador, onde a intensidade dos picos de difragao de
raios X foi inferior ao dos demais catalisadores.

Com relagdo ao teor de Co nas amostras, verifica-se que os percentuais
estao proximos aos teores nominais impregnados, indicando que o processo de
impregnacao foi eficaz, com excegéo para o catalisador 20%Co/0,5%Ru/Z5M-5CC,
corroborando com 0s mesmos aspectos abordados anteriormente para a espécie de
Co304. A presenca de pequenos percentuais de outros constituintes em todas as
amostras também é observada, os quais saoc denominados de impurezas, no entanto
ndo afetaram a estrutura cristalina desses materiais.

As caracteristicas estruturais obtidas através da difragdo de raios X dos
catalisadores 15%C0o/ZSM-5, 15%Co/ZSM-5CC, 20%Co/ZSM-5, 20%ColZSM-5CC,
20%C0/0,5%Ru/ZSM-5 e 20%C0o/0,5%Ru/ZSM-5CC estao apresentadas na Tabela
4.8.
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Tabela 4.8
Caracteristicas estruturais dos catalisadores
Dimenséao de cela unitaria
Estillbndores Tamanho médio | Cristalinidade (A)
de cristalito (nm) (%)
a b c

ZSM-5 28 72 19,965 20,096 14,354
15%Co/ZSM-5 31 81 19180 2082 99N
15%Co/ZSM-5CC 59 90 19,965 20,096 14,354
20%Co/ZSM-5 57 81 19,965 20,096 14,354
20%Co/ZSM-5CC 59 92 19,849 20,040 15,033
20%C0/0,5%Ru/ZSM-5 61 83 19,965 20,096 14,354
20%Co0/0,5%Ru/ZSM-5CC 55 84 19,965 20,096 14,354

De acordo com os dados da Tabela 4.8 pode-se considerar que o tamanho
médio de cristalito aumentou a medida que o teor de cobalto aumentou, onde o
catalisador 20%C0/0,5%Ru/ZSM-5 apresentou o maior valor deste parametro,
levando em consideragédo a presencga do ruténio na sua composi¢do. O catalisador
20%C0/0,5%Ru/ZSM-5CC também foi submetido aos mesmos procedimentos de
impregnacédo e calcinagdo, no entanto, apresentou um tamanho médio de cristalito
inferior. Observando-se o valor deste parametro na zeodlita ZSM-5CC/25%TPABr
(Tabela 4.4) a qual foi utilizada como suporte, ndo ha grande diferenga apés os
processos de impregnacdo e calcinagdo, com excecdo para os catalisadores
15%C0o/ZSM-5CC e 20%Co/ZSM-5CC que apresentaram um tamanho médio de
cristalito superior em aproximadamente 7%. Com relacdo a cristalinidade e aos
parametros de cela unitaria para todos os catalisadores ndo verificou-se grandes

alteracdes.
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4.2.2 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As Figuras 4.12, 413 e 4.14 apresentam as micrografias dos catalisadores
20%Co/ZSM-5, 20%Co/ZSM-5CC e 20%Co0/0,5%Ru/ZSM-5 acompanhadas com as
respectivas analises de Espectroscopia de Raios X por Energia Dispersiva (EDS).
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Figura 4.12: Micrografias do catalisador 20%Co/ZSM-5: a) magnitude de 5000x; b) regido pontual
para analise de EDS e c) espectro obtido pela analise pontual de EDS
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Figura 4.13: Micrografias do catalisador 20%Co/ZSM-5CC: a) magnitude de 5000x; b) regi&o pontual
para analise de EDS e c) espectro obtido pela analise de EDS.
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Figura 4.14: Micrografias do catalisador 20%C0/0,5%Ru/ZSM-5: a) magnitude de 5000x; b) regido
pontual para anélise de EDS e c) espectro obtido pela analise de EDS.
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Por meio da micrografia da Figura 4.12a ¢ possivel observar que o catalisador
20%Co/ZSM-5 apresenta aglomerados e/ou agregados de particulas distribuidas de
forma irregular sem fissuras sobre suas camadas, onde essas particulas apresentam
geometria aproximadamente esférica, a qual pode-se atribuir de uma forma geral
semelhanga com a zedlita ZSM-5 (Figura 4.7a), fato este comprovadoe na analise de
DRX (Figura 4.11), que revelou a integridade da estrutura deste catalisador apés
submetido acs processos de impregnagdo e calcinagao. Todos esses aspectos
corroboram com a micrografia da Figura 4.14a.

A micrografia da Figura 4.13a apresenta a morfologia do catalisador
20%Co/ZSM-5CC. De uma forma geral, este catalisador apresenta uma morfologia
constituida de aglomerado de particulas que se apresentam com simetria tipica da
estrutura zeolitica ZSM-5, sem fissuras scbre suas camadas, aspectos estes
compativeis com as micrografias das Figuras 4.7b, ¢, d, e. Portanto, conclui-se que
0s processos de impregnac¢édo e calcinagao nao comprometeram a estrutura deste
catalisador, como comprovada pela analise de DRX (Figura 4.10).

Pela andlise quimica pontual utilizando um EDS acoplado ao MEV, pode-se
observar através dos espectros (Figuras 4.12¢, 4.13c e 4.14c¢) a presenga do cobalto
nas amostras. Porém, esta andlise ndo revelou a presenga do ruténio no catalisador
20%C0/0,5%Ru/ZSM-5, fato este que pode ser atribuido ao pequeno percentual
deste elemento impregnado na amostra, comeo tambeém a limitagao do equipamento.

4.2 3 Adsorc¢ao Fisica de Nitrogénio

A Figura 4.15 apresenta as isotermas de adsorgdo-dessorgédo fisica de Np
a -196 °C dos catalisadores 20%Co/ZSM-5,  20%Co/ZSM-5CC e
20%Co/0,5%Ru/ZSM-5.
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Figura 4.15: Isotermas de adsorcao-dessorcao fisica de N, a -196 °C dos catalisadores a)
20%Co/ZSM-5; b) 20%Co/ZSM-5CC e c) 20%C0/0,5%Ru/ZSM-5.

Analisando os perfis de histerese dos catalisadores 20%Co/ZSM-5 e
20%Co0/0,5%Ru/ZSM-5, obtidos pela analise de adsorcao fisica de N», & possivel
observar que apds os processos de impregnacgdo e calcinagdo os mesmos foram
alterados, passando de histerese do tipo Il (Figura 4.8a) para histerese do tipo IV
(Figuras 4.15a e 4.15c). Este tipo de comportamento € atribuido aos soélidos
formados a partir de agregados de particulas formando poros de diferentes
geometrias, por exemplo, placas ou particulas cubicas com tamanho e forma
uniforme, caracteristica tipica de carbonos ativos e zedlitas. Isto é fato, devido a
presenca do Co304 na estrutura desses materiais, uma vez que este & um espinélio
pertencente ao sistema cristalino cubico de face centrada (JCPDS: 76-1802, ANEXO
C), como também pode-se observar por meio das micrografias destes catalisadores
(Figuras 4.12 e 4.14) que estes apresentam um aspecto morfologico formados por
aglomerados efou agregados de particulas distribuidas relativamente de forma

uniforme.
Por outro lado, o perfil da curva de histerese do catalisador 20%Co/ZSM-5CC

foi modificado do tipo | (4.8e) para tipo Il (Figura 4.15b). Este tipo de histerese
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proporciona as mesmas caracteristicas geométricas de poros e particulas atribuidas
aos materiais que apresentam histerese do tipo IV, porém nao uniformes.

A Tabela 4.9 apresenta os resultados de analise textural obtidos por adsorgéo
fisica de N, a -196 °C referente & area superficial especifica (Sger) dos
catalisadores. Também s&o mostrados os dados de volume de microporos (V,™),

mesoporos (V,™*°) e do volume total de poros (V™).

Tabela 4.9

Dados da analise textural dos catalisadores obtidos por adsorcéo fisica de N

Volume de Volume de Volume total de
Catalisadores Sig Microporos mesoporos poros
tmia) V,™ (em®g) | V,"**°" (cmg) Vv, (cm’/g)
20%C0/ZSM-5 265 0,05 0,12 0,18
20%C0/ZSM-5CC 169 0,05 0,04 0,09
20%C0/0,5%RU/ZSM-5 264 0,05 0,13 0,18

v MHCTO &
p

- método do t-plot
V, "% . método do BJH

De acordo com os dados da Tabela 4.9 verifica-se que as éreas superficiais
especificas para os catalisadores 20%Co/ZSM-5 e 20%C0/0,5%Ru/ZSM-5
diminuiram em 33%, quando comparadas com a zedlita ZSM-5 (Tabela 4.6).
Observa-se que © catalisador 20%Co/ZSM-5 nac apresenta uma variagdo
significativa deste parametro em relagao ao catalisador 20%Co/0,5%Ru/ZSM-5. Fato
que, era de se esperar que o catalisador bimetalico (Co/Ru) apresentasse uma érea
superficial especifica bem menor em relagio ao catalisador monometalico (Co). Isto
pode ser atribuido também ao pequeno percentual deste metal impregnado.

Com relacéo ao catalisador 20%Co/ZSM-5CC percebe-se também uma

consideravel mudanca na area superficial especifica de 57 e 27%, quando
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A Figura 4.18 apresenta os perfis de Reducdo 2 Temperatura Programada
(RTP) dos catalisadores 20%Co/ZSM-5, 20%Co/ZSM-5CC e 20%Co/0,5%Ru/ZSM-

Consumo de H2 ( unidade arbitraria)
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Figura 4.18: Perfis de RTP dos catalisadores 20%Co/ZSM-5, 20%C0o/ZSM-5CC e
20%Co0/0,5%Ru/ZSM-5.

Analisando o perfil de RTP do catalisador 20%Co/ZSM-5 pode-se observar
picos de reducdo localizados em aproximadamente 329, 359, 431 e 721 °C,
indicando a existéncia de diferentes espécies de cobalto reduzidos. Os dois
primeiros estagios estdo relacionados as espécies de Cos0s (Co® — Co%), o
terceiro estagio ao CoO (Co** — Ca°). Ja o Ultimo sinal em 721 °C é atribuido ao
Co*" isolado nas posigdes de troca na matriz zeolitica que é mais resistente a
reducdo, uma vez que pode estar localizado na superficie e nos canais da zedlita,
interagindo fortemente com o suporte tornando-os mais dificeis de serem reduzidos
(CHEN et al., 2009; GANZALES et al., 2009). Outra hipétese seria a presenca de
silicato de cobalto que provavelmente apresenta pequeno tamanho de cristalito, o
qual nao foi observado pela analise de DRX (STOR/ETER et al., 2005).

Saib et al. (2002), quando estudaram o efeito do diametro de poros nos
catalisadores com Co suportado em silica, identificaram as mesmas fases acima
citadas de reducdo do Co3;04 Segundo os autores, o aparecimento de picos em

temperaturas mais elevadas do que 450 °C pode ser atribuido a reducédo de Co que



120

sofreu algum tipo de interagdo com o suporte, uma vez que o 6xido de Co na
estrutura foi completamente reduzido a 450 °C.

O perfil de RTP do catalisador 20%Co/ZSM-5CC apresenta um
comportamento similar ao do Co304, indicando gque ha pouca interagao do cobalto
com a superficie do suporte zeolitico ZSM-5CC.

Com a introdugao do ruténio no catalisador 20%Co/0,5%Ru/ZSM-5, verifica-
se a presencga de dois picos, um localizado em 199 °C e outroc em 328 °C. Este
tltimo pode ser atribuido a redugdo de espécies de Co;O, ja descritas
anteriormente. O padrdo de redugdo desse catalisador bimetalico {Co/Ru)
apresentou um comportamento intermediario entre os catalisadores contendo
apenas um dos metais, onde é possivel observar um deslocamento do pico de
reducdo para uma temperatura de 199 °C, associado ao dxido de ruténio, cujo
processo de redugéo (RuO,—Ru) geraimente ocorre em temperaturas inferiores a
temperatura de redugao do Co;0, (GONZALES et al., 2009), indicando que o cobalto
pode atuar como catalisador na redugao do ruténio, provavelmente por meio de uma
adsor¢ac de moléculas de hidrogénio e subsequente dissociagdo para a produgao
de hidrogénio radicular na superficie do suporte aumentando o grau de reducéo da
amostra. Verifica-se ainda, que a presenca do oxido de ruténio neste catalisador
favoreceu a eliminag&o do pico de consumo de hidrogénio localizado em 430 °C,
indicativo de que o ruténio contribuiu para a diminuicdo da interacao existente entre
espécies de oxido de cobalto (Co’ — Co?) e o suporte ZSM-5, favorecendo a
reducdo destas especies que sao dificeis de serem reduzidas, consequentemente

aumentando tanto o grau de redugdo quanto as areas dos picos.

4.2.6 Difracao de Raios X dos Catalisadores Reduzidos

Com o objetivo de indentificar a fase metalica do cobalto e do ruténic na
estrutura dos catalisadores utilizadas na sintese de FT e certificando-se de que as
condigdes de temperatura e tempo utilizadas foram eficazes para promover a
reducdo das especies de Oxido de cobalto (Co;0, — CoO — Co°) e do dxido de
ruténio (RuO, — Ru) foi realizada a analise de difragao de raios X dos catalisadores

reduzidos.
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Os difratogramas de raios X dos catalisadores reduzidos 20%Co/ZSM-5,
20%Co/ZSM-5CC e 20%Co/0,5%Ru/ZSM-5 estao apresentados na Figura 4.19 em

26 = 5-80°. A Figura 4.20 mostra uma ampliagédo na regido do Co metalico em 26 =

42-52°
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Figura 4.19: Difratogramas de raios X dos catalisadores reduzidos 20%C0o/ZSM-5, 20%Co/ZSM-5CC

e 20%Co/0,5%Ru/ZSM-5.
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Figura 4.20: Difratogramas de raios X dos catalisadores reduzidos 20%Co/ZSM-5, 20%Co/ZSM-5CC
e 20%Co/0,5%Ru/ZSM-5 com ampliacio na regido do Co.

Por meio dos espectros de difracdo de raios X dos catalisadores reduzidos,
verifica-se que o processo de redugdo do éxido de cobalto (Co304) para cobalto
metalico (Co) foi eficaz, uma vez que € possivel detectar a fase desejada na
estrutura dos catalisadores, cuja fase cristalina foi identificada com seus respectivos
indices de Muller através da ficha cristalografica (JCPDS 89-7094, ANEXO C)
encontrada na biblioteca do JCPDS (International Centre of Powder Diffracton
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Standarts). E possivel observar ainda outros picos, 0s quais correspondem a fase
zeolitica ZSM-5.

As caracteristicas estruturais obtidas através da difracdo de raios X dos
catalisadores reduzidos 20%Co/ZSM-5, 20%Co/ZSM-5CC e 20%Co/0,5%Ru/ZSM-5
em 26 = 5-80° (Figura 4.18) e do Co metdlico em 26 = 42-52° (Figura 4.20) estdo

apresentadas na Tabela 4.10.

Tabela 4.10
Caracteristicas estruturais dos catalisadores reduzidos
Tamanho médio de Dimensio de cela
Catalisadores cristalito (nm) Cristalinidade unitaria (A}
(%)
26 = 5-80° Co a b c

ZSM-5 - - 19,965 20,096 14,354
20%Co/ZSM-5 30 19 88 19,871 20,059 14,610
20%Co/Z2SM-5CC 78 33 a0 19,965 20,096 14,354
20%Co/0,5%Ru/Z5M-5 65 24 as 16,965 20,096 14,354

De acordo com os dades da Tabela 4.10 verifica-se que © tamanho médio
de cristalito do catalisador 20%Co/ZSM-5CC e do Co metélico € maior em
aproximadamente 61 e 53% em 20 = 5-80° e, 42 e 27% em 26 = 42-52°, quanda
compara-se este parametro com o dos catalisadores 20%Co/ZSM-5CC e
20%Co/0,5%Ru/ZSM-5, respectivamente. Com relagéo a cristalinidade, e fazendo a
mesma analise comparativa, nao se observa grandes variagbes, contudo ©
catalisador 20%Co/ZSM-5CC apresentou © maior percentual de cristalinidade. Os
parametros de cela unitaria por sua vez, também ndo sofreram mudangas

significativas.
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4.3 Avaliagao Catalitica

A partir das caracterizagdes realizadas foram selecionados trés catalisadores
20%Co/ZSM-5, 20%C0o/0,5%Ru/ZSM-5 e 20%Co/ZSM-5CC para serem avaliados
na sintese de Fischer-Tropsch (FT) em reator de leito fixo, nas condigbes de T = 220
°C, P = 20 bar, mq,; = 500 mg e vazao = 30 mL por min. A atividade do catalisador foi
testada por aproximadamente 135 horas. O suporte é a zedlita ZSM-5 que possui
poros medios que contem sistemas de canais interconectados (conforme
demonstrado na secac da revisao bibliografica). A literatura (SINS et al., 2008)
mostra que as temperaturas empregadas para este tipo de reagéo variam entre 200
a 350 °C e pressdes na faixa de 10 a 45 bar.

A Figura 4.21 apresenta as curvas de conversao do CO e de seletividade dos
produtos formados em fungao do tempo de reagao para o catalisador 20%Co/ZSM-5.
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De acordo com a Figura 4.21a que apresenta a variacdo da conversdo de CO
com o tempo de reagao e a relativa estabilidade, atividade sendo expressa em
termos de percentagem de conversdo de CO é possivel observar que o percentual
de conversaoc de CO esta compreendido entre 30 e 40% (em torno de 35%) apos
135 horas de reacgao.

Recentemente Kang et al,, 2011, realizaram estudos na reacao de Fischer-
Tropsch com catalisadores de Co/ZSM-5 e Co/SiO, em reator de leito fixo, nas
condigbes de T = 220 e 240 °C, P = 2,0 MPa e vazao de 3000 mL/gcath.
Basicamente eles encontraram uma conversao de CO de 20,6 e 26,8% (T = 220 °C)
para os catalisadores Co/ZSM-5 e Co/SiO; respectivamente. Ao aumentar a
temperatura para 240 °C, esta conversao aumentou de 562 e 91,1% para os
catalisadores Co/ZSM-5 e Co/Si0;, respectivamente.

Com relacéo a seletividade a produtos formados (C4, C2-C4 e Cs'), pode-se
observar na Figura 4.21b que o catalisador foi seletivo em torno de 60 a 70% a
hidrocarbonetos liquidos Cs. Para os hidrocarbonetos na faixa C»-Cs € CO; a
seletividade ficou abaixo de 5%. Por outro lado, uma consideravel produgao de CH,
(seletividade entre 20 e 30%) & observada.

A Figura 4.22 apresenta as curvas de conversao do CO e da seletividade dos
produtos formados em fungdo do tempo de reagdo para o catalisador
20%Co/0,5%Ru/ZSM-5.
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Analisando a Figura 4.22a, pode-se observar que o catalisador
20%Co/0,5%Ru/ZSM-5 apresentou uma conversdo de CO entre 42 e 52% num
periodo de 135 horas de reagao. A queda repentina da conversio apds 90 horas de
reacao deve ter sido ocasionada por um problema experimental (perda de alguma
massa de catalisador apds dreno e retorno da reagdo), e nag por algum tipo de
desativagao. O aumento da taxa especifica de consumo de CO se deve a adigao do
Ru, que propicia, provavelmente, uma maior reducao e disperséo do cobalto.

Metais nobres como o ruténio, por exemplo, sao utilizados como promotores a
base de cobalto. Kogelbauer et al., 1996 avaliaram o efeito de Ru nos catalisadores
Co/AlO; obtidos por métodos distintos. Os autores observaram que a adigao do Ru
aumentou a dispersao do cobalto, elevou a seletividade a hidrocarbonetos, diminuiu
a deposicdo de carbono. Verificaram ainda que os catalisadores podem ser
regenerados em temperaturas ntais baixas.

Estudos mostram que a adigac de um metal nobre (Ru, Rh, Pt e Pd) tem forte
influéncia na estrutura e dispersao das particulas de cobalto, nas taxas de reagéo e
na seletividade, podendo influenciar nos seguintes aspectos: (i) facil redugdo do
cobalto; {ii) aumento da dispersao; (iii} aumento da resisténcia a desativacao (v) alta
concentracao de sitios ativos e (vi) atividade intrinseca pela modificacao dos sitios
de superficie {(DIEHL e KHODAKOV, 20089).

Khodakov et al. (2002) mostraram que além da composi¢cdo quimica, a
estrutura porosa do suporte também apresenta um grande efeito na dispersao, na
redutibilidade e no comportamente catalitico do cobalto suportado. A literatura
apresenta uma série de fatores a serem considerados na escolha de um suporte
para esta reacao, e que tanto a textura quanto as propriedades de superficie tem
grande influéncia na dispersdc e redutibilidade do catalisador e por isso, na
seletividade dos produtos formados. Um bom suporte catalitico precisa apresentar
uma grande capacidade de carga metalica e uma alta dispersédo da fase ativa. Além
disso, por se tratar de uma reagdo extremamente exotérmica, o suporte deve facilitar
a dissipagdo do calor gerado pela reagdo, evitando assim a formagio de pontos
quentes prejudiciais a fase ativa. O suporte precisa ainda apresentar uma morfologia
que facilite o contato entre os reagentes e a fase ativa, bem como uma facil remogao
dos produtos formados. Em relagdo ao tamanho de particulas, a maioria dos
catalisadores na reacao de FT com particulas de cobalto em torno de 20 nm,
apresenta baixa disperséo. Por esta razdo, 95% dos atomos deste metal naoe estao
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localizados na superficie e consequentemente, séo cataliticamente inativos (OUKACI
et al.,1999).

A zedlita HZSM-5 possui um grande volume microporoso (devido a presenga
de cavidades) e uma grande acidez. Apds a impregnagao, possivelmente, parte dos
metais penetram nos poros das zeodlitas e ocupam posigdes proximas aos sitios
acidos (através da troca idnica) causando um pequeno aumento na acidez dos
materiais, uma vez que a zedlita HZSM-5 possui grande espacgo interno e grande
numero de sitios acidos. Apds a reducdo dos catalisadores parte dos atomos
localizados dentro dos microporos tornam-se pequencs cristalitos de metais gue sao
facilmente acessiveis através do sistema de canais tridimensionais da HZSM-5
aumentando a conversao de CO sobre estas amostras (SILVA. 2004).

Analisando o0s resultados de conversdo do CO do catalisador
20%Co/0,5%Ru/ZSM-5 (Figura 4.22a) observa-se que este possui conversio (em
torno de 42-52%) superior ao catalisador 20%Co/ZSM-5 (em torno de 35%) (Figura
4.21a). Isto tem correlagdo com a area superficial especifica e volume de poros,
como pode ser visto na Tabela 4.9. A grande area superficial especifica e diametro
de poro sao responsaveis pela formagao das médias particulas de cobalto sobre o
catalisador ZSM-5, que é confirmado pela analise de DRX. Mas a presenca de poros
relativamente grandes e médias particulas de cobalto sao preferiveis para melhor
conversao de CO com uma baixa desativa¢ao devido ao facil transporte de produtos
de FT a partir de poros grandes do catalisador. Desde gue o tamanho de particula
do cobalto, cerca de 8 nm, naoc altera significativamente a atividade intrinseca scbre
areagao de FT como reportado pela literatura (BEZEMER et al., 2008).

A variagdo da conversdo de CO sobre o catalisador 20%Co/ZSM-5 &
possivelmente atribuida a diferentes areas de superficie metalica do cobalto e a sua
redutibilidade por causa da presenca de grandes particulas de cobalto (20 nm) sobre
a superficie deste catalisador. O catalisador 20%Co0/0,5%Ru/ZSM-5, que possui
media particula de cobalto e facil redutibilidade, & responsavel por apresentar uma
melhor conversao a CO. A redutibilidade do catalisador com ruténio € mais facil (fato
este verificado através do resultado de RTP - Figura 4.18).

A seletividade dos hidrocarbonetos para o catalisador 20%Co/0,5%Ru/ZSM-5
é apresentada na Figura 4.22b. E possivel observar que este catalisador apresentou
os mesmos percentuais de seletividade a hidrocarbonetos Cs', na faixa de C;-Cy,
CH,4 e CO,, observados no catalisador 20%Co/ZSM-5.
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Uma possivel explicagao para a elevada seletividade dos catalisadores
20%C0o/ZSM-5 e 20%C0/0,5%Ru/ZSM-5 a hidrocarbonetos liquidos (Cs') pode esta
relacionada com a disposi¢do do catalisador nos sitios acidos dessa zedlita. Uma
vez que estando concentrado dentro dos poros, poderia ocasionar uma diminui¢ao
na seletividade a hidrocarbonetos Cs', no entanto, observa-se o contrério, e isto
pode ser atribuido a localizagao destes catalisadores na superficie desses poros,
com iss0 apos ocorrer reacdo dentro do poro as moléculas seriam readsorvidas na
superficie destes, e continuaria o crescimento dessas cadeias longas, que sao 0s
denominados hidrocarbonetos pesados.

Como & possivel observar, os catalisadores 20%Co/ZSM-5 e
20%C0/0,5%Ru/ZSM-5 apresentam um percentual de metano em torno de 25%,
seletividade esta considerada extremamente interessante quando se trabalho em
condigdes da sintese de FT e em reator de leito fixo, onde a transferéncia de calor e
massa € limitada além de pontos quentes, devido o elevado calor de reagao com
consequente diminuigdo do pardmetro de crescimento da cadeia proporcionando
reagGes secundarias e favorecendo a producdo de metano (DE LA PENA O'SHEA
et al., 2007). Segundo a literatura na zeodlita mesoporosa ZSM-5 predomina 0s
sitios acidos de Lewis, os quais diminuem significativamente a seletividade para CHy
e C,-C4 e aumenta para hidrocarbonetos Cs*, no entanto, a estrutura porosa deste
suporte seria a principal responsavel por este desempenho (KANG et al., 2011).
Logo, uma possivel explicagdo para alta seletividade a hidrocarbonetos pesados
seria o blogueio dos sitios de Brénsted durante a preparagao do catalisador. Em
outras palavras, o cobalto estaria “ancorado” nesses sitios.

Figuras 4.23 apresentam as curvas de conversédo do CO e de seletividade dos
produtos formados em fung&o do tempo de reagéo para o catalisador 20%Co/Z5M-
5CC.
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De acordo com os dados obtidos para o catalisador 20%Co/ZSM-5CC,
verifica-se uma alta estabilidade atingindo uma conversio de CO em torno de 10%
(Figura 4.23a) a qual permanece inalterada por um periodo de aproximadamente
135 horas de reag¢ao.

Com relagdo a seletividade a produtos formados, cbserva-se claramente na
Figura 4.23b que o catalisador foi altamente seletivo para hidrocarbonetos Cs', sem
que se observe a geragao de hidrocarbonetos na faixa de C-C4. A producao de CH,
e CO; & possivel ser detectada, porém em quantidades muito pequenas, inferior a
5%. Apesar desta alta seletividade, deve-se repetir esta reagdo com maior massa de
modo a comparar as seletividades dos catalisadores monometdlicos em
isoconversdes.

A escolha do suporte para os catalisadores desta reacao leva em conta varios
fatores incluindo acidez, efeitos de disperséo, porosidade, modificactes eletrnicas e
forte interagdc metal/suporte (ADESINA, 1996). Um aspecto importante para o
desenvolvimento de catalisadores com elevada atividade na sintese de FT ¢ o
aumento do numero de sitios ativos estaveis sob certas condigdes de reagdo, ou
seja, uma elevada dispersdo da fase ativa. O suporte exerce forte influéncia na
redutibilidade, na atividade e na seletividade da reacdo, por exemplo, o0s
catalisadores de ferro suportados em silica, apresentam uma diminuigdo da
redutibilidade e da atividade do catalisador, devido as variagbes na estrutura da
superficie e interagdes entre o ferro e a silica (ZHANG et al., 20086).

Bechara e colaboradores {2001) reportaram que a porosidade do suporte
modifica as propriedades cataliticas através de seus efeitos na redutibilidade da fase
ativa. Porém, a influéncia do suporte na atividade e seletividade do catalisador
Co/Al;03 na sintese de FT ainda nao foi completamente entendida, devido a
complexidade do catalisador nesta reagao.

A baixa conversio de CO deste catalisador pode estd atribuida diretamente a
relagdo do cobalto com o suporte. Se observarmos o perfil de RTP deste catalisador
(Figura 4.18) & possivel verificar que o mesmo apresenta estagios idénticos de
reducéo observado para 0 Cos04 (Figura 4.17), indicativo de que ha pouca interacéo
do cobaltc com a superficie desse suporte. Qutra hipdtese pode esta relacionada ao
caulim calcinado, o qual foi utilizado como fonte de silicio e aluminio para a obtengao
deste suporte. Este pode ter afetado a dispers@o do metal e a acidez levando a uma
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menor atividade, porém, propiciando sitios que levaram a um maior crescimento da
cadeia.
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CAPITYLD Y

5. CONCLUSOES

Com base nos resultados obtidos neste trabalho foi possivel chegar as

seguintes conclusdes.

5.1Caulim e Caulim Calcinado

A ativacso térmica a 700 °C por 2 horas foi eficaz para se obter um material
adequado para a sintese da zedlita ZSM-5, onde pelo DRX foi comprovada a
destruicdo parcial da estrutura cristalina da caulinita dando origem a um material
amorfo, aspectos estes que corroboram com a andlise de infravermelho. Pelo EDX
ficou evidente que houve um aumento do teor de SiO; e uma diminuicio do AlzOs.
Por meio do MEV foi possivel observar placas pseudo-hexagonais caracteristica
tipica da caulinita e, apds o tratamento térmico estas foram destruidas, dando
origem a blocos formados por particulas heterogéneas. A area superficial especifica
deste material apbés o tratamento térmico aumentou significativamente quando

comparada com o material de origem.

5.2 Zedlitas ZSM-5CC

A analise de DRX revelou que a sintese hidrotérmica a 170 °C por 48 horas
foi suficiente para se obter um material de elevada cristalinidade considerando o teor
de TPABr variando de 100, 75, 50 e 25%. Para todas as amostras n&o foi observada
a presenca de fases secundarias apenas picos caracteristicos da estrutura zeolitica

ZSM-5. A amostra sem TPABr apresentou apenas espectro caracteristico de
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material amorfo. O tamanho médio de cristalito e a cristalinidade apdés o processo de
calcinagéo a 500 °C por 4 horas aumentaram. O teor de SiO, aumentou e Al,O;
diminuiu quando comparadas com a zedlita ZSM-5.

As micrografias revelaram a presenga de aglomerados de particulas com
simetria caracteristica da classe MFI, sem fissuras sobre suas camadas, porém a
presenga de material que ndo reagiu durante a sintese foi observado, o qual foi
atribuido a silica livre, como também a presenca de fragmenios da estrutura da
caulinita.

A andlise de adsorcéo fisica de N; mostrou gue houve uma diminuigdo da
area superficial especifica em relagéo a zedlita ZSM-5 e, pelo método BJH ficou
evidente que os volumes de micro e mesoporos diminuiram.

Pelos espectros na regiio do infravermelho foi possivel observar a
compatibilidade das bandas caracteristicas da estrutura zeolitica ZSM-5,
considerandoe uma faixa de varredura do espectro de 4000 a 400 cm’ de
comprimento de onda.

5.3 Catalisadores

Por meio do DRX dos catalisadores foi possivel observar picos caracteristicos
da zedlita ZSM-5 e do éxido de cobaito (Co304), comprovando gue os processos de
impregnacéo e calcinagéo com teores de 15 e 20% de cobalto sobre os suportes
zeoliticos (ZSM-5 e ZSM-5CC) foram eficazes. Por outro lado, ndo foi observada a
presenga do Oxido de ruténio nos catalisadores 20%Co/0,5%Ru/ZSM-5 e
20%C0/0,5%Ru/ZSM-5CC, fato este atribuido ao pequeno percentual impregnado
deste metal. O tamanho médio de cristalito para todos os catalisadores aumentou a
medida que se elevou o teor de Co304, onde o catalisador 20%C0/0,5%Ru/ZSM-5

apresentou o maior valor deste parametro, o qual foi atribuido a presenga do 6xido
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de ruténio. Com relagéo a cristalinidade e aos pardmetros de cela unitaria para todos
os catalisadores também n&o verificou-se alteragdes significativas.

Através do DRX dos catalisadores reduzidos verificou-se que o processo de
redugcdo do oOxido de cobalto (Cos;04) para cobalto metdlico (Co) foi eficaz, O
- tamanho medio de cristalitc do catalisador 20%Co/ZSM-5CC e do Co foi maior
quando comparades com o dos catalisadores 20%Co/ZSM-5CC e
20%Co/0,5%Ru/ZSM-5, respectivamente. Por outro lado, a cristalinidade nao
apresentou grandes variagtes. Os par&@metros de cela unitaria também nao sofreram
mudancas significativas.

As micrografias dos catalisadores 20%Co/ZSM-5 e 20%Co0/0,5%Ru/ZSM-5
apresentaram aglomerados efou agregados de particulas aproximadamente
esféricas distribuidas de forma irregular sem fissuras sobre suas camadas,
atribuindo-se de uma forma geral, semelhanca com amaosira de referéncia. O
catalisador 20%C0o/ZSM-5CC apresentou uma morfologia constituida de aglomerado
de particulas com simetria tipica da estrutura zedlita MFI, sem fissuras sobre suas
camadas. Pela analise de EDS foi possivel observar a fase do cobalto metalico (Co)
presente nas amostras. Porém, esta analise nao revelou a presenga do ruténio no
catalisador 20%Co/0,5%Ru/ZSM-5 fato este atribuido ao pequeno percentual deste
metal impregnado na amostra, como também a limitagcao do equipamento.

Os perfis de histerese dos catalisadores 20%Co/ZSM-5 e
20%Co/0,5%Ru/ZSM-5 obtidos pela analise de adsorgdo fisica de N, mostraram que
apos os processos de impregnacgdo e caicinagdo os mesmos foram alterados,
passando de histerese do tipo |l para tipo IV. J& para o catalisador 20%Co/ZSM-5CC
este perfil foi modificado do tipo | para tipo ill. As areas superficiais especificas dos
catalisadores 20%Co/ZSM-5 e 20%Cof0,5%Ru/ZSM-5 diminuiram guando
comparadas com a da zedlita ZSM-5. Para o catalisador 20%Co/ZSM-5CC tambeém
foi observado um decréscimo deste parametro em relagadoc a amostra adotada como
suporte ZSM-5CC/25%TPABr. Os volumes de microporos dos catalisadores
20%Co/ZSM-5, 20%Co/ZSM-5CC e 20%Co/0,5%Ru/ZSM-5 nio apresentaram
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nenhuma alteragdo. Ja os de mesoporos foram menores em relagdo 2 zedlita
ZSM-5.

Os espectros do infravermelho revelaram a existéncia de todas as bandas
caracteristicas observadas na amostra de referéncia e nas ze6litas ZSM-5CC.

Pela analise de RTP para todos os catalisadores foi revelada a existéncia de
diferentes espécies de cobalto reduzidos. Foi observado ainda que a reducéo das

espécies de ruténio ocorrem a temperaturas inferiores as das espécies de cobalto.

5.4 Avaliacdo Catalitica

De acordo com a performance dos catalisadores na sintese de Fischer-
Tropsch concluiu-se que o catalisador 20%Co/0,5%Ru/ZSM-5 apresentou valores de
conversdo a CO superior ao catalisador 20%Co/ZSM-5, porém apresentaram
comportamento similares, ou seja, elevada seletividade a hidrocarbonetos liquidos
C;" e baixa seletividade para C-C4 @ CO3. A baixa producao de metano também foi
considerada significativa do ponto de vista benéfico para as condi¢bes da sintese de
Fischer-Tropsch e em reator de leito fixo.

Foi possivel observar ainda que os catalisadores ndc apresentaram
mudangas bruscas nas suas atividades durante aproximadamente 135 horas de
reacao, ou seja 0s mesmos permaneceram ativos durante toda processo.

Com relagcao ao catalisador 20%Co/ZSM-5 este apresentou valores de
conversdo a CO muito baixos, porém uma boa estabilidade.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

v Utilizar outras fontes naturais de silicio e aluminio na sintese da zedlita ZSM-
S em condi¢gbes de temperatura/tempo inferiores e superiores aos utilizados

neste trabalho avaliando os para@metros estruturais e morfoldgicos.

v" Avaliar a estabilidade desta zedlita através da desativacio hidrotérmica em
mufla a 800 °C por 5 horas em atmosfera rica em vapor.

v Preparar catalisadores com diferentes teores de ruténio na co-impregnacao
e avaliar sua influéncia nas propriedades dos catalisadores.

v" Realizar andlise de Infravermelho com Adsorcao de Piridina ou Temperatura
Programada de Dessorgdo de isopropilamina (TPD-NH3) para quantificar os
sitios acidos da zedlita ZSM-5 como também avaliar a interag@o entre ¢
suporte e a fase metalica.

v Fazer um estudo comparativo entre a zedlita ZSM-5 e outros suportes
zeoliticos.

v Avaliar a performance catalitica dos catalisadores Co/ZSM-5 e Co/Ru/ZSM-5
em reator leito de lama fazendo um comparativo com o reator de leito fixo.

v" No final de cada reacéo, fazer a reativagao do catalisador e reutilizé-lo para

avaliar quantas corridas podera ser realizada com o mesmo catalisador.
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INEXGE

ANEXO A - Fichas cristalograficas do quartzo e da ilita extraidas da biblioteca do
ICDD-JCPDS (International Centre for Diffraction Data)
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ANEXO B - Fichas cristalograficas do suporte zeolitico ZSM-5 nas formas nao
calcinadas e calcinadas atraidas da biblioteca do 1ZA (International Zeolite

Association).
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3820 R iR 4 3 4 3408 28568 B L7 8 0
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ZSM-5, Calcined

CHEMICAL COMPOSITION:

REFINED COMPOSITION:

CRYSTAL DATA:

REFERENCE:
Rk I o2 d M Ig
-1 01 703 11153 2 371
0 1 1 784 11132 4 1000
1 0 1 801 11.033 2 319
9 2 0 880 10054 2 478
2 0 0 890 993w 2 516
-1 1 1 9007 90753 4 13.6
1 11 914 0673 4 141
1 2 9 .56 8971 4 14
0 2 1 1101 8035 4 12
-2 11 1188 7450 4 1.1
2 1 1 1199 7378 4 0.6
2 2 0 1252 T.068 4 0.5
0 0 2 1325 684 2 73
0 1 2 13906 6343 4 110
-l 1 2 461 6062 4 0.7
0 3 1 147 5991 4 147
-3 0 1 1485 5964 2 2.7
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3 1 1 1563 5660 4 5.0
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3 2 0 1602 5532 4 1.3
2 0 2 18607 5517 2 14
-2 1 2 1650 5374 4 1.5
2 1 2 1866 5320 4 20
-2 3 1 1724 5143 4 0.6
2 3 1 1732 5116 4 1.1
0 4 0 1764 5027 2 36
4 0 0 1785 4960 2 5.4
1 4 0 182 4873 4 0.7
0 4 | 1888 4705 4 0.6
-1 3 2 1024 4613 4 22
1 3 2 1931 459 4 1.5
-1 0 3 2037 438 32 22
0 1 3 2041 4350 4 1.5
1 0 3 2048 4337 2 1.3
3 2 2 2074 422 ¢ 08
-2 4 1 2085 42580 4 26
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3 3 2 2319 3K%6 4 1.0

[Ha a2 | [Sigs esAlo 220102

[SiapOya)

P12y /n1 (No. 14) unique axis b, cell choice 2
c= 13360 A
=9

a=19879A b=20107 A
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X-ray single erystal refinement, R = 0.045

H. van Koningsveld. J. C. Jansen and H. van Bekkum,

Zeolites 10 235242 {1000).
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ANEXO C - Fichas cristalogréficas do 6xido de cobalto (Co3z04), do cobalto metalico
(Co), do ruténio (Ru) extraidas da biblioteca do IZA (International Zeolite
Association).

T 5 PDF # 761802, Wavelength = 1.54060 ([A)

Ref Calculated from ICSD using POWD-124+, (1997) 1=

e vy A Ref. Picard, J P et al J. Less Common Met, 75, 93 (1380}

Dx 6.082 Dm: .

Sys: Cubic

Lattice: Face-centered 3:’:‘

S.G.: Fd3m (227) g

Cell Parameters. TE o

28072 b c e | | 0

2 —B > © | l ] III 11

SS/FOM: F16=5939(.0000. 16) T T T T T .

\Ncor: 479 0 15 30 45 60 4] 28

Rad: CuKal

Lambda 1.540860 . Inf{ hk || 2 Intf hk || 2 Intf h k |

Filter 190286 177 111 |s5745 @2 4 22 (77477 72 533

drsp: calculated 3318 323 22058453 320 511 (78544 39 6 2 2
36903 999311 |65344 361 4 4 0 (82775 22 4 4 4
38607 92 222 |68744 15 5 3 1 |8537 9 551
44880 205 4 0 0 |69.860 1 442
43160 1 33174248 25 620
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o

. PDF # 897094, Wavelength - 1.

54060 (A)

Co

E

Calculated from ICSD using POWD-12++
Tgylot A, Floyd, R.W. Acta Crystallogr , 3, 285 (1950)

89.7094 Quality: C
CAS Number:

Molecular Weight: 5893
Volume[CD} 2216

Dx: 8.832 Dm:

Sys: Hexagonal

L sttice Prands

S.G.: PE3/mmc [194)
Cell Parameters:

a 2507 b c 4.069
23 B ¥

SS/FOM: F 6=939(.0000, 6)
I/lcor: 6.48

Rad CukKal

Lambda: 1.54060

Filtes:

d-sp: calculated

n
=2

m‘% o]

BE &
=8 -8

w

| | LJ 1 1 1
0 15 30 45 60 75 28°

» Intf hk I ]2 It h k || It h k|
41555 268 1 0 O 47415 939-1 0 1 |75.820 38 110
44486 282 0 0 2 [62500 113 1 0 2 |84.058 97 10 3

1.54060

(A)

Ref: Calculated from ICSD using POWD-12++
Ref Swanson, HE ., Fuyat, R.K., Ugrinic, G M., Nall Bur Stand (U S.), Cire. 539, 359, 1 (1955)

[ 5 PDF # B94903, Wavelength
894303 Quality C
CAS Number:

Molecular Weight 101.07
Volume[CD} 2715

Dx 12363 Dm 12.200
Sys: Heuagonal

Lattice: Primitive

S.G.: PBa/mme [194)

Cell Parameters:

a 2705 b c 4281

& 3 ¥y

SS/FOM: F 9=939(.0001, 9)
1Acor: 1389

Rad CuKal

Lambda: 154060

Fitter:

dsp calculated

Mineral Name:

Ruthenium

b

] 3

3t 8

Xy L L

e 1 I LI 1 I

0 15 B 45 80 7

F. ] It hk I |2 it hk I|2 Intt  h k |
38313 264 10058333 120 102 |@2n 16 200
2175 257 002 |69413 122 110 |84673 118 11 2
44015 939101 78384 116 1023|8594l 84 201




158

ANEXO D - Balangos de Massa e Calibragdo Cromatografica.

1. BALANCOS DE MASSA

1.1 Calculos das Conversdes de CO e Seletividades dos Hidrocarbonetos

1.1.1 Calculos das Vazdes Molares

A vazao molar foi medida a temperatura e pressdo ambiente com ajuda de
um medidor de fluxo gasoso tipo bolhémetro e utilizando a Equacgéo 1:

Onde:

Fi: vazao molar do componente i na corrente gasosa
Vgas: Vazao volumeétrica total da corrente gasosa

y;: fragdo molar do componente i na corrente gasosa
P: pressao (1 atm)

R: constante universal dos gases

T: temperatura ambiente (298 K)

1.1.2 Célculo da Conversao de Mondxido de Carbono

A conversdao do mondxido de carbono pode ser calculada utilizando a
Equacéo 2:
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X. = F o, F s _q1_ F e 5
co~— =
Fq Frg

Onde:

X.co: conversdo de CO
Fcoent: Vazao molar de CO na corrente gasosa que entra no reator
Fcosai: Vazao molar de CO na corrente gasosa que sai do reator

Aplicando-se a Equagédo 1 para os componentes gasosos He e CO na
corrente de saida, e sabendo-se que Fie ent = Fe sai (0 Hélio € inerte) obtem-se a
Equacao 3:

co

1— ‘F:?em fgo[Acoj :1_(1400/"44%)5(;; 3
FC’OM fHe AHE sai (ACO /AH9 )enr

1.1.3 Célculo da seletividade para CH4 e CO; pelo TCD

A seletividade a CH,4 pode ser calculada pela equacgao 4.

1
SC'I .f(‘?l [ACI

B .fl:J'O AHe ]mj éC_C’_ _ éC’_O 4
AH‘? ent AH‘E sai

Onde:

fe1 € o fator de resposta para o CHa.
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Por analogia o calculo para CO; pode ser feito pela Equagao 5.

- _ S [Aco, ] 1 .
oo A g Ao | _| Ao
AH@ ent AHQ scef

1.1.4 Calculo das Seletividades para C,, Ca, C4 € Cs” pelo FID

Conhecendo-se as Scy € Scoz, podem-se determinar as seletividades dos
hidrocarbonetos nas faixas C, a C4 pelo FID a partir da Equagao 6:

_ nF, 6

n -
F Cy f, CO,y

Onde:

Cn: hidrocarbonetos com n atomos de carbono (n = 1 até 4)

O caélculo das seletividades para hidrocarbonetos com 2 até 4 carbonos pode

ser determinado pela Equagéo 7:

S, = Fr, p2en =nS,, {f_an {ACnJ 7
Fcom - Fco,, Yeu Jer o\t g

Conhecendo-se as seletividades dos hidrocarbonetos com até 4 atomos de

carbono, as seletividades para hidrocarbonetos com mais de 5 atomos de carbono
sao agrupadas em uma unica seletividade, e esta pode ser calculada pela Equagao
8
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4
SCS+:1_5002‘ZS@:l‘ch_801“S02_Sc3_SC4 8
n=1

2. CALIBRAGAO CROMATOGRAFICA

Injegbes periddicas dos produtos reacionais foram realizadas no
cromatografo. Através destes cromatogramas e com injegdes da carga reacional, os
dados de converso e seletividades de CHs, CO,, C,-C, e Cs* séo calculados. Estes
resultados s&@o obtidos usando os fatores de resposta destes compostos,
relacionando as areas cromatograficas com quantidades molares, calculados
através de trés misturas gasosas, a carga de reagao (H,/CQO), metano (CH,4) e
diéxido de carbono (CO,).

ETAMR IR QT?{‘ A U\C



