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RESUMO

As zedlitas pertencem 3 classe dos aluminossilicatos e siio tecnologicamente
importantes por exibirem propriedades cataliticas notaveis. A zedlita Beta vem se destacando
por apreseniar estrutura microporosa aberta que permite a transferéncia de materiais entre o
espaco intracristalino e o ambiente circundante, além da alta razfio Si/Al, alta acidez,
estabilidade térmica e hidrotérmica, tornando-se um material inieressante para a industria
quimica e petrolifera como suporte para catalisadores. O Cobalto e o Molibdénio sdo metais
ativos e de baixo custo que proporcionam ao suporte atividade quando suportado em zedlita
Beta. Esses metais t8m sido usados na preparaglo de catalisador para ser utilizado no
craqueamento € isomerizacdo de fragdes de petrdleo. No presente trabalho foram preparados
catalisadores CoMo suportados em zedlita Beta utilizando os métodos de dispersio fisica

-{Al) e mistara tmida (B1) para a incorporag@o dos oxidos metdlicos sobre o suporte com
objetivo de avaliar as propriedades superficiais dos catalisadores. As avaliacOes texturais
foram obtidas por técnicas de caracterizagBio. As andlises de difragfo de Raios-X indicaram
que o método de impregnagio Al foi menos eficiente, em relaglo a cristalinidade, que o
método B1, no qual a fase cristalina foi mantida. A composicio quimica dos catalisadores foi
avaliada por Energia Dispersiva de Raios X (EDX), em que os resultados apresentaram uma
composigiio bem proxima da composi¢io nominal propesta. Os resultados de FTIR indicaram
bandas caracteristicas para a zedlita Beta e seu cardter dcido fol mantido para ambos os
métodos de impregnagio. Os catalisadores HB1CoMo foram submetidos a analise térmica
por adsorgéio da piridina e a identificagio/ quantificag8o dos sitios dcidos por andlise de FTIR
e TG, respectivamente, e os resultados obtidos demonstraram um incremento dos sitios dcidos
para os catalisadores impregnados pelo método Bl e os espectros de FTIR evidenciaram a
formagfio de sitios dcidos de Brensted para os catalisadores impregnados pelo método B1.
Para o a analise de BET foi possivel observar que apds a impregnagio dos metais ao suporte
pelos métodos Al e Bl as 4reas superficiais externas sofreram um decréscimo ¢ para as areas

superficiais internas houve um aumento significativo.



ABSTRACT

Zeolites belong to the class of aluminosilicates and are technologically important because
they exhibited remarkable catalytic properties . The Beta zeolite has been highlighted by
presenting open microporous structure that allows the transfer of materials between
intracristalino space and surroundings , plus the high ratio Si/ Al , high acidity, thermal and
hydrothermal stability , making it an interesting material for industry chemical and petroleum
as a support for catalysts. The Cobalt and Molybdenum are active and low cost to provide that
‘support activity when supported on zeolite Beta metals . These metals have been used in the
preparation of catalysts for use in isomerisation and cracking of oil fractions. In this work
were prepared CoMo catalysts supported on zeolite Beta using the methods of physical
dispersion { Al ¥ and wet mixture ( B1 ) for the incorporation of metal oxides on the support
to evaluate the surface properties of the catalysts . The textural ratings were obtained by
characterization techniques . The analysis of X- ray diffraction indicated that Al impregnation
method was less efficient with respect to crystallinity , the B1 method in which the crystalline
phase was retained. The chemical composition of the catalysts was measured by Energy
Dispersive X-ray { EDX) , in which the results showed a composition very close to the
‘nominal composition proposal. The results showed characteristic bands of FTIR for the Beta
zeolite and its acid character is retained for both impregnation methods . HB1CoMo The
catalysts were subjected to thermal analysis by adsorption of pyridine and identification /
quantification of acid sites by FTIR analysis and TG , respectively, and the results showed an
increase in acid sites of the catalyst impregnated by the method Bl and the infrared spectra
showed formation of Brensted acid sites in the catalyst impregnated by the method Bl. To the
the BET analysis it was observed that after impregnation of the metals to the support by the
methods Al and Bl external surface areas suffered a decrease and the internal surface area

has increased significantly .
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1.0 INTRODUCAQ

A seguranga energética é uma das preocupagdes da atualidade ¢ com ela o
desenvolvimento sustentdvel que ao longo dos anos vem ganhando atenglio, devido aos
problemas ambientais. A utilizagdo de catalisadores em escalas industriais permite orientar a
reagfo para obter o produto desejado em um tempo menor, por isso, a inddstria petroquimica

e petrolifera busca novas descobertas de catalisadores.

Foi Berzelius quem cunhou o termo “CATALISE”, em 1836, para descrever certo
niamero de fendmenos aparentemente dispares, como a ag¢io de fermentos da produgiio de
dlcool, e o efeito de certas substincias capazes de, pela mera presenga, iniciar reacdes de
decomposi¢io e sintese (RIBEIRO, 2007). A catdlise tem maior destaque na indistria
petroquimica por boa parte das reagdes nos processos serem cataliticos. Visando atender ao
aumento da demanda de derivados de petréleo, as refinarias vém investindo fortemente em
seus processos. As inovagdes de processos que vém sendo implantadas nas refinarias geram
novas oportunidades para o aproveitamento de correntes de hidrocarbonetos como matéria-

prima para a produgdo de combustiveis.

O cragueamento catalitico em leito fluidizado, FCC (Fluid Catalytic Cracking), ¢é o
sistema mais empregado. Ele utiliza calor, pressio ¢ catalisadores, como agentes no
fracionamento da mistura de hidrocarbonetos. O catalisador empregado (15% em peso)
consiste na mistura de um aluminossilicato sintético cristalino (zedlita) em suporte de silica-
alumina sintética amorfa (SZKLO e ULLER, 2008).

Ha cerca de 230 anos iniciaram-se pesquisas relativas as zeolitas (GUISNET e
RIBEIROQ, 2004). Aproximadamente sdo conhecidos 48 tipos de zeolitas naturais e mais de
150 sintetizadas. As zedlitas naturais formam-se em locais de rochas vulcanicas, raramente
sdo puras, geralmente, apresentam outros materiais como: metais, quartzo ou outras zeélitas.
As zedlitas sfo aluminossilicatos hidratados, que representam uma classe de materiais
cristalinos, microporoso, ¢ tem sido extensivamente estudados e utilizados em processo
fisicos e quimicos {ARAUJO, 2006).

As zeolitas sintéticas sdo geradas a partir de materiais variados, como exemplos:
residuos de industrias, argilominerais, dentre outros. Elas sfo elaboradas sob condigdes

rigidas de variagdes fisicas e quimicas.
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Viérios processos industriais de refinagio petroguimica e quimica fina wtilizam
catalisadores & base de zedlitas. A maior parte dos catalisadores industriais s3o constituidos
por um agente ativo disperso num suporte (RIBEIRO, 2007).

Os  catalisadores usados no HCC sfo Dbifuncionais, cuja funcio ¢
hidrogenar/desidrogenar ¢ os acidos, responsaveis por se craquear ou isomerizar (por
exemplo, metais suportados em zedlitas A4cidas). Assim, os catalisadores comp&em
principalmente de um suporte e uma fase ativa, que por sua vez & constituido de um promotor
¢ uma substancia catalitica (CABRAL, 2008). A obtengfio de catalisadores sélidos pode ser
descrita por impregnaggo, troca i0nica, ou precipitagio.

Nos catalisadores preparados por impregnaciio, 0 suporte confere ao material obtido
uma textura, morfologia, e agrupa um conjunto de operagbes unitarias que permitem a
dispersiic de um agente sobre o suporte inerte ou ativo que pode ser metais de transigdio,
metals nobres, oxidos, sulfetos. Visando a grande necessidade de obter catalisadores
especifico com baixo custo e de facil aquisigfo, este trabalho teve como proposta utilizar a
zedlita Beta como suporte de catalisadores CoMo utilizando como método de prepéragﬁo a
impregnacio, por dispersio fisica e mistura umida de modo que se observe gual das

metodologias de preparagio € mais adequada para obtengio dos catalisadores.
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2.6 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Desenvolver catalisadores CoMo suportados em peneira molecular zedlita Beta

através das técnicas de impregnaciio por dispers3o fisica e mistura Gmida.

2.2 Objetivos Especificos

e Avaliar a estrutura do suporie de zedlita Beta através da caracterizagdo estrutural
(DRX) e analise composicional (EDX);

o Impregnar os metais por dispersdo fisica ¢ mistura lmida;

e Avaliar os catalisadores CeMo em termos estruturais por DRX, FTIR, TG , EDX e
BET

¢ Estabelecer uma comparagéio entre os métodos de impregnacgéo utilizados.
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3.0 REVISAO DA LITERATURA

3.1 Catalise

A catdlise pode ser definida como o conjunto de processos e conhecimentos aplicados
para aumentar a velocidade das reagdes quimicas ou modificar o caminho delas. Os
catalisadores sfio substincias eficazes ou misturas de substincias capazes de promover a

methoria no andamento das transformagdes quimicas (OLIVEIRA, 2008).

Em meados do século XIX, a aplicacfio da catélise baseava em sintese orginica,

inorgénica ¢ marcou o inicio da inddstria quimica.

A catdlise ¢ essencial no contexto da indistria quimica, uma vez que a grande maioria
dos processos quimicos € catalitica. Os principais eventos historicos sobre desenvolvimento
de catalisadores estdo relacionados com o nfimero de fases do sistema reacional. As reacGes

cataliticas podem ser classificadas em: catilise homogénea, heterogénea e catdlise enzimatica
(RIBEIRQO, 2007).

3.1.1 Catilise homogénea

Os sistemas homogéneos sfo muitos ativos e seletivos, mas exprimem uma grande
dificuldade na separacdo dos produtos e na recuperagiio dos catalisadores, problemas de
ataque quimico aos materiais utilizados nas tubulagbes ¢ nos reatores, problemas de

estocagem, problemas ambientais, entre outros.

3.1.2 Catalise heterogénea

Embora apresentem menores valores de atividade catalitica, seletividade e cinética
mais complexa, possuem vantagens industrialmente atraentes como facil separago entre
catalisador e demais fases do sistema reacional, facilidades de regeneracdio, economicidade,
maior controle de contaminaciio ambiental ¢ menor risco de ataque quimico ao sistema.
Dentre os catalisadores heterogéneos, os baseados em 6xidos de metais de transigdo sdo
objetivos de grande interesse devido a suas potencialidades em reagBes cataliticas (COSTA,
2011). A vantagem da catalise heterogénea sobre a catalise homogénea € a utilizagdo de
suportes como meio de imobilizagdo de metais para promover as reagdes desejadas (SOUSA,

2007). Dessa forma, o sistema catalitico “ideal” seria alguma espécie de catalisador
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heterogéneo que apresentasse elevada seletividade, atividade e intimo contato com o substrato
(SCARRIOT, 2008).

3.1.3 Catalise enzimitica

Neste caso, o catalisador ¢ uma enzima ¢ € intermedidrio entre as duas catalises
anteriormente, pois apresentam ceniros ativos em sua estrutura, capacitando a orientaciio dos
reagentes na reagio (RIBEIROQ, 2007).

Os processos quimicos tém por finalidade transformar matérias-primas em produtos,
recorrendo a processos de separacdo e de reagdo (RIBEIRO, 2007). A utilizagdo de
catalisadores em numerosos processos de refino e na industria quimica estd na base de
grandes progressos realizados nos Gltimos 50 anos. Este desenvolvimento conquistou a
quimica fina e ambiental (RIBEIRO, 2004) e neste contexto estudos tém sido realizados para
obtencéio de catalisadores mais eficaz, principalmente com as zedlitas que apresentam
caracteristicas que lhe permitem atuar em diversos ramos da industria e setor secunddria da

economia brasileira.

3.2. Suporte

O suporte confere ao catalisador porosidade e resisténcia mecénica, podendo ser
inativo do ponto de vista catalitico. Os suportes estruturados de catalisadores sfo cada vez
mais usados em reatores de baixa quebra de pressfio, e em unidades de destilac@o catalitica.

Novos materiais compdsitos sfo essenciais para o seu desenvolvimento (FAUSTING, 2410).

Os suportes sdo muitos importantes, devem ter propriedades constantes e estaveis,
resistentes a ataques de acidos e da influéncia da temperatura. SHo utilizados os suportes
comerciais, tanto naturais como fabricados, pois apresentam caracteristicas bem definidas,

Assim, podem-se classificar em: naturais ¢ sintéticos,

Os naturais tém como base a silica e carbono: diatomita ou kielselgur (ferro-silica) ¢
carvio ativo ou carvdo natural, respectivamente. A diatomita e Kielselgur apresentam drea

relativamente pequena, enquanto o carvio apresenta alta area superficial (SCHMAL, 2011).

Os sintéticos podem ser fabricados em grande escala e tém propriedades bem
definidas. No caso, as mais utilizadas sfo: alumina (Al;O;), silica (8i0;) e outras mais, que

apresentam dreas superficiais da ordem de 100-300m*/g ¢ so estiveis (SCHMAL, 2011).
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Os catalisadores solidos, basicamente consistem de dois ou mais componentes: o
suporte € umna fase ou mais ativas, que sio as principais responsaveis pela atividade catalitica.
O suporte catalitico age como o vefculo da fase ativa, isto €, permite que os reagentes
envolvidos na reagfio cheguem até a fase ativa do catalisador. Além disso, maximiza a drea
superficial da fase ativa por meio do espalhamento das particulas da fase ativa sobre sua
superficie. A fase ativa, normalmente, pode constituir de 0,1 a 20% do catalisador sob a forma
de pequenas particulas cristalinas (1 a 50 nm). Estas particulas por sua vez sdo obtidas
mediante a incorporagio de fons ou éxidos metalicos {alcalinos, alealinos terrosos, metais de

transigio, etc.) a estrutura do suporte (SILVA, 2011).

3.3 Zedlitas

Zeolitas sfo aluminossilicato microporosos hidratados com estruturas cristalinas
extremamente peculiares, largamente utilizadas a nivel mundial numa vasta gama de
aplicagGes industriais como: remogéo de ions € moléculas em solugdes, desodorantes, agentes

antibacterianos ¢ suportes de catalisadores entre outros (SOUSA, 2007).

O termo zeolita, designacéo derivada das palavras gregas zeo e [lithos (zeolito: 3 pedra
que ferve). Durante cerca de 200 anos, as zedlitas foram essencialmente usadas pela beleza
dos seus cristais (RIBEIRQ, 2004). A primeira zedlita (a estilbite, NaCaxAlsSi13046. 14Hx0)
foi descoberta na Suécia pelo mineralogista Cronsdet. Em 1925, Weigel e Steinhof foram os
primeiros a constatar que a zedlita chabazita adsorvia seletivamente moléculas orginicas
menores ¢ rejeitava as maiores. Apenas em 1926, as caracteristicas de adsorgiio das zedlitas
{em especial a éhabazita) foram atribuidas aos pequenos poros de cerca de 5 A (Angstron) de
didmetro, que possibilita a inser¢io de pequenas moléculas excluindo as maiores, surgindo o

termo “ peneira molecular”,

No final da década de 40 surgiram as primeiras zeodlitas sintéticas, primeiramente a
mordenita e em seguida a produciio comercial das zeGlitas A ou LTA (FLinde type A”
referente a “Linde Division” da organizagio “Union Carbide™), X (Linde type X) e Y (Linde
Type Y) (BRAGA ¢ MORGAN, 2007). Essa descoberta ¢ o desenvolvimento de tratamentos
pos-sintese (nomeadamente a desaluminacio) que, tornaram possivel ajustar as caracteristicas
fisico-quimicas das zedlitas (porosidade e centros ativos) e fizeram destes sélidos uma das

familias de catalisadores industriais mais importantes (RIBEIRO, 2004).
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Os catalisadores representam apenas 9% do consumo anual das zeolitas. No entanto,
apesar de representarem apenas esta pequena porcentagem, estes tém o maior valor comercial
deniro das zeolitas sintéticas. A mais barata € a zedlita do tipo FAU e representa mais de 95%
do mercado dos catalisadores. Fsse é conmsumido em larga escala, pelas companhias
petroquimicas para producfio da gasolina a partir de petrdleo, num processo denominado de
FCC (Fluid Catalytics Cracking). Algumas refinarias usam zeolitas do tipo MFI e até mesmo
a BEA como aditives com o intuito de aperfeigoar o rendimento (FAUSTINO, 2010).

As zeolitas englobam um grande nfumero de minerais naturais e sintéticos que
apresentam caracteristicas comuns. S3o aluminossilicatos hidratados de metais alcalinos ou
alcalinos terrosos (principalmente sbdio, potassio, magnésio e cdlcio), estruturados em rede
cristalina tridimensionais, compostas de tetraedros do tipo TO4 (T = Si, Al) unidos nos

vértices através de atomos de oxigénio (LUZ, 1995).

Para explicar as estruturas cristalogrificas das zeolitas, utilizam-se recursos didaticos
como a divisdo em subynidades com o intuito de descrevé-las e classifica-las, sendo que as
mais simples sfo as chamadas unidades mais complexas. Nas zedlitas, a unidade estrutural
basica (unidade primdria de construgfo) é a configuracio fetraédrica de quatro dtomos de
oxigénio ao redor de um atomo central, geralmente, Si e Al (VASCONCELOS, 2010). Na
Figura 1 ¢ apresentada a rede tridimensionat da estrutura da zedlita,

Figura 1: Representacfio de uma rede tridimensional.

Fonte: Vasconcelos (2010).
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Estas unidades tetraédricas referem-se as unidades primérias de construggio ( Primary
building unitis - PBU) ligadas por unidades secundérias de constru¢o (Secondary building
unitis - SBU), que sfio entdo organizadas para formar a estrutura da rede dos zedlitos
(VIEIRA, 2011).

As zedlitas sdo diferentes umas das outras na sua composigdo basica, particularmente,
na relacdo entre a quantidade de silicio e de aluminio na estrutura fatores que afetam as suas
propriedades de dessorgdio e como catalisadores. As propriedades exploradas comercialmente
sdo a adsorchoe, a atividade catalitica ¢ a troca ibnica. Viarios catalisadores que foram
desenvolvidos durante a década de 60 revolucionaram a refinagio do petroleo ¢ os processos
petroquimicos (VIEIRA, 2011).

A férmula estrutural das zeolitas € expressa pela cela unitaria cristalogréfica e, pode

ser representada da seguinte forma:
Mxn{(Al0:}(5i02),].wH,O
Onde:

M ¢ a valéncia do cétion, que balanceia & carga negativa associada acs ions de aluminio da
estrutura;

n € Valéncia do cation;

(x+y) ¢ o namero total de tetraedros por cela unitaria;

W representa o niimero de moléculas de dgua.

A estrutura das zedlitas possui canais e cavidades de dimensGes moleculares, que
resulta em uma 4rea superficial interna extremamente grande em relagéo a superficie externa.
Esse tipo de estrutura permite a transferéncia de matéria entre o espago intracristalino € o
meio que o rodeia. Esta transferéncia é limitada pelo didmetro dos canais da zedlita, onde
moléculas coni dimensdes compativeis com os canais e cavidades podem entrar e sair do

espaco intracristalino (FORNER, 2008).
De acordo com o tamanho do poro, a da zedlita pode ser classificada em trés categorias:

e Zeblita de poros pequenos - abertura com 8 dtomos T e didmetros livres de (.30 a

0.45nm;
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s Zedlita de poros intermedidrios - abertura com 10 4tomos T e didmetros livres de 0,45
a 0.60nm;

o Zedlita de poros largos - aberturas com 12 dtomos T ¢ difmetros livres de 0.60 a
0.80nm.

O sistema de canais dessas peneiras moleculares produz sélidos com elevada drea
superficial e volume de poro, os quais sdo capazes de adsorver grandes guantidades de
hidrocarbonetos. Esse fato combinado com a possibilidade de gerar sitios ativos dentro dos
canais e cavidades das zedlitas e zebtipos produzem catalisadores singulares, que por si sé

podem ser considerados como microrreatores cataliticos (COSTA, 2011).

Comparando-se as aberturas dos poros das zedlitas com o didmetro cinético de
moléculas tipicas, verifica-se que as zedlitas podem ser utilizadas como peneiras moleculares,
Contudo, € preciso sublinhar que estas dimensdes dependem da temperatura, na medida em
que este pardmetro aumenta simultanecamente, a flexibilidade das moléculas orgénicas e a

dilatagfo/contracfio da rede e da entrada dos poros das zedlitas (RIBEIRO, 2004).

O estudo de novos catalisadores mostra que a acidez de materiais acoplada a uma
adequada estrutura de 4rea superficial ¢ tamanho de poro otimiza a atividade catalitica e a
seletividade em uma série de reagdes que envolvem compostos inovadores, nfo sé pela

natureza dos sitios 4cidos, mas também pelos resultados alcancados (COSTA, 2011).

Conforme Luna (2001), a eficiéncia das zeolitas em catdlise se deve a algumas
caracteristicas peculiares desses materiais. Elas apresentam: alta area superficial e capacidade
de adsor¢éo, propriedades de adsorgiio essas que variam num amplo espectro, desde altamente
hidrof6bicos a altamente hidrofilicos, uma estrutura que permite a criagio de sitios , tais como
sitios acidos cuja forca e concentragio podem ser desejada, tamanho de canais e cavidades
compativeis com a maioria das moléculas das matérias-primas usadas na industria, € uma
complexa rede de canais que thes confere diferentes tipos de seletividade de forma, isto ¢,
seletividade de reagente, de produtos e de estado de transigfio. Na Figura 2 € apresentada uma

representagdosobre a seletividade de forma das peneiras moleculares.
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Figura 2: Seletividade de forma das peneiras moleculares.
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Fonte: Macedo (2007).

O sistema de canais dessas peneiras moleculares produzem sélidos com elevada area
superficial e volume de poro, os quais sfo capazes de adsorver grandes quantidades de
hidrocarbonetos. Esse fato combinado com a possibilidade de gerar sitios ativos dentro dos
canais e cavidades das zedlitas e zeotipos produzem catalisadores singulares (COSTA, 2011).
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‘Devido a sua acidez adequada e sua estabilidade hidrotérmica, um grande ntGmero de
reagOes quimicas nas refinarias ¢ na industria petroquimica ¢ catalisada por zedlitas.
Entretanto, o uso amplo das ze6litas em processos industriais pode ser limitada devido ao
custo elevado do catalisador (MORAES, et al, 2010).

De acordo com Corma (1995) as ze6litas podem ser considerada como
microrreatores cataliticos. Elas indicam uma sequéncia de eventos que ocorrem durante uma
reagdo catalitica por zedlitas. Primeiramente, o processo comega pela difusio dos reagentes
nos microporos da zedlita, aié alcangar o sitio ativo da reagfio. Apds esse procedimento,
ocorre a adsorgio do reagente no sitio e a reaglo quimica que gera o produto adsorvido. Por
fim, ocorre a dessor¢do do produto, o qual se difunde novamente pelos canais da zeélita. Esse
processo estd submetido a uma série de outros eventos como: efeito da difusdo, efeito de
adsorgfio ¢ efeito de confinamento que estio diretamente conectados as caracteristicas do
material escolhido e das moléculas reagentes em uma dada reacgio. Diante disso, as zedlitas
possuem prbpriedades singulares, que as colocam em posigfo de destaque como catalisadores

sélidos acidos.

O uso pioneiro das zedlitas no craqueamento de petrdleo ainda continua sendo mais
importante na aplicagio pratica desses materiais. Como catalisadores ou suporte de
catalisadores, sfio listados as principais aplicagdes industriais das zedlitas sintéticas:
craqueamento, hidrocraqueamento, hidroisomerizagfio, conversio de metanol ou gasolina,
alquilacdio ente outros (MENDONCA, 2005).

3.3.1 Propriedades acidas das zedlitas

3.3.1.1 Sitios acidos de Bronsted

O Estudo de novos catalisadores mostra que a acidez de materiais acoplada a uma
adequada estrutura de area superficial e tamanho de poro otimiza a atividade catalitica e a
seletividade em uma série de reagbes que envolvem compostos orgdnicos. Neste sentido, as
zeblitas se apresentaram como compostos inovadores, ndo s6 pela natureza dos sitios, mas
também pelos resultados cataliticos alcangados (COSTA, 2011). De acordo com OKUHARA,

aproximadamente 180 processos industriais utiliza-se catalisadores dcidos.

A for¢a e a densidade dos sitios nas zedlitas s3o diretamente dependentes do teor e da

distribui¢do de aluminio na rede cristalina. A acidez ¢ fortemente tomada pela combinagfo de
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dois efeitos durante o processo de desaluminagio. A forga 4dcida de um sitio individual
aumenta conforme ele estd mais isolado, ou seja, sitios vizinhos podem interagir entre si,

diminuindo quando reduz o teor de aluminio na rede cristalina (SOHN, 1986; STACH, 1992).

As zeolitas podem apresentar apenas unidades de SiQ4, sendo assim, neutras.
Entretanto, quando ha a substituicéo isomérfica de um 4tomo de Si*' por um cation trivalente
{com o AI™), a unidade AlQ4 gera uma carga negativa na rede. Essa carga geralmente &
balanceada por contraions, entre outros (Na', NHy+, k" etc). Quando o contraion é o préton,
este se liga ao oxigénio, o qual estd ligado a uma ponte Si-O-Al formando grupos hidroxilas
gue agem como 4cidos fortes de Bronsted, pois o oxigénio ligado a essa ponte ¢ mais bésico
do que o oxigénio ligado a dois dtomos de silicio. A forga 4cida desse centro depende entre
outros fatores, da composicdo quimica da zedlita, do angulo da ligacio Si-(OH)-Al da
proximidade dos centros, da taxa de permuta entre os cations (MACEDO, 2003).

3.3.1.2 Sitios de acidos de Lewis

Sitios acidos de Lewis (sitios que aceitam pares de elétrons) estdo relacionados a
formagfo de clusters de éxidos ou ions dentro dos poros das zedlitas. Essas espécies sfio
tipicamente alumina e silica-alumina formas por extragdo do aluminio da rede, ou ion
metalicos trocados pelos protons de sitios acidos. Dependendo da natureza do cétion, eles
podem conter grupos hidroxilas (por hidrélise parcial da dgua). Esses cations juntamente com
os datomos de oxigénio adjacentes da rede irfio agir como pares acido/base de Lewis e podem

polarizar ligacbes em moléculas reagentes (MACEDO, 2003).

3.3.2 Zedlita Beta

Em 1961, o uso de bases orgénicas com cations de amdnio quaterndrio como
direcionador orginico, no meio de sintese, possibilitou a sintese de zedlitas de alta silica como
a zeblita Beta (BEA), ndio conhecida como mineral natural. O uso destes elementos orgénicos
teve grande impacto sobre ¢ desenvolvimento das sinteses de novas estruturas, principalmente
zedlitas de alta quantidade de silica (COSTA, 2011).

A zedlita Beta ¢ um aluminossilicato cristalino sintetizado a partir de um gel
contendo cétion de metal alcalino e tetractilamdnio. Foi sintetizada pela primeira vez em
1967, por WADLINGER et al,, (1975), sendo a primeira zedlita a ser sintetizada utilizando
direcionadores orgénicos (TEA") (MEIER et al.i( 1992).
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Conforme WADLINGER ef af.; (1975) a zetlita Beta vem sendo a vinica zedlita
conhecida que, contém um sistema tridimensional de canais de poros grandes,circunscrito por
anéls de 12 tetraedros, que pode ser sintetizado dirctamente com uma relagio Si/Al
considerada alta. Suas caracteristicas de elevada acidez, estabilidade térmica, hidrotérmica e
facilidade de difusdo de moléculas relativamente grandes, através de seus canais, fizeram

desta zedlita um material muito interessante do ponto de vista catalitico.

De acordo com NEWSAN ez al,; (1988) a estrutura microporosa das ze6litas (< 2nm
de didmetro) permite adsorgfo seletiva de moléculas e {ons iguais ou menores em tamanho
que a abertara dos poros. Cada tipo de zedlita possui uma estrutura cristalina bem definida,

com tamanhos especificos.

Diante da importdncia da obtengdo das zedlitas especificas, o controle durante a
sintese deve considerar propriedades como: aspectos estruturais, razdo Si/Al, tamanho do poro

¢, densidade da rede (niimero de atomos por cela unitaria) BRAGA ef al.; ( 2007).

A zedlita BEA tem sido largamente utilizada das refinarias de petréleo e na indistria
- quimica fina, devido a sua alta estabilidade térmica e forte acidez. Assim, como as zeolitas
FAU, MFI, MOR, e LTA, a zedlita BEA vem sendo produzida em escala industrial (COSTA,
2011).

SHU et al.; (2007) estudaram a presenga de lantanideos na zedlita Beta. A zeélita
Beta preparada pelo método de troca idnica com lantanideos mostrou uma maior estabilidade
¢ maior conversdo para a obtengfio de biodiesel quando comparada a zeolita Beta pura. Os
autores atribuem essa maior atividade ao aumento na quantidade de sitios dcidos de Bronsted

- externos disponiveis aos reagentes.

3.3.2.1 Caracteristicas da Zeolita Beta

A sua estrutura foi descrita por Tracy e Higgins. Algumas isotérmicas de troca idnica
de Na-BEA a 25°C indicam que cations tdo grandes como os ions de tetractilamdnio (TEA),
foram completamente permutados no sistema de poros. Este tipo de comportamento levou a
concluir que a BEA contém pelos menos dois canais abertos com zeolita com 10 anéis, como
a ZSM-5. A permuta completa de cétions na BEA indica a presen¢a de canais em vez de
buracos, dessas estruturas, tal como o Na-FAU. A BEA € um hibrido de intercrescimento de

duas estruturas distintas e inter-relacionadas polimorfo A e B, que tem uma simetria
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tetragonal ¢ uma estrutura cristalina monoclinica (VIEIRA, 2011), Na Figura 3 so ilustradas

as representacdes esquematicas dos polimorfos de zedlita Beta.

Figura 3: Representacio esquematica dos polimorfos A, B e C da ze6lita Beta.

Fonte: Malvesti ef al.; (2009).

Em ambos os polimorfos, os 12 canais dos membros anelares estdo presentes em
duas direcdes cristalogréficas perpendiculares ao eixo, enquanto os anéis com 12 membros
ficam com a terceira direcio, paralela ao eixo dos dois, gue € sinusoidal. Na Figura 4 (a) e (b)

esta apresentado o didmetro dos canais da zeolita Beta.

Figura 4: Esquema do didmetro dos canais da zedlita Beta.

Fonte: Vasconcelos (2010)

Os defeitos de empithamento e os aluminios parcialmente coordenados influenciam a
acidez de Bronsted. As falhas de empilhamento nfio afetam o volume dos microporos da
zeolita Beta, mas influenciam a formagio facil de uma rede porosa secundaria que facilita o

transporte de reagentes, produtos e influéncia as propriedades cataliticas (GUNDUZ, 2004).

De acordo com FERNADEZ (1992), a zedlita Beta apresenta uma combinagio de
picos largos e estreitos que sugerem um alto grau de desordem de empilhamento como

apresentado na Figura 5.
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Figura S: Difratograma padrio de raios-X da zeolita Beta,
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3.3.2.2 Utilizagoes da Zedlita Beta

Atualmente, se observa crescente interesse na zedlita BEA, devido a sua versatilidade,
que pode assumir carater tanto basico como 4cido. No caso bésico, aplica-se a reagdes que
envolvem a transesterificagio dos triglicerideos na producfio do biodiesel. No caso acido,
muitos trabalhos buscaram estudar as propriedades acidas de sitios cataliticos e logo percebeu

sua grande utilidade na inddstria e na produgdo do biodiesel (GUIMARAES, 2012).

Yang e Xu (1997) divulgaram resultados comprovados experimentalmente que, devido
ao alto grau de deformidade da zedlita Beta, a distor¢iic e a tensfio da estrutura zeolitica
ocorre quando prétons estio localizados em sitios de troca i6nica, levando a uma quebra de
ligagdio Al-O ¢ a remogdo de Al. Assim, esta zedlita estd sujeita a desaluminagio em meios
acidos brandos. Por outro lado, essa alta deformidade também resulta numa relaxagfio da
estrutura da zedlita quando o préton é substituido por outro cation, e dessa forma as espécies
de Al fora da rede também podem voltar para a estrutura permitindo a reinser¢dio dessa

espécie.

Macedo (2007) estudou a atividade da zedlita Beta na reacfio de esterificagio do acido
oléico com o etanol e constatou que é alterada pelo tratamento térmico. Quando a temperatura
aumentou de 550° C para 700° C houve um incremento no rendimento do oleato de etila de 10

%. Esse aumento é devido as especies de aluminio fora da rede.

Shu et al.; (2007) desenvolveu em seu estudo com Lantanideos/zeélita-Beta na reagfio

de transesterificagio para obter biodiesel de soja e obteve uma conversio de 48,9%.
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Cabral (2008) preparou catalisadores de NiMo suportados em zedlita Beta ¢ SAPO-S e
avaliou o comporiamento deles em reagdes de HCC do cumeno. A impregnacio para os
metais ocorreu com teores de 10,15, 20% de MoO; e 4% de NiO. Contatou-se que, os valores
da atividade dos catalisadores suportados em zedlita-Beta foram maiores que os catalisadores
suportados em SAPO-5.

3.4 Catalisadores Acidos

A catélise acida € extremamente importante, tanto no contexto da catalise homogénea
como da catilise heterogénea. Ha um grande nlimero de reagbes que sfio catalisadas por
substdncias 4acidas, e a importdncia dos solidos com propriedades 4cidas tem vindo
constantemente a crescer dadas as grandes vanfagens que ¢les apresentam reativamente a
utilizagfio de acidos em fase homogénea; estas vantagens prendem-se principalmente com a
facilidade de separar o catalisador do meio reacional apés a reaglio, garantindo a possibilidade
de reutilizagio, reduzindo assim as emissOes de substancias nocivas para o meio ambiente

(RIBEIRO, 2007}.

A caracterizagfo fisico-quimica dos catalisadores heterogéneos ¢ fundamental para
poderem explicar e prever algumas das suas principais propriedades: atividade, seletividade e
estabilidade. Sendo a catalise um fendmeno de superficie, o conhecimento da area especifica
do catalisador serd importante para a interpretagfio da sua atividade catalitica (RIBEIRO,
20607).

Os sitios acidos presentes nos catalisadores podem se de dois tipos: sifios 4cidos de
Lewis e sitios dcidos de Brensted, este tiltimos ocorre quando ha substituigiio dos cétions
compensadores de carga por prétons unidos a dtomos de oxigénio que, por sua vez, atuam
como sitios de Bronsted. Esta configuragio é encontrada na maioria dos aluminosilicatos
como a BEA ou HSM-5 (CABRAL, 2008). A forga acida dos sitios de Brensted depende

também do seu ambiente, composigio quimica ¢ da estrutura da zeolita.

Muitas-das reacdes catalisadas por zedlitas fazem apenas uso dos centros protdnicos
(Bransted), considerando-se de um modo geral os centros de Lewis do catalisador apenas
aumenta a for¢a acida de centros protdnicos vizinhos. A atividade destes ¢ proporcional ao
seu grau de acessibilidade, forga e, por vezes, densidade (a catdlise de certas reagbes

moleculares requer mais do que um centro ativo, por exemplo, transferéncia de hidrogénio).
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A estratégia do uso de catalisadores heterogéneos vem demonstrando que catalisadores
solides que apresentam acidez de Lewis, como aluminossilicatos e 6xidos, sio eficientes para

promover a desoxigenagdo dos produtos, sendo que, a seletividade dos produtos dependente
da natureza do sélido utilizado (PINTO, et al., 2012}.

Os sitios de Lewis (sitios que aceitam pares de elétrons) estiio relacionados 4 formaco
de agregados de 6xidos ou fons dentro dos poros das zedlitas. Essas especieis sdo tipicamente
alumina ou silica-alumina, formados por extra¢fio trocados pelos prétons de sitios acidos de
Brensted (MACEDOQ, 2007). A Figura 6 representa os sitios.

Figura 6: Sitios acidos das zedlitas
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Fonte: SILVESTRE, et al,; ( 2012)

Estudo de novos catalisadores mostra que a acidez de materiais acoplada a uma
adequada estrutura de area superficial e tamanho de poro otimiza a atividade catalitica e a
seletividade em uma reagéio que envolvem compostos orgdnicos. Nesse sentido, as zedlitas se
apresentaram como compostos inovadores, nfio s6 pela natureza dos sitios, mas também pelos
resultados cataliticos alcangados (COSTA, 2011).

A hidrogenacio de Co {ou sintese de Fischer-Tropch) na presenga de um catalisador
metalico suportado (metal/suporte) estd cada vez mais atraente nos ultimos tempos. Os
catalisadores para SFT sfio compostos de uma fungfio metdlica, constituida de wm metal do
grupo VIII, tais como Fe, Co, Ru combinados com um suporte (HABER ¢ BRAITHWAITE,
1994).

O cobalio é, portanto, o mais promissor dos metais para o desenvolvimento de
catalisadores para a sintese de gasolina ou dlec diesel na reagfio SFT. Entretanto, como
catalisadores de cobalto s3o preparados com teores metdlicos entre 5 e 30 % em peso, deve-s¢
realizar sua dispersio em suportes adequados e uma otimizagiio entre custo e

atividade/seletividade (DRY, 2002).
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3.5 Catalisadores Bifuncionais

Algumas reagdes na indistria petrolifera utilizam catalisadores bifuncionais, em que
se apresentam uma fun¢do 4cida e uma metalica, a primeira assegura a realizacdo de alguns
dos passos envolvidos nas transformagOes quimicas, a segunda, por sua vez, tem a finalidade

de certificar etapas reacionais em que ocorrern hidrogenacio ou desidrogenacfo.

A caracterizagho dos centros dcidos dos catalisadores que promovem as reacdes é
fundamental para interpretar de forma detalhada a sua atividade e seletividade, e permitira que

s¢ relacionem as propriedades cataliticas dos catalisadores com as suas propriedades acidas
(RIBEIRO, 2007).

A atividade de catalisadores bifuncionais de isomerizagdo 4 base de zedlitas depende

de varios fatores, dentre eles, 0 método de deposicdo do metal {(CARVALHO, 1996).

Simdes (2008) estudou a reagfio de hidrodesnitrogenacdo utilizando catalisadores a
base de zedlitas NaY, HY como suporte € molibdénio foi incorporado por impregnagfo imida
com (NH4M070244.H_20) e a platina por impregnagio ac ponto Gtmido com Pi(NH3.Cl Para
cada zeolita foi preparado um catalisador monometélico de platina, um catalisador de
molibdénio e bimetdlico com o objetivo de ampliar o conhecimento das propriedades
estruturais ¢ verificar possivels interagbes entre os metais ¢ constatou que o catalisador
bimetalico apresentou-se o methor desempenho com relagfo A atividade e seletividade que

podem ser atribuidas principalinente a uma possivel interacfio entre a platina e o molibdénio.

Melo {2010) estudou o comportamento cinético termogravimétrico do dleo de
girassol com catalisadores zedlita Beta, AIMCM-41e MCM-41, partindo da sintese da zedlita
Beta com lavagem para ajuste de pH por troca iénica com NH4Cl ¢ catalisadores mesoporosos
MCM-41 ¢ AIMCM-41 através da sintese hidrotérmica com ajuste diario de pH, ¢
comprovou-se que o catalisador AIMCM-41 promoveu a menor energia mostrando que a

presenga do aluminio contribuiu para o aumento da acidez do material.

Zola (2006) sintetizou catalisadores contendo 2 e 10% de cobalto suportados em
zeblitas USY, modemita ZSM-5 e Beta para a verificagio do efeito da estrutura no
desempenho na sintese de sintese de Fischer-Tropsch com catalisadores de cobalto. As
zedlitas apresentavam mesma estrutura com razdes Si/Al diferentes e algumas amostras foram
tratadas para aumentar a acidez por troca iGnica e calcinagio. A fim de gerar porosidade

secundaria as amostras de zedlita Beta e modernita foram submetida a desaluminizagdes, que
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basicamente intercalavam lixiviagdes 4cidas e tratamentos hidrotérmicos. Os catalisadores de
10% foram preparades por impregnagic dGmida convencional e os catalisadores de 2% foram
preparados por troca ibnica. As andlises texturais indicaram que o processo  de
desaluminagfo/lixiviagio para a zedlita Beta ndo foi pronunciado quanto para a mordenita. As
amostras de teores 10% de Co mostraram que, provaﬁeimente, o metal esta focalizado na
superficie externa da zedlita, enquanto que para a zedlita com 2% (m/m) de cobalto o metal

provavelmente estd ocupando posicbes catibnicas nos poros e cavidades das zeélitas.

Visando uma redu¢fo de compostos sulfurados, tém-se buscado o desenvolvimento de
tecnologias para a remogio de enxofre de combustiveis. Os processos de hidrotratamento sfo
bastante utilizados, além de catalisadores sofisticados de cobalto e molibdénio, resultando no
alto custo da eliminagdo do teor de enxofre. Entretanto, um processo alternativo do
hidrotratamento é a adsorgdo, por ter condigbes de operagiio menos e mais severa MALVEST,
et al.; (2009).

GHEIT et al.; (2011) investigaram a influéncia em substituir metade do conteido de
Mo em padriio de 6% Mo-HSM-5 com um catalisador de Cu ou de Zn suportados em HSM-5

na conversfio direta e obtiveram cristalitos compativeis com as atividades cataliticas.

3.6 Métodos de Incorporaciio do Metal ao Suporte

Os métodos de preparagdio comuns de catalisadores metalicos suportados dispersos
requerem uma combinagio de diferentes operagSes unitdrias, que pode ser descrito como:
preparagdo e tncorporagdo de um metal precursor (fase ativa) no suporte por impregnacfio, ou

troca i0nica, ou coprecipitagio, ou precipitagio-deposicdo (SOUSA, 2009).

3.6.1 Impregnacio

Parte-se de uma solugio do metal com concentragiio suficiente para atingir
determinado teor sobre um suporte, variando o tempo, a temperatura e o pH para adsorver a
fase ativa, tal que apds a secagem ¢ calcinag@io o metal esteja fixado e estavel. O suporte pode
ser inerte ou parcialmente ativo, mas com propriedades bem definidas. Denomina-se
impregnagio seca quando o suporte (pd) apresenta volume de poro igual ao volume da
solugdo, ou por difusdo e que o tempo de difusio seja menor que o tempo de impregnagio. A
impregnacio umida necessita que o volume da solugfio seja significativamente maior que o

volume do poro {(SCHMAL, 2011).
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A dispersiio fisica ¢ amplamente utilizada na dispersio do tridxido de meolibdénio
(Mo0Qs), 6xido de tungsténio (W), entre outros, em suportes como AlQs, Fey0s, zedlitas (
XIAOQ et al., 1998).

De acordo com Huang (2003) a dispersfo fisica é muito importante na preparagio de
catalisadores, principalmente de catalisadores monocamada. E uma téenica simples com

catalisadores tho ativos quanto aqueles preparados pelo método de mistura Ginida.

3.6.2 Troca idnica

O processo de troca idnica envolve o contato da fase livre (liquida), com uma fase
rigida (solida), granulada que tem a propriedade de reter e guardar seletivamente uma ou mais

de uma, entre as espécies contidas inicialmente no fluido (CIOLA, 1981).

3.6.3 Coprecipitacio

Tém-se um precipitado em duas fases ativas, ha a coprecipitagio do catalisador e o
suporte a0 mesmo tempo, € por esse processo geralmente, o produto calcinado ¢ constituido
por uma mistura (CIOLA, 1981).

3.6.4 Precipita¢do- deposigio

Consiste em permitir fase ativas superficiais homogéneas e altamente dispersas.
Utilizando-se suportes em pé que podem ser adicionados a solug@o principiante. Esta
‘preparacio também depende de vérios pardmetros, como pH da solugdo e principalmente da
superficie externa do suporte. Os principais problemas sfo o inicio da nucleagic e formagdo

de particulas pequenas sobre a superficie.

3.7 Técnicas de Caracterizaches

Técnicas de caracterizagBes sdo utilizadas para identificar e classificar as peneiras
moleculares através de processos quimicos e ou fisico-quimicos para facilitar a sua utilizagdo

de materiais na indistria.
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3.7.1 Difratometria de Raios X ( DRX)

Para o estudo das estruturas cristalinas, os métodos de difracio medem diretamente a
distncia entre os planos paralelos de pontos do reticulado cristaline. Esta informaciio € usada
para determinar os pardmetros do reticulado de um cristal. Os métodos de difragiio também
medem os dngulos entre os planos do reticulado. O método de DRX é descrito pela relagio
entre a radiacfo utilizada com o comprimento de onda I ¢ o material composto de atomos com
distribuigio prépria, cujos planos cristalinos com distincia d funcionam como rede de
difraglio produzindo méximos de interferéncia de ordem m para 4ngulos de Bragg que

satisfagam a lei:

nA = 2dsené

Onde:

n: nimero inteiro;

A: comprimento de onda dos raios-X incidentes;
d: distincia interplanar;

£: dngulo de difrago.

A intensidade difratada, dentre outros fatores, é dependente do nmimero de elétrons no
atomo, adicionalmente, os atomos sfo distribuidos no espago, de tal forma que os vérios
planos de uma estrutura cristalina possuem diferentes densidades de atomos ou elétrons,
fazendo com que as intensidades difratadas sejam, por consequéncia, distintas para diversos
planos cristalinos {CABRAL, 2008). Para a obtenciio dos difratogramas foi utilizado um
difratdmetro Bruker modelo D8 Focus com radiagio Cu-Ka de 1,5418 A(40 kV e 30mA). O
angulo de varredura variou entre 1, 5 a 50 com uma velocidade de 1" min™ e incremento de

0,05 para todas as amostras analisadas.

3.7.2 Espectroscopia de Raios- X por Energia Dispersiva ( EDX)

E uma andlise essencial no estudo de caracterizagic microscopica de materiais
metilicos e cerimicos. Quando o feixe de elétrons incide sobre um mineral, os elétrons mais
externos dos 4tomos € os ions constituintes sfo excitados mudando de niveis energéticos. Ao
retornarem para sua posigho inicia liberam a energia adquirida a qual € imitida em
comprimento de onda no espectro de Raios-X. Um detector instalado na cdmera de vacuo da

sua posiciio inicial do MEV mede a energia associada a esse elétron. Como os elétrons de um
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determinado atomo possuem energias distintas, é possivel, no ponto de incidéncia do feixe,
determinar quais os elementos quimicos estdo presentes naquele local ¢ assim identificar, em
instantes, que mineral estd sendo observado. O didmetro reduzido do feixe permite a
determinagdo da composigio mineral em amostras de tamanhos muitos reduzidos (< 5 pm),
permitindo uma analise quase que pontual (FELIX, 2009). Os espectros de fluorescéncia de
raios X foram obtidos usando um instrumento EDX 720 da Shimadzu com fonte de raios-X

de rédio. A analise foi realizada no Laboratorio de Quimica Analitica-UnB — Brasilia DF

Tabela 1: Condi¢es de analises de EDX

Método | Quant- Qual

Amostra P6
Formade Oxidos
Resuliado

3.7.3 Espectroscopia na Regido do Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

A técnica permite investigar a estrutura zeolitica pelas vibragdes da rede cristalinas ¢
de moléculas adsorvidas na mesma. Distinguem-se em bandas caracteristicas as vibragdes da
rede ¢ dos grupos OH. A radiagfio eletromagnética pode ser descrita como uma onda com
propriedades como frequéncia (v), comprimento de onda (A) e velocidade de propagagéo(c), e
¢ a formada por pacotes de energia denominados fétons ou quantas (SCHMAL, 2011). Os
espectros de infravermelho foram obtidos por um espectrémetro FTIR Thermo Nicolet 6700,
As amostras foram dilnidas em KBr na proporgdo 1:100 (amostra/KBr) objetivando-se
verificar a presenca das frequéncias caracteristicas da estrutura da zeolita Beta e dos metais

incorporados.

3.7.4 Acidez por Adsercio Gasosa da Piridina

Consiste em guantificar os sitios acidos presentes no material através de um processo
de desidratacio em N, e entfio, ocorre & passagem da piridina gasosa, a fim de mapear a
guantificagfo a quantidade de sitios presentes nas amostras com as analises de TG e FTIR. A
adsor¢do da piridina (Py) em fase gasosa foi realizada para todos os catalisadores de forma

simultidnea. Os materiais foram colocados em recipientes de aluminio com capacidade de
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aproximadamente 20 mg. Cada recipiente contendo uma amostra foi colocado em um barco

de porcelana, o qual foi inserido em um forno tubular {(modelo F21135, Termolyne).

3.7.5 Andlises Térmicas (T'G) para Quantificacio dos Sitios Acidos apés Adsorgdo
Gasosa de Piridina

A andlise termogravimétrica (TG) foi utilizada para simular a dessorgio térmica
programada (TPD) em um equipamento da TA Instruments de analise simultdnea TG-DSC,
modelo SDT 2960. Foi utilizada uma rampa de aquecimento de 10 °c min™ da temperatura e
a-alumina como referéncia. As andlises foram realizadas para todos os catalisadores em

atmosfera de N, com fluxo desse gés a 100 ml min™.

3.7.6 Adsorgio e Dessorgio de Nitrogénio (BET)

BRUNAUER, EMMETT e TELLER (1938), elaboraram um método que permite
entrar em detalhes no fenémeno de adsorgéo fisica e ele permite determinar a area especifica.
O método BET pressupde que cada espécie € adsorvida numa monocamada superficial ¢ atua
como um sitio adsorvenie de uma segunda molécula, permitindo uma adsorgiio em
multicamadas, ocorrendo a diversas pressSes ¢ temperaturas (CARDOSO, 2001 e
BRUNAUER, EMMETT e TELLER, 1938).

A area especifica (BET) ¢ uma das técnicas mais antigas de caracterizagiio ¢ consiste
na determinacfo da rea especifica, volume e distribuicfio de poros. O método de adsorgio de
nitrogénic empregando a téenica B.ET. é largamente utilizado para caracterizagio de

porosidade e superficie especifica de materiais porosos.
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4.6 MATERIAIS E METODOS

4.1 Preparacio dos Catalisadores

Nessa seclio serio apresentados os materiais utilizados e as metodologias
experimentais adotadas para obtengfio dos catalisadores HB1CoMo. Os catalisadores foram
preparados no Laboratorio de Catélise, Adsorgio e Biocombustiveis (LabCAB) localizado no
Bloco CX da Unidade Académica de Engenharia Quimica (UAEQ) ¢ os métodos de

impregnagiio foram: dispersdo fisica (A1) e mistura imida (B1).
Reagentes

s Suporte (zedlita Beta (HB} comercial Si/Al = 13,8) cedido pelo
CENPES/PETROBRAS.

+ Oxidos de Molibdénio P.A {MoO3)

» Nitrato de Cobalto (CoNH; 6H,0) ~ALDRICH

Para a impregnagfio por dispersdo fisica (Al) foi adotada a metodologia de Ribeiro
(2009), que consiste na unifo do suporte e o metal com ajuda de um almofariz e pistilo por
um periodo de 30 minutos e para a impregnagio por mistura umida (B1) utilizou-se a
metodologia utilizada por Cabral (2008), sendo um dos métodos mais utilizados, que € a
deposigiio de um metal em solugiio sobre o suporte poroso. Na Tabela 2 s8o apresentadas as

composi¢des dos catalisadores.

Tabela 2: Teores tedricos dos oxidos nos catalisadores suportados em zedlita

Beta.
Suportes Valores Tedricos dos Método de
reagentes impregnacio dos
reagenfes
Mo, Co:0,

Zeblita Beta 3% 2% 1 (Al)

Zedlita Beta 6% 2% ; {Al)

Zedlita Beta 3% 2% (Bh)

Zellita Beta 6% 2% (BI)

Fonte: propria
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A natureza ¢ a quantidade das espécies precursoras presentes irdo depender do tipo de
suporte impregnado, do método utilizado no preparo do precursor metilico empregado e do
teor metdlico presente (MENDES, 2000).

Serdo descritos a seguir os procedimentos experimentais para a preparaciio dos
catalisadores HB1CoMo, gue consiste de dois métodos denominados método de dispersio
fisica (A1) e mistura imida (B1).

4.1.1 Método de Dispersio Fisica (A1)

Para a preparacéo dos catalisadores de HB1CoMo 3% e HB1CoMo 6% por dispersio
fisica (Al) adotou-se a metodologia de Ribeiro (2009) . O processo se realizou mediante uma
secagem preliminar em estufa a 100° C do reagente trioxido de molibdénio (Mo(Os), e do
suporte HB1 calcinado por aproximadamente 12 horas. A deposiciic de 0,09473 ge 0.1956 g,
respectivamente a 3 ¢ 6% de MoGC; e 0,0612 g e 00653 g a 2% de CoNH; 6H,0O sobre 3 g
suporte HB1, sendo utilizado um almofariz com auxilio de pistilo para a dispersdo do tridxido
de molibdénio (Mo(;) sobre o suporte por cerca de 30 minutos macerando. Apds a
impregnacgo a amostra foi seca em estufa novamente a 110° C por um periodo de 2 horas €
posteriormente ocorreu 4 calcinag8o em forno mufla com taxa de inicio de 25° C a 100°C, que
permaneceu por 30 minutos a cada variagdo de 100° C em todas as temperaturas até atingir
550°C e a partir desta temperatura as amostras foram submetidas por 2h ¢ 30 minutos

consecutivas, totalizando 350 minutos de calcinagfo conforme € apresentado na Figura 7.

Figura 7: Rampa de calcinagdo dos catalisadores.
BO0 -

HO0 -]

Temparatura {C}

T ¥ H T ¥ T { v T ¥ 1
G 5 1030 150 200 250 300 150
Tempo {(min)
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Apbs a impregnacio com MoQOs, foi realizada outra impregnagdio com nitrato de
cobalto (Co(NH;).6H,0), seguindo a mesma metodologia de modo a obter 2% em massa de

cobalto. As etapas de secagem e calcinagio seguiram os procedimentos similares a preparagiio
do MoQ;,

4.1.2 Método por Mistura Umida (B1)
A 1mpregnaglio segue 0s Seguintes passos;

Determinacio de Volume de Poro

O conhecimento do volume de poro aparente possibilitou calcular a quantidade de
dxido que serd depositado ao suporte. A técnica consiste em gotejar (4gua deionizada) sobre o
suporte através da bureta graduada, atingindo-se o ponto que se absorva a dgua em uma

quantidade méxima, assim, denominada de ponto Gmido.
Secagem

Em seguida e material € seco em uma estufa a 110°C durante 2 horas para que evapore

toda massa de dgua existente ne suporte.
Caleulo da massa de sal

O calculo de massa (g) do sal precursor foi feito com base na equag#io abaixo:

el
1006

# o

Onde: (a) é a massa molecular do sal, (b) ¢ a massa molecular do dxido que serd obtido
multiplicado pela quantidade de 4tomos de metal existente em uma molécula do sal, (¢) € a
massa em gramas do suporte ¢ (d) € a percentagem de impregnagéio em relaglio 4 massa do

suporte.

O volume aparente de poro das zedlitas foi de ordem 2,01 e 2,12 em’. g caleulado a
partir da quantidade de volume de dgua adsorvida pelo suporte. As solugdes precursoras dos
metais de MoO; 3 ¢ 6% foram preparadas e aquecidas no agitador mecinico por
aproximadamente 5 minutos com objetive de dissolver melhor a solugio de MoQs. Apds a
dissolugfio do metal, a solu¢iio foi submetida a bureta para o processo de gotejamenio sobre o

suporte. Para o reagente de nitrato de cobalte (Co(NH3)e.H:0) o procedimento seguiu os
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mesmos passos do reagente de MoOs com excegio do aguecimento, pois o reagente

Co(NH;3)e.H20 apresenta uma boa dispersdio em solugfo a temperatura ambiente.

Posteriormente a impregnacio dos catalisadores com o sal percursor nitrato de cobalto
Co{NH3)s.H2() 2% foram submetidos a um aquecimento em estufa por 2 horas e ao processo
de calcinagdo sem fluxo de ar com as mesmas variagdes de aquecimento que os catalisadores

sofreram no método de impregnacio (A1) conforme ¢ apresentado na Figura 7.
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5.0 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo estdo descritos os resultados relacionados &s caracterizagdes dos

catalisadores CeMe pelo método de impregnagio por dispersio fisica (A1) e mistura timida
{B1).

5.1 Anilise por difragiio de Raios-X (BDRX)

A Figura 8 apresenta os difratogramas da ze6lita Beta CABRAL (2008) na forma de
pd do suporte da zedlita Beta (HB) e da zedlita Beta cedida pelo CENPES estfio representados

(a) e (b), respectivamente.

Figura 8: Padriio de DRX do suporte da ze6lita Beta comercial HB CABRAL (2008) (a) e da

zeolita Reta comercial (HR1) cedida nelo CENPES (b).
Fonte: Fernandez (1992)
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Ao comparar as curvas de difragio da zedlita Beta comercial padrio correspondente a
Figura 8 (a) ¢ (b) notou-se reflexdes caracteristicas da topologia da zedlita Beta na regifio de 5
a 40° em ambas amostras. Nenhum novo pico suposto a impurezas da fase cristalina ou ombro
devido a material menos cristalino foi encontrado para o suporte (b). Embora sua
cristalinidade, identificada pela intensidade relativa dos picos de difraglo, tenha sido
notadamente menor na amostra (b), especula-se que a estrutura da zedlita no tenha sofrido
modificagdes, pois, segundo HIGGINS ef al.; (1988) a redugfio de altura do pico principal

(~26=22.4°) esta relacionado ao aumento nos defeitos estruturais da zedlita.

Ainda segundo Melo (2010) observou que com a calcinagio o pico correspondente a

28 ~ 22.4° decresce a intensidade, isto sugere a existéneia de cristais menores ou um maior

" nimero de defeitos estruturais da zedlita sem alterar significativamente a sua estrutura.
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5.1.1 Andlise por difraciio de raios-X (DRX) dos catalisadores bimetilicos impregnados
pele método Al

Figura 9: Difratograma do suporte (zeolita Beta) utilizado para os catalisadores HB1CoMo
pelo método Al e BL.
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Fol necessario restringir a escala do difratograma da zedlita Beta para obter uma
methor comparagdo com os difratogramas dos catalisadores HB1CoMo. As caracteristicas da
zeblita Beta sio semelhantes com o difratograma obtido na literatura de FERNANDEZ (1992)
representado na Figura 8.

As andlises de difra¢fio de Raios-X das amostras oriunda apos tratamento térmico dos
catalisadores bimetilicos de HB1CoMo com 3 ¢ 6% estdio apresentados nas Figura 10 (a) 3
% de Mo e (b) 6% de Mo.

Figura 10: Padrdio de DRX dos catalisadores bimetalicos ( HB1CoMo) impregnados pelo
método Al com 3 % de Mo e 2% Co(a) e 6% de Mo e 2% de Co.
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Os Angulos (26= 27,32 33,77; 33,13,) referente aos planos cristalograficos do triéxido
de molibdénio, segundo a literatura da biblioteca do International Center for Diffrational Data
(JCPDS: 47-1320) como também os dngulos (26=31,3;36,9; 39,4; 45,1; 59,4) caracteristicos
do éxido de cobalto (JCPDS: 35-06609) ndo foram encontrados. A partir dos difratogramas
apresentados para os catalisadores HBICoMo com 3 e 6% de molibdénio pelo método Al,
pode-se observar que a fase cristalina dos catalisadores foi destruida ou houve blogueio dos
poros. Isto sugere uma boa dispersio para os metais sobre o suporte. Segundo ZHANG et
al.;(2010) reportaram em seu trabalho que catalisadores NiMo suportado em ze6lita Beta e
SBA-135 apresentou auséncia de picos referente a0 MoO; e NiO  no difratograma indicando
uma boa dispersdo ou os tamanhos das particulas encontravam-se abaixo do comprimento de

detecgdio de espathamento de raios-X isto €, menor que 3-4 nm.

5.1.2 Andlise por difraciio de raios-X (DRX) dos catalisaderes bimetilicos
impregnados pele método Bl.

Figura 11: Padriio de DRX dos catalisadores bimetalicos (HB1CoMo) impregnados pelo
método Bi com 3% de Mo e 2% de Co (a) e 6% de Mo e 2% de Co (b).
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Comparando-se os difratogramas dos catalisadores HB1CoMo de 3 & 6% pelo método
Bi. Pode-se observar gue ocorreu uma diminuigiio nas intensidades relativas dos picos
caracteristicos da zeolita Beta nos dois catalisadores, sendo um pouco mais acentuada no
catalisador com 6% de Mo, provavelmente devido a maior porcentagem do oxido
impregnado. Logo, foi possivel evidenciar um dos picos caracteristicos MoQO4 20 = 27.31; de

acordo com a literatura (JCPDS: 47-1320) para ambos catalisadores.

Com base nos resultados pode-se sugerir gue o nitrato de cobalto (CoNH; 6Hy0) esta
bem disperso sobre os suportes, uma vez que ndio {oram detectados picos caracteristicos
referente ao trioxido de cobalto para ambos catalisadores, cujas fases cristalinas estd a

disposi¢do nas cartas catalograficas da biblioteca (JCPDS: 33-06609).
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De uma forma geral, observou-se que o método de impregnacdo BI, via imida,
proporcionou maior manutengo da fase, uma vez que foi possivel identificar picos cristalinos
do suporte, em baixa intensidade, inferindo numa maior dispersio dos éxidos sobre a
superficie, mesmo tendo sido apresentado um pequeno indicio do MoOs.

Costa (2011) reportou a influéncia do triéxido de tungsténio na acidez em zedlitas por
impregnacdic aguosa e observou nos difratogramas na andlise de DRX auséncia de picos
intensos relativos ao WOs, atribuindo-se a elevada dispersdo das espécies na superficie da
zeolita e evidenciou que houve um leve surgimento de um pico com o aumento da

concentracdo.

3.2 Energia Dispersiva de Raios-X (EDX)

A Tabela 3 apresenta os resultados da anilise guimica da composi¢iio dos

catalisadores obtidos pelos dois procedimentos Al e Bl.

“Tabela 3: Resultados EDX dos catalisadores através dos métodos por dispersdo fisica (Al) e
mistura tmida ( B1).

METODO | AMOSTRA | 5i%) | Al(%) | MoOsx(%) | Co0,0: | Outros
| o | e
(A1) | HBI (3% Mo) | 8427 | 632 2.68 1,66 5,03
(A1)  HBI(6%Mo) | 8542 | 596 431 1,68 3,33
(B1) HBI(3% Mo) | 86,97 | 6,28 283 | 1,87 2,02
(B1) | HBL(6%Mo) | 8484 | 631 4,78 1,90 1,87

De acordo com os resultados de composigio quimica, verificou-se que as amostras em
estudo apresentaram altos teores de silica (Si0-) e alumina(Al,Os) para todos os catalisadores,
visto que estdo em concordéncia com as caracteristicas da zeolita Beta. O procedimento Al e
B1 apresentaram teores proximos dos valores tedricos para cada um dos catalisadores
impregnados. O método Al houve um aproveitamento maior dos oOxidos impregnados,
comparado com método B1, principalmente quando o tridxido de molibdénio foi impregnado
¢ apresentou teores de 78,6 e 88.,5%, para as amostras com 3 ¢ 6% de MoOs;, respectivamente.

Enquanto que o método B1 apresentou, para os mesmos teores impregnados, 67,6 ¢ 69,6%.
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Na Figura 12 estdo apresentados os espectros de FTIR para as amostras impregnadas pelo

método Al. .

Figura 12: Espectros de FTIR dos catalisadores (HB1CoMo) pelo método Al de 3% de Mo e

2% de Co (a) e 6% de Mo € 2% de Co (b).
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Distinguem-se em bandas caracteristicas que vai de 1050 a 1150 cm™ as vibragSes dos

poros abertos. A banda devido aos grupos hidroxila conectada a zeé6lita so considerados mais

importantes, e sdo divididos em silandis de terminagfio (3740 cm™), grupos compensado por

cations multivalentes (3580-3520 cm™) e OH em ponte como Al =OH)= Si com carater 4cido

‘de sitios de Brensted (3600-3650 cm™), sendo que 3600 cm™. A banda caracteristica de 4gua

como adsorbato nio foi evidenciada pela banda a 1640 cm™ para ambos os catalisadores. Néio

foram identificadas as bandas caracteristicas dos ¢xidos de molibdénio, porém provavelmente

a banda formada na regifio entre 500 cm’ de ambos os catalisadores sdo as bandas

caracteristicas do ¢xido de cobalto Co3z04 que estdio na regido 594,484, 197 cm™ presentes na
superficie dos catalisadores segundo JONGOMIITI ef al,; (2002). Os espectros de FTIR dos

catalisadores obtido pelo método B1 estio apresentados na Figura 14.
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Figura 13: Espectros de FTIR dos catalisadores (HB1CoMo) pelo método B1 de 3% de Mo e
2% de Co(a} € 6% de Mo e 2% de Co (b).
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Para os espectros de FTIR dos catalisadores pelo método B1 foram mantidos os picos
mais importantes dos grupos hidroxilas 3600-3650 cm™ e as bandas que vai de 1050 a 1150
em™ com um decréscimo na intensidade das bandas, sendo atribuido esse decréscimo a boa
absorgiio do método de impregnacgio, portanto as bandas caracteristicas dos 6xidos ndo foram

identificadas.

De acordo com ZHANG et ol ;£1993) as vibracOes nas regides proximas de 1120-1025
emt e 828-502 em™ s#io devidas aos estiramentos das ligagdes dos tetraedros TOs( T= Al, Si),
muito comuns em silicatos e aluminossilicatos. Isso sugere a confirmagiio da zedlita Beta com

suporte dos catalisadores analisados na regido entre 1150 em™

5.4 Determinacio de Acidez por Adsor¢io Gasosa da Piridina

A forga dos sitios acidos nos catalisadores pode ser determinada pela adsorcdo da
piridina. A quantifica¢fio dos sitios dcidos foi possivel através de analises de TG. A técnica
permitiu estimar 2 quantidade de moléculas provas adsorvida. A técnica de FTIR assenta em
identificar os sitios 4cidos de Bronsted, Lewis e ligacfio de hidrogénio. A regifio espectral foi

de 1600 a 1400 cm’ .

Para ilustrar como os calculos foram realizados a Figura 14 e 15 apresentam a
andlise térmica e a quantidade de¢ perda de massa da amostra para a zedlita Beta da
temperatura de 300 até 1000 © C antes e apds a adsor¢fio da piridina. O mesmo procedimento

foi realizado para todos os catalisadores.
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Figura 14: Andlise TG da amostra zedlita Beta antes da adsorgfio gasosa da piridina.
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Figura 15: Andlise TG da amostra ze6lita Beta apds adsor¢io gasosa da piridina.
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Os célculos da quantificacdo de Py nos catalisadores impregnados pelo método
Al e Bl seguiram o passo reportado no trabalho de Macedo (2007). Para a obtencgio dos

resultados foi utilizada a equagho e 0s passos seguidos estiio expostos abaixo:

Amotive _ Py Amim
g/  Plygon /. )
st — M0 . !
r‘f ifﬁ?ﬂ}'{?xz - ’WMQ ) !". 7 {«mwm’ - mﬁoq ’.’ _‘.} 000

n, fmmol j=
” MM,
» Da massa total (my) da amostra com Py, obtida pela andlise de TG, foi

subtraida a massa perdida pela amostra até 300° C (mag). O resultado

encontrado ¢ a massa anidra da amostra e considerou-se que esse aumento na
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temperatura removeu a dgua do material e também moléculas de Py adsorvidas
fisicamente.

» A massa perdida entre 300 e 1000° C(myoq) foi normalizada para um grama,
ou seja, foi determinado quanto em massa foi perdida entre 300 e 1000° C por
grama do material. A normalizago foi feita dividindo-se a perda de massa de
300 a 1000° C pela massa anidra. Essa perda de massa pode ser relacionada
desidroxilacio do solido e para as amostras analisadas apos adsorgdo gasosa,
essa perda corresponde também a piridina adsorvida quimicamente,

» Com a perda de massa {m;go) normalizada para a amostra com Py e para a
amostra pura, fez-se a subtragio desses valores ¢ obteve-se o valor em massa
de Py adsorvida por grama.

» Dividindo-se o valor em massa de Py adsorvida pela massa molar de Py ¢
multiplicando- se por 1000, obteve-se o resultado de mmols de Py adsorvida

no catalisador. Os resultados obtidos estdio apresentados na Tabela 2.

Tabela 4: Quantidade de piridina gasosa adsorvida nos catalisadores HB1CoMo pelos
métodos Al ¢ Bl.

AMOSTRAS QUANTIDADE DE PIRIDINA
ADSORVIDA
{(mmolg™}

o HB 1,55
Al 3% de Mo( HBCoMof,,) 0,02

Al 6% de Mo( HBCoMo(,,, -0,48

Bl 3% de Mo(HBCoMo(;,) | 0,76

B1 6% de Mo{HBCoMo(y) 0,60

De acordo com os resultados dos niimeros de mmols obtidos nos catalisadores
com piridina adsorvida por grama, apresentados na Tabela 4, observou-se uma tendéncia de
diminuicfio dos sitios acidos nos catalisadores pelo método B1, apds a impregnacdo dos

6xidos. Tal fato pode ser explicado pelo possivel bloqueio aos sitios mais 4cidos da zedlita e
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pode-s¢ com isso, atribuir a impregnagdo dos dxidos ao suporte, e provavelmente um
catalisador mais ativo e também, pode-se constatar que nfio houve a formacfo de sitios dcidos
para os catalisadores impregnados pelo método Al.

Costa (2011) estudou a influéncia do tridéxido de tungsténio na acidez das zedlitas
(USY, ZSM-3, Beta) e para a andlise com a Zedlita Beta, observou-se que a medida que
aumentava a quantidade de WO; imprepnado, apresentava um menor valor com reléc;fio a
piridina adsorvida,e quanto a relacio entre as bandas Bransted/Lewis revelava um aﬁmento
relativo substancial do nimero de sitios acidos de Bronsted apés a impregnacio.

Segundo Tanabe (1981), a utilizacio da piridina como prova para classificar os
sitios &cidos obtém basicamente trés mecanismos: ligacfo coordenada com os sitios de Lewis
com bandas localizadas em 1440-1455, 1490, 1577 e 1620 cm™, geraciio do ion piridina
(PyH") através da protonagfio por sitios de Bromsted com bandas em 1490,1545 ¢ 1638 cm™ e
por fim, ligagdes por pontes de hidrogénio com hidroxilas superficiais em 1438, 1490,1593 e
1614 cm™ para os espectros FTIR. A Figura 16 apresenta os espectros de FTIR dos

catalisadores impregnados pelo método Al.

Figura 16: Espectros de FTIR apds adsor¢fio da piridina nos catalisadores (HB1CoMo +Py)
com 3% de Mo € 2% de Co {(a) e 6% de Mo e 2% de Co (b).
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Figura 17: Espectros de FTIR apés adsorghio da piridina nos catalisadores pelo método Bi
3% de Mo e 2% de Co(a) e 6% de Mo ¢ 2% de Co(b).
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Apds a dessorglo da piridina nos catalisadores impregnados pelo método Al
representado na Figura 17. Observou-se a formagBo nos sitios de Lewis para esse método
comparado com a literatura. Os sitios acidos de Lewis (sitios que aceitam pares de elétrons)
estdo relacionados a formaclio de agregados de 6xidos ou ions dentro da zedlita, que pode ter
ocastonado blogueio ¢ reduzido 2 intensidade dos picos de difragio nos resultados de DRX.
Apenas, podém~se perceber as bandas caracteristicas centrais, que pode estd associada a
bandas de Lewis ¢ Bronsted. Para os catalisadores impregnados pelo método Bl representado
pela Figura 18, podem-se visualizar claramente algumas bandas caracteristicas dos sitios
acidos de Lewis (1440, 1490,1577 e 1620 cm’l), do ion piridinio através da protonagdo por
sitios de Bronsted com bandas 1490, 1545,1545 e 1638 ¢cm™, e pontes de hidrogénio (1438
1490,1593 ¢ 1614 em™). Verificou-se, ainda, que os catalisadores apresentaram as principais
bandas em 1577, 1490, 1445 que de acordo com Macedo (2003). Elas correspondem a sitios
de Bronsted e Lewis, ou ligagio de hidrogénio, respectivamente, que estfio relacionadas &

formac#o de agregados de dxidos ou fons dentro dos poros da zeélita.

Segundo Jacobs er al; (1973) as vibragdes de Lewis sdo explicadas pelo cardter
nucleofilico do dtomo de nitrogénio que favorece ligagdes de concentraglio da piridina com
aceptores de elétrons. Analisando a interagio entre a zedlita Beta e os 6xidos impregnados é
possivel observar que o catalisador impregnado pele método Al 6% de Mo apresentou uma
deformagiio dos sitios de Lewis. Provavelmente, causada pelo blogueio dos dxidos aos poros
como apresentado no DRX. Outros pequenos sinais foram observados para os catalisadores

do método A1, mas ndo foram atribuidos a nenhum sitio acido.
5.5 Analises de BET

Na Figura 18 estdio apresentadas as isotermas de BET para as amostras impregnadas pelo
método Al.

Figura 18: Isoterma de adsorgfo/dessorgio de N2 do suporte (HB1) zedlita Beta.
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A isoterma do suporte possui isoterma do tipo Il comparado com as isortemas

caracteristicas dos sélidos que sugere uma sequéncia de I a 6 tipos segundo a TUPAC.

Os catalisadores impregnados pelo método Al. A Figura 19 representa a isoterma para

os catalisadores referente a 3 e 6 % de Mo.

Figura 19: Isotermas de adsorgdo/dessorgdio de Ny impregado pelo método Al dos
catalisadores com 3% de Mo (a) e 2% de Co e 6% de Mo 2% de Co(b).

50,

ht Eimie

5
F;Q

e (W
{ /

12
e I
£ //
H 4
3= /
o

§ [ oz o

.| o

o /

R A

Prmean Felba F¥ P

Vehame Adearvide ﬁem‘sig:

D
;ﬂ. j
1 7 cie by

] B g /]
- /]

i Lo /I//
Pos ;‘/}

L
- //
- L o
"y //f”/"/ ’
=1 / g
ET R
f/

L~}
L T Y k3 T T

a8 ax LS L as i

Prossan Rebdics §f Po,

Os catalisadores impregnados pelo método B1. A Figura 15 representa a isoterma para

os catalisadores referente 2 3 e 6 % de Mo.

Figura 20: Isotermas de adsor¢@o/dessor¢iio de N» impregado pelo método Bl dos
catalisadores com 3% de Mo (a) ¢ 2% de Co ¢ 6% de Mo 2% de Co(b).
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Para os catalisadores impregnados pelo método B1, pode-se observar que apos a

impregnacfio dos metais, ha uma expansdo na isoterma do catalisador com a quantidade maior

de Mo.
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Outras informages possiveis de se obter a partir da curva de adsorgSo/dessorgiio

gasosa N sdo: area superficial, 4rea interna do poro, volume de poros e didmetro dos poros -

nos catalisadores impregnados e estdo listados na tabela 5.

Tabela 5, Dados de adsorclo dos catalisadores

Ammostras Seal 1 Sper{ | Vy(mt [ D nm)?
ngl)a 3 m2 g“l)‘:
g
HBI1 2691 (53317 4,35 1,40
(Al HB 1 CaMo(3%Mo) 2331 3789 1031 1,40
(A1HBICoMo(6%Mo) 2078 4543 1027 11,68
(B1HHB1CoMo(3%Mo) 221,1 14401 10,27 1,40
{BHHB1CoMo(6%Mo) 2043 4821 0,24 1,43

E possivel observar que apos a impregnagfo dos metais ao suporte pelos métodos Al e

B1 as areas superficiais externas sofreram um decréscimo e para as dreas superficiais internas

houve um aumento significativo.
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6.8 CONCLUSOES

Este trabalho teve como objetivo obter catalisadores CoMe através do método de
impregnaciio Al e Bl. Através das caracterizacles de DRX, EDX, IFTR, TG, BET e adsorc¢io
da piridina, pode-se concluir que:

v'  As andlises de raios-X mostraram que o método de impregnagio Al se mostrou
menos eficiente com relagdo a cristalinidade, devido a estrutura ter sido destruida ou
ter ocorrido bloqueio dos poros;

v As anélises de EDX evidenciaram os teores desejados para ambos os métodos de
impregnacdo;

¥ As andlises de FTIR constataram a presenga de bandas caracteristicas da zedlita Beta ¢
seu carater acido foi mantido para ambos métodos de impregnagio;

v' As analises térmicas mostraram o incremento de sitios Acidos para os catalisadores
impregnados pelo método Bl;

v As anilises de FTIR constataram a presenca de bandas caracteristicas da zedlita Beta
e seu carater acido foi mantido para ambos métodos de impregnagéo;

v As analises térmicas mostraram o incremento de sitios acidos para os catalisadores
impregnados pelo método B1;

v" As andlises de FTIR dos catalisadores apds a adsor¢io da piridina evidenciou a
formacio de sitios de Brensted para os catalisadores impregnados pelo método B1.

v As andlises de FTIR dos catalisadores apés a adsorgfio da piridina evidenciou a
formagdo de sitios de Bronsted para os catalisadores impregnados pelo método B1.

¥ Fol possivel observar que apés a impregnagio dos metais ao suporte pelos métodos
Al e Bl as areas superficiais externas sofreram um decréscimo e para as 4reas

superficiais internas houve um aumento significativo.
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7.6 PERSPECTIVAS DE TRABALHOS FUTUROS

1. Testar esses catalisadores em reagBo de esterifighio;
2. Varias as porcentagens dos metais impregnados nos suportes,
3. Utilizar um suporte mesoporoso com os mesmos teores dos metais apresentados

para averiguar o comportamento dos oxidos impregnados.
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*BEA Beta, Polymorph A iy Framework
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Beta,_Polymorph A Si0; Framework *BEA
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ATI - Difiatograma padr3o da Zeslita Beta (TREACY e HIGGINS, 2001).
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Sample: zeolita
100

TGA-DTA File: G:\tg Lilan\HB.001

Weight (%)

Zedlita Beta (com piridina)

Temperature (°C)

Universal V4.7A

TGA-DTA File: G:\ig Lilan\HB. 001

Weight (%)

17.31%
(2.724mg)

Mistura Umida( B1)

800 1000

Universal V4.TA
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Amostra de 3% de Mo ( CoMo) +PY

Sample: MU 3% de Mo ( CoMo) + Py TGA-DTA File: G:...\MU 3 % de Mo ( CoMo) + Py.001

105

100

Weight (%)
B8
| ——

Temperature ("C) Universal V4.7A

Amostra de 3 % de Mo (CoMo) +py ( com dados)

3ampile: MU 3% de Mo ( CoMo) + Py TGA-DTA File: G:...\MU 3 % de Mo ( CoMo) + Py.001
105
100 - *
o 111A27%
g ] (1.558mg)
7.704%
4 (1.085mg
-~
80 ] - T
0 200 400 600 800 1000
Temperature ("C) Universal V4.7A
6 % de Mo ( CoMo) + py

‘ [TCG’RVW inmmacma

Toder mem



Sample: MU 3% de Mo ( CoMo) + Py TGA-DTA File: G:...\MU 8% de Mo ( CoMo) + Py.001
100

Weight (%)
&

TP L | I Sy (S| [T e |

5 T g T T

0 200 400 600 800 1000
Temperature ("C) Universal V4.7A
6% de Mo( CoMo) + Py ( com dados)
Sample: MU 3% de Mo ( CoMo) + Py TGA-DTA File: G:..\MU 6% de Mo ( CoMo) + Py.001
100 {
2 10.28%
o - 1(1.520mg)
. 90 -
£ ]
1 9.861%
§ | (1.458mg
” -
B8O -
75 ] ¥ T T
0 200 400 600 800 1000
Temperature ("C) Universal V4.7A

Mistura Fisica (A1)
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6% de Mo ( CoMo) +Py

Sample: MU 3% de Mo ( CoMo) + Py TGA-DTA File: G:...\MF 6% de Mo ( CoMo) + Py.001

Welght (%)
&
P Y-

75

Temperature ("C) Universal V4.7TA

6% de Mo( CoMo) + Py (com dados)

Sample: MU 3% de Mo ( CoMo) + Py TGA-DTA File: G:...\MF 6% de Mo ( CoMo) + Py.001
100 —
| 10.94%
95 - (1.787mg)
g "l
5 ] 9.516%
g o (1.554mg)
w -
75 .
[ 200 400 600 800 1000
Temperature ("C) Universal V4. TA

3 % de Mo( CoMo) + Py
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Sample: MF 3% de Mo{ CoMo) + Py TGA-DTA File: G:...\MF 3% de Mo( CoMo) + PY.002
100

Waeight (%)
8
SR

5 -
_—.___—_.-‘_—_
80 '
o 200 400 800 800 1000
Temperature (*C) Universal V4.7A
3 % de Mo ( CoMo) + Py( com dados)
sample: MF 3% de Mo{ CoMo) + Py TGA-DTA File: G:...\MF 3% de Mo( CoMo) + PY.002
100
0.637%
oy (1.600mg)
g ]
5 -
2 7.184%
] {1.199mg
“ -
80 T
0 200 400 800 800 1000
Temperature ("C) Universal V4.7A
Zeoblita Beta sem piridina
Sample: Zeolta Beta N TGA-DTA File: G:\ig Liian\Zeokita Beta sem piridina.00
100
B -
g ]
-
80 + ' o
[ 200 400 800 800 1000
Temperature ("C) Universal V4.7

Zeoblita Beta (sem piridina e com dados)
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Sample: Zeolita Beta TGA-DTA File: G\ig Liian\Zeolta Beta sem piridina 001

100
-
17.13%
g (2.894mg)
B 004
2
” -
1.680%
w.g;zf
80
0 200 400 800 800 1000
Temperature ("C) Universal V4. 7TA
Mistura Umida

3% de Mo (CoMo) sem Py

Sample: MU 3% de Mo( CoMo) TGA-DTA File: G:\ig Lilan\MU 3% de Mo( CoMo).001

Weight (%)
8
ad .

) 0 e 0 pes 0 a0 700
Temperature ("C) Universal V4. TA
3 % de Mo (CoMo) com dados
Sample: MU 3% de Mo(CoMo) : T TGADTAFie: Giitg Lilan\MU 3% de Mo( CoMo).001
105
100 -
g *] 15.36%
§ ] (2.648mg)
m -
1.661%
85 3 (0.2866mg)
B8O ™ -
0 100 200 300 400 500 600 T00
Temperature (°C) Universal V4.TA

6% de Mo(CoMo) sem Py



Sampie: MU 6% de Mo ( CoMo) TGA-DTA Flle: G:\ig Lilan\MU 6% de Mo( CoMo) 001
100

Weight (%)
g
|

) 200 pes o0 o0 1000
Temperature ("C) Universal V4.7A
6% de Mo (CoMo) com dados
Sample: MU 8% de Mo ( CoMo) TGA-DTA File: G:\ig Lilan\MU 6% de Mo( CoMo).001
100
“ =
4 14.26%
(2 344mg)
- 1 10.91%
£ ] (3.272mg)

Temperature (°C) Universal V4.7A

Dispersdo Fisica (A1)
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3% de Mo (CoMo)

Sample: MF 3% de Mo ( CoMo)  TGA-DTA File: G:\ig Lilan\MF 3% de Mo{ CoMo).001

Weight (%)
8
L |

85 -
80 T
o 200 400 800 800 1000
TH_I'II!'-II_(__'C) Universal V4.7A
3 % de Mo (CoMo) com dados
Sample: MF 3% de Mo ( CoMo) TGA-DTA File: G:\ig Lilan\MF 3% de Mo( CoMo).001
100
‘ -

J 14.83%
(2.458mg)

6% de Mo (CoMo)
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Sample: MF 3% de Mo{ CoMo) + Py ' ) TGA-DTA File: G:\tg LIEan\MF 6% de Mo( CoMa).001
100
w-‘
£
£ 904
2
”_
80 Y -
(1] 200 400 800 800 1000
Temperature (*C) Universal V4.7A

6% de Mo (CoMo) com dados

Sample: MF 3% de Mo{ CoMo) + Py TGA-DTA File: G:Mg Lilan\MF 6% de Mo( CoMo).001
100
”-
15.72%
_ 1(2.510mg)
£
5 w0
2
85 2
] (0.3887mg)
80 T T
0 200 400 600 800 1000
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