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RESUMO

A sintese de zeolitas ausentes de Agentes Organicos Direcionadores de Estrutura (AODE),
com o auxilio de cristais de sementes zeoliticos abre um novo caminho, robusto e
ambientalmente correto para o desenvolvimento de catalisadores microporosos industriais. No
entanto, as restricoes difusionais aos reagentes, causadas pelos microporos, limitam o uso das
zeblitas no processamento de moléculas volumosas. Isto demanda o desenvolvimento de
materiais que combinem as propriedades desses catalisadores microporosos com as de
materiais mesoporosos. A dessilicagdo tem sido um dos métodos mais utilizados para criar
mesoporos em zedlitas. Além disso, o tratamento alcalino pode ocasionar a reestruturacdo em
zedlitas, provocando uma porosidade secundaria e tornando os sitios acidos mais acessiveis.
Desta forma, o presente trabalho objetivou gerar mesoporos nas zeélitas ZSM-12, ZSM-12
sem 0 uso de Agentes Organicos Direcionadores de Estrutura (AODE) e ZSM-5, e assim
obter estruturas zeoliticas hierarquizadas, bem como verificar sua atividade catalitica em
reacOes de degradacdo de polietileno de baixa densidade (PEBD). A dessilicacdo foi realizada
com as zedlitas ZSM-12, ZSM-V e ZSM-5 por tratamento com NaOH. A reestruturacdo foi
efetuada com a zedlita ZSM-5, em presenca e auséncia de brometo de cetiltrimetilamdnio
(CTABr), usando uma solucdo de NHsOH. Foi possivel obter o material ZSM-V ausente de
AODE com picos referentes a ZSM-12 e ZSM-5, tilizando a ZSM-12 como semente. Os
resultados obtidos para a zedlita ZSM-5 submetida ao processo de dessilicacdo demostraram-
se eficientes no desenvolvimento de uma porosidade secundaria. Entretanto, para as amostras
ZSM-12 e ZSM-V, o procedimento de dessilicacdo precisa ser aperfeicoado. A reestruturacdo
utilizada nas amostras de ZSM-5 foi eficaz, gerando uma porosidade secundaria ordenada na
faixa inicial dos mesoporos. Dentre os catalisadores avaliados, a zedlita ZSM-5 e a amostra
hierarquizada por reestruturacdo apresentaram o0s resultados mais eficientes na reacdo de
degradacdo do PEBD, proporcionando uma reducdo na temperatura maxima de degradacdo de
até 19 °C. Tais materiais, além de inovadores, demostraram ser promissores para aplicagdo

industrial.

Palavras-chave: Zeolitas. Dessilicacdo. Reestruturacdo. Craqueamento Catalitico.



ABSTRACT

Synthesis of zeolites absent from Organic Structure-Building Agents (AODE) with the aid of
zeolite seed crystals opens a new, robust and environmentally correct pathway for the
development of industrial microporous catalysts. The diffusional constraints on the reactants,
caused by the micropores, limit the use of the zeolites in the processing of voluminous
molecules. This calls for the development of materials that combine the properties of these
microporous catalysts with those of mesoporous materials. Desiccation has been one of the
most widely used methods to create mesopores in zeolites. In addition, the alkaline treatment
can cause the restructuring in zeolites, causing secondary porosity and making the acidic sites
more accessible. Thus, the present work aimed to generate mesopores in ZSM-12 zeolites,
ZSM-12 without the use of Organic Structure-Building Agents (AODE) and ZSM-5, to obtain
hierarchical zeolitic structures as well as to verify their catalytic activity in reactions of low
density polyethylene (LDPE) degradation. Desiloxis was performed with zeolites ZSM-12,
ZSM-V and ZSM-5 by treatment with NaOH. ZSM-5 zeolite, in the presence and absence of
cetyltrimethylammonium bromide (CTABr), using a solution of NH4sOH. The ZSM-V
material absent from AODE was obtained with ZSM-12 and ZSM-5 peaks, using ZSM-12 as
seed. The results obtained for the ZSM-5 zeolite submitted to the desilication process proved
to be efficient in the development of a secondary porosity. However, for the ZSM-12 and
ZSM-V samples, the desilication procedure needs to be improved. The restructured ZSM-5
samples were efficient, generating secondary ordered porosity in the initial range of
mesopores. The ZSM-5 zeolite and the restructured hierarchical sample showed the most
efficient results in the degradation reaction of LDPE, resulting in a reduction in the maximum
degradation temperature of up to 19 °C. These materials, in addition to being innovative, have

proven be promising for industrial application.

Keywords: Zeolites. Desilication. Restructuring. Catalytic Cracking.
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1 INTRODUCAO

As zedlitas, materiais cristalinos microporosos, tém se consolidado ao longo da
segunda metade do século XX, e nestas primeiras décadas do século XXI, como importantes
catalisadores em processos da industria de refino de petroleo e da indUstria quimica e
petroquimica, assim como no controle ambiental (FONSECA et al, 2010; GRECCO;
RANGEL, 2013).

A vantagem do uso das zedlitas na catalise se deve a algumas caracteristicas peculiares
que esse material possui, tais como: alta area especifica, elevada capacidade de adsorcéo,
capacidade de troca ibnica, seletividade de forma, estabilidade térmica e hidrotérmica
(GROEN et al., 2005; BRAGA; MORGON, 2007; ZHANG et al., 2012).

Entre a grande diversidade de zedlitas encontram-se as zeélitas ZSM-5 e ZSM-12,
ricas em silicio. Essas zedlitas podem ser utilizadas como catalisador em varios tipos de
reacbes como: cragueamento, hidrocraqueamento, alquilagdo e isomerizacdo (SARSHAR et
al., 2009; GIL etal., 2010; IYOKI etal., 2010; CARVALHO, 2013).

A tilizagdo dos Agentes Organicos Direcionadores de Estrutura (AODE) na sintese
de zedlitas pode ocasionar inconvenientes relevantes como o elevado custo de producédo,
desativacdo do catalisador por deposicdo de coque oriundo da decomposicdo incompleta de
material orgénico, contamina¢cdo da agua e, principalmente, poluicdo do ar (KAMIMURA,;
ITABASHI; OKUBO, 2012; ZHANG et al, 2012; VIEIRA; RODRIGUES; MARTINS,
2014). Deste modo, a sintese de zedlitas ausentes de AODE com o auxilio de cristais de
sementes zeoliticos abre um novo caminho, robusto e ambientalmente correto para o
desenvolvimento de ze6litas industriais.

Além disto, em algumas reacOes cataliticas, a presenca exclusiva de microporos nas
zedlitas cria dificuldades no transporte molecular de reagentes, produtos e acessibilidade aos
centros ativos, especialmente quando estdo envolvidas moléculas volumosas, criando
limitacbes em aplicacBes cataliticas como o craqueamento, hidroisomerizacdo e alquilacéo,
uma vez que afetam o desempenho do catalisador (GROEN et al., 2004; GROEN et al., 2007;
PEREZ-RAMIREZ et al., 2008).

Com a expectativa de ultrapassar as limitacdes difusionais, no fim da década de 80 se
deu inicio a busca por materiais contendo mesoporos, que resultou na sintese de materiais
mesoporosos ordenados no inicio dos anos 90 (BECK et al, 1992; ZHAO et al, 1998).
Diversas peneiras moleculares mesoporosas com tamanho de poros ajustavel tém sido

desenvolvidas, apresentando potencial de emprego em reagdes cataliticas. Contudo,
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comparado as zeGlitas, esses materiais mesoporosos possuem acidez e estabilidade
hidrotérmica mais baixas, o que limita as suas aplicacbes cataliticas. Portanto, apreciaveis
esforcos tém sido dedicados ao desenvolvimento de materiais zeoliticos com estrutura
hierdrquica de poros, que combinam as propriedades intrinsecas das zedlitas, com a facilidade
de difusdo resultante da geracdo de mesoporos.

Um numero significativo de procedimentos experimentais, pré ou pds-sintese, vém
sendo sugerido para a obtencdo de zedlitas hierarquicamente estruturadas (GROEN et al.,
2007; PEREZ-RAMIREZ et al., 2008; BORGES; RANGEL, 2012; NA; CHOI; RYOO, 2013;
SERRANO; ESCOLA; PIZARRO, 2013; ZHANG; OSTRAAT, 2016; HOFF et al., 2017).
Nos Ultimos anos, a dessilicacdo tornou-se um dos métodos mais versateis para gerar
mesoporosidade em zedlitas (JUNG et al., 2015; HOFF et al., 2017; Ql etal., 2017).

O tratamento alcalino também pode levar a reestruturacdo da zedlita, gerando
porosidade secundaria e tornando os sitios acidos mais acessiveis. O emprego do tratamento
de dessilicacdo em zeflitas demonstra grande eficiéncia para obtencdo de zedlitas
hierarquizadas e essas apresentam propriedades texturais excepcionais para difusdo de
moléculas volumosas, tornando-as, portanto, promissoras para a aplicacdo na degradacdo de
poliolefinas como o polietileno de baixa densidade (PEBD).

A reciclagem quimica através do craqueamento catalitico de residuos plasticos se
apresenta como uma solugdo ambientalmente adequada, visto que, tal processo permite a
producdo de combustiveis e/ou produtos quimicos que podem ser utilizados como matéria-
prima em processos industriais.

Assim, a tecnologia de sintese aplicada para obtencdo desses catalisadores traz
beneficios para a sociedade e para o meio ambiente, tais como: a diminuicdo do emprego de
substancias nocivas para a sintese dos catalisadores; a reciclagem quimica de plasticos e a

possibilidade de reducdo de residuos plésticos descartados no meio ambiente.
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2 OBJETIVOS

2.1 GERAL

Gerar mesoporos nas zedlitas ZSM-12, ZSM-12 sem o uso de Agentes Organicos
Direcionadores de Estrutura (AODE) e ZSM-5, e assim obter estruturas zeoliticas
hierarquizadas, bem como verificar sua atividade catalitica em reacOes de degradacdo de
polietileno de baixa densidade (PEBD).

2.2 ESPECIFICOS

» Sintetizar as zeolitas ZSM-12 e ZSM-5 usando AODE;

» Sintetizar a zedlita ZSM-12 Verde (ZSM-V) ausente de AODE empregando sementes de
ZSM-12 sintetizada com AODE;

» Caracterizar o0s catalisadores obtidos via analises texturais, térmicas, morfoldgicas e
estruturais;

» Avaliar o tratamento de hierarquizacdo nas zeolitas ZSM-12, ZSM-V e ZSM-5 por
dessilicacdo com solugédo de NaOH, utilizando o0 aquecimento convencional e micro-ondas;

» Avaliar a hierarquizacdo na ZSM-5 por reestruturacdo em presenca e auséncia do
direcionador CTABr, com solugdo de NHsOH, utilizando o aquecimento convencional e
do micro-ondas;

» Caracterizar as zellitas hierarquizadas via andlises texturais, térmicas, morfoldgicas e
estruturais;

» Aplicar as ze6litas na degradacdo termocatalitica de polietileno de baixa densidade.
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3 FUNDAMENTAGCAO TEORICA

Nesta secdo consta uma revisdo bibliografica dos principais fundamentos tedricos
necessarios para o0 desenvolvimento deste trabalho. E tais fundamentos teoricos estdo
subdivididos nos seguintes temas:

> ZEOLITAS
e Evolucdo do Estudo das Zedlitas
e Estrutura das Zeolitas e Propriedades Gerais
e Estrutura da Zeolita ZSM-5
e Estrutura da Zedlita ZSM-12
e ZSM-12 Verde
> ZEOLITAS HIERARQUIZADAS
> ESTRATEGIAS PARA SINTESE DE ZEOLITAS HIERARQUIZADAS
e Obtencdo de Mesoporos em Zeolitas por Sintese Direta
o Utilizagao de “Hard Templates”
o Utilizagao de “Solft Templates”
e Obtencdo de Mesoporos por Tratamentos Pos-Sintese
o Desaluminacéo
o Dessilicacdo
> SINTESE DE ZEOLITAS HIERARQUIZADAS POR DESSILICACAO
> APLICACOES DAS ZEOLITAS HIERARQUIZADAS POR DESSILICACAO

> CRAQUEAMENTO CATALITICO DE POLIETILENO DE BAIXA DENSIDADE
(PEBD)

3.1 ZEOLITAS
3.1.1 Evolucédo do Estudo das Zeolitas

As zeolitas sdo materiais complexos, consistindo no maior grupo de silicatos com
estrutura aberta (KLEIN; HURLBUT, 1977; BRECK, 1984; GRECCO; RANGEL, 2013). A

primeira ze6lita, hoje identificada como estilbita (NaCaz2NasSi13036.14H20), foi descoberta

em uma mina de cobre na Suécia em 1756, pelo quimico e mineralogista Axel Cronstedt
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(PEREZ-PARIENTE, 2002). Esses minerais foram denominados zedlitas, nome de origem
grega, composto pelas palavras (é® (zed) que significa ferver e AiBog (lithos) que significa
pedra, ou seja, pedra que ferve, devido ao fato de tais materiais ao serem aquecidos liberarem
vapor de agua armazenada noS mMicroporos.

Os primeiros estudos visavam reproduzir em laboratorio as condicfes adequadas a
formacdo e crescimento de cristais com caracteristicas estruturais idénticas as zedlitas
naturais. Foi nos anos 40 do século XX, que os trabalhos de Barrer (1948) e Milton (1959),
conduziram pela primeira vez a preparagdo de zedlitas sintéticas. Os trabalhos de sintese
iniciais utilizavam como reagentes unicamente componentes inorganicos, mas no inicio dos
anos 60 a gama de reagentes passou a incluir compostos organicos (FIGUEIREDO;
RIBEIRO, 2007) e foram sintetizadas um elevado nimero de novas estruturas zeoliticas.

Até o presente momento, foram descritas 232 zedlitas, sendo 67 naturais e 165
sintéticas (1ZA, 2016). No entanto, 0 campo da sintese permanece em aberto, uma vez que
consideracOes tedricas sugerem a possibilidade de um nimero bem mais elevado de estruturas
zeoliticas. Apesar de algumas zeélitas naturais serem encontradas em abundancia na natureza,
as zeOlitas sintéticas sdo mais empregadas comercialmente, devido a sua maior uniformidade
em composicdo, pureza elevada e a possibilidade de modelar as suas propriedades, de modo a
otimiza-las para aplicagcOes industriais especificas (BRAGA; MORGON, 2007; GRECCO;
RANGEL, 2013).

3.1.2 Estrutura das Zeolitas e Propriedades Gerais

As zellitas sdo classificadas como materiais aluminossilicatos cristalinos hidratados
de estrutura aberta, geralmente contendo metais alcalinos ou alcalinos terrosos como contra-
jons. Estruturalmente, estes materiais sdo formados por uma rede tridimensional de tetraedros
interligados, contendo canais e cavidades de dimensbes moleculares. Os tetraedros séo
constituidos por unidades do tipo [SiO4] ou [AlO4]" que se ligam entre si, através do
compartilhamento de atomos de oxigénio para formar as unidades secundarias de construcdo
(BRECK, 1984; BRAGA; MORGON, 2007).

Entretanto, em anos recentes, houve a sintese de familias de materiais com estrutura
muito semelhante & das zedlitas, mas contendo outros elementos em sua estrutura cristalina,
tais como os aluminofosfatos (AIPOs), silico-aluminofosfatos (SAPOS), os galofosfatos
(GaPOs) e os titanossilicatos (ETS-10), ampliando o conceito de zeblitas (CHEN;
GARWOOD; DWYER 1996).
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A diversidade e a complexidade dos materiais zeoliticos se devem as diferentes
maneiras, pelas quais essas unidades secundarias de construcdo podem se ligar para formar
uma estrutura tridimensional (GRECCO; RANGEL, 2013).

A estrutura resultante possui cargas negativas, que sdo geradas durante a substituicdo
de atomos de silicio da rede por atomos de aluminio. Estas cargas sao compensadas por ions
positivos, chamados de cations de compensacdo, que se distribuem de forma a minimizar a
energia livre do sistema; a sua distribuicdo, na estrutura, depende da temperatura do
tratamento térmico, das espécies catidnicas e do grau de hidratacdo da zedlita (YANG, 2003).
Na estrutura das zeolitas, a quantidade de atomos de silicio e de aluminio presentes na rede
pode variar em uma ampla faixa, desde a razdo SV/Al unitaria até um valor tendendo ao
infinito, que corresponde a materiais contendo apenas atomos silicio, tais como os polimorfos
da silica (SiO2). Cabe ressaltar que a maioria das zedlitas sé pode ser obtida em uma faixa de
razdo SVAI limitada, que depende da estrutura. De acordo com a regra de Loewenstein, a
razdo SVAl ndo pode ser inferior a 1, uma vez que a existéncia de tetraedros AlO 4 adjacentes
ndo € possivel, devido a repulsdo entre as cargas negativas (PAYRA; DUTTA, 2003;
GRECCO; RANGEL, 2013).

Devido as suas caracteristicas estruturais, as zedlitas possuem algumas propriedades
Unicas que as tornam U(teis em diversas aplicagbes industriais, especialmente em catalise
(LUNA; SCHUCHARDT, 2001; CORMA, 2003; WEI et al., 2015; ANIS et al., 2016), tais
como: (I) area especifica elevada; (I1) dimens6es moleculares dos poros, canais e cavidades,
que lhes confere diferentes tipos de seletividade de forma; (lll) capacidade de adsorgéo
elevada; (IV) facilidade na separacdo de reagentes e produtos; (V) possibilidade de modelar as
propriedades eletrénicas dos sitios ativos; (VI) possibilidade de pré-ativar as moléculas dentro
dos poros, pela existéncia de campos elétricos elevados e do confinamento molecular e (VII)
propriedades &cidas e basicas.

A Ultima propriedade € especialmente importante do ponto de vista de aplicacdo, uma
vez que a maioria das reacOes de hidrocarbonetos e muitas das reacGes dos compostos
organicos sdo catalisadas por zeolitas acidas. Esta propriedade é gerada pela substituicdo de
cations alcalinos e alcalinos terrosos por protons, que se ligam fracamente aos &tomos de
oxigénio (ligados aos atomos de silicio e aluminio), gerando grupos hidroxila ligados em
ponte (sitios acidos de Bronsted) (SOUSA-AGUIAR; CORREA, 2002). Como mostrado na
Figura 1.
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Figura 1- Esquema da geracdo de sitios acidos de Bronsted e de Lewis em zeolitas.
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Por outro lado, o aquecimento desses sOlidos leva a formacdo de sitios acidos de
Lewis, como consequéncia da saida desses grupos na forma de &gua (Figura 1) (MORENO;
RAJAGOPAL, 2009). A forca acida de um centro protdnico, bem como a sua atividade
catalitica, depende de véarios pardmetros, tais como: o angulo da ligacdo Al-(OH)-Si, a
proximidade entre os centros protonicos, a velocidade de troca idnica e a interacdo com sitios
acidos de Lewis. Estudos (GUISNET; RIBEIRO, 2004; XU et al., 2007; NUR et al., 2011),
abordando importantes processos do refino do petréleo e da petroguimica conduzidos sobre
catalisadores zeoliticos, mostraram que 0s centros de acidez protonica (sitios acidos de
Bronsted) sdo altamente ativos nessas reagdes, quando os sitios acidos de Lewis estdo
presentes, eles promovem um aumento da forca acida dos centros protdnicos. Nesses casos, a
atividade catalitica depende também da acessibilidade dos reagentes ao centro protdnico
(GUISNET; RIBEIRO, 2004).

Uma determinada zedlita pode conter canais e/ou cavidades com dimensbes bem

definidas que originam a sua microporosidade. A maior parte das zedlitas podem ser
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classificadas em 3 categorias, definidas pelo nimero de atomos T (8, 10 ou 12) presentes nas
aberturas dos poros mais largos (AUERBACK; CARRADO; DUTTA, 2003). Na Tabela 1

sdo apresentados os diferentes tamanhos de poros das zeolitas.

Tabela 1- Classificagdo das zeolitas de acordo com o tamanho dos poros.

Tamanho dos poros Aberturas Diametro livre (nm)
Pequenos 8 atomos T 0,30-0,45
Intermédios 10 atomos T 0,45 -0,60
Largos 12 4tomos T 0,60 - 0,80

Fonte: Adaptado de Giannetto (1990).

Zeolitas com poros pequenos- Este grupo inclui zedlitas bem conhecidas como a A e a
erionita. Membros deste grupo conseguem adsorver n-parafinas, embora estas moléculas
tenham dimensBes criticas moleculares maiores do que a das aberturas dos poros das zedlitas
obtidas por medidas cristalograficas. Chen, Garwood e Dwyer (1996), pondera que isto pode
ocorrer porque, na pratica, o tamanho do poro depende em parte das interacBes interatbmicas
entre a estrutura da zeolita e a molécula que se difunde. Estas zeolitas, também, podem conter
cavidades na intersecdo dos seus canais. Frequentemente, estas cavidades contribuem para a
desativacdo por formacdo de coque, uma vez que as moléculas formadas no seu interior ndo
conseguem se difundir para o exterior devido a restricdo nas dimensdes dos canais (CHEN;
GARWOOD; DWYER, 1996).

Zedlitas com poros intermédios- A este grupo pertence a conhecida ze6lita ZSM-5,
que é produzida em larga escala industrialmente para uso em Varios processos (exemplos:
aditivos em FCC; conversdao de metanol em gasolina), além de outras zeélitas como a ZSM-
22, ZSM-23 e ZSM-48 (CHEN; GARWOOD; DWYER, 1996; AUERBACK; CARRADO;
DUTTA, 2003). Estas zellitas possuem boa resisténcia a formacdo de coque, devido as
restricdes espaciais para formacdo de compostos poliaromaticos.

Zedlitas com poros grandes- A este grupo pertencem as zedlitas do tipo faujasita (Y e
X), bastante empregadas industrialmente no processo de FCC, e a zeélita beta, que vem tendo
crescente interesse para uso em processos de hidroisomerizacdo e hidrocraqueamento (CHEN;
GARWOOD; DWYER, 1996; AUERBACK; CARRADO; DUTTA, 2003).

As zellitas também podem ser classificadas quanto a dimensionalidade do sistema de
canais. A dimensionalidade do sistema de canais pode determinar a susceptibilidade de uma

zedlita a desativagdo. O sistema poroso de uma zeOlita pode ser: uni, bi ou tridimensional.
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Segundo alguns pesquisadores, a mobilidade das moléculas reagentes no interior de uma
zedlita contendo canais em todas as trés direcbes é maior do que em um sistema
unidimensional, e, portanto, menor a possibilidade de blogueio de canais (LUNA,
SCHUCHARDT, 2001). A Tabela 2 exibe a classificacdo quanto a dimensionalidade do

sistema de canais de algumas zedlitas.

Tabela 2- Classificacdo de algumas zedlitas quanto a dimensionalidade do sistema de canais.

Nome comum Simbolo estrutural aDimensionalidade
Zeolita A LTA 3
ZSM-5 MFI 3
Zedlita B BEA 3
Clinoptilolita HEU 2
ZSM-12 MTW 1

2 Dimensionalidade= 1 - canais unidirecionais, 2 - canais cruzados, 3 - canais nas trés direcdes x, y e z.
Fonte: Adaptado de Giannetto (1990).

A seletividade das zeolitas pode ser modificada de acordo com o tamanho e a forma
dos microporos.

A estrutura da zeolita pode ser utilizada para conduzir uma reagdo catalitica na direcdo
do produto desejado, evitando assim reacOes paralelas. A presenca de poros pequenos e
uniformes com dimensdes da ordem de grandeza das dimensdes das moléculas acarreta varias
restricdes a difusdo dos reagentes e/ou produtos e, ainda, a formacdo de intermediarios
reacionais volumosos. O fendmeno ¢é conhecido pelo nome de “seletividlade de forma”
(CSICSERY, 1984).

A caracteristica das zeolitas serem classificadas como peneiras moleculares é devido a
propriedade de seletividade de forma geométrica. Conforme Pace, Rendén e Fuentes (2000) e
Wei et al. (2015), o diametro de poros e dos canais sdo de tamanho certo para as moléculas
comumente utilizadas, impedindo ou dificutando o acesso, a difusdo de moléculas muito
volumosas dentro do espaco intracristalino. A seletividade geométrica é a base de inimeros
processos industriais de refino e petroquimica, tais como, Selectoforming, M-forming,
Dewaxing, alquilacdo de tolueno, isomerizacdo de xilenos, transformacdo de metanol em
gasolina.

Pode-se distinguir trés tipos essenciais de seletividade geométrica, segundo Pace,

Rendon e Fuentes (2000), os quais sdo esquematizadas na Figura 2.
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Figura 2- Tipos de seletividade geométrica.
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Fonte: Adaptado de Pace, Rendon e Fuentes (2000).

Seletividade ao reagente- Este tipo de seletividade ocorre quando as moléculas de
reagente ndo conseguem se difundir pelos poros do catalisador, por apresentarem diametro
cinético superior ao da abertura dos poros da zellita, ndo tendo acesso aos sitios ativos
(Figura 2 A). Este tipo de seletividade é a base do processo comercial Selectoforming, que usa
como catalisador Ni-HEri e tem por objetivo promover 0 aumento da octanagem da gasolina a
partir do craqueamento preferencial das n-parafinas. As moléculas maiores (parafinas
ramificadas, cicloparafinas e aromaticos) ndo tem acesso ao interior dos poros e permanecem
intactas (GUISNET; RIBEIRO, 2004).

Seletividade ao produto (Figura 2 B)- Esse tipo de seletividade se manifesta quando ha
a formacdo de um produto com diametro cinético superior ao diametro dos poros da zeodlita.
Esses produtos ficam retidos no interior da estrutura porosa podendo ser convertidos em
produtos menores ou bloquear os poros desativando o catalisador. Este tipo de seletividade é a

base dos processos comerciais desenvolvidos pela Mobil para a sintese seletiva de p-
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dialquilbenzenos, como por exemplo o desproporcionamento de tolueno e a alquilagédo do
tolueno pelo metanol (GUISNET; RIBEIRO, 2004).

Seletividade ao estado de transicdo (Figura C)- Também conhecida como seletividade
espacial, ocorre quando as moléculas de reagentes e produtos sdo pequenas o suficiente para
difundirem-se através dos poros, porém a formacdo dos intermedidrios de transicdo, que sao
mais volumosos do que 0s reagentes e 0s produtos, € limitada estereoquimicamente pelo
tamanho ou pela forma do espaco disponivel na vizinhanga dos sitios ativos. Este tipo de
seletividade foi proposto primeiramente por Csicsery (1984) para explicar a auséncia dos
1,3,5-trialquilbenzenos entre os produtos do desproporcionamento de dialquilbenzenos sobre
H-MOR.

Para designar as estruturas zeoliticas, a comissdo da International Zeolite Association
(1ZA), definiu um cddigo composto por 3 letras mailsculas. Por exemplo, MFI corresponde a
estrutura da ZSM-5 e MTW corresponde a estrutura da ZSM-12.

3.1.3 Estrutura da Zeodlita ZSM-5

A zeblita ZSM-5 sintetizada, pela primeira vez, pelo laboratério da Mobil Corporation,
definida como Zeolite Socony Mobil-5 (onde “5” refere-se a abertura média de seus poros em
A (1zA, 2016). E uma zedlita sintética cristalina rica em silicio, sendo o membro mais
conhecido da familia pentasil.

A ZSM-5 apresenta-se em um sistema cristalino ortorrémbico, pertencendo ao grupo
espacial Pnma, com a = 20,070 A b = 19,920 A e ¢ = 13.420 A (1ZA, 2016). Sua estrutura
cristalina apresenta uma cela unitaria contendo 96 tetraedros do tipo TO4, Sua composicao

quimica pode ser expressa como:

[Na*n (H20)16| [AhSies-n O192], n < 27

Segundo Pace, Rendon e Fuentes (2000), a formacdo da ZSM-5 se da a partir de
unidades de oito ciclos de cinco tetraedros (Figura 3 A), a associacdo destas unidades conduz
a cadeias (Figura 3 B), os quais ao se combinarem produzem laminas caracteristicas das
zedlitas pentasil (Figura 3 C), sendo que, as combinacdes destas laminas formam a estrutura

tridimensional da zedlita.
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Figura 3- Unidades de construgéo estrutural da zedlita ZSM-5.

Fonte: Pace, Renddn e Fuentes (2000).

A estrutura porosa desta zeélita é constituida por dois sistemas de canais elipticos
interconectados: um canal retilineo e paralelo & direcdo [100] com dimensdes 5,1 x 5,5 A; e
outro canal senoidal na direcdo [010] com dimensdes 5,3 x 5,6 A, os quais se interceptam
perpendicularmente. A estrutura tridimensional de ambos os canais € acessivel através de
aberturas 10 MR (anéis de 10 membros, MR), representado na Figura 4 e Figura 5 (PACE;
RENDON; FUENTES, 2000; I1ZA, 2016).

Figura 4- a) anel de 10 MR visto no plano [100], b) anel de 10 MR visto no plano [010], c¢) estrutura
MFI vista na direcédo [010] e d) estrutura MFI vista na dire¢éo [100].

Fonte: Adaptado de www.iza-structure.org.

Figura 5- Estrutura e sistema de poros da zedlita ZSM-5.
51=55A

—
-

Z](h\

53x56A

Fonte: Adaptado Pace, Rendon e Fuentes (2000).
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A zellita ZSM-5 pode ser sintetizada a partir de um hidrogel, utilizando como
direcionador organico, cations de ambénio quaternario (tetraproprilaménio), geralmente na
forma de brometo ou hidréxido e, eventualmente, na forma de cloreto ou iodeto) na faixa de
temperatura de 120 a 160 °C por um periodo de 45-300 horas (DEROUANE et al., 1981).
Pode ser sintetizada com razdes SVAI de 7,5 a infinito (SZOSTAK, 1989).

De acordo com Pace, Rendén e Fuentes (2000), para a zedlita ZSM-5 o seu tamanho
de poros, entre outras propriedades, conferem a esta ze6lita pentasil, grandes possibilidades de
aplicacdo nas industrias petroliferas petroquimicas e de quimica fina.

No entanto, seus diametros de poros menores que 2 nm limitam sua aplicacdo em
processos cataliticos que fazem uso de moléculas volumosas e fluidos viscosos. Possiveis
solucdes para esse problema difusional seriam: a diminuicdo do tamanho do cristal da zedlita

e/ou o desenvolvimento de materiais com poros maiores.

3.1.4 Estrutura da Zedlita ZSM-12

A zeblita ZSM-12 (do inglés, Zeolite Socony Mobil) € um membro da familia pentasil,
rica em silicio. Tal zedlita foi sintetizada pela primeira vez por Rosinski e Rubin em 1974 no
laboratorio da Mobil Oil Corporation (ROSINSKI; RUBIN, 1974), sendo as primeiras
zeblitas a apresentar estruturas com anéis de cinco tetraedros como unidade bésica de
formacdo de suas redes cristalinas. Os membros mais conhecidos dessa familia sdo a ZSM-5,
ZSM-11 e a ZSM-12.

A ZSM-12 apresenta-se com um sistema cristalino monoclinico, pertencendo ao grupo
espacial C12/c1, com a = 24,863 A, b = 5,012 A e ¢ = 24,328 A (1ZA, 2016). Contém 28

atomos T por cela unitaria de maneira que sua composicdo quimica pode ser expressa como:

INa*n (H20)g| [AhSise-n O112],n< 5

A ZSM-12 pode ser construida usando a cadeia em zigue-zague (zz) como mostrado
na Figura 6. A distancia de repeticdo ao longo da cadeia em zz é de cerca de 5,2 A. Sete
cadeias zz estdo conectados a uma unidade de construcdo (Figura 6 A). Esta unidade de
construgdo infinita também pode ser construida utilizando 2 unidades 5-[1,1] (Figura 6 B). A
unidade de construcdo periddica bidimensional (PerBU) é obtida quando as unidades de
construcdo sdo ligadas ao longo de anéis de 4 membros em uma camada dupla, como
demostrado na Figura 6 C (IZA, 2016).
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Figura 6- a) unidade de construcdo infinita da MTW construida a partir de sete correntes zz, b)

unidades 5-[1,1] vistas ao longo do eixo da cadeia e c) PerBU construido a partir de unidades de

construcéo infinitas.

Fonte: www.iza-structure.org.

A zellita ZSM-12 possui um sistema unidimensional de canais lineares e paralelos
com aberturas ligeiramente elipticas delimitadas por anéis de 12 membros (tetraedros TO4, T
= Si ou Al) e diametro médio de 5,6 x 6 A na direcdo cristalografica [010] (IZA, 2016). Como
apresentado na Figura 7.

Figura 7- a) anel de 12 membros visto no plano [010] e b) estrutura da ZSM-12 em 3D.

Fonte: Adaptado de www.iza-structure.org.
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A ZSM-12 pode ser sintetizada hidrotérmicamente a partir de um hidrégel contento
silica e alumina em meio muito basico (pH > 12) e um cation inorganico (geralmente Na), 0s
cations inorganicos utilizados na mistura reacional influenciam na determinacdo da estrutura
de algumas zedlitas. Os cations mais utilizados sdo os alcalinos, alcalinos terrosos, cations
derivados de aminas e ions quaternarios de amdnio na presenca de um direcionador organico
especffico (tetraetilamdnio ou metiltrietilamonio) na faixa de temperatura de 130 a 160 °C por
um periodo de 120-180 horas (RITSCH et al., 1998; ZHANG; SMIRNIOTIS, 1999; GIL et
al, 2010; MASOUMIFARD; KALIAGUINE; KLEITZ, 2016). A adicdo de moléculas
organicas como aminas e cations quaternarios de amonio, tem como objetivo a formacdo de
determinados tipos de estruturas cristalinas, ja que estas moléculas interagem com as espécies
silicicas presentes no gel de sintese, favorecendo o crescimento de uma determinada fase
cristalina.

A ZSM-12 apresenta elevada densidade de sitios acidos e capacidade de transferéncia
de hidrogénios, como também, demonstra excelente resisténcia para a desativagdo por
depdsitos de carbono. Outra interessante propriedade é o notavel tempo de estabilidade para
reacbes severas de conversdao de hidrocarbonetos. A forma &cida da ZSM-12 pode ser
utilizada como catalisador em varios tipos de reacfes de refinamento de petréleo como:
craqueamento, hidrocraqueamento, alquilacdo e isomerizacdo (MITRA et al, 2002; GOPAL;
SMIRNIOTIS, 2004; SARSHAR et al, 2009; GIL et al, 2010; IYOKI et al, 2010;
SANHOOB et al,, 2016; WATANABE et al., 2017). No entanto, devido a sua estrutura de
microporos unidimensional, a difusdo intracristalina € altamente limitada, o que afeta,
extensamente, 0 desempenho catalitico nessas reacfes. Assim, a geracdo de mesoporos em
zedlitas, como a ZSM-5 e ZSM-12, é uma interessante alternativa para promover 0 USO

efetivo desses materiais como catalisadores.

3.1.5 ZSM-12 Verde

Segundo Yoo, Gopal e Smirniotis (2005), para a sintese das zedlitas, utiliza-se uma
ampla variedade de cétions organicos, como: ions quaternarios de tetraalquilaménio, uma
mistura de compostos alquil/arilamdnio e céations bi-quaternarios de ambnio, definidos na
sintese como Agentes Organicos Direcionadores de Estrutura (AODE).

Os AODEs mais comuns sdo: Tetraetilambnio (TEA®*), metiltrietilambnio (MTEA*) e
benziltrietilamonio (BTMA®*), os quais sdo adicionados na sintese em forma de hidroxidos,
cloretos e brometos (ARAUJO et al, 2005; ZHANG et al, 2012). A utilizacdo destas


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1387181116300191
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1387181116300191
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1387181116300191
http://www-sciencedirect-com.ez210.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S1385894716317272?np=y&npKey=ba3349ee47f3472630cad1c9a1a8b89c7945f0d1514ea6105cf9b2ce5a0596eb
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substancias na sintese de zedlitas pode ocasionar inconvenientes relevantes como o elevado
custo de producdo, desativacdo do catalisador por deposicdo de coque oriundo da
decomposicdo incompleta de material organico, contaminacdo da agua e, principalmente,
poluicdo do ar (KAMIMURA; ITABASHI; OKUBO, 2012; ZHANG et al., 2012; VIEIRA,
RODRIGUES; MARTINS, 2014).

Segundo Kamimura, Itabashi e Okubo (2012), sintese de zedlitas ausentes de AODE,
com o auxilio de cristais de sementes zeoliticos abre um novo caminho, robusto e
ambientalmente correto para o desenvolvimento de zedlitas industriais.

O principal resultado que se observa de imediato em uma sintese com adicdo de
sementes é a diminuicdo significativa do tempo de indugdo, pois as sementes fornecem
prontamente 0s nlcleos para o crescimento dos cristais e aumento da velocidade de
cristalizacdo, definida como a inclinagdo da curva de cristalizacdo. Neste caso, a funcdo da
mistura € fornecer os nutrientes para o crescimento dos cristais. Existem trés possibilidades de
atuacdo das sementes que sdo: (1) crescimento epitaxial das sementes, (2) desprendimento de
cristalitos das sementes que migram para a mistura de sintese e crescem e (3) nucleacdo na
superficie da semente de cristais coloidais de zedlitas e crescimento como cristais menores
aderidos a esta superficie, ou seja, cristais filhos colados ao cristal mde (as sementes), que é
completamente distinguivel em tamanho e algumas vezes também em morfologia dos cristais
filhos (JANSEN, 1994; VIEIRA; RODRIGUES; MARTINS, 2014).

De acordo com Zhang et al. (2012), a sintese de zeolitas completamente ausentes de
AODE requer um controle severo nos pardmetros de nucleacdo, tais como, cations
inorganicos especificos, condicdes de preparo com composicdo quimica e temperaturas bem
definidas, e a presenca ou ndo de cristais de sementes zeoliticos. Apds o processo de
nucleacdo, a solucdo do material precursor € inserida em autoclaves de teflon revestidas
externamente por ago inoxidavel para cristalizagdo por método hidrotérmico.

Entretanto Kamimura, Itabashi e Okubo (2012), publicaram um método com uma
nova rota de sintese da zedlita ZSM-12 sob condicGes ambientalmente corretas e sem o0 uso de
AODE. Nesta pesquisa varios parametros foram investigados para a sintese sem o0 uso de
AODE por método hidrotérmico, com o auxilio de cristais calcinados de sementes de ZSM-
12, preparados utilizando céations de tetraetilamdnio.

Desta forma, a sintese de catalisadores industriais ausentes de AODES, aplicados nas
reacOes de refino de petrdleo com custos de producdo cada vez menores esta atraindo grande
interesse na comunidade cientifica. Isso ocorre por que o processo de producdo requer uma

guantidade praticamente insignificante de substancias tdxicas lancadas ao meio ambiente,



31

visto que ndo existe a combustdo de matéria organica emitida ao ar, tornando-se um processo

de sintese ambientalmente correto.

3.2 ZEOLITAS HIERARQUIZADAS

Em algumas reacGes cataliticas, a presenca exclusiva de microporos nas zeolitas cria
dificuldades no transporte molecular de reagentes e produtos, especialmente quando estdo
envolvidas moléculas volumosas e/ou a acessibilidade aos centros ativos, criando limitacGes
em aplicacbes cataliticas como o0 craqueamento, hidroisomerizacdo e alquilacdo, uma vez que
afetam o desempenho do catalisador (GROEN et al., 2004; GROEN et al., 2007; PEREZ-
RAMIREZ et al., 2008).

Nas ultimas décadas, na tentativa de minimizar esse problema difusional, houve o
desenvolvimento de materiais mesoporosos ordenados, com alta area especifica, grande
volume de poro e paredes mesoporosas versateis, tais como MCM-41 (BECK et al., 1992) e
SBA-15 (ZHAO et al., 1998). Apesar de possuirem poros maiores (didmetros de poros entre 2
e 50 nm), os materiais mesoporosos exibem baixa acidez, estabilidade hidrotérmica e
mecanica se comparados com cristais zeoliticos convencionais, 0 que limita as suas aplicaces
industriais, especialmente em catalise (TRONG ON, 2003; SRIVASTAVA; CHOI; RYOO,
2006). Tal fato é atribuido, principalmente, a natureza amorfa das paredes dos mesoporos
(DAVIS, 1994).

Uma vez que a estabilidade térmica, hidrotérmica e mecanica, assim como a acidez
elevada, sdo parametros fundamentais para as aplicagdes cataliticas industriais, muitos
esforcos tém sido realizados com o intuito de obter novos materiais que combinem as
vantagens dos dois materiais, principalmente, a elevada acidez das ze6litas com o tamanho de
poros dos mesoporosos. Dessa forma, diversas metodologias de sintese tém sido
desenvolvidas para aumentar a acessibilidade aos sitios &cidos das zedlitas. As estratégias
envolvem a geracdo de mesoporos dentro do cristal da ze6lita ou a sintese de nanocristais
(EGEBLAD et al., 2008).

Segundo Grecco e Rangel (2013), os materiais resultantes, que constituem as zeOlitas
com estrutura hierarquica de poros, foram classificados em trés tipos diferentes, como
mostrado na Figura 8, que podem ser denominados cristais hierarquicos, cristais nanomeétricos

e cristais suportados de zeolitas.
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Figura 8- llustragdo dos cristais e poros de materiais zeoliticos com estrutura hierarquica.

Cristais Hierarquicos de Zeglita Cristais Nanométricos de Zedlitas
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Fonte: Adaptado de Egeblad etal. (2008).

O primeiro tipo de material, 0os cristais hierarquicos de zedlita, possuem um sistema de
mesoporos intracristalinos e um sistema de macroporos intercristalinos (porosidade gerada
pela aglomeracdo de cristais de ze¢lita), além da microporosidade intrinseca das zeolitas
(GRECCO; RANGEL, 2013). O segundo tipo, os cristais nanométricos de zedlita, por
definicdo, inclui todos os cristais de zedlitas com tamanhos de até 1000 nm (TOSHEVA,
VALTCHEV, 2005).

De acordo com Grecco e Rangel (2013), na maioria dos trabalhos, tém sido obtidos
cristais de zedlitas com tamanhos inferiores a 100 nm, que sdo muito menores do que aqueles
apresentados pelas zedlitas convencionais. Esses materiais apresentam um sistema de
microporos bem definido e, adicionalmente, um sistema de mesoporos intercristalinos, como
resutado do empacotamento dos cristais manométricos. No Ultimo tipo de materiais, 0S
cristais suportados de zedlita, os cristais da zedlita estdo dispersos ou suportados no sistema

de poros de outro material. Neste caso, o soOlido resultante ndo é uma zeGlita pura, mas um
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solido constituido pelo sistema de microporos da zedlita e um sistema de mesoporos e
macroporos intercristalinos, cujo diametro de mesoporos é, principalmente, determinado pelo
suporte (material ndo zeolitico). Esses sélidos tém apresentado acidez relativamente mais
baixa quando comparada com a zeolita pura, o que limita sua aplicacdo como catalisador em
processos da industria de refino de petroleo, petroquimica e outras potenciais aplicacbes na
industria quimica (GRECCO; RANGEL, 2013).

Pérez-Ramirez et al. (2008), discutiram os diferentes tipos de hierarquia que podem
ser obtidas em um material que apresente a combinagdo de micro e mesoporos (Figura 9). Na
Figura 9 A esta representado o sistema de poros de uma zeGlita convencional, o qual
apresenta problemas de acessibilidade de moléculas volumosas. Na Figura 9 B é
exemplificada a formacdo de aglomerados de nanocristais zeoliticos que geram vazios
(mesoporosidade interparticular). Nas Figuras 9 C e 9 D, por outro lado, existem mesoporos
intracristalinos em combina¢cdo com 0s microporos, sendo que, no caso da Figura 9 D, 0s

Mesoporos sao acessiveis apenas por meio dos microporos.

Figura 9- llustracdo das varias formas de combinagdes hierarquicas de micro e mesoporos.

A B

Fonte: Pérez-Ramirez et al. (2008).

Conforme Serrano, Escola e Pizarro (2013), o termo ‘“zedlitas hierarquizadas” €

geralmente empregado para referir-se aos materiais zeoliticos que exibem porosidade com no
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minimo dois niveis de diametro de poros. Isto significa que zedlitas hierarquizadas possuem,
em adicdo aos tipicos e uniformes microporos zeoliticos, uma segunda porosidade. Esta
porosidade secundaria consiste em poros com diferentes diametros estendendo-se dos super-
microporos, para 0S MeSOporos ou até mesmo macroporos. Embora, em muitos casos a
porosidade secundaria encontra-se dentro da faixa mesoporosa, com diametro de poros
dependendo intensamente da estratégia de sintese empregada.

De acordo com Serrano, Escola e Pizarro (2013), o aperfeicoamento das propriedades
cataliticas de uma zeOlita hierarquizada, em reacdes que envolvem moléculas volumosas,
deve-se a0 numero de efeitos derivados da presenca da porosidade secundaria. Tais efeitos
sdo descritos a seguir:
> Reducdo das limitagdes estereoquimicas para converter moléculas volumosas- espera-
se que a localizacdo dos centros ativos na superficie secundéria das ze6litas hieraquizadas ndo
esteja estericamente bloqueada, demonstrando assim atividade catalitica perante reacdes com
grandes substratos. Assim, sobre esta superficie secundaria podem existir no minimo dois
tipos de centros ativos, dependendo de suas exatas localizagdes. O primeiro consiste naqueles
centros localizados na parte de fora da estrutura cristalina, ou seja, em fragmentos da estrutura
cristalina localizados entre a entrada até os microporos. Estes centros devem ser
completamente livres de limitagbes estéricas para interagir com as moléculas, independente
do tamanho ou forma destas. O segundo tipo de centros inclui aqueles existentes na entrada da
boca do poro. Embora este Ultimo deva apresentar elevada acessibilidade aos centros internos,
efeitos de seletividade de forma e limitagbes estéricas podem aparecer neste caso para
interacbes com moléculas volumosas (SERRANO; ESCOLA; PIZARRO, 2013).

»  Aumento da taxa de difusdo intracristalina- como j& se conhece, a difusdo de moléculas
através dos microporos zeoliticos € um processo lento, principalmente quando o tamanho
molecular da espécie de difusdo se aproxima da dimensdo dos canais zeoliticos (difusdo
configuracional). Como consequéncia, 0 transporte intracristalino torna-se uma etapa
controladora em muitos processos de adsorcdo e catalise nas zedlitas. Estas limitacdes podem
ser amplamente superadas pelas zedlitas hierarquizadas, pois a difusdo através da porosidade
secundéria (geralmente mesoporosidade) é muito répida, ocorrendo por mecanismos proximos
a classica difusdo Knudsen (SERRANO; ESCOLA; PIZARRO, 2013).

»  Variagdo da seletividade para produtos alvos- mudanca na seletividade dos produtos
também pode ocorrer, uma vez que a presenca da porosidade hierdrquica implica uma
variagdo no comprimento do caminho difusional. A primeira vista, espera-se que os efeitos de

seletividade de forma sejam menos pronunciados nas zedlitas hierarquizadas, os quais podem
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afetar negativamente seus desempenhos cataliticos em varias reaces em termos de
distribuicdo de produtos. Este € o caso para a transformacdo para-seletiva, tais como
isomerizacdo de xilenos e desproporcionamento de tolueno, no qual um decréscimo de
seletividade em direcdo ao p-xileno é observada quando o caminho difusional é encurtado,
devido a presenca de mesoporos. Entretanto, a seletividade de xilenos no
desproporcionamento de tolueno aumenta devido ao menor tempo de residéncia dentro dos
microporos zeoliticos, o qual evita a conversdo dos produtos primarios atraves das ndo
desejadas reacBes secundarias. Deste modo, em muitos casos o0 possivel efeito da porosidade
hierarquizada na seletividade ndo pode ser facilmente prevista (SERRANO; ESCOLA,
PIZARRO, 2013).

» Reducdo do efeito de desativacdo por formacdo de coque- & bem conhecido que a
desativacdo de ze6litas por formacdo de coque pode ocorrer por diferentes mecanismos:
cobertura local, blogueio microporoso e deposicdo sobre a superficie externa nos cristais
zeoliticos, o efeito de desativacdo por coque aumenta na ordem citada anteriormente. Assim, a
reducdo da quantidade de coque depositada proximo ou sobre a superficie externa pode
bloquear completamente a entrada dos microporos, desativando todos os centros ativos
internos. Este efeito € mais pronunciado para amostras de zeélitas com grandes tamanhos de
cristais, sendo em contraste enfraquecido no caso das nanozedlitas. Um comportamento
similar é esperado para as zeOlitas hierarquizadas, por isto elas devem ser altamente
resistentes a desativacdo por coque, pelo blogqueio microporoso e/ou deposicdo sobre a
superficie externa. Porém, deve ser levado em conta que o volume de poro correspondente a
porosidade secundaria deve ser preenchido pelo crescimento externo da deposicdo de coque.
O resultado final destes dois efeitos € que uma grande quantidade de coque € formada sobre
as zellitas hierarquizadas, apesar de, apresentarem baixa desativacdo comparada com uma
zedlita convencional (SERRANO; ESCOLA, PIZARRO, 2013).

3.3 ESTRATEGIAS PARA SINTESE DE ZEOLITAS HIERARQUIZADAS

Diferentes estratégias de obtencdo de ze6litas hierarquizadas tém sido desenvolvidas,
tanto pela sintese direta, utilizando moldes rigidos (hard templates) e ndo-rigidos (soft
templates), quanto por modificacBes pds-sintese por tratamento hidrotérmico, alcalino ou
acido, entre outros (NA; CHOI; RYOO, 2013; SERRANO; ESCOLA; PIZARRO, 2013;
JUNG et al, 2015; ZHANG; OSTRAAT, 2016; HOFF et al., 2017). Alguns desses métodos

sdo descritos a sequir.
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3.3.1 Obtencdo de Mesoporos em Zedlitas por Sintese Direta

Os métodos de sintese de zeOlitas mesoporosas que fazem uso de moldes sdo
adequados para a geragdo de materiais com mesoporos uniformes. Os moldes rigidos mais
usados sdo as nanoparticulas de carbono (JACOBSEN et al., 2000; CHRISTENSEN et al.,
2003; PAVLACKOVA et al., 2006), as nanofibras (SCHMIDT et al., 2001), os granulos de
polimero (ZHU et al., 2008) e carbonos mesoporosos ordenados (CHO; RYOO, 2012).

Em contrapartida, os moldes ndo-rigidos séo tipicamente sistemas moleculares
organizados (SMO) e sistemas poliméricos organizados (SPO), semelhantes as estruturas dos
agentes direcionadores aplicados na formagdo dos materiais puramente mesoporosos, COmMo 0
MCM-41 e SBA-15. Outros compostos, como os surfactantes anfifilicos organosilanos, estéo
sendo estudados especificamente para a formacdo de materiais mMesOpPOrosos com
propriedades zeoliticas (CHOI et al., 2006; SRIVASTAVA; CHOI; RYOO, 2006; SHETTI et
al., 2008).

3.3.1.1 Utilizag¢ao de “Hard Templates™

Na tentativa de criar cristais zeoliticos que contenham uma porosidade secundaria,
diversos pesquisadores utilizaram moldes durante a sintese de zedlitas. O esquema da Figura
10 é uma representacdo simplificada do principio da técnica de nanomoldagem, descrito por
Lu e Schuth (2005). Segundo esses autores, a técnica consiste basicamente de trés etapas:

sintese de um molde de carbono, etapa da moldagem da zedlita e formacdo da réplica inversa.

Figura 10- Esquema representativo da nanomoldagem.

Nanomoldagem Remogao pr _f“ "N
_& do Molde & 1
r %’ *ﬁ?““*

MOLDE COMPOSITO REPLICA INVERSA

Fonte: Adaptado de Lu e Schuth (2005).
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Na primeira etapa, sintetiza-se um molde que pode ser um material organico ou
inorganico. Em seguida, este molde é impregnado com um precursor, que pode ser organico
caso 0 molde seja inorganico ou vice-versa. A seguir é feita a remocdo do molde, sendo que,
se este for inorganico, sua remocdo € feita com tratamento &cido ou basico. No caso do molde
ser um material organico faz-se a remoc¢do por tratamento térmico em atmosfera oxidante.
Nos dois casos, uma réplica inversa do molde sera formada e sua porosidade representa a
réplica do esqueleto original (LU; SCHUTH, 2005).

Recentemente, Sun e colaboradores (2010), utilizaram um método novo e fécil para
sintetizar zeolitas com mesoporos utilizando nanoparticulas de carbono mesoestruturadas
como moldes, que foram preparados por carbonizacdo do tensioativo P123 dentro dos
mesoporos da SBA-15 (Figura 11). O mesoporo contendo a zeblita ZSM-5, provou ser um
catalisador estavel e seletivo a propileno durante a reagdo catalitica de metanol a propileno
(MTP).

Figura 11- llustracao esquematica da sintese de zeolita mesoporosa sintetizada usando um molde de

nanotubos de carbono.

& NaSi0;
Ar | NaOH ® Carbono Template
o &
89939(: :. .......- '.'._*.. .
3 Na:Si0; ;
SBA-15 com SBA-15 com NaAlO;
P123 dentro Carbono dentro TPABr

Mistura de

Air 7 ‘ ‘ 1% nanoparticulas de
N 1 carbono e Na;Si0;
5499°C / S

ZSM-5 com Mesoporos ZSM-5 com
Carbono template dentro

Fonte: Adaptado de Sun etal. (2010).

Em trabalho realizado por Wei e Smirniotis (2006), utilizando-se de nanoparticulas de
carbono como molde (Figura 12), a zeolita ZSM-12 micro-mesoporosa resultante apresentou
distribuicdo de diametro de poro no intervalo entre 10 e 50 nm, atribuido a mesoporosidade

intracristalina. Embora tenham verificado uma perda de acidez na ze6lita mesoporosa quando
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comparada a zedlita ZSM-12 convencional, observaram elevada atividade, conferida a maior

difusdo do reagente devido a presenca de mesoporos intracristalinos.

Figura 12- Esquema representativo da obtencao de mesoporosidade intracristalina em zedlitas

utilizando-se de nanoparticulas de carbono como molde.

Particulas de carbono (12 nm) Poros criados pela combustdo

das particulas de carbono

Cristais de zeolita de 1 g com Cristais de zedlita
particulas de carbono mesoporosa

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

3.3.1.2 Utilizagao de “Solft Templates”

As zelblitas mesoporosas sintetizadas a partir de moldes rigidos tém mostrado
excelente atuacdo catalitica (WEI; SMIRNIOTIS, 2006; KOO et al., 2010), mas as suas
aplicacdes industriais sdo ainda limitadas pela complexidade dos procedimentos de sintese e
sua incompatibilidade quimica com o gel de sintese, como por exemplo a elevada
hidrofobicidade em nanoparticulas de carbono ndo funcionalizadas. Com o objetivo de
simplificar tais procedimentos de sintese, 0 método soft templates vem sendo mais utilizado,
por apresentarem, principalmente, grande afinidade quimica com o ambiente de sintese das
zedlitas. Entretanto, para a escolha dos soft templates os seguintes fatores devem ser
cuidadosamente considerados: estabilidade em meio alcalino e em temperaturas relativamente
altas (140-180 °C); capacidade de interagir facil e fortemente com as espécies de silica; ter
tamanho adequado (mesoescala) e sua morfologia em solucdo aquosa deve ser semelhante a
uma fibra. Além dos demais fatores apresentados, estes devem ser de baixo custo, fator
importante para a producdo em grande escala para aplicacdo industrial (MENG; NAWAZ,
XIAO, 2009).
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Varios autores tém reportado a sintese de zedlitas mesoporosas utilizando surfactantes
anfifilicos organosilanicos ([(CH30)3SiC3HsN(CH3)2CnH2n*]Cl) como agentes
direcionadores de mesoporos (CHOI et al, 2006; SRIVASTAVA; CHOI; RYOO, 2006;
SHETTI et al., 2008; CALDEIRA et al, 2017). Seus resultados representam um importante
avanco para esta area de pesquisa, uma vez que o material € obtido por sintese direta e
combina uma atividade catalitica melhorada com baixa resisténcia ao transporte de massa e
com mesoporosidade ajustavel.

De acordo com estudos realizados por Serrano et al. (2009), tanto as espécies
inorganicas como 0s oligdbmeros podem ser pré-cristalizados para formar sementes de zedlita
ou nanoparticulas protozeoliticas antes da adicdo de organosilano para a funcionalizacdo da
superficie (Figura 13). Neste cenario, a cristalizacdo secundaria € necessaria para que as
unidades funcionalizadas atinjam uma estrutura zeolitica completa. As zedlitas hierarquicas
sdo obtidos apds remocdo do agente de silanizacdo da zedlita por calcinacdo. Estas moléculas
de organossilano servem como gerador de mesoporosidade e inibem o crescimento cristalino
durante a sintese. Essa rota, proposta por Serrano foi utilizada para a sintese hierarquica da
ZSM-5, Beta, A, MOR e TS-1 (SERRANO et al., 2009; XUE et al., 2012).

Figura 13- Esquema ilustrativo da interacdo do organosilano com unidades protozeoliticas da zeolita
ZSM-5.

Manocristal
de ZSM-5

k.—‘:\) g

Agente Silanizante
i Ancorado (PhAP)

=

Agente Direcionador
Estrutural (TPA+)

Fonte: Adaptado de Serrano et al. (2009).



40

Na e colaboradores (2011), sintetizaram uma peneira molecular mesoporosa ordenada
hexagonalmente (MMS) com uma estrutura microporosa cristalina semelhante a MFI de 1,7
nm de espessura utilizando um surfactante composto por trés cations quaternario de aménia
(18-N3-18, Figura 14). Os mesoporos foram gerados por agregados surfactantes, enquanto
que as estruturas cristalinas da zeolita microporosa foram geradas por multiplos grupos de
amonio quaternario. Neste trabalho, a espessura da parede e a topologia da estrutura poderiam
ser ajustadas usando diferentes surfactantes. Além disso, 0s mesoporos com uma distribuicdo
de tamanho de poro estreita poderiam ser adaptados de acordo com o comprimento da cadeia
do surfactante ou pela adicdo de agentes de inchamento hidrofoébicos. Os MMSs cristalinos
exibiram desempenhos cataliticos muito maiores do que a zedlita Beta e 0 AI-MCM-41 para
varias reacdes organicas envolvendo moléculas volumosas, 0 que pode ser atribuido a facil
difusdo através dos mesoporos, forte acidez de sua estrutura zeolitica cristalina, e
concentragcdes elevadas de centros 4acidos superficiais que foram acessiveis aos substratos

0organicos.

Figura 14- a) modelo molecular de tensioativo 18-N3-18, b) Imagem de MEV, c e d) imagens de MET
e e) padrdo DRX do MMS.
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Fonte: Na etal. (2011).
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3.3.2 Obtencdo de Mesoporos por Tratamentos P6s-Sintese

O tratamento com vapor e as lixiviagbes acidas ou basicas podem ser destacados como
técnicas de formacdo de mesoporos por tratamento pos-sintese. Esses tratamentos baseiam-se
na retirada de aluminio (desaluminacdo) ou silicio (dessilicacdo) da estrutura zeolitica,
podendo deixar vacdncias com tamanhos da ordem de grandeza dos mesoporos e/ou
macroporos dependendo da intensidade do tratamento. A seguir sdo descritas algumas dessas

técnicas.

3.3.2.1 Desaluminacéo

A desaluminacdo € um método (til para criar mesoporosidade, melhorar a estabilidade
térmica e por outro lado reduzir a densidade de centros acidos, uma vez que se observa que a
desativacdo dos catalisadores, através da formacdo de coque, ocorre com maior frequéncia
guando a densidade de centros &cidos € maior (CHUNG et al., 2008). O numero total de
centros acidos protonicos é no caso das ze6litas igual a0 nimero de atomos de aluminio da
estrutura zeolitica. Quanto maior for a razdo SVAl da estrutura, mais baixa sera a densidade
dos centros acidos, contudo, a forca &cida aumenta com a razdo SVAIl, tornando-se méaxima
guando 0s centros protdnicos estdo isolados (GUISNET; RIBEIRO, 2004). Este processo
pode ser realizado, por exemplo, através de um tratamento térmico de steaming, ou por
intermédio de tratamento acido.

Segundo Bernasconi et al. (2003) e Boveri et al. (2006), o tratamento de steaming é
um tratamento térmico efetuado sob fluxo de vapor de &gua a temperaturas elevadas. Durante
0 contato com o vapor de agua, a ligacdo AIl-O-Si é hidrolisada e o aluminio sai da rede da
zedlita originando uma vaga na rede e material amorfo. Este material amorfo é uma fonte de
atomos de silicio, que pode posteriormente preencher os locais deixados pelos atomos de
aluminio. A principal desvantagem deste método € a formacéo parcial de produtos amorfos na
rede da zeodlita, levando a uma diminuicdo da cristalinidade e consequentemente uma reducédo
da quantidade de fase ativa. Parte da porosidade fica preenchida com material amorfo
originando o bloqueio parcial dos centros ativos. Por outro lado, o nimero e a natureza dos
centros &cidos sdo alterados pela extracdo do aluminio (BERNASCONI et al., 2003; BOVERI
et al., 2006). Todas estas mudancas tém consequéncias diretas na atividade catalitica e na

desativacdo do catalisador.
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De acordo com Chung et al. (2008), a desaluminacdo por tratamentos acidos &
realizada com solugbes mais ou menos diluidas de &cido cloridrico, nitrico ou oxalico, ou até
mesmo por tratamentos quimicos por intermédio de agentes complexantes. A natureza do
acido usado tem grande influéncia na formagdo de mesoporos.

Groen, Moulijn e Pérez-Ramirez (2005), descreveram que 0s objetivos do tratamento
acido consistem na remocdo do material extra-rede criado pelo tratamento de steaming ou na

formacdo de mesoporos. Na Figura 15 sdo apresentados os dois tipos de desaluminacédo
anteriormente citados.

Figura 15- Esquema representativo da desaluminagdo em zedlitas para a criagdo de mesoporos.
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Fonte: Groen etal. (2007).

De acordo com Na, Choi e Ryoo (2013), durante o processo de desaluminagéo ocorre
hidrolise de ligacbes Al-FO-Si e o aluminio é, entdo, seletivamente removido da estrutura da
zedlita. Isto produz canais que se interconectam, com diametros da ordem dos mesoporos,
como regides de defeitos dentro do cristal da zedlita, como pode ser visualizado pela imagem

de microscopia eletrénica de transmissdo (MET) e pelas isotermas de adsorcdo/dessorcéo de
N2 da Figura 16.

Figura 16- a) Imagem de microscopia eletrénica de transmissao e b) isotermas de adsor¢do/dessor¢cdo

de N, da zeolita Y desaluminizada.
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Fonte: Na, Choi e Ryoo (2013).
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Esse tratamento é largamente utilizado em ze6litas Y, pois além de promover maior
acessibilidade aos sitios internos por moléculas relativamente volumosas, promove, também,
maior estabilidade térmica e hidrotérmica, caracteristicas estas necessarias em alguns
processos industriais. Neste caso, o material resultante, chamado de zedlita Y ultra-estavel
(zedlita USY), apresenta mesoporosidade que varia entre 10 e 20 nm (LYNCH; RAATZ
DUFRESNE, 1987) e maior desempenho catalitico (CORMA, 1997), sendo este utilizado
como o principal componente ativo do catalisador comercial das unidades de craqueamento
catalitico em leito fluidizado (FCC),um importante processo das refinarias de petrdleo.

Segundo Groen, Moulijn e Pérez-Ramirez (2006), para zeélitas com elevado teor em
silicio, como é o caso das estruturas do tipo MFI (devido a concentracdo relativamente baixa
de aluminio), os tratamentos de desaluminacdo dificilmente vdo promover a formacdo de
mesoporos, uma vez que ndo sdo criados defeitos em ndmero significativo na rede da zedlita.
A mesoporosidade criada por este processo é essencialmente eficaz para zeélitas com uma
concentracdo relativamente elevada de aluminio, como é o caso da zedlita Y e da mordenita
(GROEN et al., 2007; NA; CHOI; RYOO, 2013).

A principal desvantagem da desaluminacdo estd relacionada com o aluminio que é
removido da rede da zedlita, proporcionando um aumento da razdo SVAI, e desta forma uma
diminuicdo de centros acidos (GROEN; MOULIJN; PEREZ-RAMIREZ, 2006).

3.3.2.2 Dessilicacao

Nos ultimos anos, a dessilicacdo tornou-se um dos metodos mais versateis para gerar
mesoporosidade em zedlitas. A lixiviagdo com solugdes alcalinas tem sido extensamente
utilizada como tratamento pos-sintese de diversas zeolitas a fim de se obter mesoporosidade
(GROEN; PEFFER; PEREZ-RAMIREZ, 2003; GROEN; MOULIN; PEREZ-RAMIREZ,
2005; TAO et al., 2006; JUNG et al., 2015; HOFF et al., 2017; QI et al., 2017). Em contraste
aos tratamentos acidos, o tratamento alcalino extrai seletivamente atomos de silicio da rede

zeolitica como mostrado na Figura 17.

Figura 17- Esquema representativo da dessilicacdo seletiva em estruturas zeoliticas.
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Fonte: Groen et al. (2007).
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O tratamento alcalino (usualmente com solucbes de NaOH), preserva ndo s6 a
cristalinidade das estruturas zeoliticas mas também as propriedades acidas (GROEN et al.,
2004; GROEN et al., 2005). A Figura 18 ilustra o processo de dessilicacéo.

Figura 18- Processo de dessilicacdo por intermédio de tratamento alcalino.
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Fonte: Adaptado de Groen et al. (2005).

Ogura e colaboradores (2000), hierarquizaram a ze6lita ZSM-5 por tratamento alcalino
e observaram pela andlise de microscopio eletrbnico de varredura (MEV) que ap6s a
dessilicacdo acontecia mudancas na morfologia da zedlita ZSM-5, ocorrendo o aparecimento

de rachaduras e vacancias (Figura 19).

Figura 19- Dessilicacdo a) MEV da ZSM-5 padrdo e b) MEV da amostra de ZSM-5 ap6s o tratamento

alcalino.

(a)

500 nm
Fonte: Ogura et al. (2000).
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O processo de dessilicagdo foi estudado no presente trabalho e vem sendo muito

explorado ao longo da Ultima década por diversos autores.

3.4 SINTESE DE ZEOLITAS HIERARQUIZADAS POR DESSILICACAO

Existem diversos parametros que influenciam o desenvolvimento de mesoporosidade
através da dessilicacdo e que, portanto, necessitam de serem otimizados, tais como: a razdo
atbmica SVAl, o tempo de tratamento, a temperatura e a concentracdo de agente alcalino.
Estes parametros dependem das caracteristicas das estruturas zeoliticas que sdo utilizadas, e ja
estdo documentados em bibliografia.

De acordo com Serrano, Escola e Pizarro (2013), o procedimento mais comum e
estudado de dessilicacdo envolve o tratamento da zedlita com uma solucdo de NaOH 0,2 mol
L1 durante 30 min a 65 °C utilizando uma razdo de zedlita para solucdo de 33 g L-1. Nestas
condicdes, a silica é preferencialmente removida da estrutura de cristais, 0 que da origem ao
aparecimento da mesoporosidade, provocando uma diminuicdo da razdo atomica Si/Al da
zedlita dessilicada.

Su et al. (2003), estudaram caracteristicas de duas zeélitas ZSM-5 dessilicadas e
compararam com a zedlita padrédo. Os espectros de RMN do Al dessas amostras mostraram
claramente que a extensdo da desaluminagdo no tratamento de dessilicacdo foi muito baixo ou
insignificante.

Uma das primeiras descobertas realizada pelo grupo de Pérez-Ramirez, foi o papel
desempenhado pela razdo atdbmica SVAl da ZSM-5 (a zedlita ZSM-5 tem sido uma das mais
estudadas devido a sua elevada reatividade que é atribuida a sua estrutura). Foram usadas
varias zedlitas ZSM-5 comerciais que abrangem a razdo Si/Al dentro de 15-1000 e aplicou-se
o procedimento usual de dessilicacdo. As areas especificas dos mesoporos obtidos apds o
tratamento de dessilicagdo atingiram valores maximos de 200 m? g para as razbes Si/Al entre
25-50 (GROEN et al., 2004). Temperaturas de dessilicacdo abaixo de 60 °C resultaram em
maior superficie de mesoporos, exceto para razdes atbmicas SVAl mais baixas (SVAI <25),
em que temperatura mais elevada (85 °C) foi mais eficaz para o desenvolvimento da
mesoporosidade. Os tamanhos dos mesoporos obtidos, a partir do modelo BJH, foram de
cerca de 9-10 nm para a razdo atbmica SI/Al = 25-50, e aumentou até 20-50 nm para razdo
atbmica SVAI mais altas. Consequentemente, para baixas razbes SVAI (< 25), a maior
quantidade de aluminio impede que a silica seja removida da estrutura, fazendo com quer a

mesoporosidade gerada seja muito baixa. Em contraste, em propor¢des intermediarias SVAl
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(25-50), a silica é extraida de forma controlada, resultando no desenvolvimento de
mesoporosidade. Finalmente, com altas relagfes atdmicas Si/Al (> 50), a silica é dissolvida
em excesso, dando origem a mesoposidade com poros maiores.

Segundo Groen et al. (2005), o desenvolvimento de mesoporosidade através da
extracdo de Si, é determinada fundamentalmente pela razdo de Si/Al das zeolitas. Com efeito,
devido a presenca da carga negativa dos tetraedros AlO4  a hidrélise da ligagdo Si-O-Al na
presenca de OH- é prejudicada em comparacdo com clivagem e rompimento relativamente
facil da ligacdo Si-O-Si na auséncia de aluminios vizinhos. O ndmero de aluminios da rede é
determinante para o0 processo de extracdo de Si e, consequentemente, para a formacdo de

mesoporos, tal como se esquematiza na Figura 20 para a zedlita ZSM-5.

Figura 20- Influéncia da razdo Si/Al na dessilicagdo da zedlita ZSM-5.
Razio SVAI
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entre 5-20 nm.

Fonte: Adaptado de Groen etal. (2005).

Assim, a zedlita ZSM-5 com elevados teores de Al, é relativamente inerte a extracéo
de silicio. Isto acontece porque a maior parte dos atomos de Si sdo estabilizados perto de
tetraedros AlO4. Por consequéncia, estes materiais apresentam um grau relativamente baixo
de dissolucdo de silicio e mesoporosidade limitada. Por outro lado, para baixos teores de Al,
ocorre a extracdo substancial de Si, proporcionando um desenvolvimento de mesoporos
grandes, devido a excessiva dissolucdo de Si. A razdo SWAI considerada ideal para ocorrer o
processo de dessilicacdo no caso da zedlita ZSM-5 situa-se entre 25-50, conduzindo a um
grau relativamente moderado de extracdo de Si, a partir do qual acontece formagdo de

mesoporos com dimensdes consideraveis (GROEN et al., 2005).
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A possibilidade de controlar o tamanho de poro obtido no processo de dessilicagdo
utilizando outros cétions trivalentes além do Al, diferentes agentes alcalinos, variagdo das
concentragdes das solugbes e as propriedades &cidas apos a dessilicacdo sdo assuntos que
estdo sendo intensamente pesquisados nos dias atuais. As pesquisas pioneiras utilizaram 0
agente alcalino NaOH no processo de dessilicacdo. Entretanto, estudos tem sido realizados
com outros agentes alcalinos como o efetivado por Groen, Moulijn e Pérez-Ramirez (2007),
utilizando bases inorganicas tais como KOH e LIOH. Essas bases mostraram ser menos
eficazes no desenvolvimento de mesoporos quando comparadas ao NaOH.

Segundo Zhang e Ostraat (2016), com o trabalho pioneiro focado, principalmente, em
zeblitos do tipo MFI, a abordagem de tratamento alcalino pds-sintese foi gradualmente
aplicada a outras topologias de zedlitas, como BEA, FER, CHA, FAU, MTW, MWW, MOR,
entre outras. Os resultados revelaram os desafios para a obtencdo da mesoporosidade ideal
com microporosidade/acidez preservada para diferentes zeOlitas através de pos-tratamentos
semelhantes com o NaOH, devido as diferencas na estabilidade da estrutura do Al e nas
diferentes cristalografias.

Em estudos realizados por Suzuki e Okuhara (2001), foi observado que a dessilicacdo
utilizando solucdes de NaOH de menor concentragdo (0,05 mol L-1) durante 0,5-30 horas,
formavam supermicropores (cerca de 1,8 nm), em vez de mesoporos, verificando-se que,
assim como a concentracdo das solugBes alcalina, o tempo, também, influéncia na formagéo
de mesoporos.

Wei e Smirniotis (2006), investigaram a influéncia da concentracdo da solucdo de
NaOH, do tempo e da temperatura de tratamento na dessilicacdo da zeolita ZSM-12 com
diferentes razbes SVAI (31-500). Para a ZSM-12 com razdo SVAI igual a 58, mesoporos na
faixa de 15 a 20 nm, com volume de 0,05-0,61 cm® g! foram gerados sem destruicdo
significativa da estrutura microporosa da zedlita. A razdo Si/Al e a concentracdo da solucdo
alcalina foram fatores determinantes no processo de dessilicacéo.

Outros esforcos em busca de uma dessilicagio mais controlada implicaram na
introducdo de uma base secundaria na solucdo para finalizar o processo, especialmente para
tipos de zedlitas menos estaveis que sdo dificeis de manusear em solugdes de NaOH. A
inspiracdo comecou com 0 uso de solucdes aquosas de hidroxidos de tetraalquilaménio (TAA,
TPAOH, TBAOH, TMAOH) com o meio basico (Figura 21) (ABELLO; BONILLA; PEREZ-
RAMIREZ, 2009; HOLM; HANSEN; CHRISTENSEN, 2009).
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Figura 21- llustracdo da dessilicagéo de zedlitas por hidroxidos de tetraalquilamonio e NaOH.
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Figura: Adaptado de Abell6, Bonilla e Pérez-Ramirez (2009).

Este processo € menos seletivo para a extracdo de Si com a formacdo de mesoporos
menores e produz uma melhor preservacdo da microporosidade e maiores rendimentos de
solidos do que a via de NaOH padrdo. Porém, devido aos seus tamanhos maiores e a
solubilizacdo em agua menos eficaz em comparacdo com 0s cétions de sodio, os cations TAA
tém maior afinidade com as zedlitas e protegem a estrutura do ataque OH-, 0 que retarda a
cinética de dessilicacdo e melhora o controle em termos da manipulacdo de mesoporos. De
forma semelhante, a existéncia de cétions TAA ocluidos nos canais durante a sintese, tém sido
relatadas para retardar a dessilicacdo com a extracdo inibida do Si (WEI;, SMIRNIOTIS,
2006; PEREZ-RAMIREZ et al., 2009).

Sadowska, Gora-Marek e Datka (2012), investigaram a acidez da zeolita ZSM-5,
através da dessilicacdo utilizando o NaOH e a mistura de NaOH/hidroxido tetrabutilamina
(TBAOH) com varias concentracBes, bem como diferentes proporcdes entre NaOH e
TBAOH. Foi demonstrado que a concentracdo de centros &cidos de Brgnsted aumentou com o
resultado da diminuicdo de Si/Al devido a dessilicacdo em solugdes bésicas diluidas (0,1 e 0,2
mol L1). A dessilicacdo em bases mais concentradas (0,5 mol L1) resultou na destruicdo
parcial da zedlita levando & geracdo de centros protonicos fracamente acidos (grupos distintos
do SiOHAI). Estudos de infra-vermelho sobre a adsorcdo de pivalonitrilo mostraram que a
dessilicacdo, que produziu mesoporos, melhorou a acessibilidade dos centros acidos. Esse
efeito foi mais distinto quando a dessilicacdo foi feita com mistura de NaOH/TBAOH.

Sadowska et al. (2013), também verificaram que as solucBes diluidas de NaOH
extrairam Si da superficik e do interior da ZSM-5. Em NaOH mais concentrado, a

dessilicacdo do interior foi mais eficaz do que a partir da superficie. Além disso,
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comprovaram que o tratamento com NaOH produziu mesoporos com uma distribuicdo de
tamanho de poro muito grande (a maioria dos diametros dos poros era proxima de 20 nm). A
dessilicacdo com as misturas NaOH/TBAOH produziu mesoporos de maior area superficial e
volume de poros de menor didmetro do que com NaOH. Supondo que na presenca de
TBAOH um maior ndmero de poros mais estreitos é formado ou que 0s poros estreitos
penetram no cristal da ze6lita mais profundamente.

De acordo com Verboekend, Vile e Pérez-Ramirez (2012), a retirada de silicio da
estrutura da zedlita Beta (SVAI= 220) ap6s tratamento com NaOH revelou a formacdo de
mesoporos grandes de natureza intracristalina. Entretanto, o volume de microporos e a
cristalinidade dos materiais dessilicados foram severamente reduzidos. Isso mostra claramente
gque o0s tratamentos basicos, mesmo em condicdes suaves, afetam destrutivamente as
propriedades estruturais e acidas da zedlita Beta, contrariamente ao observado nas zeolitas
MFI, MOR e MTW (WEI; SMIRNIOTIS, 2006; GROEN et al., 2007; SADOWSKA et al.,
2013).

Tarach e colaboradores (2014), investigaram o tratamento alcalino da zeélita Beta
(SVAI= 22) por dessilicagio com NaOH e NaOH/TBAOH, verificou-se que a dessilicagdo
com NaOH/TBAOH garante uma mesoporosidade intracristalina mais uniforme com a
formacdo de mesoporos mais estreitos, a0 mesmo tempo que preserva a cristalinidade
completa, resultando em catalisadores com a acidez mais apropriada e com melhor
desempenho catalitico.

Uma série de tensoativos catibnicos, ndo ionicos e anidnicos conhecidos como agentes
direcionadores de poros (PDA) foram combinados com NaOH para otimizar a formacdo de
mesoporos. Um PDA eficaz para dessilicacdo requer uma carga cationica e misturas alquil na
faixa de 10-20 atomos de carbono, tais como cations TPA* (tetrapropilambnio) e CTA*
(cetiltrimetilaménio). A utilizacdo de TPA* resulta na formagcdo de zedlitas altamente
mesoporosas enquanto retém propriedades zeoliticas intrinsecas, no entanto a utilizacdo de
CTA* facilita a remontagem de espécies dissolvidas durante o tratamento alcalino. Assim,
ambos o0s cations sdo modificadores ideais para a dessilicacdo em termos de criar
mesoporosidade e conservar a microporosidade (ZHANG; OSTRAAT, 2016).

Conforme Verboekend et al. (2013), o agente tensoativo catibnico de formacdo de
micelas CTA* também facilita a formacdo de materiais mesoporosos ordenados e 0s produtos
finais obtidos sdo compostos de zeolitas hierarquizadas e materiais mesoporosos ordenados,
resultando em um ndo aumento da atividade catalitica. Esses autores demonstraram que as

zeblitas hierarquizadas com CTA* apresentam propriedades zeoliticas mais fracas, em
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comparacdo com as preparadas utilizando TPA* que apresentaram desempenho catalitico
melhorado.

Perez-Ramirez et al. (2009), estudaram o processo de dessilicacdo envolvendo o
tratamento com NaOH utilizando a zeélita ZSM-5 na presenca de cations quaternérios de
amonio. Descobriram que a presenca desses agentes organicos direcionadores de estruturas,
como hidréxido tetrapropilamonio (TPA*) e o hidroxido de tetrabutilaménio (TBAY) atuam
como um moderador do crescimento dos poros nas zeoélitas, por extracdo de silicio auxiliado
por OH, protegendo em grande parte a estrutura das zeolitas durante o processo de
dessilicacdo, melhorando o transporte e desempenho catalitico (como mostrado para a reacéo
de alquilacdo de benzeno). Também foi observado que esse efeito protetor ndo é visto quando
se utilizam cations capazes de penetrar nos microporos das ze6litas, como o tetrametilamdnio
(TMAY).

Verboekend e Perez-Ramirez (2011), propuseram um modelo de dessilicacdo
relacionando a afinidade da superficie da zeolita com o PDA e as suas eficiéncias na formacéo
de mesoporos (Figura 22). A ilustracdo mostra que a formacdo Otima de mesoporos
intracristalinos por lixiviagdo controlada de silicio depende de um equilibrio entre a afinidade
do PDA com a superficie da zedlita e a dessilicacdo do cristal da zedlita (a quantidade de
PDA é exatamente a mesma nos trés cenarios). Evidentemente quando o PDA ndo mostra
afinidade para (ou é repelido) da superficie da zedlita, ndo se verifica qualquer protecdo, o que
resulta na dessilicagdo ndo seletiva dos cristais. No extremo oposto, quando a afinidade para a
zedlita € muito forte, como no caso do TMA®, a superficie é superprotegida e o processo de
dissolucdo é completamente inibido, levando a um alto rendimento do sélido e uma menor
formacdo de mesoporos. No meio, representativo de Al(OH)s e TPA*, o equilibrio étimo entre

afinidade para a zedlita e dissolucdo resulta na formacdo de mesoporos.

Figura 22- llustracéo de como a afinidade do PDA a superficie da zedlito influéncia a taxa de

dissolugdo da zedlita e a formacao de mesoporos.
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Fonte: Adaptado de Verboekend e Perez-Ramirez (2011).
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A remocdo de Si da estrutura da zedlita num meio alcalino (por exemplo, com NaOH,
hidroxido de tetrapropilaménio, hidroxido de tetrabutilaménio, Na2CQO3z), provou ser o0 mais
simples e a forma mais econdmica de introduzir mesoporos em diferentes tipos de zeolitas,
sem alterar as propriedades 4&cidas das estruturas zeoliticas (GROEN et al, 2004). A
preservacdo das propriedades acidas das zeolitas apOs a dessilicagdo esta relacionada com a
re-aluminacdo das espéecies de aluminio extraidas, que promovem maior acessibilidade aos
centros &cidos disponiveis.

Segundo Verboekend et al. (2013), a dessilicacdo poderia ser concluida em um modo
continuo com produtividades mais elevadas em comparacdo com a operacdo em lote, um
desenvolvimento favoravel para a implementacdo industrial.

De acordo com Ying e Garcia-Martinez (2005) e Chal et al. (2010), o tratamento
alcalino também pode levar a reestruturagdo da zedlita, gerando uma porosidade secundaria,
tornando os sitios acidos mais acessiveis.

Wang et al. (2005), relataram uma nova sintese simples para gerar porosidade extra
por recristalizacdo da zeodlita MOR numa solugcdo de NaOH na presenca de um de um
direcionador mesoporoso. Um composto MOR/MCM-41 foi sintetizado com éxito com sitios
acidos mais acessiveis.

Chal e colaboradores (2010), estudaram a recristalizacdo da ze¢lita Y, utilizando uma
base organica (TMAOH, hidroxido de tetrametilamonio) em combinagdo com um tensoativo
catibnico (CTABr), foi observado uma formacdo de mesoporosidade na estrutura zeolitica,
preservando a forma cristalina inicial.

A sintese de zedlitas mediada por acdo de radiagdo micro-ondas tem sido largamente
estudada. As principais vantagens do aquecimento por micro-ondas, em comparacdo com 0
aquecimento convencional, estdo relacionadas com os tempos de cristalizacdo que sdo muito
curtos e melhor controle e distribuicdo, tanto a nivel granulométrico, como em termos
morfologicos. Estes efeitos estdo relacionados com o fato do tempo de aquecimento induzido
pela radiacdo de micro-ondas ser rapido e uniforme e haver uma interacdo seletiva com
determinados reagentes ou solventes (PAIXAO et al., 2011).

De acordo com Paixdo et al. (2011), essa € uma técnica promissora, porque em
comparacdo com 0 aqguecimento convencional, permite gerar mesoporosidade de uma forma
rapida, simples e utilizando energia de modo mais eficiente.

Abelld e Pérez-Ramirez (2009), descreveram pela primeira vez o efeito do tratamento
alcalino por acdo da radiacdo micro-ondas na formacdo da mesoporosidade na zeblita ZSM-5,

comparando esse tratamento com o convencional.


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0926860X11003024
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Foi observado que o aquecimento por micro-ondas acelera o desenvolvimento de
mesoporos na zedlita ZSM-5 quando comparado ao aguecimento convencional, esse beneficio
esta relacionado com o menor tempo de aquecimento e sua uniformicidade, fazendo com que
ocorra maior interacdo da solucdo com a zeolita, aumentando assim a taxa de extracdo de

silicio (Figura 23).

Figura 23- Representacdo do tratamento alcalino pelo método convencional e micro-onda.
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Fonte: Adaptado de Abell6 e Pérez-Ramirez (2009).

Conforme Hasan et al. (2015), mesoporosos na zeélita ZSM-5 foi obtido por
dessilicacdo em solugdes alcalinas empregando o metodo com micro-ondas e convencional.
Ambos o0s métodos foram eficazes na producdo de zedlitas mesoporosas. No entanto, 0
método com o micro-onda foi mais eficiente, uma vez que levou a formacdo de mesoporos
bem definidos com pequenas dimensfes e uma distribuicdo de tamanho estreita dentro de um

curto tempo de tratamento (Figura 24).

Figura 24- llustracdo da dessilicacdo empregando os métodos convencional e micro-ondas.
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Fonte: Adaptado de Hasan etal. (2015).
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Esse método de dessilicacdo por acdo da radiacdo micro-ondas pode ser alargado e ja
foi aplicado a outras familias de zedlitas, como nas zedlitas MOR (Paixdo et al., 2011),
SAPO-11 (LIU et al,, 2013), MTT (MURAZA et al., 2014), MTF (HASAN et al., 2015) e
MTW (SANHOOB et al., 2016).

O processo de dessilicacdo por acdo de radiagdo por micro-ondas e pelo método de
aquecimento convencional, foram utilizados no presente estudo, explorando ndo s6 as
diferencas das amostras tratadas em termos de caracterizacdo, mas também para aplicacdo em

diferentes ensaios cataliticos.

3.5 APLICACOES DAS ZEOLICAS HIERARQUIZADAS POR DESSILICACAO

Todos os esforcos realizados pelos diversos grupos de pesquisa para conseguir zedlitas
hierarquizadas com elevada estabilidade térmica e hidrotérmica, com alta area externa, sem
perder substancialmente o alto volume de microporos, acidez e cristalinidade tem como
principal motivacdo a aplicacdo industrial desses materiais em algumas reagOes importantes,
como por exemplo, na aplicacdo em catélise, adsorcdo, Optica, biomedicina e energia (CHEN
et al, 2012; LI etal., 2013).

De acordo com Hoff et al. (2017), a introducdo de mesoporos atraves da dessilicacéo
representa uma possivel estratégia para melhorar a difusdo intracristalina e transporte de
massa, para a producdo de aromaticos sobre a formacéo indesejada de coque. Nesse trabalho
foi estudado o efeito da dessilicagdo sobre a estrutura, acidez, e o desempenho da zedlita
ZSM-5. Os rendimentos dos compostos aromaticos obtidos por pirdlise do carvalho vermelho
foram maiores para a ZSM-5 hierarquizada (27,9 %) quando comparada com a ZSM-5 padrdo
(23,9 %), sem afetar a distribuicdo do produto liquido (67,4 % de seletividade ao benzeno,
tolueno e xileno).

Garcia et al. (2015), hierarquizaram a ze6lita Y por dessilicagdo (empregando uma
solugdo de NaOH com 0,05, 0,10 e 0,20 mol L'!). Essas amostras foram utilizadas para
producdo de bio-06leo através da pirdlise da serragem de pinho. As zedlitas dessilicadas foram
mais eficazes do que a zedlita padrdo, produzindo mais hidrocarbonetos, com maior
seletividade para olefinas (mais do que 35 m/m %) e menos seletividade para aromaticos
(abaixo de 60 mVm %). A seletividade para olefinas C4 e para a gasolina aumenta quando a
mesoporosidade € maior, e o coque formado for menos condensado. Estas observacGes foram
0 resultado de melhorias na difusdo de moléculas volumosas para producdo de bio-Gleos, tais

como éteres fendlicos, aumentando a sua conversdo em hidrocarbonetos.
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Bertrand-Drira et al. (2015), hierarquizaram a mordenita e observaram que essa zedlita
mostrou-se estavel e altamente seletiva para a oligomerizacdo de penteno (C1s-Cao).

Segundo Bonilla, Baudouin e Pérez-Ramirez (2009), introducdo de mesoporos nas
zedlitas melhora a reacdo de degradacdo do polietileno de baixa densidade (PEBD), esses
autores testaram a zedlita FER hierarquizada por dessilicacdo na degradacdo de PEBD e
concluiram que essa zeOlita apresenta melhor desempenho do que a zedlita FER padrdo, e
parece alterar a distribuicdo do produto. Este Ultimo exige a verificacdo por meio de analise
dos produtos de reagdo. Em qualquer caso, estes efeitos sdo uma consequéncia da maior
acessibilidade das moléculas do polimero para os sitios ativos, devido a elevada area de

superficie e a reducdo do caminho de difusdo.

3.6 CRAQUEAMENTO CATALITICO DE POLIETILENO DE BAIXA DENSIDADE
(PEBD)

Durante a Ultima década com o aumento da populacdo mundial, o consumo de
componentes plasticos conduziu a um aumento vertiginoso de seu uso em nossa sociedade.
Isto esta associado a necessidade da sociedade adotar melhores condicbes na qualidade de
vida, ja que o plastico devido a sua versatilidade, conveniéncia e baixo prego; se tornou um
ingrediente essencial para vida diaria, sendo usado em uma variedade de aplicacbes para
embalagens e outros fins (VAN STATEN; KRAMER, 1995; SINGH; SHARMA, 2008).

Com isso temos uma grande quantidade de residuo que necessita de uma gestdo
adequada de modo a evitar danos ao meio ambiente e, também, para uma correta valorizacéo
deste lixo. Portanto, uma politica adequada para gestdo desses residuos tornou-se um grande
desafio atual, ja que esses subprodutos sdo inevitaveis.

De acordo com Patni et al. (2014), os residuos plasticos constituem um problema
social crescente devido a perda de recursos naturais, a poluicdo ambiental e a dificuldade de
se encontrar espagos para construir aterros sanitarios.

Segundo dados da Associacdo Brasileira da Indlstria Plastica (ABIPLAST-2014), o
consumo de transformados pléasticos no Brasil chegou a R$ 66,66 bilhdes em 2014, foram
consumidos 6,78 milhdes de toneladas de pecas plasticas neste ano. A maior demanda é em
poliolefinas, particularmente o polietileno de baixa e alta densidade, que representam 34 % de
todos os plasticos consumidos (AGUADO et al., 2007). De acordo com Kumar, Achyut e
Singh (2011), o PEBD €é um termoplastico a base de petrdleo. Foi a primeira categoria de

polietileno, produzida em 1933 pela Imperial Chemical Industries recorrendo a um processo
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de alta pressdo por via de polimerizacdo radical. O seu codigo de identificacdo é o 4. Até a
década de 1950 foi o Unico tipo de polietileno produzido. O PEBD é amplamente usado na
fabricacdo de varios recipientes, seu uso mais comum € na fabricacdo de sacos de plastico.

Conforme Souza et al. (2008), Zsigraiova, Tavares e Carvalho (2009), a geracdo de
residuo pléastico sem reciclagem ou valorizacdo energética constitui uma perda de material e
energia que impde custos econdmicos para a sociedade.

Segundo Aguado et al. (2008), a minimizacdo de residuos e sua reutilizacdo sao
opcdes com pouca aplicabilidade, devido a qualidade do material recuperado ser bem inferior
ao material original. Ja a reciclagem e a recuperacdo energética, sdo alternativas a serem
consideradas. A recuperacdo energética através da incineracdo, a priori, parece ser uma
alternativa adequada, ja que o residuo plastico possui um alto contelido energético em sua
composicdo (semelhante ao petroleo, cerca de 2 vezes em relagdo ao carvdo). Contudo, essa
rota tem sido questionada por produzir componentes muito tdxicos (por exemplo; as dioxinas
e furanos), e a purificacdo desses gases € muito onerosa. A destinagdo destes residuos pos-
consumo em aterros, dentre as alternativas apresentadas, € a menos desejada (AGUADO,
2008).

A partir dessa conjuntura de fatores, a degradacdo catalitica surgiu como uma solucéo
viavel para esse problema. Pois ela ndo enfrenta problemas como os que enfrentariamos com
a incineracdo. Dentre as vantagens que pode-se apresentar para 0 processo térmico tem-se: (1)
a degradacdo catalitica ocorre em menor temperatura, 0 que acarretaria menor consumo de
energia; (I1) a seletividade de forma inerente a determinados tipos de catalisadores permitiria
a formacdo de produtos de maior valor agregado, como, por exemplo, alguns derivados do
petréleo, e assim evita-se a producdo de componentes toxicos ao meio ambiente (AGUADO,
2008).

Segundo Serrano, Aguado e Escola (2012), o craqueamento catalitico ou
termodegradacdo catalitica de poliolefinas (plasticos) demonstra varias vantagens frente a
reciclagem mecéanica. Em primeiro lugar, o craqueamento catalitico procede através de um
mecanismo de carbocations, em que o carbocation é formado por captacdo de um ion hidreto
por um centro &cido de Lewis para formar um ion carbénio, ou por protonacdo do
hidrocarboneto em centros &cidos de Bronsted, gerando um ion carbdnio. Uma vez que estes
carbocétions sdo formados, diferentes reacdes catalisadas por &cido ocorrem nos centros
acidos, tais como isomerizacdo, oligomerizacdo, ciclizacdo, aromatizacdo e craqueamentos.

Conforme Liu (2007), outra grande vantagem apresentada por essa alternativa, seria

reproducdo de produtos quimicos derivados do petroleo, principalmente, combustiveis
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liquidos, a partir de uma fonte alternativa, abundante e barata. Logo, a reproducdo de
combustiveis, e demais insumos petroquimicos, a partir de fontes alternativas ao petrdleo ndo
processado mostra-se bastante atrativa comercialmente, ja que aquisicdo de petroleo apresenta
dificuldades econbmicas e seu provimento € dependente de diversos fatores politicos e socio-
econémicos,

Segundo Aguado et al. (2008), a reciclagem quimica através do cragqueamento
catalitico de residuos plasticos se apresenta como uma solugdo ambientalmente adequada.
Visto que, tal processo permite a producdo de combustiveis e/ou produtos quimicos que
podem ser utilizados como matéria-prima em processos industriais (JUAREZ-HERNADEZ et
al., 2015; ROY; BIPIN; JHA, 2016). Para isso, a utilizacdo de um catalisador adequado é de
fundamental importancia.

Aguardo e colaboradores (2008), ao avaliarem diferentes tipos de sdélidos &cidos
microporosos, mesoporosos e silica amorfa na degradacdo de poliolefinas, observaram que
acidez e diametro dos poros sdo caracteristicas significativas na conversao e seletividade desta
reacdo. Foi observado que apesar do AIMCM-41 apresentar poros maiores do que a HZSM-5,
este mostrou menor grau de conversdo do que a HZSM-5 no craqueamento. Isso em virtude
de sua acidez ser bem inferior a da HZSM-5. Esse resultado sugere que as zeélitas séo
excelentes catalisadores para serem utilizados no craqueamento de polimeros, devido suas
propriedades fisico-quimicas, tais como acidez e elevada estabilidade térmica. Contudo, o
processo de craqueamento catalitico sobre os catalisadores zeoliticos tradicionais (X, Y,
ZSM-5, Beta, entre outros) pode ser restringido pela inacessibilidade de moléculas volumosas
aos poros de pequeno diametro, tornando dificil a difusdo molecular dentro da estrutura
(PARK; KIM: SEO, 2002).

De acordo com Serrano, Aguado e Escola (2012), um avango recente e importante no
campo do craqueamento catalitico de poliolefinas estd no uso de zedlitas hierarquizadas. Ao
contrario das zeolitas convencionais, em que apenas MICrOporos e, por vezes, uma pequena
quantidade de mesoporos estdo presentes, estes catalisadores sdo caracterizados por possuirem
uma distribuicdo de tamanho de poro bimodal micro-mesoporoso com uma participacdo
consideravel de mesoporos.

O emprego do tratamento de dessilicacdo em ze6litas demonstra grande eficiéncia para
obtencdo de zedlitas hierarquizadas e essas apresentam propriedades texturais excepcionais
para difusdo de moléculas de alta massa molar, tornando-se promissoras para a aplicacdo na
degradagio de poliolefinas como o PEBD (BONILLA; BAUDOUIN; PEREZ-RAMIREZ,
2009).
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De tal modo, a tecnologia de sintese aplicada para obtencdo desses catalisadores traz
beneficios para a sociedade e para o meio ambiente, tais como: a diminuicdo do emprego de
substancias nocivas para a sintese dos catalisadores; a reciclagem quimica de plasticos e a
possibilidade de reducdo de residuos plésticos descartados no meio ambiente.

Para obter os objetivos desse trabalho foi necessario realizar as etapas que s&o

descritas na metodologia experimental a seguir.
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4 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Esta parte do trabalho possui a finalidade de descrever detalhadamente os métodos e
procedimentos experimentais utilizados nos processos de sintese, dessilicacdo, reestruturacao,
remocdo de direcionador organico, caracterizacdo dos sdlidos e a avaliacdo de suas

propriedades cataliticas na degradacdo de polimeros.

4.1 SINTESES DAS ZEOLITAS

4.1.1 Zeolita ZSM-5

A zeblita ZSM-5 foi sintetizada pelo método hidrotérmico utilizando o procedimento
proposto por Silva (2004), empregando 0s seguintes reagentes como materiais precursores:
silica gel 60 (SiO2, 5-40 mm, Vetec) como fonte de Si, hidroxido de sddio (NaOH, 98 %,
Sigma-Aldrich) como fonte de Na, sulfato de aluminio hexadecahidratado (Al2(SOa4)3.16H-0,
Cinética) como fonte de Al brometo de tetrapropilamonio (TPABr, Merck) como
direcionador organico e agua destilada como solvente. Os materiais precursores foram
combinados a fim de se obter uma composicdo quimica molar para o gel de sintese na
seguinte proporcdo estequiométrica: 10,6 TPABr : 14,3 Na20 : 2,0 ALO3 : 100 SiO2 : 2000
H20, sendo a razdo molar silicio/aluminio (R SVAI) igual a 25.

O procedimento para a obtencdo do gel de sintese envolveu as seguintes etapas:
Dissolugdo do hidroxido de sodio em metade da &gua requerida na sintese, logo apoés
adicionou-se a silica gel sequida de agitacdo por 1 hora (solugdo A). Em seguida dissolveu-se
0 brometo de tetrapropilaménio no restante da agua, e adicionou-se o sulfato de aluminio
hexadecahidratado seguida de agitacdo por 1 hora (Solugdo B). Misturou-se as solugcbes A e B
mantendo-se 0 sistema sob agitacdo por mais 2 horas. Apds a obtencdo do gel de sintese, este
foi transferido para uma autoclave de teflon revestida com aco inoxidavel e aquecida em
estufa a 150 °C por 168 horas (7 dias), sob pressdo autdgena e condicGes estaticas. Logo apds
a cristalizacdo, a autoclave foi retirada da estufa e resfriada até temperatura ambiente. O
solido resultante do processo de cristalizagdo foi separado do liquido sobrenadante por
filtracdo a vacuo, lavado com &gua destilada (até o pH atingir valor neutro) e seco em estufa a
100 °C por 12 horas. A Figura 25 demostra o fluxograma do procedimento de sintese da
ZSM-5.
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Figura 25- Fluxograma do procedimento de sintese da ZSM-5.
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4.1.2 Zedlita ZSM-12

A zeblita ZSM-12 foi sintetizada pelo método hidrotérmico utilizando o procedimento
proposto por Araujo et al. (2005), com modificacdes, usando 0s seguintes reagentes como
materiais precursores:  silica gel 60 (SiO2, 0,040-0,063 mm, Merck) como fonte de Si,
hidroxido de sédio (NaOH, Merck) como fonte de Na, Pseudboemita (Al.O3, Catapal B-Vista)
como fonte de Al cloreto de metilrietilamonio (MTEACI, Sigma-Aldrich) como
direcionador organico e agua destilada como solvente.

Estes reagentes foram combinados para obter um gel com as seguintes proporcées
estequiométricas: 20 MTEACI : 10 Na20 : 2 AkOs : 100 SiO2 : 2000 H20, R Si/Al igual a 25,
semelhante a R SVAI da ZSM-5.

O procedimento para a obtencdo do gel de sintese envolveu as seguintes etapas:
Dissolveu-se 0 NaOH em metade da agua destilada necessaria para a sintese em um baldo de
fundo chato, posteriormente adicionou-se a pseudoboemita seguida de aquecimento a 70 °C,
sob refluxo e agitacdo por 1 hora (Solucdo A). Em seguida dissolveu-se 0 MTEACI na agua
destilada restante (Solugdo B). Misturou-se as solugbes A e B, mantendo-se o sistema sob

agitacdo em refluxo por 20 min. a 70 °C. Logo apds adicionou-se a silica gel, e o sistema
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permaneceu sob agitacdo em refluxo por 2 horas a 70 °C. O gel foi transferido para autoclaves
de teflon revestidas de aco inoxidavel e aquecido a 160 °C por 144 horas (6 dias), sob pressao
autogena em condicOes estaticas. Apds a cristalizacdo, a autoclave foi removida da estufa e
resfriada a temperatura ambiente. Posteriormente filtrou-se o conteddo a VvAcuo, lavando
cuidadosamente com agua destilada e fazendo-se medidas de pH (até o pH atingir valor
neutro), este foi seco em estufa a 100 °C por 12 horas, de acordo com o fluxograma exibido

na Figura 26.

Figura 26- Fluxograma do procedimento de sintese da ZSM-12.
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4.1.3 Zedlita ZSM-12 Sem o Agente Organico Direcionador de Estrutura (AODE)

A zedlita ZSM-12 sem AODE foi sintetizada através de método hidrotérmico, usando
cristais de ZSM-12 calcinados sintetizados anteriormente (no subitem 4.1.2) como sementes,
de acordo com o procedimento de sintese proposto por Kamimura, Itabashi e Okubo (2012),
com modificacBes. Utilizando os seguintes reagentes como materiais precursores: silica gel
60 (SiO2, 0,040-0,063 mm, Merck) como fonte de Si, hidroxido de sodio (NaOH, Merck)
como fonte de Na, Pseudboemita (AlOs, Catapal B-Vista), semente de ZSM-12 (10 % em
relacdo a quantidade de SiO2) e agua destilada como solvente. Estes reagentes foram
combinados para obter um gel com as seguintes propor¢des estequiométricas: 9,45 NazO :
2,25 AkO3 : 112,5 SiO2 : 2500 H20, com R Si/Al igual a 25. Todas as zeolitas estudadas nesse
trabalho foram sintetizadas com R Si/Al igual 25, em termo de comparagdo entre as zedlitas.
Essa razdo foi escolhida por apresentar grande quantidade de centros acidos, devido a maior
propor¢do de aluminio e por estar dentro da faixa da razdo ideal para o procedimento de
dessilicacao.

O procedimento para a obtencdo do gel de sintese envolveu as seguintes etapas:
inicialmente dissolveu-se 0 NaOH em metade da agua destilada necessaria para a sintese em
um baldo de fundo chato, logo apds adicionou-se a pseudoboemita, seguida de aquecimento a
70 °C, sob refluxo e agitacdo por 1 hora (Solucdo A). Em seguida a semente de ZSM-12 e a
silica gel foram dispersas na agua destilada restante (Solugdo B). Misturou-se as solucBes A e
B, e o sistema foi mantido sob agitagdo por 4 horas em refluxo a 70 °C. Posteriormente a
solucdo precursora foi introduzida em autoclave de teflon revestida externamente por aco
inoxidavel e submetida ao tratamento hidrotérmico a 160 °C por 144 horas (6 dias) em estufa
sob pressdo autdgena (condiches estaticas). Apos a cristalizacdo, a autoclave foi removida da
estufa e resfriada a temperatura ambiente. Posteriormente filtrou-se o conteddo a Vacuo,
lavando cuidadosamente com agua destilada e fazendo-se medidas de pH (até o pH atingir
valor neutro) e seco em estufa a 100 °C por 12 horas, conforme o fluxograma exibido na

Figura 27. Essa zedlita foi codificada com as iniciais ZSM-V.



Figura 27- Fluxograma do procedimento de sintese da ZSM-V.
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4.2 HIERARQUIZACAO POR TRATAMENTO ALCALINO

4.2.1 Dessilicacdo por Aquecimento Convencional
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As zeflitas sintetizadas ZSM-5, ZSM-12 e ZSM-V foram hierarquizadas por
dessilicacdo por aquecimento convencional, usando uma solugdo de NaOH 0,2 mol L, sob

refluxo a 65 °C durante 30 min, com agitacdo, de acordo com Pérez-Ramirez et al. (2009).

O procedimento para a obtencdo das zedlitas hierarquizadas envolveu as seguintes

etapas: 1 g da zedlita foi colocada em um baldo, em seguida adicionou-se 100 mL da solucao

de NaOH 0,2 mol L1. Posteriormente adaptou-se um condensador ao baldo que continha a

mistura reacional e aqueceu-se durante 30 min a temperatura de 65 °C com agitacdo. Logo
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apos, fitrou-se o conteldo a vacuo, e a solucdo filtrada foi recuperada e titulada com HCI
para verificar a possivel variagdo na concentracdo da solucdo NaOH. O solido recuperado foi
lavado cuidadosamente com agua destilada, fazendo-se medidas de pH (até o pH atingir valor
neutro), apos esta etapa o material foi seco em estufa a 100 °C por 12 horas, conforme o

fluxograma exibido na Figura 28.

4.2.2 Dessilicacdo por Aquecimento em Micro-ondas

As zeélitas sintetizadas foram hierarquizadas por dessilicacdo por aquecimento em
micro-ondas. Esse tratamento foi realizado em um micro-ondas Start SYNTH Microwave
Synthesis Labstation, marca MILESTONE, com uma poténcia maxima de 500 W usando uma
solucdo de NaOH 0,2 mol L1, sob refluxo a 65 °C durante 30 min, com agitacdo, conforme o
procedimento adaptado de Abellé e Pérez-Ramirez (2009).

O procedimento para a obtencdo das zeOlitas hierarquizadas envolveu as seguintes
etapas: 1 g da zedlita foi colocada em um baldo, em seguida adicionou-se 100 mL da solucao
de NaOH 0,2 mol L1. Posteriormente foi levado ao micro-ondas onde um condensador foi
colocado no baldo que continha a mistura reacional e aqueceu-se durante 30 min a
temperatura de 65 °C sob agitacdo. ApOs o tratamento, o contetdo foi submetido ao
procedimento descrito anteriormente para 0 tratamento convencional. De acordo com o
fluxograma exibido na Figura 28.

De forma a facilitar a identificacdo das amostras, optou-se pelo seguinte codigo de
nomenclatura: C-5, C-12 e C-V para ZSM-5, ZSM-12 e ZSM-V respectivamente
(aquecimento convencional). Para as amostras tratadas por acdo da radiagdo micro-ondas
foram utilizados os seguintes cddigos M-5, M-12 e M-V para ZSM-5, ZSM-12 e ZSM-V

respectivamente.
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Figura 28- Fluxograma da Dessilicacdo obtida pelos Métodos de Aquecimento Convencional e Micro-

ondas.

1 g das zedlitas

ZSM-5, ZSM-12 e ZSM-V

100 mL da solugdo de
NaOH 0,2 mol L!

/\.

Convencional Micro-ondas
Manter sob agitacdo em Manter sob agita¢dao em refluxo
refluxo a 65 °C por 30 min a 65 °C por 30 min em 500 W.

Lavagem a vacuo

|

Secagem (estufa a 100 °C por 12 horas)

|

Amostras ndo calcinada

4.2.3 Reestruturacdo por Aquecimento Convencional

A zeblita ZSM-5 foi hierarquizada por tratamento alcalino, em presenca e auséncia do
direcionador brometo de cetiltrimetilamonio (CTABr, 99 %, Sigma-Aldrich), esse agente
direcionador de estrutura foi combinado com uma solugdo de hidroxido de aménio 0,1 mol L1
(NH4OH, Synth) para facilitar a remontagem de espécies dissolvidas durante o tratamento
alcalino. O procedimento utilizado nessa hierarquizacdo foi adaptado do proposto por Ying e
Garcia-Martinez (2005).

O procedimento para hierarquizacdo envolveu as seguintes etapas: inicialmente foi
adicionado 0,5 g da zedlita ZSM-5 em um frasco ISO de 500 mL, em seguida adicionou 50
mL da solugdo de NH4OH 0,1 mol L1, essa mistura reacional ficou sob agitagdo por 30 min, a
temperatura ambiente, logo ap6s, foi levada a estufa onde ficou por 24 h a 80 °C. Em
seguida, filtrou-se o conteldo a vacuo, o solido recuperado foi lavado cuidadosamente com
agua destilada, fazendo-se medidas de pH (até o pH atingir valor neutro) e seco em estufa a
100 °C por 12 horas. O procedimento para hierarquizagdo com CTABr envolveu as seguintes
etapas: primeiramente foi adicionado 0,5 g da zedlita ZSM-5 e 0,7 g de CTABr em um frasco
ISO de 500 mL, em seguida adicionou 50 mL da solucdo de NH4OH 0,1 mol L1, essa mistura

reacional ficou sob agitacdo por 30 min, a temperatura ambiente, logo apds, foi levada a
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estufa onde ficou por 24 h a 80 °C. Ap6s o tratamento o conteldo foi submetido ao
procedimento descrito anteriormente.
Apos o tratamento o conteddo foi submetido ao procedimento descrito anteriormente.

De acordo com o fluxograma exibido na Figura 29.

4.2.4 Reestruturagdo por Aquecimento em Micro-ondas

A zedlita ZSM-5 foi hierarquizada por aguecimento em micro-ondas, em presenca e
auséncia de CTABr. Esse tratamento foi realizado em um micro-ondas Start SYNTH
Microwave Synthesis Labstation, marca MILESTONE, com uma poténcia méxima de 500 W
usando uma solugdo de NH4OH 0,1 mol L%, a 65 °C durante 30 min, com agitac&o.

O procedimento para hierarquizacdo envolveu as seguintes etapas: inicialmente foi
adicionado 0,5 g da zedlita ZSM-5 em um frasco ISO de 500 mL, em seguida adicionou 50
mL da solugdo de NH4OH 0,1 mol L1 essa mistura reacional ficou sob agitacdo por 30 min, a
temperatura ambiente. Posteriormente foi levado ao micro-ondas e aqueceu-se durante 30 min
a temperatura de 65 °C com agitacdo a 80 %. Apds o tratamento o contelido foi submetido ao
procedimento  descrito anteriormente para 0 tratamento convencional. Procedimento
semelhante foi executado para a hierarquizacdo em presenca de CTABr, empregando-se 0,7 ¢

de CTABr na pesagem inicial do tratamento, conforme o fluxograma exibido na Figura 29.

Figura 29- Fluxograma da Reestruturagdo Pelo Método Convencional e Micro-ondas.
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De forma a faciltar a identificacdo das amostras, optou-se pelo seguinte codigo de
nomenclatura: ZRC-SC e ZRC-CC para as amostras sem e com CTABr respectivamente
(aquecimento convencional). Para as amostras tratadas por acdo da radiagdo micro-ondas
foram utilizados o0s seguintes cddigos ZRM-SC e ZRM-CC, sem e com CTAB

respectivamente.

4.3 REMOCAO DO DIRECIONADOR ORGANICO

ApoOs a sintese, as zedlitas ZSM-5 e ZSM-12 foram submetidos a um tratamento
térmico para remo¢do do direcionador organico, e no caso da ZSM-V, para remocdo de agua
fisissorvida. O tratamento térmico utilizado foi a calcinacdo em forno mufla onde as amostras
ZSM-5, ZSM-12 e ZSM-V foram submetidas a uma rampa de aquecimento de 10 °C min-! da
temperatura ambiente até atingir 550 °C por 10 horas (SILVA, 2004). As amostras
hierarquizadas por dessilicacdo foram calcinadas a 500 °C por 4 horas com aquecimento a 10
°C mint, para remogdo de &gua fisissorvida. JA as amostras hierarquizdas por reestruturagéo
foram submetidas a uma rampa de aquecimento de 10 °C min! da temperatura ambiente até
atingir 550 °C por 6 horas, para remocao do CTABr e de agua fisissorvida. As demonstraces
esquematicas das etapas do procedimento de calcinagdo das zeOlitas sintetizadas e das

amostras hierarquizadas estdo representadas na Figura 30.

Figura 30- Procedimentos de calcinagéo utilizados nesse trabalho.
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Para facilitar a identificacdo das amostras, foi elaborada a Tabela 3 com um resumo

dos tratamentos e nomenclaturas das amostras hierarquizadas nesse trabalho.

Tabela 3- Resumo dos tratamentos e nomenclaturas utilizados nesse trabalho.

DESSILICADAS

Zeolita Tratamento Nomenclatura
Aguecimento convencional, com NaOH 0,2 mol L1, C-5
ZSM-5 Aguecimento em micro-ondas, com NaOH 0,2 mol L. M-5
Aquecimento convencional, com NaOH 0,2 mol L. C-12
ZSM-12 Aguecimento em micro-ondas, com NaOH 0,2 mol L1, M-12
Aquecimento convencional, com NaOH 0,2 mol L1, C-v
ZSM-V Aquecimento em micro-ondas, com NaOH 0,2 mol L. M-V

HIERARQUIZADAS

Aquecimento convencional em auséncia de CTABr, com

NH4OH 0,1 mol L. ZRC-SC

Aquecimento convencional em presenca de CTABr, com

NH4OH 0,1 mol L. ZRC-CC
ZSM-5 Aquecimento no micro-ondas em auséncia de CTABTI,

com NH4OH 0,1 mol L. ZRM-SC

Aquecimento no micro-ondas em presenca de CTABTI,

com NH4OH 0,1 mol L. ZRM-CC

4.4 TECNICAS DE CARACTERIZACAO

As zeolitas sintetizadas nesse trabalho foram caracterizadas mediante diferentes
técnicas de andlises, com o objetivo de determinar suas propriedades fisico-quimicas e
estruturais. A seguir serdo descritas brevemente as técnicas empregadas, assim como as

condicBes de analises no qual foram efetuadas as medidas.

4.4.1 Difragdo de Raios-X (DRX)

A difracdo de raios-X é uma técnica importante na caracterizacdo estrutural de

materiais cristalinos, como é o caso das zedlitas.
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Entre as vantagens da técnica de DRX na caracterizagdo de estruturas cristalinas,
destacam-se a simplicidade e rapidez do método, a confiabilidade dos resultados obtidos,
além de ndo ser uma analise destrutiva, uma vez que possibilita a recuperagdo da amostra.
Essa técnica permite identificar novas estruturas, bem como impurezas que coexistam nessa
mesma estrutura (MONTEIRO, 2010).

Os difratogramas de raios-X foram realizados empregando o método do pd, em um
equipamento modelo Mini Flex 1l, marca RIGAKU aplicando radiagoes de CuKo, em uma
voltagem de 30 kV e corrente de tubo de 15 mA, no Laboratério de Anilises Magnética e
Optica - LAMOPp/UERN. A abertura da fenda foi de 0,15° e o feixe foi defasado em relacdo a
amostra com velocidade de 2° min! e passo de 0,02°, os dados foram coletados em alto
angulo em uma faixa de graus 26 de 5 a 50°.

Na Figura 31 observa-se, como exemplo, o padrdo de difracdo de raios-X das zedlitas
ZSM-5 e ZSM-12, em que a posicdo e a intensidade das reflexbes permitem identificar a

estrutura da fase cristalina.

Figura 31- Difratograma de raios-X padrao das zedlita a) ZSM-5 e b) ZSM-12.
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Fonte: www.iza-structure.org.

Atravez dos resultados de DRX foi possivel calcular a porcentagem de cristalinidade
relativa das amostras. O percentual de cristalinidade é determinado através da soma das areas
dos picos escolhidos para o material em analise, dividido pela soma das areas dos mesmo

picos da amostra padrdo, a qual € assumida 100 % cristalina, conforme a equacéao 1.

. .. Y. 4reas dos picos da amostra sintetizada
% Cristalinidade = P

x 100 Equagdo 1

Y areas dos picos da amostra padrio
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4.4.2 Adsorcao/Dessorcao de Nitrogénio (N2)a 77 K

A adsorcdo é caracterizada pela retencdo de gases ou vapores na superficie de um
solido. Quando um gas ou um vapor entra em contato com o solido, parte desse desloca-se e
acumula-se junto a superficie do sélido, originando uma interface gas-sdlido (MONTEIRO,
2010).

A técnica de adsorgéo e dessorcdo de nitrogénio (N2) a temperatura constante de 77 K
permite determinar as propriedades texturais dos catalisadores. O adequado tratamento da
isoterma resultante permite calcular diferentes parametros dos catalisadores, tais como: area
especifica (Sget), volume de microporos (Vwmic), area externa aos microporos (Sext-mic), area
de microporos (Swmic) e volume total (Vo).

O sistema utilizado para tal andlise foi um equipamento da MICROMERITICS
modelo ASAP 2020, dotado com bomba turbo-molecular e aplicacdo dos métodos: B.E.T.; t-
plot e Non-Local Density Functional Theory (NL-DFT). As amostras foram desgaseificadas
previamente sob vacuo a 300 °C durante 10 horas. A seguir dosificou-se as quantidades
adequadas de nitrogénio para obter as isotermas de adsorcdo e dessor¢do de nitrogénio em
funcdo da pressdo relativa. Essa analise foi executada no Laboratorio de Analises Magnética e
Optica - LAMOPp/UERN.

Na Figura 32, pode-se observar como exemplos as isotermas de adsor¢do e dessor¢ao
de N2 para as zeolitas ZSM-5 e ZSM-12.

Figura 32- Isotermas de adsor¢éo e dessor¢do de N, para as ze6litas ZSM-5 e ZSM-12.
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A determinacdo do diametro de poro e do volume de poro acumulado foi realizado
através do método NL-DFT (Non-Local Density Functional Theory) modelo Tarazona,

baseado em um modelo de poro cilindrico e implementado no software ASAP 2020 V4.02
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MICROMERITICS, cuja aplicagdo se recomenda para diametros de poro na faixa de 0,35-100
nm.

O método NL-DFT foi escolhido frente aos demais, por permitir relacionar as
interacdes que sofrem os fluidos ndo homogéneos a nivel molecular e macroscopico,
descrevendo de uma forma mais correta sua estrutura local proxima de paredes soélidas
curvadas. Para isto, 0 método determina isotermas de adsor¢do em poros modelos, baseando-
se nos potenciais intermoleculares das interacGes fluido-fluido e solido-fluido. A relacdo entre
as isotermas determinadas por estas aproximacdes microscépicas, e a isoterma experimental
obtida sobre um sdélido poroso, pode-se interpretar em termos de uma equacdo denominada
Isoterma de Adsorcdo Generalizada (IAG). Esta equagdo assume que a isoterma completa
consiste na soma de multiplas isotermas individuais, obtidas para poros modelos com um
tamanho definido (que se calculam mediante NL-DFT para um determinado sistema
adsorbato/adsorvente), e multiplicadas por seu peso relativo na distribuicdo do didmetro de
poro global. A resolucdo da equacdo da IAG permite determinar a distribuicdo do diametro de
poro completa em um intervalo que, dependendo do sistema adsorbato/adsorvente e do
modelo escolhido, pode ir desde 3,5 A até 1000 A (SERRANO, 2011; CALDEIRA, 2013).

A érea especifica (Sger) foi calculado pelo Critério de KEIl (0,05 < p/p0 < 0,35),

usando a equagéo 2.

1

=\/ich:v P
J1_P m “Vm /o
Vads (l Aoj p

O volume microporoso (Vwmic), area externa (Sext) e a area microporosa (Smic) foram

Equacéo 2

calculadas pelo método t plot Harkins-Jura-de Boer (0,35 < t [nm] < 0,5), utilizando a

equacéo 3.

t[nm]=0,354- Equacéo 3
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4.4.3 Rendimento Efetivo

Através do calculo do rendimento efetivo foi possivel saber se ocorreu dessilicacéo
nas amostras hierarquizadas, devido a perda de massa apds o proceso de dessilicacdo. Para

calcular o rendimento efetivo das amostras hierarquizadas foi utiliza a equagéo 4.

Peso final.(100 % —% perda ao calcinar)

Rendimento efetivo = Equac&o 4

Peso inicial

4.4.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) é um técnica capaz de produzir
imagens de alta resolucdo da superficie de uma amostra. Devido a maneira com que as
imagens sdo obtidas, imagens de MEV tem uma aparéncia tridimensional caracteristica e sdo
Uteis para avaliar a estrutura superficial de um catalisador.

O MEV foi aplicado com o intuito de observar morfologicamente a agregacdo dos
materiais sintetizados, bem como o tamanho das particulas. Para isto, foi utilizado o
equipamento da empresa TESCAN modelo MIRA3 FEG-SEM. Antes das andlises as
amostras foram submetidas a um banho de ulirassom em acetona por 15 minutos para
desaglomeracdo das particulas. Em seguida as amostras foram gotejadas em uma fina fita de
carbono fixada ao stub. Por fim, um procedimento de metalizagdo por uma fina camada de
filme de ouro foi executado, com o objetivo de tornar a amostra boa condutora de elétrons e
assim produzir boa qualidade e resolugdo de imagem, o equipamento utilizador foi o
metalizador QUORUM modelo Q150R ES. Foram utilizadas ampliagbes variadas para a
obtencdo das imagens. Essa analise foi executada no Laboratorio de Microscopia Eletronica -
LAMEV da UERN.

4.4.5 Espectrometria por Fluorescéncia de Raios-X (FRX)

A técnica de fluorescéncia de Raios-X (FRX) foi realizada nas amostras, a fim de
guantificar os elementos; Silicio (Si) e Aluminio (Al) presente nas zedlitas.

De forma geral, o processo consiste em trés etapas: excitacdo dos elementos que
constituem a amostra, dispersdo dos raios-X caracteristicos emitidos pela amostra e deteccédo
desses raios-X (SANTOS et al, 2013). O equipamento utilizado foi o EDX-7000 da
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Shimadzu, equipado com tubo de Rh, feixe de 10 mm de diametro, as amostras foram
colocadas num suporte de polipropileno, realizando as medidas em atmosfera de ar, com
tempo de aquisicdo de 100 s por canal analitico. Essa andlise foi realizada no Laboratério de
Andlises Magnética e Optica - LAMOp da UERN.

4.5 TERMODEGRADACAO CATALITICA DE PEBD

O estudo da degradacdo termocatalitica de polietileno de baixa densidade (PEBD) da
ALCUDIA - REPSOLJES foi realizado com os catalisadores sintetizados, as zedlitas ZSM-5,
ZSM-12, ZSM-V e a amostra hierarquizada ZRC-SC. Foi utilizado o seguinte procedimento:
inicialmente o PEBD (particulado) foi colocado em um almofariz e misturado com 20 % dos
catalisadores (0,100 g de PEBD + catalisador), em seguida a mistura foi homogeneizada com
um pistilo, repetindo o processo trés vezes. As degradacOes térmica e termocatalitica foram
executadas em uma termobalanga modelo NETZSCH STA 449, sendo as amostras aquecidas
de 30 a 800 °C, com fluxo de nitrogénio de 60 mL min! e taxa de aquecimento de 10 °C min-
1, Em cada experimento foi utilizado cerca de 5 mg de amostra. A andlise termogravimétrica
(TG/DTG) foi realizada com o intuito principal de acompanhar a degradacdo do PEBD,
avaliando as mudancas na temperatura de degradacdo, perda de massa e porcentagem de
residuos. Ja o DSC foi executado nas amostras com o intuito de verificar a quantidade de
energia envolvida nos eventos térmicos das amostras e identificar as ocorréncias exotérmicas
e endotérmicas. Essa andlise foi realizada no laboratorio de Catélise, Ambiente e Materiais -
LACAM da UERN.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

A sequir serdo discutidos os resultados obtidos, que para melhorar a organizacdo e
compreensdo serdo apresentados da seguinte forma:
1- Inicialmente, serdo mostrados os resultados da caracterizagdo das zedlitas ZSM-12, ZSM-V
sintetizada sem direcionador organico e ZSM-5.
2- Em seguida, serdo exibidos os resultados da caracterizacdo das amostras dessilicadas,
primeiramente ser4 apresentado os resultados para a zedlita ZSM-12, logo em seguida da
ZSM-V e ZSM-5.
2 - Posteriormente, serdo expostos os resultados da caracterizacdo das amostras reestruturadas
com e sem CTABr pelo aquecimento convencional e micro-ondas, utilizando a zeélita ZSM-
5.
3 - Por ultimo os dados obtidos no craqueamento catalitico de polietileno de baixa densidade
(PEBD) usando os catalisadores ZSM-V, ZSM-5 e a amostra reestruturada ZRC-SC.

5.1 CARACTERIZACAO DAS ZEOLITAS ZSM-12, ZSM-V E ZSM-5

A seguir, serdo expostos e discutidos os resultados obtidos das zeolitas ZSM-12, ZSM-
V e ZSM-5, avaliando as sinteses hidrotérmicas através das propriedades fisico-quimicas.
Essas zeolitas foram sintetizadas no laboratdrio de Catélise, Ambiente e Materiais - LACAM
da UERN.

A Figura 33 mostra os difratogramas da ZSM-V com 0 dia na estufa e da semente.
Observa-se que para ZSM-V com zero dia na estufa ndo ocorre cristalizagdo, tendo a estrutura
de um material amorfo com alguns picos cristalinos pertencentes a semente. Comprovando

que para a formagdo da zeolita é necessario passar pelo tratamento hidrotérmico.
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Figura 33- Difratogramas da semente ZSM-12 e da ZSM-V 0 dia na estufa.
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A Figura 34 exibe os difratogramas das ze6litas ZSM-12, ZSM-V e ZSM-5. Para
comprovar a estrutura cristalina dessas zedlitas, fez-se uso do banco de dados da International
Zeolite Association - 1ZA. As zellita ZSM-5 e ZSM-12 apresentaram fases cristalinas de
acordo com a posicdo dos seus picos comparados ao padrdo da IZA, com picos estreitos e de
elevada intensidade a alto angulo (Figura 34). A elevada cristalinidade é definida por uma
linha base retilinea, a qual indica auséncia de material amorfo.

A zellita ZSM-12 apresentou estrutura cristalina do tipo MTW com picos
caracteristicos principais referentes aos indices de Miller [(2 0 0), (00 2), (-2 0 2), (31 0), (0
0 6), (-4 0 6)], similar a0 padrdo proposto pela IZA. A ZSM-5 exp0s estrutura cristalina tipo
MFI com quatro picos caracteristicos principais referentes aos indices de Miller [(0 1 1), (2 0
0), (0 5 1), (0 3 3)], similar ao padrédo proposto pela IZA. Estes resultados encontram-se de
acordo com os apresentados na literatura (SILVA, 2004; KAMIMURA; ITABASHI;
OKUBO, 2012; CALDEIRA et al., 2017), indicando que foram produzidas as duas zedlitas na
forma pura.

Pode-se observar na Figura 34 que a ZSM-V com 6 dias de sinteses apresentou fases
cristalinas referentes as zedlitas ZSM-5 e ZSM-12. O aparecimento de picos correspondentes
a ZSM-5 pode ser explicado devido a nucleacdo espontdnea, induzida pelos cristais da
semente, semelhanca estrutural, composicfes de gel que pode fornecer aluminossilicatos que
sd0 precursores para 0 aparecimento dessas fases, bem como um ambiente adequado para

promover essa cristalizacao.
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Figura 34- Difratogramas das zeo¢litas ZSM-12, ZSM-V e ZSM-5.
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Com o objetivo de avaliar as propriedades texturais das zedlitas sintetizadas fez-se uso
de técnicas de adsorcdo e dessorcdo de nitrogénio (N2) a 77 K. As isotermas obtidas nesta
técnica permitem determinar propriedades de area e volume, tais como: superficie especifica,
superficie externa aos microporos, superficie microporosa, volume total, volume microporoso
e distribuicdo do volume de poros em fungdo do didmetro dos poros.

A Figura 35 mostra as isotermas de adsorcdo/dessorcdo em escala linear. Essas
zeolitas exibiram uma isoterma de adsorcdo de tipo I(a), conforme a IUPAC (THOMMES et
al., 2015), as isotermas de Tipo | reversiveis sdo caracteristicas para solidos microporosos
tendo superficies externas relativamente pequenas. Uma isoterma do Tipo | é cOncava ao eixo
p/p0 e a quantidade adsorvida aproxima-se de um valor limite. Esta adsor¢do limitante é
conduzida pelo volume de microporos acessiveis e ndo pela area de superficie interna. Uma
adsorcdo ingreme a p/p0 muito baixa é devido a interacdes adsorvente-adsorbato aumentadas
em microporos estreitos (microporos de dimensdes moleculares), resultando em enchimento
de microporo a p/p0 muito baixo. As isotermas do tipo | (a) sdo caracteristicas para materiais
microporosos com microporos estreitos (de largura < ~ 1 nm). Os perfis das isotermas
demonstram que os diferentes volumes adsorvidos correspondem a fase cristalina de cada
zeblita. A ZSM-5 apresentou maior volume adsorvido, 0 que pode estar relacionado com sua

estrutura  cristalina  tridimensional. O maior volume adsorvido para ZSM-V quando
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comparada a zeélita ZSM-12 pode ser devido as fases cristalinas referentes a ZSM-5. Esse

resultado corrobora com as medidas de DRX.

Figura 35- Isotermas de adsorgdo/dessorcao de N, das zeolitas sintetizadas.
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As propriedades texturais dessas zedlitas, obtidas a partir das isotermas de adsorcéo de
N2, foram resumidas na Tabela 4. A area especifica (Sget) foi calculada pelo critério de KEII,
0 volume microporoso (Vwmic), area externa (Sext) e a area microporosa (Smic) foram
calculadas pelo método t plot Harkins-Jura-de Boer (0,35 < t [nm] < 0,5), esses métodos se
aplicaram perfeitamente para essas zedlitas, como pode ser observado através do valor do
coeficiente de R? (Tabela 4). A zedlita ZSM-5 apresentou todas as propriedades texturais
superiores a ZSM-12 e a ZSM-V, tal fato pode estar relacionado com sua estrutura cristalina
tridimensional. A estrutura porosa desta zedlita é constituida por dois sistemas de canais
elipticos  interconectados, os quais se interceptam perpendicularmente (PACE; RENDON;
FUENTES, 2000; IZA, 2016). A estrutura tridimensional de ambos os canais, possibilita uma
maior acessibilidade para essa zeolita. A zedlita ZSM-12 possui estrutura cristalina
unidimensional o que pode estar influenciando em suas propriedades texturais que Ss&o
inferiores as da ZSM-5. A ZSM-V apresentou todas as propriedades texturais superiores as da
semente ZSM-12 e proximas as da ZSM-5, isso ocorre devido ao aparecimento da fase

cristalina pertinente a ZSM-5.


http://www.sinonimos.com.br/pertinente/
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Tabela 4- Propriedades texturais obtidas por adsor¢do/dessorgéo de N, e razéo de S/Al tedrica e real.

SBEra V|\/||Cb SEXTb SMle sz VTOT R tedrica R real

Amostras
(m?lg)  (cmifg) (mPlg) (mP/g) (cmd/g) Si/Al Si/Al
ZSM-12 161 0,06 46 115 0,9999 0,112 25 14,2
ZSM-V 223 0,09 50 173 0,9987 0,150 25 13,6
ZSM-5 435 0,12 130 305 0,9998 0,240 25 14,5

a- Criterio de KEII
b- t plot Harkins-Jura-de Boer (0,35 <t[nm] < 0,5)

O uso da técnica de fluorescéncia de raios-X (FRX) foi de grande importancia na
caracterizacdo das zedlitas. O FRX permite sua imediata identificacdo quimica semi-
quantitativa. A partir da identificacdo da composicdo quimica por cada elemento foi possivel
calcular a razdo molar SVAI real e comparar com o valor tedrico planejado para a sintese.
Verificou-se atraves da analise que a zedlita ZSM-V apresenta R Si/Al proxima a da semente
ZSM-12 e a da ZSM-5 (13,6, 14,2 e 14,5 respectivamente) o que pode indicar que ndo
ocorreu perda expressiva de silicio e/ou aluminio durante o processo de sintese. O método de
sintese foi eficaz para incorporar o aluminio na estrutura das zedlitas. Porém o valor real esta
distante do tedrico, provavelmente devido aos procedimentos de sintese.

As imagens do MEV da semente ZSM-12 demonstrada na Figura 36 A, indicam que a
ZSM-12 ¢é formada por um aglomerado de cristais na forma de bastBes prismaticos bem
definidos, conforme descrito na literatura (KAMIMURA; ITABASHI; OKUBO, 2012).
Através do software ImageJ foi possivel fazer uma média do comprimento e didmetro dos
cristais, onde a ZSM-12 possui cristais com valores podendo chegar a 2 um ¢ 0,8 um para o
comprimento e diametro, respectivamente. Resultados proximos foram obtidos por Araujo et
al. (2005), ao estudarem a sintese da zeélita ZSM-12 usando MTEABY.

Entretanto, a ZSM-5 (Figura 36 B e C) demonstra uma morfologia de particulas
esféricas formadas por aglomerados de pequenos cristais de bastdes prismaticos, resultado
este que corrobora com a literatura (SILVA, 2004; LI et al., 2015). As esferas apresentam
valores aproximados de 4,6 um e 4,5 um para o comprimento ¢ didmetro, respectivamente. Ja
0S pequenos cristais presentes nas particulas exibiram valores aproximados de 212 nm e 54
nm de comprimento e didmetro, respectivamente. A zéolita ZSM-V apresenta uma morfologia
formada por aglomerado de diferentes particulas, em especial particulas na forma de bastdes
prismaticos, essa zeOlita também exibe tamanhos de suas particulas 5 vezes maiores que a da

semente ZSM-12 com valores aproximados de 10 ym e 5 pm para o comprimento e didmetro,
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respectivamente (Figura 36 D e E). Segundo Vieira, Rodrigues e Martins (2014), as zedlitas
sintetizadas a partir de sementes podem ter tamanho e algumas vezes morfologia diferente dos
cristais de partida (semente). Esse resultado confirma que essas zedlitas possuem alto grau de
cristalinidade e séo isentos de fase amorfa, correlacionando com a cristalinidade apresentada

na analise de DRX.

Figura 36- Micrografias das zedlitas (A) ZSM-12 com escala de 2 pm, (B) ZSM-5 com escala de 2
um, (C) ZSM-5 com escala de 500 nm, (D) ZSM-V com escala de 20 um e (E) ZSM-V com escala de

2 pm.

SEM HV: 20.0 kV WD: 3.75 mm MIRAS TESCAN
View field: 14.5 pm Det: SE 2pm
SEM MAG: 19.0 kx  Date(midly): 08/:24/16 Performance In nanospace

4.5 pm

SEM HV: 10.0 kV wo:3s2mm ||| MIRAI TESCAN
View fleld: 11.2 ym Det:InBeam  2pm
SEM MAG: 24.7 kx _ Date(midly): 052316 Performance In nanospace

SEM HV: 200 kV. Wo:3.97mm | | ] MIRA3 TESCAN| SEM HV: 20.0 kV WD: 4.01 mm MIRA3 TESCAN|
View field: 79.8 ym Det:InBeam 20 ym View field: 11.7 pm Det: InBeam
SEM MAG: 3.47 kx _ Date(m/dly): 12/07/16 ance ce SEM MAG: 23.7 kx _ Date(m/diy): 12/07/16
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5.2 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS DESSILICADAS

Analisando os difratogramas das amostras C-12 e M-12 dessilicadas a partir da ze6lita
ZSM-12 pelo aquecimento convencional e micro-ondas verifica-se que o tratamento alcalino
afetou parcialmente a estrutura da zeolita, como pode ser observado na Figura 37. Entretanto,
ndo se notam alteragdes nas posicdes dos picos, apenas uma pequena diminuicdo na
intensidade destes. ApOs o0 processo de dessilicacdo existe alguma perda de cristalinidade, que

é traduzida pelo decréscimo de intensidade dos picos (Figura 37).

Figura 37- Difratogramas da zedlita ZSM-12 e das amostras C-12 e M-12.
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Esses resultados corroboram com o FRX (Tabela 5) demostrando que as amostras C-
12 e M-12 tém uma grande quantidade de aluminio em sua estrutura, 0 que a torna mais
resistente, devido as ligagdes Si-O-Al que dificuttam a saida do silicio da rede cristalina.
Além de ser unidimensional, essas propriedades podem dificultar a remocdo de silicio de sua
estrutura, mesmo sob condicBes severas, como o tratamento alcalino. Na Tabela 5, também,
pode-se observar a concentracdo de NaOH utilizada no tratamento e o rendimento efetivo
ap6s o tratamento alcalino. Percebe-se que as amostras C-12 e M-12 apresentaram
concentragdes de NaOH baixas, comparadas com a concentracdo inicial da solucdo, tal fato

pode estar relacionado com a acidez dessas amostras, assim, futuramente, tal propriedade
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deve ser avaliada com maior profundidade. Através do rendimento efetivo foi possivel
comprovar que ocorreu a extracdo de silicio da rede cristalina das amostras, em especial para
a amostra C-12 que teve um rendimento efetivo de 71,9 %. Esses resultados corroboram com
0s de porcentagem da cristalinidade relativa (% C. R.) em uma faixa de 202° a 21,5° 20
correspondente ao pico caracteristico referente ao indice de Miller (3 1 0) das amostras C-12 e
M-12, considerando a zedlita ZSM-12 como 100 % (Tabela 5). A perda de cristalinidade é
mais evidente na amostra C-12, onde existe um decréscimo mais acentuado de intensidade
dos picos. A diminuicdo da cristalinidade para essa amostra é um indicio de que o processo de

dessilicacdo foi eficiente para gerar uma porosidade secundaria.

Tabela 5- Valores de razdo molar S/Al, concentracdo de NaOH, rendimento efetivo e porcentagem

de cristalinidade relativa das amostras C-12 e M-12.

Amostras  Razéo Molar Conc. S.de NaOH Rendimento % C. R.
Si/Al 0,1961 mol L1 efetivo% (m/m)  pico (3 10)
ZSM-12 14,2 - - 100
C-12 13,2 0,162 71,9 72,6
M-12 13,9 0,131 81,4 74,9

A Figura 38 mostra as isotermas das amostras ZSM-12, C-12 e M-12. A amostra C-12
apresenta uma mistura de isotermas do tipo 1(a) e do tipo IV, o que indica a presenca de
microporosidade intrinseca da zedlita bem como o desenvolvimento de mesoporosidade como
consequéncia do tratamento de dessilicacdo. Este tipo de isoterma se caracteriza por
apresentar trés regides diferentes: (a) inicialmente ocorre um aumento linear do wvolume
adsorvido a baixas pressdes relativas devido a adsor¢do nos microporos; (b) ha um aumento
no volume adsorvido a uma pressdo relativa intermediaria; (c) hda um aumento do volume
adsorvido a pressdo relativa alta, atribuida a adsorcdo na multicamada sobre a superficie
externa e/ou a condensacdo do gas nos mesoporos (TRONG ON; ZAIDI; KALIAGUINE,
1998; SILVA, 2008; CARVALHO, 2013). A amostra M-12 apresentou maior adsor¢cdo que a
zeblita ZSM-12 padrdo, visto que, possivelmente os tratamentos de dessilicagdo e calcinacao
promoveram um sutil aumento no volume de adsor¢do. Contudo, essa amostra apresenta

isoterma do tipo I(a) o que sugere a ndo formacdo de mesoporoso (Figura 38).
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Figura 38- Isotermas das amostras ZSM-12, C-12 e M-12.
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As propriedades texturais derivadas das isotermas de adsorcdo-dessor¢do de N2 estdo
apresentadas na Tabela 6. A amostra C-12 demostrou valor de Sget, Sext € VToT superiores a
amostra C-12 e a zellita ZSM-12, esse resultado ocorreu devido a possivel formacdo de

Mesoporos na estrutura dessa amostra.

Tabela 6- Propriedades texturais obtidas por adsorcédo/dessorcdo de N, das amostras.
Sger? VmicP Sex®  SmicP R2b V1ot

(m?fg)  (cmfg)  (mPlg)  (mP/g) (cm*(g)

ZSM-12 161 0,06 46 115 09999 0,112
C-12 239 0,07 69 170 09999 0,167
M-12 179 0,06 54 125 09999 0,129

a- Criterio de KEII
b- t plot Harkins-Jura-de Boer (0,35 <t [nm] < 0,5)

Amostras

A imagem de MEV da amostra C-12 demonstrada na Figura 39 sugere que o0
tratamento de dessilicagdo ndo modificou a morfologia. A amostra continua com a morfologia
da zedlita padrdo formada por um aglomerado de cristais na forma de bastdes prisméaticos

bem definidos.



82

Figura 39- Micrografia da amostra C-12 com escala de 2 pm.
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A Figura 40 mostra o difratograma da ZSM-V apds a dessilicagdo, pode-se observar
gue o tratamento alcalino ndo afeta a estrutura dessa zedlita, uma vez que ndo se observam
alteracBes nas posicGes dos picos, somente um suave decréscimo de intensidade dos picos,
guando comparada com a amostra de partida. A zeélita ZSM-V possui uma estrutura bastante
rigida, necessitando de condicBes mais rigorosas para ser dessilicada. Para essas amostras ndo
ocorreu modificacdo significativa na cristalinidade, como pode ser observado pela intensidade

dos picos muito proximas (Figura 40).

Figura 40- Difratogramas da zedlita ZSM-V e das amostras C-V e M-V,
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A analise de FRX mostrada na Tabela 7 comprova que ndo ocorreu perda expressiva
de silicio durante o processo de dessilicacdo. Segundo Groen et al. (2005), Ahmadpour e
Taghizadeh (2015), o desenvolvimento de mesoporosidade através da extracdo de Si €
determinada basicamente pela razdo de SVAIl das zedlitas, quanto mais baixa a R SVAI mais
dificil serd a remogdo de Si da estrutura zeolitica. Conforme esses autores, isso ocorre devido
a presenca da carga negativa dos tetraedros AlO4 e a hidrélise da ligagdo Si-O-Al na presenca
de OH é prejudicada em comparacdo com o rompimento relativamente facil da ligacdo Si-O-
Si na auséncia de aluminios vizinhos. O que pode indicar que a presenga de AlO4 na ZSM-V
esta protegendo os atomos de Si vizinhos contra o ataque de OH".

De acordo com Groen et al. (2007) e Monteiro (2010), o tamanho dos cristais da
amostra de partida influéncia nos resultados do processo de dessilicacdo, uma vez que 0S
cristais de maiores dimensGes tém maior robustez frente aos tratamentos de dessilicacéo.
Assim, para além da razdo Si/Al, outro parametro a considerar é o tamanho dos cristais da
amostra de partida. Conforme os resultados das micrografias, a ZSM-V apresentou cristais
maiores que os apresentados pela a ZSM-12 e a ZSM-5, o que também pode estar dificultando
0 processo de dessilicagéo.

De acordo com a Tabela 7 as amostras C-V e M-V apresentaram valores de
rendimento efetivo altos 87,6 e 85,6 % respectivamente. Contudo, esse resultado evidencia
gue essas amostras ndo foram dessilicadas, corroborando com os demais resultados. A Tabela
7 também exibe as porcentagens da cristalinidade relativa (% C. R.) em uma faixa de 21,2° a
25,6° 20 correspondente a uma sobreposicdo dos picos (006) e (051), referentes as zedlitas
ZSM-12 e ZSM-5, respectivamente, das amostras C-V e M-V. Pode-se observar que as
cristalinidades das amostras C-V e M-V estdo muito proximas, esse resultado é uma evidencia
de que o processo de dessilicacdo ndo foi eficiente para essas amostras, tanto para meétodo

utilizando o aquecimento convencional quanto para o aguecimento no micro-ondas.

Tabela 7- Valores de razdo molar Si/Al, concentracdo de NaOH, rendimento efetivo e porcentagem de

cristalinidade relativa das amostras C-V e M-V.

Razéo Conc. S.de NaOH Rendimento % C. R.
Amostras Molar Si/Al 0,1961 mol L* efetivo % (m/m)
ZSM-V 13,7 - - 100
C-V 13,6 0,168 87,6 80,6

M-V 13,2 0,118 85,6 83,5
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Conforme a Figura 41, as isotermas C-V e M-V apresentaram perfis de isotermas
semelhante a zedlita ZSM-V padréo (isotermas do tipo 1(a), corroborando com as analises de
DRX, cristalinidade relativa, FRX e rendimento efetivo, demostrando que ndo ocorreu a
formacdo de uma porosidade secundaria. Na Tabela 8 pode-se observar que as amostras que
foram submetidas ao tratamento alcalino ndo tiveram alteracfes significantes em suas

propriedades texturais, ficando proximas da ZSM-V padréo.

Figura 41- Isotermas das amostras ZSM-V, C-V e M-V,
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Tabela 8- Propriedades texturais obtidas por adsor¢ao/dessorcéo de N, das amostras.
See®  Vmic®?  Sex®  Swmic® R VtoT
(m?lg)  (emPlg)  (mPlg)  (mPlg) (cm®/g)
ZSM-V 223 0,09 50 173 0,9987 0,150
C-v 229 0,09 47 182 0,9993 0,162
M-V 231 0,09 55 176  0,9994 0,194

a- Criterio de KEII
b- t plot Harkins-Jura-de Boer (0,35 <t [nm] < 0,5)

Amostras

Analisando os difratogramas das amostras C-5 e M-5 dessilicadas a partir da zedlita
ZSM-5 pelo aquecimento convencional e micro-ondas, verifica-se que o tratamento alcalino

afetou parcialmente a estrutura da zeolita. A Figura 42 mostra que os difratogramas das
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amostras sdo menos cristalinas, com menor intensidade de picos que a ZSM-5 padrdo, 0 que
pode ser relacionado com a destruicdo parcial da estrutura dessas zedlitas durante 0 processo
de dessilicacdo. Contudo, ndo ocorreu alteracdo nas posicbes dos picos, evidenciando que
ap0s o tratamento essas amostras ainda mantiveram a estrutura referente a zeélita ZSM-5,
esse resultado estd de acordo com a literatura (ABELLO; BONILLA; PEREZ-RAMIREZ,
2009; Li, et al, 2014; AHMADPOUR; TAGHIZADEH, 2015). Para essas amostras ocorreu
diminuicdo expressiva na cristalinidade, como pode ser observado pela baixa intensidade dos

picos das amostras dessilicadas em comparagdo com a ZSM-5 padréo (Figura 42).

Figura 42- Difratogramas da zedlita ZSM-5 e das amostras C-5 e M-5 (A) escala de intensidade reale

(B) escala de intensidade normalizada.
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Nos resultados apresentados na Tabela 9 pode-se observar que o0 processo de
dessilicacdo ocasionou uma diminuicdo na Razdo SV/Al das amostras, esses resultados estéo
corroborando com os dos DRX. Sugerindo que ocorreu a extracdo do silicio das estruturas
zeoliticas. Além disso, pode-se observar que as amostras C-5 e M-5 apresentaram
rendimentos efetivo baixos (56,5 e 49,7 % respectivamente) quando comparado com O
rendimento para as demais amostras, confirmando uma maior remocdo de silicio. Essa maior
facilidade de remocdo do silicio da rede cristalina dessas amostras pode estar relacionado com
sua estrutura tridimensional, devido ter mais possibilidade de encontrar ligagbes Si-O-Si em
vez de somente Si-O-Al. Percebe-se que as amostras C-5 e M-5 apresentaram concentragdes
de NaOH baixas, tal fato pode estar relacionado com a acidez dessas amostras, assim
futuramente tal propriedade vai ser avaliada com maior profundidade. A Tabela 9 mostra as
porcentagens da cristalinidade relativa em uma faixa de 21,2° a 25,6° 20 correspondente ao
pico caracteristico referente ao indice de Miller (0 5 1) das amostras C-5 e M-5. A diminui¢éo

da cristalinidade para essas amostras confirma que o processo de dessilicacdo foi eficiente
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para gerar uma porosidade secundaria, tanto para método utilizando o aquecimento

convencional, quanto para 0 aquecimento no micro-ondas.

Tabela 9- Valores de razdo molar Si/Al, concentragdo de NaOH, rendimento efetivo e porcentagem de

cristalinidade relativa das amostras C-5e M-5.

Razdo Conc. S. de NaOH Rendimento % C. R. pico
Amostras  Molar Si/Al 0,1961 mol L1 efetivo % (m/m) (051)
ZSM-5 14,5 - - 100
C-5 11,8 0,151 56,5 33,0
M-5 10,4 0,110 49,7 34,2

As amostras C-5 e M-5 demonstraram isotermas entre os tipos | e 1V (isoterma do tipo
I(a) definida pelos pontos experimentais determinados no intervalo de pressdes relativas
inferiores a 0,2 e a isoterma do tipo IV corresponde a pressdes relativas superiores a 0,2),
caracteristico para solidos micro-mesoporosos (Figura 43). O aquecimento convencional com
0 tempo de 30 min resultou na formagdo de mesoporos com ampla distribuicdo de tamanho de
poros na amostra C-5. Contudo, a M-5 obtida pelo método de aquecimento por micro-ondas
com o tempo de 30 min também foi eficiente na dessilicacdo parcial da amostra, ocorrendo o
surgimento de mesoporos semelhante a amostra C-5. Os resultados obtidos indicam assim que
a dessilicacdo por acdo de radiagdo micro-ondas pode gerar mesoporosidade, tal como nos
tratamentos convencionais. Estes resultados estdo de acordo com os obtidos por outros
autores em que o estudo se focou também na dessilicacdo da ZSM-5 (LI et al., 2014; HASAN
et al, 2017; Qlet al., 2017).
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Figura 43- Isotermas das amostras ZSM-5, C-5e M-5.
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Na Tabela 10, pode-se observar que entre essas amostras, os valores Smic e Vmic
demonstraram a seguinte ordem C-5 < M-5 < ZSM-5, comprovando maior presenca de
microporos para a zeblita ZSM-5 padrdo. Ja os valores de Sget, SexT € VroT Sd0 superiores a
ZSM-5, comprovando que os métodos empregados na dessilicacdo foram eficientes para gerar
uma porosidade secundaria, proporcionando maior area externa acessivel. Estes resultados,
aliados aos obtidos por DRX, indicam que a reducdo mais significativa no volume de

microporos esta associada a reducdo na cristalinidade e a formagdo de mesoporosos.

Tabela 10- Propriedades texturais obtidas por adsorgao/dessor¢do de N, das amostras.
See®  Vmic®?  Sex®  Swmic® R VtoT

Amostras
(m?fg)  (cmilg)  (m?lg)  (mPlg) (cm?3/g)
ZSM-5 435 0,12 130 305 0,9998 0,240
C-5 453 0,07 313 140 0,9999 0,598

M-5 463 0,10 216 247 09998 0,610

a- Criterio de KEII
b- t plot Harkins-Jura-de Boer (0,35 <t [nm] < 0,5)

A distribuicdo de tamanho de poros e o volume acumulado de poros, foi realizada de
acordo com o modelo Tarazona NL-DFT. A Figura 44 evidencia uma porosidade

caracteristica de fase microporosa com os didmetros de poros aproximadamente entre 5 a 6 A
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para todas as amostras. Como também, percebe-se um volume adsorvido entre 53 a 326 A
para a amostra C-5 e 56 a 326 A para a M-5, indicando a insercdo de uma porosidade
secundaria adicional aos materiais. A amostra M-5 apresentou um volume de poro acumulado
um pouco superior ao da C-5, isso pode ser explicado devido o método utilizado.

A justificativa provavel para o sucesso dos resultados obtido pelo aguecimento no
micro-ondas esta relacionada com o efeito térmico/cinético, que permite obter rapidamente
temperaturas de reacdo elevadas (KAPPE; DALLINGER; MURPHREE, 2009). Inversamente
ao que ocorre no método convencional, cuja temperatura da mistura reacional ndo é uniforme,
devido as correntes de conveccdo formadas durante a transferéncia de calor. No caso do
aquecimento por micro-ondas, a temperatura da mistura € muito mais uniforme, e acima de
tudo, a suspensdo aquosa onde se encontra a zedlita absorve a radiacdo diretamente
garantindo um aquecimento mais rapido e sobretudo mais eficiente (PAIXAO et al., 2011). O
gue pode levar uma maior dessilicacdo nas amostras submetidas ao procedimento no micro-
ondas do que pelo aquecimento convencional utilizando o mesmo tempo.

Hasan et al. (2015), estudaram a formacdo de mesoporosos na zedlita ZSM-5 pelo
aquecimento convencional e aquecimento por micro-ondas. Foi observado que ambos 0S
métodos foram eficazes na producdo de zeélitas mesoporosas, induzindo a formacdo de
mesoporos com ampla distribuicdo de tamanho de poros. Resultado semelhante também foi

observado nesse trabalho.

Figura 44- Distribuicdo do diametro de poro e volume de poro acumulativo das amostras.
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Através da andlise de MEV foi possivel notar mudancas na morfologia das amostras
C-5 e M-5 quando comparada com a zeblta ZSM-5 padrdo, em que ocorreram 0
aparecimento de fissuras, rugosidades e vacancias que podem ser observadas na Figura 45 A,
B, C, D e E. Esse resultado indica que o processo de dessilicagdo ocorre do exterior da zedlita
para o interior, promovendo a criacdo de fissuras ou vacancias, onde os reagentes terdo maior
facilidade em aceder aos centros ativos. Esses resultados corroboram com os de DRX (Figura
42) e cristalinidade relativa (Tabela 10) nos quais tais materiais apresentaram menor

cristalinidade.

Figura 45- Micrografia das zedlitas (A) C-5 com escala de 5 pm, (B) C-5 comescala de 2 um, (C) C-
5 com escalade 1 um, (D) M-5 comescala de 5 ume (E) M-5 com escala de 2 um.
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5.3 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS REESTRUTURADAS

A seguir, serdo expostos e discutidos os resultados obtidos da zedlita ZSM-5
reestruturada (ZSM-5 distinta da apresentada anteriormente) avaliando suas propriedades
fisico-quimicas.

Para comprovar a estrutura cristalina da ZSM-5 padrdo, fez-se uso do banco de dados
da International Zeolite Association - IZA. A zeolita ZSM-5 apresentou fases cristalinas de
acordo com a posicdo dos seus picos [(0 1 1), (2 0 0), (0 5 1), (0 3 3)], similar a0 padrdo
proposto pela 1ZA, com picos estreitos de elevada intensidade e cristalinidade a alto angulo
(Figura 46). Analisando os difratogramas das amostras reestruturadas com e sem CTABr pelo
aquecimento convencional e micro-ondas verifica-se que a reestruturacdo ndo afetou a
estrutura da zedlita, pois ndo se notam alteracdes nas posicbes dos picos, apenas uma leve
diminuicdo na intensidade dos picos da amostra ZSM-CC, como pode ser observado na

Figura 46.
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Figura 46- Difratogramas da zeoélita ZSM-5 e das amostras ZRC-SC, ZRC-CC, ZRM-SC e ZRM-CC.
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Verificou-se através da andlise de FRX (Tabela 11), que as amostras reestruturadas
apresentaram R SV/Al semelhante a zedlita ZSM-5 padrdo, o que pode indicar que ndo ocorreu
perda expressiva de silicio e/ou aluminio durante o processo de reestruturacdo. De acordo

com a Tabela 11 as amostras reestruturadas apresentaram valores de rendimento efetivo

significativos. Contudo, esse resultado evidencia que essas amostras ndo foram dessilicadas,

50

corroborando com os demais resultados. A Tabela 11 mostra as porcentagens da cristalinidade

relativa em uma faixa de 21,2° a 25,6° 26 correspondente ao pico caracteristico referente ao

indice de Miller (0 5 1) das amostras reestruturadas. As amostras reestruturadas apresentaram

cristalinidade similar a da ZSM-5 padrdo. Esses resultados sdo um indicio de que ndo ocorreu

perda significante de Si e Al durante 0 processo de reestruturagdo, e corroboram com o0s

resultados de DRX e FRX.
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Tabela 11- Valores de razdo molar Si/Al, rendimento efetivo e porcentagem de cristalinidade relativa

das amostras reestruturadas.

R real Rendimento % C. R. pico
Amostras ) ]

Si/Al efetivo % (m/m) 501)

ZSM-5 24,3 - 100

ZRC-SC 24,3 76,5 105
ZRC-CC 24,2 84,8 98
ZRM-SC 24,9 80,7 97
ZRM-CC 24,1 85,6 82

Através das analises de Adsorcdo/Dessorcdo de nitrogénio 77 K, verificou-se que as
amostras ZRC-SC, ZRC-CC, ZRM-SC e ZRM-CC mostraram isotermas do tipo 1(a),
conforme a IUPAC (THOMMES et al, 2015), caracteristico para solidos microporosos

(Figura 47). Observa-se que nas amostras ZRC-SC e ZRC-CC ocorre uma condensacdo

capilar a baixa pressdo relativa entre 0,03 a 0,25 p/p0, o que indica a formacdo de uma

porosidade secundaria nessa regido.

Figura 47- Isotermas das amostras ZSM-5, ZRC-SC, ZRC-CC, ZRM-SC e ZRM-CC.
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As propriedades texturais dessas amostras, obtidas a partir das isotermas de adsorcéo e
dessorcdo de N2, foram resumidas na Tabela 12. A area especifica (Sget) foi calculado pelo
critério de KEII, o volume microporoso (Vwmic), area externa (Sext) e a area microporosa
(Smic) foram calculadas pelo método t plot Harkins-Jura-de Boer (0,35 <t [nm] <0,5).

Apesar dos valores de Sget, Sext e Vror para amostras RZC-SC e RZC-CC serem
superiores aos das amostras RZM-SC, RZM-CC e ZSM-5 padréo, evidenciando que 0s
métodos empregados na restruturacdo para essas duas amostras foram eficientes, gerando uma
porosidade secundéria, & perceptivel que esses métodos ndo se aplicaram bem para essas
amostras. Como pode ser comprovado através dos resultados da Figura 48 na qual € mostrado
a regressdo linear do critério de KEII, da Tabela 12 em que os valores da Smic € Vmic deram
negativos e o valor R2 que foi inferior a0 da ZSM-5 padrédo, discordando com a isoterma,

esses resultados mostram que a aplicacdo desses métodos necessita ser avaliados com maior

preciséo.
Tabela 12- Propriedades texturais obtidas por adsor¢ao/dessor¢éo de N,.
Sege®  Vmic? Sex®  Smic? R VtoT
Amostras
(m?lg)  (emPlg)  (mPlg)  (mPlg) (cm®/g)
ZSM-5 330 0,09 164 166 0,9996 141
ZRC-SC 336 -0,05 472 -136  0,9607 321
ZRC-CC 395 -0,01 436 -41 0,9849 305
ZRM-SC 339 0,07 202 137 0,9999 176
ZRM-CC 328 0,07 205 123 0,9998 170
a- Criterio de KEII
b- t plot Harkins-Jura-de Boer (0,35 <t [nm] < 0,5)
Figura 48- Critério de KEII aplicado nas amostras a) ZSM-5 e b) ZRC-SC.
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Através da Figura 49 A, B e C, ¢é possivel observa que o método t plot Harkins-Jura-de
Boer (0,35 < t [nm] < 0,5) se aplica bem para ZSM-5 tendo o valor de R?= 0,9996, porém,
para as amostras ZRC-ZC e ZRC-CC a escala 0,35 < t [nm] < 0,5 desse método ndo se aplica
(Figura 49 B). Provavelmente tal fato ocorra devido a condensacdo capilar que esta
acontecendo proxima a essa regido apoOs a reestruturacdo. Esse método foi aplicado em uma
escala menor entre 0,30 <t [nm] < 0,37 (valores fora da escala que é permitida) para amostra
ZRC-SC (Figura 49 C), onde € notoria a diferenca do resultado, essa faixa se aplicou melhor
tendo o valor de R?= 0,9999. Esses resultados confirmam que esse método precisa ser

aperfeicoado para esse tipo de amostra.

Figura 49- Método t plot Harkins-Jura-de Boer aplicada nas amostras a) ZSM-5 b) ZRC-SC na faixa
de 0,35 <t[nm] <0,5ec)ZRC-SC0,30 <t [nm] <0,37.
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A distribuicdo de tamanho de poros e o volume acumulado de poros (Figura 50), foi
realizada de acordo com o modelo Tarazona NL-DFT (Non-local Density Functional Theory).
A Figura 50 confirma que o método de reestruturacdo utilizado nas amostras ZRC-SC e ZRC-
CC estd sendo eficiente, gerando uma porosidade secundaria ordenada na faixa inicial dos

mesoporos. Todas as amostras evidenciam uma porosidade caracteristica de fase microporosa
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com os didmetros de poros aproximadamente entre 4,9 a 6,3 A, como também, percebe-se um
volume adsorvido na faixa de didmetro de poro entre 24,6 a 30,6 A para a amostra ZRC-SC e
de 23,5 a 30,6 A para a amostra ZRC-CC. A amostra ZRC-CC apresentou um volume
adsorvido e um volume de poro acumulado maior, isso pode ser explicado devido a insercdo
do direcionado organico CTABr. Segundo Zhang e Ostraat (2016), a utilizacdo de CTA*
facilita a remontagem de espécies dissolvidas durante o tratamento alcalino, além de ser um
modificador ideal para criar mesoporosidade e conservar a microporosidade. Apesar desse
modelo funcional levar em conta a presenca de heterogeneidade e da rugosidade das
superficies das amostras, e ter sido eficiente para identificar a faixa onde esta ocorrendo a
porosidade secundaria, a distribuicdo dos microporos ndo se aplica bem. O volume adsorvido
simulado foi comparado com o original obtido experimentalmente da amostra ZRC-SC
(Figura 51), como pode ser observado o modelo simulado ndo estd sendo eficiente para
coletar todos os pontos na mesma faixa dos pontos experimentais. Indicando que esse método
precisa ser aperfeicoado para essas amostras.

Observa-se que para as amostras reestruturadas pelo aquecimento no micro-ondas ndo
ocorreu nenhuma modificacdo na estrutura. Esses resultados obtidos na restruturagdo s&o

promissores e interessantes, pois ndo foram encontrados na literatura resultados semelhantes.

Figura 50- Distribuicdo do didametro de poro e volume de poro acumulativo das amostras.
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Figura 51- Comparacéo entre o volume adsorvido experimental e o obtido pelo método NL-
DFT para a amostra ZRC-SC.
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As imagens do MEV da ze¢lita ZSM-5 padrdo demonstrada na Figura 52 A ¢ B
indicam que essa zedlita é formada por um aglomerado de cristais na forma eliptica bem
definidas. Esse resultado mostra que essa zedlita possui alto grau de cristalinidade e s&o
isentos de fase amorfa. Através do software imagej foi possivel fazer uma média e obter o
comprimento e didmetro dos cristas, onde a ZSM-5 possui cristais com comprimento de 6,4
um e com diametro de 3,2 um na face eliptica, e a face lateral tem didmetro de 4,7 um. Por
meio dessa analise foi possivel observar mudancas na morfologia da amostra ZRC-SC quando
comparada com a zedlita ZSM-5 padrdo, em que ocorreram 0 aparecimento de rugosidade na
superficie e principalmente na face lateral da amostra que pode ser observada nas Figura 52 C
e D. Esse resultado corrobora com as analises de adsorcao/dessorcdo de N2 e FRX, mostrando
que realmente ocorreu uma modificacdo na estrutura da amostra, ndo chegando a ser uma

dessilicacdo pois ndo aconteceu perda de silicio durante o processo.
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Figura 52- Micrografia das zedlitas (A) ZSM-5 com escala de 50 um, (B) ZSM-5 com escala de 2 um

e (C) ZRC-SC com escala de 2 um.
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5.4 CRAQUEAMENTO CATALITICO DE POLIETILENO DE BAIXA DENSIDADE
(PEBD)

As zeolitas ZSM-V, ZSM-5 e amostra ZRC-SC previamente caracterizadas foram
testadas em reacdo de craqueamento de polietileno de baixa densidade (PEBD), uma reacao
que é sensivel, tanto a temperatura como a forca acida dos catalisadores. Tal reacdo foi
selecionada devido as espécies macromoleculares poliméricas reagirem principalmente na
superficie externa dos catalisadores, pois as severas limitacbes difusionais dificultam seu
acesso aos microporos zeoliticos (CALDEIRA, 2013). Quando esta reacdo Se executa a
temperaturas inferiores a 400 °C, as atividades cataliticas da silica-alumina amorfa, e
materiais mesoporosos do tipo AI-MCM-41 e Al-SBA-15 sdo muito inferiores, se comparadas
com zedlitas, devido & baixa acidez desses materiais (AGUADO et al., 1997).

A Figura 53 representa as curvas de DTG da degradacdo do PEBD puro e as misturas
com as zeblitas ZSM-V, ZSM-5 e amostra ZRC-SC (catalisadores). Estas curvas indicam que
a degradacdo do PEBD com e sem catalisador acontece em uma Unica etapa de perda de
massa, conforme a presenca de um Unico pico nas curvas de DTG. A zedlita ZSM-V
empregada como catalisador na reacdo de degradacdo do PEBD demonstrou apenas uma
pequena diferenca entre os efeitos de degradacdo térmica e catalitica. Tal fato, pode estar
relacionado ao posicionamento dos centros ativos dessa zedlita, onde as moléculas volumosas
do polimero ndo conseguem ter acesso aos centros ativos localizados no interior dos
microporos para reagir. A zellita ZSM-5 e a amostra ZRC-SC apresentaram resultados
eficientes na reacdo de degradacdo do PEBD, como pode ser observado na Figura 53. Tal fato
esta relacionado para ZSM-5 com a sua estrutura tridimensional que pode estar facilitando o
contato do polimero com seus centros ativos e para a zedlita reestruturada, além da estrutura
tridimensional, a formacdo de uma porosidade secundaria que facilita o acesso (difusdo) das

moléculas do polimero aos sitios ativos, razdo de sua maior eficiéncia.
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Figura 53- Curvas de DTG das misturas do PEBD com os catalisadores.
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A Tabela 13 demonstra os dados termogravimétricos do PEBD com os catalisadores, é
possivel perceber que as zeOlitas e a amostra reestruturada apresentaram faixas de
temperaturas (F. temperatura) iniciais e finais inferiores ao PEBD puro. Outra importante
caracteristica observada nestas curvas é a reducdo da temperatura maxima (Temp. maxima),
para a degradacdo do PEBD puro que foi de cerca de 476 °C e apds a adicdo de 20 % dos
catalisadores foi reduzida, como por exemplo na amostra ZRC-SC que apresentou o melhor
resultado, a temperatura maxima de degradacdo foi reduzida para 457 °C, ou seja, houve uma
reducdo na temperatura de degradacdo de 19 °C. Esse resultado significa que, alem de ser
inovador, essas amostras demostraram ser promissores para aplicacdo industrial. Também,
pode-se observar esses resultados nos valores das massas residuais, que exibem percentuais de
3,2 % para o PEBD puro, que pode ser correspondente a impureza e percentuais de 16,4, 15,2
e 13,1 % referentes a zedlitas ZSM-V, ZSM-5 e amostra ZRC-SC respectivamente. A
diferenca entre os percentuais obtidos e o percentual de 20 % planejado € devido ao processo
de homogeneizacdo, porém tal diferenca ndo inviabilizou a comparacdo da degradagdo
catalitica entre os catalisadores que indicou que as amostras mais eficientes sdo as que

apresentam maior acessibilidade.
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Tabela 13- Dados termogravimétricos das misturas do PEBD com os catalisadores.

Amostra F. temp. Temp. Perda de M. residual
(°C) maxima (°C) massa (%) (%)
PEBD puro 357-515 476 96,7 3,3
PEBD + ZSM-V  312-512 472 83,6 16,4
PEBD + ZSM-5  300-507 464 84,8 15,2
PEBD + ZRC-SC  290-498 457 86,9 13,1

As misturas foram submetidas a andlise de DSC para avaliar a variacdo energética do
craqueamento catalitico. As curvas de DSC estdo apresentadas na Figura 54, que mostram
picos endotérmicos para cima, referentes a temperatura de fusdo e 0s picos exotérmicos para
baixo, referentes a degradacdo/decomposicdo. Observou-se que na temperatura de fuséo
ocorreu variagdes, por exemplo, quando compara-se a amostras ZRC-SC com o PEBD puro
tem uma diferenca de 7,1 °C (Tabela 13). Na temperatura de degradagdo/decomposicao,
também, ocorreu uma reducdo, quando se compara o PEBD puro com os catalisadores.
Houve, também, o aparecimento de picos menores e a origem desses picos pode estar
relacionados com a vaporizacdo de componentes das misturas ou de produtos volateis
formados durante as reacOes induzidas pelo calor. O material de elevada massa molecular
vaporiza e depois de passar para 0 estado gasoso volta a formar compostos com menor massa
molecular na regido de temperaturas proximas de 380 a 420 °C, antes de se degradarem na

regido proximas de 550 °C.

Figura 54- Curvas DSC para as misturas do PEBD com os catalisadores.
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6 CONCLUSOES

Os metodos de sintese empregados para obtencdo das zedlitas ZSM-12 e ZSM-5 foram
adequados, pois as amostras obtidas demonstraram cristalinidade significativa pertinente as
suas estruturas zeoliticas. Foi possivel a sintese da ZSM-V (ausente de AODE) com picos
referentes a ZSM-12 e a ZSM-5, utilizando a ZSM-12 como semente, tornando 0 processo
ambientalmente correto, quando comparado ao método de sintese padrdo.

Os resultados obtidos para a zeélita ZSM-5 submetida ao processo de dessilicagcdo
com o tratamento alcalino com NaOH, usando aquecimento convencional e micro-ondas
demostraram-se eficientes no desenvolvimento de uma porosidade secundaria. As amostras C-
5 e M-5 apresentaram formacdo de mesoporos com ampla distribuicdo de tamanho de poros.
Através da andlise de MEV foi possivel notar mudangas na morfologia das amostras C-5 e M-
5, quando comparadas com a zedlita ZSM-5 padrdo, em que ocorreram 0 aparecimento de
rachaduras, rugosidades e vacancias, indicando que o processo de dessilicagdo ocorre do
exterior da zedlita para o interior, promovendo a criacdo de fissuras por onde 0s reagentes
terdo maior facilidade de acesso aos centros ativos.

A dessilicacdo para a zedlita ZSM-12 pelo método de aquecimento convencional
promoveu 0 aparecimento de uma porosidade secundaria. Enquanto, o aquecimento por
micro-ondas ndo foi eficiente para gerar mesoporos. As amostras C-V e M-V apresentaram
todos os valores de suas caracterizagbes proximos aos da zedlita ZSM-V padréo,
comprovando que ndo ocorreu dessilicacdo. A zedlita ZSM-V possui uma estrutura rigida,
precisando de condicdes mais rigorosas para ser dessilicada.

A reestruturacdo realizada na zeélita ZSM-5 pelo aquecimento convencional com e
sem CTABr foi eficiente, gerando uma porosidade secundaria ordenada na faixa inicial dos
mesoporos. Por meio das micrografias foi possivel observar mudancas na morfologia da
amostra reestruturada sem CTABr, em que ocorreram 0 aparecimento de rugosidade na
superficie e principalmente na lateral. Comprovando que realmente ocorreu uma modificacdo
na estrutura da amostra, ndo chegando a ser uma dessilicacdo, pois ndo aconteceu perda de
silicio durante o processo. Esses resultados obtidos na restruturacdo sdo promissores e
inovadores, pois ndo foram encontrados na literatura resultados semelhantes.

Para as amostras reestruturadas pelo aquecimento no micro-ondas ndo ocorreu
nenhuma modificacdo na estrutura, indicando que esse método precisar ser aperfeicoado.

As curvas de DTG indicam que a degradacdo do PEBD com e sem catalisador

acontece em uma Unica etapa de perda de massa. A zedlita ZSM-V demonstrou apenas uma
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pequena diferenca entre os efeitos de degradacdo térmica e catalitica. A zedlita ZSM-5 e a
zedlita reestruturada pelo aquecimento convencional sem CTABr apresentaram resultados
eficientes na reacdo de degradacdo do PEBD, proporcionando uma reducdo na temperatura
méxima de degradacdo de até 19 °C. Esses resultados estdo corroborando com os de DSC.
Tais materiais demostraram ser promissores para aplicacdo industrial.

O objetivo do trabalho foi alcancado com sucesso, gerando mesoporos nas zeolitas
ZSM-12 e ZSM-5, hierarquizadas por dessilicacdo, e na zedlita ZSM-5 hierarquizada por
reestruturacdo. Bem como, \verificou-se que a amostra reestruturada pelo aquecimento
convencional sem surfactante (CTABr) torna-se um catalisador de grande interesse para a

comunidade cientifica e promissor para a reagdo de degradacdo catalitica de polimeros.
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