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RESUMO

O monoxido de carbono (CO) e o metano (CH4) séo dois possiveis produtos da
hidrogenacdo de CO,, que € um gas estufa com ascendente concentracdo na
atmosfera. A sua conversdo em produtos de valor agregado parece ser uma
alternativa interessante, e catalisadores suportados em zedlitas hierarquicas séo
materiais promissores devido as suas propriedades hidrotérmicas e difusao facilitada.
Neste trabalho, a zedlita USY foi desaluminada de duas maneiras diferentes,
utilizando solucdes de 1 mol L™ de acido oxalico e de Acido citrico. O tratamento
com acido oxalico removeu quase todo o aluminio do material, ficando abaixo do
limite de deteccdo da analise de fluorescéncia de raios X, e resultando em um
material amorfo e com reducdo dos parametros texturais. Ja o tratamento com acido
citrico aumentou a razdo Si/Al da zedlita em cerca de vinte vezes, preservou certa
cristalinidade do material precursor e aumentou todos os parametros texturais. Os
materiais foram impregnados com 5 e 10% de niquel para utilizacdo nas reacdes
cataliticas. O teste realizado apenas com NiO ndo gerou henhum produto, mas todos
0s materiais produzidos neste trabalho geraram CO e CH,4, mostrando o beneficio do
suporte zeolitico. Os materiais modificados sdo promissores, e mais analises séo
necessarias para explorar o seu potencial.

Palavras-chave: Zedlitas hierarquicas. Desaluminacdo. Acido oxalico. Acido citrico.
Converséao de CO,



ABSTRACT

Carbon monoxide and methane are some of the possible products of CO,
hydrogenation. The latter is a greenhouse gas with rising atmospheric concentration,
and its conversion in value added products is interesting. Catalysts supported in
hierarchical zeolites are promising materials due to their hydrothermal stability and
facilitated diffusion. In this work, USY zeolite was dealuminated using 1 mol L*
solutions of two different acids: oxalic and citric. Oxalic acid treatment removed
almost all Al from the material, staying below the X-ray fluorescence analysis
detection limit. This resulted in an amorphous material and in reduced textural
parameters. Citric acid treatment increased Si/Al ratio by almost twenty times,
preserved some USY zeolite crystallinity and increased all the textural parameters.
The materials were impregnated with nickel 5 and 10% weight and were used as
catalysts. No conversion of CO, was observed when only NiO particles were used as
catalyst. On the other hand, the zeolite with supported nickel produced CO and CHy,
showing the value of the zeolitic support. Modified materials are promising catalysts
for CO, conversion and more analysis are necessary to explore their potencial.

Key-words: Hierarchical zeolites. Dealumination. Oxalic acid. Citric acid. CO;
conversion.
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1  INTRODUCAO

O aumento das emissdes de gases estufa, em especial o CO, (dioxido de
carbono), tem sido uma preocupacéo devido ao agravamento do aquecimento global
e as consequéncias que isso pode gerar para varias esferas sociais e ambientais.
Pensando nisso, pesquisas tém sido desenvolvidas visando a redugdo da
concentragdo de didxido de carbono na atmosfera, e uma das vias utilizadas é a
conversdo de CO, em produtos de valor agregado. Nesse caso, é possivel reduzir a
concentracdo de CO, removendo-o da atmosfera para ser utilizado como reagente
na reacdo de conversdo e/ou com a reacdo de conversdo sendo uma rota mais
ecolégica para a formacédo de produtos que costumam advir do uso de combustiveis

fosseis.t™3

Catalisadores heterogéneos sdao comumente utilizados em reacdes gasosas,
uma vez que tém um custo menos oneroso e podem ser reutilizados.* As zedlitas,
peneiras moleculares com estabilidade hidrotérmica e area superficial elevadas, sao
um importante suporte para reacfes cataliticas em razdo das suas propriedades
estruturais.” Sua microporosidade, entretanto, pode significar uma limitacdo para
certos tipos de reacgfes, e as zedlitas hierarquicas, que sao materiais com estrutura
hierarquica de poros, surgem como alternativa para essas situacdes.® A literatura
reporta que, na maioria dos casos, zedlitas hierarquicas apresentam atividades
cataliticas superiores as zeélitas convencionais.” Trata-se, portanto, de um tipo de
material muito promissor, uma vez que combina as propriedades conhecidas das
zedlitas com uma difusdo facilitada, tendo grande potencial para aplicacbes

cataliticas.

Dessa forma, a desaluminacéo de zeolitas visando a obtencédo de mesoporos
pode permitir a obtengdo de um material com atividades cataliticas superiores e que
pode ser aplicado em um processo de interesse mundial, que é a conversao de gas

carbonico.
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1.1 Objetivo geral

Este trabalho modificou zedlitas USY com &cido oxalico e &cido citrico, tendo
em vista a obtencdo de mesoporos por meio da desaluminacdo da zeolita. O
material produzido foi usado como suporte para particulas de niquel, e o catalisador

formado foi usado nas reacdes de hidrogenacdo do CO..

1.2 Objetivos especificos

— Desaluminar as zeolitas USY utilizando acido oxalico e acido citrico, visando
a obtencdo de mesoporos, aumento da razdo Si/Al e aumento da performance

catalitica;

— Avaliar as alteracdes fisico-quimicas e estruturais nas zedélitas, introduzidas
pelos tratamentos com cada um dos dois &cidos, realizando caracterizagbes
instrumentais, como: TG, IV, BET, FRX, DRX, MEV e MET;

— Impregnar os materiais, precursores e modificados, com niquel em
concentracdes distintas (5 e 10% m/m) e, também, submeté-los as analises de

caracterizag@es fisico-quimicas e estruturais;

— Avaliar a performance dos catalisadores de niquel suportados em zedlita

USY e zedlitas USY modificadas na reacéo de hidrogenacéo do COy;

— Analisar os produtos obtidos nessas reacoes.

1.3 Estrutura da dissertacao

O item nuamero 2, intitulado “Conceitos gerais e revisdo da literatura”,
apresenta alguns conceitos e contextos dos temas que permeiam este trabalho. S&o
apresentadas informacdes sobre: a problematica do CO,, onde estamos e 0 que a
sociedade pensa em fazer para reduzir a concentracdo desse gas na atmosfera;

algumas reacOes de conversdo de CO,, com foco nas vantagens, condigbes e
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desafios de se obter CO e CH4, que sédo os produtos deste trabalho; conceitos,
exemplos e vantagens das zedlitas, especialmente quando usadas como suportes
para catalisadores, destacando a classe das zedlitas hierarquicas. Ha, ainda, a
apresentacdo das condicbes e resultados de alguns trabalhos da literatura que
realizaram estudos de modificacdes de zeolitas com os acidos oxalico e citrico —

reagentes que foram utilizados neste trabalho.

O tdpico seguinte, de numero 3, trata-se da apresentacdo da parte
experimental realizada neste estudo. Sao descritos 0s reagentes, equipamentos,

condicdes e analises utilizadas.

Na parte de “Resultados e discussao”, topico 4, sdo apresentados todos os
resultados obtidos durante os procedimentos realizados. Também séo feitas
discussbes a respeito desses dados, utilizando embasamento e comparagdo com a

literatura.

Por fim, o quinto topico apresenta as consideragdes finais sobre este estudo.
Sé&o destacados, de maneira resumida, os principais resultados obtidos, com uma
analise a respeito das expectativas iniciais. Ha, ainda, as sugestdes de estudos

complementares que podem ser realizados para explorar o potencial deste trabalho.
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2 CONCEITOS GERAIS E REVISAO DA LITERATURA

2.1 Efeito estufa e problematica do CO,

O didéxido de carbono (CO,) é uma molécula que existe naturalmente no
meio ambiente. Também conhecido como gas carbbnico, ele é produto da
respiracdo humana e € essencial para a fotossintese. Além disso, 0 CO, é um dos
gases estufa, atuando na absorcédo dos raios infravermelhos emitidos pela superficie
terrestre. Esses raios sdo, em seguida, dissipados em forma de calor, em um
fenbmeno chamado de efeito estufa (Figura 1). O efeito estufa mantém a
temperatura média da superficie terrestre em cerca de 14 °C e é essencial para a
manutencdo da vida na Terra — na sua auséncia, esse valor seria de cerca de -18
OC.8

rufa
atmosfera N2 ‘:e;es H, — N, N,
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Figura 1 - llustracdo esquematica do efeito estufa. Adaptado de

http://www.columbia.edu/~vjdl/greenhouse.htm.

O aumento da concentracdo dos gases que atuam no efeito estufa pode
resultar em um aumento da temperatura média da superficie da Terra — o
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aguecimento global —, sendo, portanto, algo preocupante. Esse fenbmeno pode
gerar sérias consequéncias para a sociedade e para 0 meio ambiente. A ocorréncia
de eventos extremos em todas as regides do globo — por exemplo, ondas de calor,

chuvas fortes, secas e ciclones tropicais — € uma amostra disso.>*°

Durante o Painel Intergovernamental sobre Mudancas Climaticas (IPCC), em
2021, cientistas da ONU apresentaram um relatorio informando que cada uma das
dltimas quatro décadas foi, sucessivamente, mais quente do que qualquer outra
década anterior, desde 1850. Além disso, os pesquisadores verificaram um aumento
de 1,09 °C na temperatura da superficie global entre 2011-2020, comparado com o
periodo entre 1850-1900. J& ha consequéncias para esses fenbmenos e o relatorio
destaca o recuo das geleiras, citando que a area média de gelo no Artico, entre
2011-2020, atingiu seu valor mais baixo desde, pelo menos, 1850. O documento
atribui as mudancas climaticas e a ocorréncia de eventos extremos a influéncia
humana, e alerta para um possivel aquecimento de 1,5 a 2 °C ainda neste século,

caso n&o ocorra uma drastica reducéo nas emissdes de gases estufa.’°

O aumento da temperatura média global também apresenta riscos a saude
humana, relacionando-se ao aumento de desidratacbes e doencas diversas,
especialmente em grupos mais vulneraveis. H4, ainda, o impacto negativo no
rendimento global das principais safras, prejudicando esfor¢cos para reduzir a
desnutricdo. Dessa forma, sdo urgentes acdes que visem a manter os aumentos
meédios da temperatura global (com relacdo a época pré-industrial, ou seja, antes de
1750) abaixo de 1,5 °C. Caso contrario, ha o risco de danos catastréficos a salde e

ao meio ambiente.!*

Diante da gravidade dos riscos que envolvem as altas emissdes dos gases
estufa — em especial o CO, —, encontros internacionais tém sido realizados a fim de
discutir estratégias que visem a impedir e/ou minimizar o aquecimento global e suas
consequéncias. O Pacto Climatico de Glasgow, por exemplo, firmado durante a
COP 26, em 2021, reconhece a necessidade de “prosseguir os esfor¢cos para limitar
0 aumento da temperatura a 1,5 °C”. Para isso, € necessario, entre outras medidas,

reduzir as emissdes globais de CO, em cerca de 45% até 2030, comparado aos
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niveis de 2010. O pacto ainda convoca as partes a desenvolverem e adotarem

fontes de energia limpas em detrimento de combustiveis fésseis.**?

Segundo o relatério publicado pelo Sistema de Estimativas de Emissfes e
Remocdes de Gases de Efeito Estufa (SEEG), o Brasil apresentou um aumento de
9,5% de emissOes brutas de gases de efeito estufa em 2020 — ano da pandemia da
covid-19, no qual a economia mundial enfrentou uma grande parada e as emissoes
globais reduziram em quase 7%. Na contramdo do resto do mundo, o nivel de
emissoes brasileiras em 2020 foi o maior verificado desde 2006. O desmatamento,
especialmente nas regibes da Amazbnia e do Cerrado, é o principal fator que

justifica a elevacédo das emissdes no Brasil.'?

Vérias estratégias tém sido adotadas
visando a reducdo da concentracdo de CO, na atmosfera. A diminuicdo das
emissfes desse gas € um exemplo, mas trata-se de um processo que demanda
décadas para surtir efeitos.® H4 também a CCS (sigla em inglés para Captura e
Armazenamento de Carbono), na qual o CO, é capturado em algum estagio do
processo (por exemplo, de geragdo de energia, fabricagdo de cimento, etc.), e
pressurizado para ser transportado e armazenado em locais subterraneos durante
milhares de anos.'*** Porém, essas medidas também n&o resolvem o problema a
curto prazo devido aos altos custo e tempo necessarios para as suas

implementacdes, entre outros empecilhos.*

O CO,, capturado com base em diversos processos, pode ser reutilizado
para varias finalidades. Trata-se da CCU (sigla em inglés para Captura e Utilizacéo
de Carbono), que possibilita a redu¢do da concentracdo do diéxido de carbono na
atmosfera, consumindo as moléculas de CO; no processo e, também, diminuindo,
dessa forma, o uso de matérias-primas oriundas de combustiveis fosseis.’® Os
processos de conversdo de CO; incluem a producdo de produtos quimicos,
combustiveis e materiais.”® Aliando isso ao fato de tratar-se de uma molécula
abundante e com toda a problematica do agravamento do efeito estufa, o uso de
CO, em processos de conversdo em produtos de valor agregado é uma alternativa

interessante.
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2.2 Conversao de CO,

O CO; pode ser convertido em diversas substancias interessantes, como 0s
acidos carboxilicos,'’ metanol,*® ciclocarbonatos,'® entre outros.?®*! H4 reacdes de
conversdo de CO, que envolvem a sua hidrogenacgéao, e, para que O pProcesso
utilizado ndo emita mais diéxido de carbono do que esta sendo consumindo, visando
a sua reciclagem, é importante evitar o uso de combustiveis fésseis no processo,
atentando-se para o uso de H, proveniente de fontes de energia renovaveis.?* As
Equacbes 1 e 2 apresentam os produtos da reducéo termocatalitica do CO, com H,

em pressao atmosférica.'®
CO, + H, = CO + H,0 AH,gg0c = +41,2 k] mol™? (Equacdo 1)
CO, +4H, 2 CH, + 2H,0 AH,gg0 = —165 k] mol™1 (Equacéo 2)

O monoxido de carbono pode ser obtido pelo CO,, em uma reacao inversa
de deslocamento gas-agua (de sigla, em inglés, RWGS).?*?* Essa reacéo, entretanto,
€ um processo endotérmico (Equacdo 1), requerendo altas temperaturas e o
desenvolvimento de catalisadores ativos para atingir elevadas taxas de conversdo.?
Conseguindo essas condi¢cbes, quase 80% do gas carbbnico sera transformado em
CO, facilitando a conversdo.”® O CO, quando combinado com H, é também
conhecido como gas de sintese, uma vez que pode ser utilizado como matéria-prima
ou como intermediario de varios processos de substancias de interesse (fertilizantes,

combustiveis, produtos farmacéuticos, plasticos, solventes e produtos quimicos).?*

A vantagem de produzir CO, em vez de outro produto de conversao direta do
CO,, estd, justamente, na possibilidade de obtencdo variada de produtos de valor
agregado, a depender da relagao H,/CO do sistema.?* Além disso, o CO é altamente
reativo no campo da quimica C1, de maneira que, se 0 processo de conversédo de
CO; a algum produto de interesse tiver\ a reacdo RWGS como intermediaria, a
conversdo seré facilitada.?® Portanto, o gas de sintese possui uma grande demanda,

tendo, como principais mercados, os paises em desenvolvimento.?
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O mecanismo da reacdo RWGS ainda é objeto de debates e pesquisas, de
maneira que diferentes etapas podem ocorrer, dependendo do catalisador e das
condicbes de operacao. Por exemplo, metais como Pt, Ag e Pd apresentam
mecanismo mediado por COOH, enquanto, para Ni, Rh e Cu, predomina o
mecanismo de dissociacdo, dissociando o CO, em CO e O (Figura 2). Como a
molécula de CO, interage fracamente com as superficies, a natureza da interacédo
entre o O adsorvido e a superficie é crucial, de maneira que, quanto mais forte a
interacdo O-metal, menor a energia de ativacdo do processo de dissociacdo de CO,,
favorecendo essa rota em relacdo & rota de hidrogenacdo concorrente.?’
Nanoparticulas de niquel altamente dispersas em suportes com grande capacidade
de troca de oxigénio séo eficazes para a reacdo RWGS, porém, trata-se de um metal
com excelente comportamento de hidrogenacédo, faciltando a reacdo de

metanac&o.”®

‘e
vovs o

AFINIDADE COM O OXIGENIO
Ni Rh Cu Pd Pt Ag

Figura 2 - Rotas propostas para a reacdo RWGS. Adaptado de Dietz e colaboradores
(2015).

A forca da quimissorcdo do CO a superficie metélica também determina a
formacdo do produto, uma vez que ha competicdo da reacdo RWGS com a
metanacdo do CO,: se o CO estiver fortemente ligado a superficie, ele pode ter
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tempo de residéncia suficiente para ser hidrogenado a CH,; Caso contrario
(fracamente ligado & superficie), ele acaba sendo dessorvido para a fase gasosa.?
Lu & Kawamoto (2014), em um trabalho utilizando CeO, mesoporoso como suporte,
relataram que quando as particulas de NiO estdo monodispersas (concentracdes de
1 a 3,5% de niquel), a seletividade de CO €& 100%, independentemente da
temperatura. J4, na presenca de particulas agregadas de NiO (concentracfes acima
de 3,5% de niquel) e em baixas temperaturas, a formacéo de CH, é favorecida.?® No
geral, os metais em baixas concentracfes estdo altamente dispersos no suporte,
enquanto concentracdes mais elevadas promovem a formacdo de particulas

metélicas agregadas e, portanto, maiores.*®

Outro produto de valor agregado que pode ser obtido com base no géas
carbbnico é o metano (CH,) (Equacdo 2). Também conhecido como gas natural
sintético, esse composto corresponde a até 98% do gas natural — fonte de energia
que representa de 20 a 30% do consumo de energia do mundo. O uso de metano
em vez do gas natural é vantajoso, pois permite o reaproveitamento de toda a
infraestrutura ja existente (redes de gas, etc.). Dessa forma, a conversédo de CO, em
metano € uma oportunidade de, concomitantemente, substituir combustiveis fosseis

por energias renovaveis e reduzir as emissées de gas carbodnico.?

A conversdo de CO, em metano €, termodinamicamente, a reacdo
energeticamente mais favoravel dentre as Equacdes 1 e 2, podendo apresentar
rendimentos de 100% para CH; em condicbes moderadas. Parametros que
favorecem a producdo de metano sdo: temperaturas mais baixas, pressoes mais

elevadas e altas razdes H,/CO,.*°

Muitas publicagdes ja propuseram mecanismos diferentes da converséo do
dioxido de carbono em metano em reacdes catalisadas por metais. As diferencas
entre elas, muitas vezes, sdo inerentes as proprias condigbes e catalisadores
utilizados, uma vez que a estequiometria dos reagentes e o tipo de catalisador

influenciam as vias de reacéo principais.*°

Westermann e colaboradores (2015) sugeriram um mecanismo para a

metanacdo de CO, por meio de catalisadores de niquel suportados em zedlita USY
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(Figura 3). Segundo os autores, o CO, pode ser adsorvido, por intermédio de
interacOes eletrostaticas, aos cations, as espécies de aluminio extrarrede ou as
particulas de Ni° (0 CO, é uma molécula anfétera, podendo atuar como aceptor de
elétrons no atomo de C ou doador de elétrons pelo atomo de O°). As espécies
reagem com H,, e até cerca de 300 °C os formatos (ou formiatos) sdo quase
exclusivamente dissociados em carbonilas, uma vez que, nessa temperatura, a
producdo de metano é bastante baixa. A partir de 350 °C, as espécies carbonil e
formil sdo hidrogenadas nas particulas de niquel para possibilitar a formacdo de
metano, entre outros possiveis produtos. Os autores ainda sugerem a formacgéo de
CH,4 tendo o CO como um intermediario, dissociando-se em atomos de C e O que

sd0, em seguida, facilmente hidrogenados a CH, e H,0, respectivamente.®
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Figura 3 - Mecanismo proposto para a hidrogenagédo de CO, utilizando ze6litas NiUSY.

H H OH

: " H, 0
i Zedlita P Zedlita

Adaptado de Westermann e colaboradores (2015).

As moléculas de agua desempenham um papel inibitério na formacédo de
metano, uma vez que também sao produtos dessa reacéo. A sua presenca no meio
pode favorecer a reacgéo inversa, prejudicando a formacédo de CH,4. Além disso, as
moléculas de H,O podem ocupar sitios que participam do mecanismo de
transformacdo do CO,. No caso de zedlitas, pode-se tentar evitar essa questdo
aumentando a razéo Si/Al do material, visto que as moléculas de agua preferem ser
adsorvidas em regides de separacao de cargas e, diminuindo o aluminio do material,

ha menos atomos de oxigénio carregados negativamente e menos cations de
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compensacao, aumentando sua hidrofobicidade e melhorando seu desempenho

catalitico.®?

Para os processos envolvendo o dioxido de carbono, os catalisadores
heterogéneos sédo preferidos aos sistemas homogéneos devido a algumas
desvantagens que esses apresentam, como a nao reutilizacdo dos materiais e a
toxicidade e custo dos reagentes.* Os catalisadores heterogéneos sdo mais
adequados, também, para processos em grande escala, por causa da simplificacao

dos procedimentos de separacéo e dos custos mais baixos dos processos.*

Catalisadores baseados em metais sdo comumente utilizados, por exemplo,
na reacdo de metanacdo do CO,: o niquel apresenta boa performance catalitica e
baixo custo.** Entretanto, o suporte influencia significativamente na adsorcdo e nas
propriedades cataliticas, de maneira que suportes de alta area superficial tém sido
muito usados, como, por exemplo, silica, alumina e zedlitas.** As reacdes em fase
gasosa catalisadas por materiais solidos porosos ocorrem nas superficies interna e
externa do catalisador,*® e estudos tém mostrado que é possivel melhorar os niveis
de conversdo de CO, e seletividade de CH, utilizando zedlitas como suporte, uma
vez que esse material permite uma melhor dispersédo e estabilizacdo das espécies

metalicas.®’

A MCM-41 é um material mesoporoso com alta area superficial especifica e
gue proporciona uma boa acessibilidade aos seus sitios ativos, mas a sua natureza
amorfa faz com que sua atividade catalitica seja inferior a das zedlitas. Uma nova
classe de material poroso, os MOF (sigla em inglés para estruturas metalorganicas),
tém grandes area especifica e variedade de didmetro de poros, mas apresentam
baixas estabilidades térmica e quimica, o que pode gerar problemas durante reacdes
cataliticas. As zedlitas, por sua vez, sdo aluminossilicatos cristalinos microporosos
qgue tém propriedades que as tornam um importante grupo de catalisadores
heterogéneos, com amplas aplicacbes na industria de petréleo e na catélise

ambiental.®
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2.3 Zeoblitas

As zedlitas sdo substancias cristalinas com estruturas formadas por ligacdes
de tetraedros de silicio e aluminio ligados entre si por atomos de oxigénio. A
estrutura apresenta canais e cavidades de dimensdes moleculares, nos quais se
encontram 0s eventuais cations de compensacdo e moléculas de agua.®®° As
zeoOlitas tém ocorréncia natural como produto da reacdo quimica entre vidro
vulcanico e agua salina, em um processo que a natureza pode demorar até milhares
de anos para completar, e raramente com a fase pura da zedlita. Ja as zedlitas
sintéticas podem ser produzidas com a sua fase pura, além de permitir a fabricacédo

de outras estruturas que ndo sdo encontradas na natureza.*’

Os tetraedros das zedlitas podem ser ligados de diversas maneiras,
possibilitando a criacdo de diferentes estruturas zeoliticas (Figura 4). A Comissao de
Estrutura da Associacao Internacional de Zedlitas (de sigla em inglés 1IZA) monitora e
registra as estruturas ja conhecidas de zedlitas. A Ultima edicdo do Atlas de Tipos de
Estrutura de Zedlitas, publicada em 2007,*" conta com 175 cédigos de tipos de
estrutura. O site da Associacado, entretanto, informa que atualmente ja constam 248

tipos de codigo.
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Figura 4 - Exemplos de estruturas zeoliticas. Adaptado de Weitkamp (2000).42
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A cada estrutura € dada uma sigla formada por trés letras: por exemplo, para
as zedlitas do tipo faujasita, o codigo estrutural € FAU. Entretanto, pode haver
diferentes materiais, com diferentes composi¢bes, propriedades e simetrias

7

cristalograficas, mas que pertencem a uma estrutura tetraédrica que € isotipica a

|.43

daquele codigo estrutural.”™ As zedlitas X, Y e USY, por exemplo, sédo isoestruturais

ao mineral faujasita.

Zedlitas contendo apenas unidades SiO, s&o neutras (Si**/20%), mas, quando
um atomo Si** é substituido por um cation trivalente M (por exemplo, Al**, Ga**,
Fe®*, etc.), a unidade tetraédrica MO, resulta em uma rede de carga negativa
(M**/20%). Essa carga negativa é balanceada, entre outros, pelo contraion H* (mas
também por NH**, Na*, K*, etc.). Os prétons estéo ligados ao oxigénio da ligacéo Si-
O-M para formar grupos hidroxila que agem como &cidos fortes de Brgnsted na
interface sélido/gas ou sélido/liquido.** Entre os atomos trivalentes citados, o Al é o
mais encontrado tanto em zeodlitas naturais quanto em sintéticas (Figura 5). Segundo
a regra de Lowenstein, a razdo Si/Al de uma zedlita deve ser maior que 1, pois 0s

tetraedros de AIO, tém carga negativa e ligagbes Al-O-Al ndo sdo permitidas por
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causa da repulsdo de cargas.”** A cristalinidade da zeélita permite a estabilizacdo
de outros heteroatomos em sua estrutura, que podem ser introduzidos de acordo

com os objetivos pretendidos para o material.*

\ /
/"a,\\

Figura 5 - Esquema da estrutura de uma zeolita mostrando a presenga de um contraion
M*. Adaptado de Martins & Cardoso (2006).%°

As zeolitas também apresentam sitios acidos de Lewis, que podem derivar da
introducdo de heteroatomos (como titanio, estanho ou zircénio) na estrutura, de
espécies extrarrede de aluminio, ou de Al tricoordenado parcialmente deslocado da
estrutura. Os acidos de Lewis referentes ao aluminio das zedlitas, diferentemente
dos sitios &acidos de Brgnsted, ainda ndo tém uma estrutura bem elucidada —
provavelmente por serem diversas as espécies de aluminio e os potenciais sitios

acidos de Lewis —, sendo um campo de pesquisa e discussao ativa.*>*’

As zedlitas podem ser usadas como trocadores de ions em detergentes,
limpeza de residuos radioativos, adsorventes para purificacdo e separacao de
inUumeras substancias, aditivos plastico e remoc¢ao de odor, mas uma das principais

areas de aplicacéo é a catalise.***?

Isso, somado a estabilidade térmica, regenerabilidade, vida util e facil
separacdo do ambiente de reacdo, torna as zeolitas uma classe de catalisadores
heterogéneos importante e de sucesso.® Suas aplicagfes cataliticas incluem reacdes
organicas, inorganicas e converséo de hidrocarbonetos,*® mas seu principal uso esta
na inddstria petroquimica.*® As zedlitas Y e USY s&o os principais catalisadores
acidos sdlidos utilizados no mundo, atuando no craqueamento catalitico (FCC).*®

consumo global de zedlitas sintéticas é estimado em cerca de 3x10° toneladas por
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ano, e 95% disso séo zedlitas do tipo FAU utilizadas na formulacdo de catalisadores
para FCC.°

As zedlitas também tém sido aplicadas em reacdes de conversdo de CO,. Ha

49,50

registros de seu uso em processos de metanacéo, carbonatacdo do glicerol,>

|,52

obtencdo de metanol,®* dimetil éter,>® entre outros.>

Uma caracteristica importante das zeolitas € o fato de serem materiais
microporosos (Quadro 1), contendo, dessa forma, elevada area superficial e atuacédo
como peneira molecular.*® Em termos de catdlise, os microporos com dimensées
bem definidas e constantes em todo o cristal podem significar uma seletividade de
forma interessante para diversas aplicacdes.® S&o trés os tipos de seletividade de
forma: a (1) seletividade de reagentes ocorre quando algumas moléculas dos
reagentes sdo muito grandes para se difundirem por meio dos poros; a (2)
seletividade de produto ocorre quando alguns dos produtos formados dentro dos
poros sdo muito volumosos para serem difundidos e detectados, sendo convertido
em moléculas menos volumosas ou obstruindo os poros do catalisador; e a (3)
seletividade de estado de transicdo ocorre quando certas reacfes sao evitadas,
porque o estado de transicdo correspondente exigiria mais espaco do que o

disponivel nos poros.>®

Quadro 1 - Classificacéo de poros da IUPAC.*®

Classificacao Diametro de poro (dp)
Microporos dp<2nm
Mesoporos 2nm <d, <50 nm

Macroporos dp > 50 nm
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Dependendo das reacoes, a seletividade de forma propiciada pelas zeolitas
pode ser inadequada e um fator limitante para a difusdo das moléculas.> A baixa
difusdo pode resultar na ocorréncia de reacdes indesejadas (subprodutos) e/ou na
desativacéo do catalisador por actimulo de coque em seus poros.®’ Pensando nisso,
diversas peneiras moleculares, com tamanho ajustavel de poros e potencial para
aplicacbes cataliticas, tém sido desenvolvidas. Porém, comparados as zedlitas,
esses materiais apresentam menores acidez e estabilidade hidrotérmica, limitando
suas aplicacdes.>” Dessa forma, tem sido estudada uma nova classe de zedlitas
chamada zedlitas hierarquicas, com estrutura hierarquica de poros, combinando as
propriedades intrinsecas das zeolitas com uma difusdo facilitada, resultante da
geracéo de mesoporosidade.’

2.4 Zeodlita USY

A zedlita USY (sigla em inglés para “Y ultraestavel”’) &€ um tipo de zeodlita FAU
resultante da modificacdo da zedlita Y da mesma classe. Ela é obtida por meio de
tratamentos de vaporizacdo da zedlita Y, processo que aumenta a estabilidade
hidrotérmica nas zedlitas, além de extrair Al da estrutura e formar, assim, mesoporos

nos cristais.>®

O material resultante € modificado na razdo Si/Al, estrutura e acidez, e,
geralmente, apresenta melhor reatividade, seletividade e atuacdo com relacdo ao
coque para uma reacao catalitica, sendo, portanto, de grande interesse industrial. A
modificacdo da USY, visando a maior obtencdo de mesoporos, pode apresentar
atividades cataliticas superiores.*®

2.5 Zedlitas hierarquicas

As zeodlitas hierarquicas correspondem a toda zedlita que tenha, no minimo,

dois sistemas de estrutura de poros distintos. Ou seja, além dos microporos
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intrinsecos a esse material, deve haver poros de outra ordem de grandeza, podendo
ser supermicroporos, mesoporos e/ou macroporos. Na maioria dos casos, as
zeolitas hierarquicas apresentam uma maior atividade catalitica do que as zedlitas

convencionais.®

O interesse nesses materiais advém (i) da possibilidade de conversédo de
moléculas maiores que acessam a superficie externa do material mas, devido ao seu
tamanho, ndo conseguem difundir-se nos poros zeoliticos; (i) do encurtamento do
comprimento do caminho de difusdo de moléculas que ja tinham acesso aos
microporos da zedlita; (iii) variacdo da seletividade de produtos; e (iv) diminuicdo do
efeito de desativacéo por deposicéo de coque.®®® Pode-se, dessa forma, aumentar a
area de superficie externa e aumentar a taxa de difuséo intracristalina, melhorando o
potencial catalitico e a vida Gtil do material. A Figura 6 ilustra o coeficiente de difusao
para diferentes sistemas de poros, bem como esquematiza como seria no caso de

uma zedlita hierarquica.’

Hierarquico
10" |
10" |
‘0
‘e 10M}
(=] ~ > 50nm
10° |
10° | Macroporos
1
0,1 1 10 100 1000

Diametro de poros (nm)

Figura 6 - llustragdo esquemaética do coeficiente de difusdo para diferentes diametros
de poros e regimes de transporte. Em azul, macroporos; vermelho, mesoporos; e em verde,

microporos. Adaptado de Cejka e colaboradores (2017).
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As zedlitas hierarquicas podem ser obtidas pela geracdo de mesoporos
dentro do cristal da zedlita convencional ou durante a sintese de nanocristais de
zeolita. Nesse ultimo, o material apresenta um sistema de microporos bem definido e
um sistema de mesoporos intercristalinos, resultante do empacotamento dos cristais
nanométricos.” Os métodos para a producdo das zedlitas hierarquicas sdo divididos
nos chamados “Bottom-Up” e “Top-Down”. O primeiro consiste em métodos de
criacdo de mesoporos durante a sintese das zedlitas, utilizando-se de processos de
cristalizacdo. J4 no caso do Top-Down, ha processos poés-sintese de criacdo de
mesoporos com base na remocdo de atomos da estrutura, que podem ser via

tratamentos térmicos ou lixiviacdo acida ou alcalina.®®*

Comparados aos métodos Bottom-Up, os métodos péds-sintese sdo mais
econdbmicos, permitem um maior controle do tamanho de cristal e do nivel de
aglomeracao, e propiciam um aumento das caracteristicas hidrofilicas-hidrofébicas
das zedlitas e das suas estabilidades térmica e hidrotérmica.®® Um dos métodos
mais comuns, entre os métodos Top-Down, é a remocdo de atomos de silicio ou
aluminio da estrutura zeolitica, e pode-se destacar a dessilicacédo e a desaluminacéo,

respectivamente.®

A dessilicacdo consiste na remocdo de atomos de silicio da estrutura
cristalina da zeodlita, por meio de tratamentos alcalinos sob condi¢des controladas,

criando, assim, mesoporosidade no material.®

O processo € iniciado,
preferencialmente, nos limites do cristal da zedlita ou em defeitos estruturais. Bases
inorganicas e organicas podem ser utilizadas, mas as organicas demandam

condicbes mais severas para a obtencdo de mesoporos.®

A dessilicacdo pode afetar a acidez da zedlita hierarquica, modificando o
niimero de sitios acidos, sua natureza e acessibilidade.®* Embora seja um dos mais

0

versateis procedimentos para a obtencdo de mesoporos,®”® esse método é mais

adequado para zedlitas com elevadas razées Si/Al — ou seja, ricas em silicio.®®

A desaluminacdo, como o préprio nome sugere, trata-se da remocéo de
atomos de aluminio da estrutura da zedlita, visando a criagdo de mesoporos. E a

técnica mais antiga utilizada para esse fim, sendo usada desde a década de 1960
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1.8% Esse tratamento direciona a

para melhorar as propriedades de zedlitas ricas em A
um aumento da razdo Si/Al da zedlita, aumentando, assim, a sua hidrofobicidade e
estabilidade hidrotérmica. Por outro lado, o aumento da razdo Si/Al diminui a
densidade dos sitios acidos e aumenta, consequentemente, a acidez desses sitios,

exercendo fortes efeitos sobre o desempenho catalitico do material.®®

Durante a desaluminacao, as ligacdes Al-O-Si sofrem hidrolise, e o aluminio é
expelido da estrutura, causando lacunas atomicas e amorfizagao parcial da estrutura.
Em seguida, atomos de silicio menos estaveis migram para as vacancias criadas.
Dessa forma, parte da estrutura amorfizada durante a desaluminacéo € recuperada
(Figura 7). O aluminio extraido ndo é, necessariamente, removido das cavidades da
zedlita, permanecendo dentro dos poros como espécies neutras ou ionizadas. Esses
aluminos extrarrede interagem com sitios acidos de Brgnsted, aumentando sua
acidez. Em regibes de alta concentracéo de defeitos, os mesoporos esféricos podem
tornar-se poros cilindricos. O mecanismo detalhado, entretanto, ainda ndo €

completamente elucidado.®°%
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Figura 7 - Esquema sugerido para a desaluminacédo de zedlitas. Adaptado de Silaghi e
colaboradores (2014).

Os processos de desaluminagdo podem ser realizados via tratamento com
vapor ou lixiviacdo acida.®” A vaporizacdo, por si sé, ndo altera a razdo Si/Al, uma
vez que o aluminio permanece na estrutura como detritos. Geralmente, é realizado,
posteriormente, um tratamento acido suave para remoc¢ao dessas espécies. No caso

da desaluminagéo via tratamento &cido, o Al é extraido apdés hidrdlise da ligacao Si-
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O-Al e ndo h& a necessidade de uma segunda lavagem &cida para a formacéo de
mesoporos. O desempenho do tratamento depende da zedlita, do acido utilizado e

pH da solucdo.®

A desaluminacéo via lixiviagdo acida pode ser feita utilizando &cidos minerais
(como H,;SO4, HCI) ou acidos organicos. Os acidos organicos, entretanto, podem
propiciar mesoporosidade com um menor compromentimento da cristalinidade da
zedlita.®® Em um ambiente &cido, o H" ataca o Al ligado & estrutura da zedlita para
iniciar a hidrdlise, favorecendo a formacéo de espécies de aluminio extrarrede (que
podem ser removidas ao longo da desaluminacdo). Quando sao utilizados acidos
policarboxilicos, a extracdo de espécies de aluminio ocorre via reacbes de
complexacdo.®® A seguir, sdo destacados dois desses &cidos usados para a

desaluminizacao.

2.5.1 Zeodlitas modificadas com acido oxalico

O acido oxalico (HO,CCO,H) é um &cido dicarboxilico com pka=1,2.% Ele
apresenta a estrutura ilustrada na Figura 8. Quando utilizado na desaluminacao de
zedlitas, o acido oxalico atua tanto como agente hidrolisante quanto como quelante,

formando um complexo de aluminio com alta constante de complexacao.>®

O OH

>

HO O

Figura 8 - Estrutura da molécula de &cido oxalico.

Costa (2015) tratou seus materiais MCM-22 (razdo Si/Al=50) com &cido
oxalico 0,1 e 0,5 mol L?, utilizando uma relacdo massica de 1(material):30(solucdo
acida). O tratamento foi realizado em temperatura ambiente, promovendo a mistura
das substancias sob agitacdo magnética por 1h. Esses processos preservaram a

cristalinidade do material, aumentaram suas areas especifica e externa e,
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aparentemente, geraram mesoporos, uma vez que o volume total de poros

aumentou e o volume de microporos diminuiu.”

Perén (2019) modificou 1g da zedlita ZSM-5 com 90 mL de solucdo aquosa
de &cido oxalico 0,1 mol L™, por 3h, a 80 °C.”* Nesse caso, a razdo Si/Al foi
ligeiramente afetada pelo tratamento, e o Unico parametro textural que aumentou

com o tratamento foi a &rea externa (passou de 109 para 124 m2 g™).

Jamil e colaboradores (2017) trataram 25g da zedlita beta com 250 mL de
uma solucdo de &cido oxalico 1 mol L™, e a mistura ficou a 100 °C por 2h. O
tratamento ndo afetou a cristalinidade da zedlita e aumentou um pouco a area
especifica, volume total de poros e volume de mesoporos, além de o material

modificado ter apresentado atividade catalitica superior.”

Stepacheva e colaboradores (2018) utilizaram o tratamento com 500 mL de
solucéo de acido oxalico em concentracées de 0,01 a 0,2 mol L™, por 5h, com 3g da
zellita H-ZSM-5. Foi observado um aumento da razdo Si/Al e da area especifica,
além de uma melhor estabilidade catalitica.”

Zhou e colaboradores (2013) modificaram a zedlita H-USY com acido oxalico
utilizando 4g da zedlita e 100 mL da solucdo acida com concentracdes de 0,1 a 0,3
mol L, durante tempos e temperaturas variadas. Os resultados de DRX indicaram
uma perda de cristalinidade a medida que a concentracdo do &cido aumenta,
atingindo a 76% de cristalinidade para a zedlita tratada com 0,3 mol L™ de &cido
oxalico. A raz&o Si/Al, por outro lado, aumentou de acordo com a concentracao do
acido, partindo de 3,2 para a zedlita pura até 18,7. As amostras modificadas
apresentaram aumento da area externa, volume total de poros e volume de
mesoporos. Entretanto, a amostra modificada especificamente com solucéo 0,3 mol
L™ de &cido oxalico apresentou reducdo da area especifica, diferentemente das
outras amostras tratadas. Além disso, foi observado um aumento do rendimento da

hidrélise da hemicelulose.®®
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2.5.2 Zeodlitas modificadas com acido citrico

O &cido citrico (HOC(CO;H)(CH,CO,H),) é um acido tricarboxilico (Figura 9)
com pka=3,1.”* Por ser um &cido policarboxilico, ele também pode atuar como
agente quelante na desaluminacdo de zeolitas por meio de reacdes de

complexac&o.®®

@) OH
O @)

HO OH
OH

Figura 9 - Estrutura da molécula de acido citrico.

Xin-Mei & Zi-Feng (2001) modificaram a zedlita USY com &cido citrico,
utilizando 3g da zedlita e, inicialmente, uma solucdo diluida de 0,001 mol L™ de
acido nitrico, misturados e aquecidos até 90 °C. Apos, foi adicionada uma solucédo
de 0,5 mol L™ de &cido citrico, permanecendo nessa temperatura por 4h. Os autores
obtiveram um volume de mesoporos secundario melhorado com as amostras tratada.
Também foram obtidos melhores rendimentos de diesel e GLP para as amostras

modificadas, as quais inibiram a formac&o de coque.”

Pu e colaboradores (2015) também trataram a zedlita USY com &cido citrico,
em concentracdes de 0,1, 0,2 e 0,3 mol L. Eles utilizaram 10g da zeélita e 250 mL
de solucéo &cida, com procedimento de 4h. Os materiais modificados apresentaram
maiores areas especificas, area de mesoporos e acidos de Lewis, além de uma

reducao dos &cidos de Bransted.”

Jin e colaboradores (2018) modificaram a zedlita SAPO-34 com acido citrico a
80 °C por 3h. Os materiais modificados apresentaram aumento dos volumes de
meso e macroporos, bem como uma superior performance catalitica na

transformac&o de metanol em olefinas.”’
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Vieira e colaboradores (2017) trataram a zedlita HZSM-5 com uma solucéo de
1 mol L* de &cido citrico, a 60 °C. Foram obtidos aumentos do volume de
mesoporos e area externa, além de maiores conversdes do 4cido oleico em oleato

de metila.”®



3 PARTE EXPERIMENTAL

45

Os reagentes e equipamentos utilizados durante o trabalho estéo listados no

Quadro 2. Ja as propriedades da zeolita comercial utilizada estdo na Tabela 1.

Quadro 2 - Informacgdes sobre os reagentes e equipamentos utilizados

Reagente/Equipamento

Marca (modelo)

Acido citrico anidro P.A.

Acido oxalico cristal P.A.

Cloreto de niquel hexahidratado

Zeolita H-USY

Papel de filtro quantitativo — faixa azul
(ref. 42)

Chapa de aquecimento/agitador

magnético

Estufa

Forno para calcinagéo

Forno para reacéo

Andlise termogravimétrica

Adsorcao e dessorcao de N,

Dinamica

Exodo Cientifica

Dinamica

Tosoh Corporation (330HUA)

Fmaia

MS-H-Pro Plus

Fanem (315 SE)

Sanchis (tubular)

Thermo Scientific (Lindberg/Blue M)

Shimadzu 60H

Quantachrome (Autosorb iQ)



Difracdo de raios X

Espectroscopia na regido do

infravermelho

Microscopia eletrdnica de varredura

Microscopia eletronica de transmissao

Fluorescéncia de raios X

Cromatografia gasosa
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Rigaku (DMAX-Ultimate)

Perkin Elmer (Frontier Single Range)

FEI Quanta 3D FEG

Tecnai G2-20 - FEI SuperTwin

Rigaku NEX CG

Shimadzu (GC-2010)

Tabela 1 - Informacdes fornecidas pelo fabricante da zedlita comercial USY utilizada

(Tosoh Corporation, 330HUA)

Razao Area
Tamanho de ) o Tamanho de  Tamanho de
SiO,/Al,03 superficial _ ]
poro cristal (um)  particula (um)
(mol/mol) BET (m2/q)
9A 6 0,2-04 6-8

3.1 Modificagcdo das zedlitas com acidos organicos

A zedlita H-USY foi modificada com &cidos organicos (citrico e oxalico)

visando a obtencdo de mesoporos no material. Em seguida, cada material sofreu a
impregnacao com um sal de niquel para, por fim, ser utilizado como catalisador na

reacao de conversédo do CO, a CH,.
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Inicialmente, foram preparadas solucdes de 100 mL de acido oxalico e de
acido citrico, cada uma com concentracdo de 1 mol L™ (a solucdo de &cido oxalico
precisou ficar cerca de 20 minutos no ultrassom, a 50 °C, para total solubilizacdo), e

ambas foram armazenadas em frascos de vidro na geladeira.

O tratamento &cido da H-USY foi feito da seguinte maneira: foram
misturados 3,5 g da H-USY com 70 mL da solucdo acida em um baldo de fundo
redondo. A mistura foi mantida sob agitagdo magnética. O sistema permaneceu sob
refluxo, durante 5h, com a temperatura entre 80 e 90 °C. A Figura 10 apresenta a

montagem utilizada nesse procedimento.

Figura 10 - Sistema utilizado para a modificacdo &cida das zedlitas. A agua utilizada
para resfriamento no condensador foi reciclada com o auxilio de uma bomba de aquéario. Fonte:
arquivo pessoal.

Apoés, o material foi filtrado a vacuo utilizando dois filtros, e a lavagem foi
realizada com agua destilada. A zeélita modificada foi seca em uma estufa a 90 °C
durante 24h. Esses procedimentos foram realizados utilizando tanto o acido oxalico
guanto o acido citrico, e os materiais obtidos foram denominados USY_ox e USY_cit,

respectivamente.
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3.2 Impregnacdo com Niquel

Tanto a zedlita pura (USY) quanto as zedlitas modificadas (USY_ox e
USY_cit) foram impregnadas com niquel, nas quantidades de 5 e 10% m/m. O sal
utilizado foi o cloreto de niquel hexahidratado (NiCl,.6H,0). Nesse procedimento, 1g
de zedlita foi adicionado ao béquer, juntamente com a quantidade necesséaria de
cloreto de niquel para a impregnacédo desejada (5 ou 10%), em agua destilada. A
mistura permaneceu sob agitacdo constante e aquecimento a 80 °C (Figura 11).
ApoOs quase secura da amostra, o béquer foi retirado do aquecimento e agitacéo e

transferido para estufa a 90 °C por 24h.

Figura 11 - Sistema de impregnacgéo da zedlita com niquel. Fonte: arquivo pessoal.

Os materiais USY, USY_ox e USY_cit geraram, cada um deles, outros dois

materiais, conforme o0 esquema a seguir:

USY ox_Ni5

UsY_Nis <
USY_ox_Nil0
USY_Nil0 USY_cit_Ni5
L —

o

USY_ C|t NilO

Os materiais impregnados foram calcinados ao término da secagem. A
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calcinacéo foi realizada em um forno tubular, a 550 °C, durante 3h, com taxa de

aquecimento de 5 °C min™.

3.3 Técnicas de caracterizacdes

Todas as amostras foram caracterizadas pelas seguintes técnicas: analise
termogravimétrica (TG), analise de adsorcdo e dessorcdo de nitrogénio (BET),
difracdo de raios X (DRX), espectroscopia na regiao do infravermelho (IV),
microscopia eletrénica de varredura (MEV), microscopia eletrénica de transmissao
(MET) e fluorescéncia de raios X (FRX).

3.3.1 Analise termogravimétrica (TG)

As andlises de TG foram realizadas em um equipamento Shimadzu 60H, em
um porta amostra de alumina. A razdo de aquecimento utilizada foi de 10 °C min™,
de 25 a 900 °C, sob atmosfera de ar comprimido a um fluxo de 50 mL min™*. Para

cada analise, foram utilizados cerca de 4 mg de amostra.

3.3.2 Difracao de raios X (DRX)

As analises de DRX foram realizadas no Centro de Desenvolvimento de
Tecnologia Nuclear (CDTN) pelo Dr. José Ardisson. Foi utilizado o método em p6 em
um equipamento Rigaku DMAX-Ultimate. As medidas foram feitas utilizando-se
radiacdo Ka do cobre, com comprimento de onda (A) igual a 1,5406 A, incidindo 40
kV e 40 mA. O passo de varredura foi de 0,05 e o espaco de tempo foi de 3 s. O
intervalo analisado foi de 5 a 70° (26). O software Crystallographica Search-Match foi
utiizado em parte das analises dos difratogramas para identificacdo das fases
cristalinas. O tamanho médio do cristalito de NiO, para as amostras impregnadas, foi

calculado por meio da equagéo de Scherrer (Equacéo 3).

kA
Bcos (6)

d= (Equacéo 3)
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3.3.3 Espectroscopia de absor¢céo naregido do infravermelho (1V)

As amostras foram analisadas utilizando um espectrofotbmetro de
infravermelho com transformada de Fourier e acessério de reflectancia total
atenuada (Perkin Elmer, modelo Frontier Single Range). Os espectros foram

registrados entre 4000 e 550 cm™, com 16 varreduras.

3.3.4 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

O preparo das amostras foi feito com deposi¢cdo das nanoparticulas em fita
de carbono dupla face, seguida de deposicdo do carbono sobre a amostra —
aproximadamente 15 nm. As andlises foram realizadas no Microscopio Eletrénico de
Varredura, Feixe Duplo, eletronico e ibnico - FEI Quanta 3D FEG, e ambos, o

preparo e as analises, foram realizados pelo Centro de Microscopia da UFMG.

3.3.5 Microscopia eletronica de transmissao (MET)

As amostras foram preparadas com dispersdo das nanoparticulas em alcool
isopropilico (Merck), com tempo de ultrassom de 10 minutos. A deposicéo foi feita
em telas do tipo Holey Carbon. As andlises foram realizadas no Microscopio
Eletronico de Transmissdo Tecnhai G2-20 - FEI SuperTwin 200 kV, e ambos, 0

preparo e as analises, foram feitos pelo Centro de Microscopia da UFMG.

3.3.6 Anédlise de adsorcédo e dessorcdo de nitrogénio (BET)

As amostras foram analisadas em um equipamento Autosorb iQ
(Quantachrome). A desgaseificacdo foi feita a 250 °C, durante 12h, com taxa de
aquecimento de 5 °C min™t. Os dados foram obtidos, tratados e analisados no
software ASiQwin versdo 5.21: a area especifica foi calculada utilizando a equacéo
BET (Brunauer, Emmett e Teller); para calcular a area externa, area de microporos e
volume de microporos, foi utilizado o método t-plot;"® o volume total de poros foi
calculado usando single point; o volume de mesoporos e o diametro médio de poros

foi calculado utilizando o modelo BJH (Barret, Joyner e Halenda).
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3.3.7 Fluorescéncia de raios X (FRX)

Para avaliacao das razdes Si/Al dos materiais, bem como as quantidades de
niquel presentes nas amostras impregnadas, as composi¢cfes das zeolitas foram
analisadas em um espectrofotbmetro de fluorescéncia de raios X por energia
dispersiva (de sigla em inglés EDXRF) Rigaku NEX CG, no Centro de
Desenvolvimento da Tecnologia Nuclear (CDTN). O equipamento tem tubo de raios
X com anodo de Pd e pode atingir, no méximo, 50 W de energia e 50 kV de tensao.
A andlise foi realizada via difracéo de raios X de pd, na faixa de 10 a 90°, com passo

de 0,5° por minuto e resolucédo de 0,02°.

3.4 Reacao de hidrogenagéo do CO,

As amostras impregnadas com niquel foram utilizadas como catalisadores
para a reacao de hidrogenacdo do CO,. Aproximadamente 50 mg de material foram
colocados no interior de um tubo de quartzo, com um pequeno pedaco de la de
quartzo (para evitar a locomocao do material), e todo esse sistema foi inserido em
um reator de aco. O reator foi colocado dentro de um forno tubular com a
extremidade de entrada conectada as linhas de gases e a sua extremidade de saida,
diretamente, acoplada a um equipamento de cromatografia gasosa Shimadzu GC-
2010, com detectores FID e TCD (Figura 12).
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Figura 12 - Esquema ilustrativo do sistema utilizado para as reacgdes.

Primeiramente, realizou-se a etapa de reducao dos materiais. A temperatura
escolhida, para isso, foi de 500 °C, porquanto a literatura indica que, nessa faixa, a
maioria das espécies de Ni é reduzida.®® Foi utilizado um gas de mistura contendo
90% N, e 10% H,, em um fluxo de, aproximadamente, 50 mL min™. O forno foi
aquecido até 500 °C, a uma taxa de 10 °C min™, e permaneceu na temperatura
maxima por 1 h. Em seguida, ele foi resfriando, espontaneamente, até atingir 100 °C

— temperatura na qual foi iniciada a reacéo.

Para a reacdo, a mistura foi mantida no fluxo inicial e utilizou-se CO, em um
fluxo de aproximadamente 5 mL min™. O forno foi programado para esquentar de
100 a 500 °C, a uma taxa de 10 °C min™, permanecendo em 500 °C por 2h.

O cromatégrafo monitorou as reacdes utilizando os detectores FID e TCD,
realizando analises de 15 em 15 minutos durante cerca de 3h. Os dados foram
adquiridos e analisados pelo software GCSolutions. Foi utilizada uma coluna
Carboxen-1010 (30 m x 0,52 mm x 0,25 um) e argdnio como gas de arraste, com
fluxo total de 10,2 mL min™. As demais condicdes do método foram as seguintes:
volume de injecdo de 1 pL; temperatura de injecdo de 110 °C; modo split com taxa
1:5; detectores FID e TCD a 110 °C; fluxos de H, e ar comprimido a 40 e 400 mL

min™, respectivamente; temperatura da coluna de 70 °C.
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Para o tratamento de dados, foi feita uma curva padrdo no CG utilizando
uma mistura dos seguintes gases e concentragdes: H, (1,007%), CO (1,004%), CH,
(2,01%) e CO, (balanco). Aliquotas de 10, 30, 50, 100, 150, 200 e 300 pL dessa
mistura foram injetadas no CG. O valor da area integrada dos sinais relativos aos
gases H,, CO e CO, foi determinado pelas medidas do TCD, enquanto, para 0 CHy,

pelo FID. Os resultados estdo nos Anexos A e B.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Analise termogravimétrica (TG)

A zedlita pura e as zedlitas modificadas com acidos organicos tém uma perda
de massa, relativa a moléculas de agua presentes na superficie e no interior dos
microporos das zedlitas,** até cerca de 300 °C (Figura 13), corroborando a
literatura.?* Para a zedlita USY essa perda foi de 19,25%, enquanto as amostras
USY_ox e USY_cit perderam 13,23% e 7,10%, respectivamente. As amostras
modificadas apresentaram menores perdas devido ao fato de terem sido secas na

estufa apos os tratamentos com os acidos organicos, diferentemente da zedlita USY.

Apods a temperatura de cerca de 300 °C, a zedlita pura ndo apresenta mais
perdas, enquanto a amostra USY_ox perde cerca de 3,70% até, aproximadamente,
800 °C, e a USY_cit, 2,43% até cerca de 600 °C. Essas pequenas perdas devem
estar relacionadas as moléculas dos acidos oxalico e citrico que, provavelmente, ndo
foram lixiviados durante a lavagem das amostras e ainda permaneceram nas
zellitas USY_ox e USY_cit, respectivamente. Sdo perdas, entretanto, ndo muito
significativas, de maneira que se optou por ndo calcinar as amostras apos a etapa
do tratamento &cido, visando a realizacdo de um processo com menos consumo de
energia, ja que esse procedimento ocorreu, de toda forma, apos impregnacdo com
niquel. No geral, os materiais apresentam boa estabilidade térmica, conforme

esperado para zedlitas.
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Figura 13 - Andlise termogravimétrica das amostras USY, USY_ox e USY_cit. Fonte: da autora
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Os termogramas obtidos para as amostras impregnadas com niquel estdo no
Apéndice A. No caso das zedlitas USY_Ni5 e USY_Nil0, sé hd uma perda de massa
(27,84 e 27,78%, respectivamente), até cerca de 500 °C, referente as moléculas de
agua, tanto as fisissorvidas no material quanto também, possivelmente, as do cloreto

de niquel hexahidratado utilizado para a impregnacao.

Os materiais modificados com acidos organicos apresentaram duas perdas de
massa, sendo a primeira delas, provavelmente, também referente as moléculas de
adgua, mas ocorrendo em temperaturas inferiores, abaixo de 300 °C. A segunda
perda, que também pode ser dos resquicios de acidos organicos utilizados, ocorre
até cerca de 550 °C. Apos essa temperatura, todos apresentam-se bastante estaveis,
e, por isso, foi escolhida a temperatura de 550 °C para realizar a calcinacdo dos
materiais, visando a remocao desses resquicios e a obtencdo de particulas de NiO

para serem, posteriormente, reduzidas e utilizadas como catalisadores.

4.2 Difracao de raios X (DRX)

O difratograma obtido para a amostra USY permitiu a identificagcdo dos
principais picos referentes a zedlita do tipo faujasita (FAU) (JCPDS- 38-238),
conforme os padrdes reportados pela International Zeolite Association.®? A amostra
modificada com acido citrico também apresenta esses picos, embora em menores
intensidades, indicando a manutencdo da estrutura. Pu e colaboradores (2015)
relataram perda de mais de 40% de cristalinidade da zedlita USY tratada com 0,3
mol L™ de &cido citrico.”® J4 a amostra modificada com acido oxalico apresenta-se
amorfa, sugerindo que o ataque desse &cido provocou uma completa perda da

estrutura cristalina (Figura 14). Trabalhos da literatura®®84

indicam que o &acido
oxdlico em concentracdes superiores a 0,5 mol L* provocam uma forte

desaluminizagéo da estrutura cristalina de zedlitas do tipo faujasita.
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Figura 14 - Difratogramas para as amostras de zeélita pura e zeélitas modificadas com
acidos. Fonte: da autora.

Yan e colaboradores (2003) observaram a amorfizacdo da zedlita USY com
tratamento com &cido oxalico a partir de 0,125 mol L™, e justificaram em raz&o da
atuacdo quelante (além da hidrolisante) desse &cido: ele forma complexos de
aluminio com altas constantes de complexacdo, sendo mais efetivo na remocéo de

aluminio estrutural.®®

O &cido citrico também pode realizar reacdes de complexacao,
dispondo, inclusive, de um centro de coordenac¢do a mais para isso (tricarboxilico),
porém, trata-se de um acido mais fraco que o &cido oxdlico, sendo essa uma
possibilidade para justificar a sua menor destruicdo da estrutura cristalina da

zeolita.®®

A presenca de NiO nos catalisadores preparados foi confirmada pelo DRX.
Os difratogramas das amostras impregnadas apresentam picos referentes ao NiO
(26 = 37° 42° e 63° (JCPDS-44-1159). A excecdo fica por conta da amostra
USY _Ni5, que teve intensidades muito discretas para esses picos, causadas,
provavelmente, em razdo de uma alta dispersdo das particulas no material %
Quando esses picos sdo comparados de uma amostra para outra, pode-se perceber

um aumento nas suas intensidades de acordo com o aumento da concentragcéo de
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niquel impregnado. Os resultados, também, indicam que as impregnacdes nao
afetaram a cristalinidade das zedlitas que ndo sofreram tratamento 4cido (Figura 15),
0 que esta de acordo com a literatura.®® Entretanto, as zedlitas modificadas com
acido citrico e oxalico parecem ter perdido mais cristalinidade com as impregnacdes
(Figuras 16 e 17), apresentando reducdes nas intensidades de alguns picos e/ou
ocultacéo de alguns deles. Amjad (2019) sugere que a perda de cristalinidade com a
incorporacdo de metais na zedlita ocorra por causa da formacdo de fases amorfas
apos a impregnacdo do metal, ou mesmo devido a adsor¢cdo de raios X pelas

espécies promotoras incorporadas.®
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o

USY_Ni10

o

I USY_Ni5

\ A4 | .

o

*/

o */le TV

A A L L)

N GNTRIIVTEIE RN r et h P _—

Intensidade (u.a.)

10 20 30 40 50 60 70
20 (Grau)

Figura 15 -Difratogramas para as amostras de zedlita pura impregnadas com niquel.

Fonte: da autora.
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Figura 16 - Difratogramas para as amostras de zedlita modificada com &cido citrico

impregnadas com niquel. Fonte: da autora.
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Figura 17 - Difratogramas para as amostras de zedlita modificada com &cido oxalico

impregnadas com niquel. Fonte: da autora.
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O tamanho médio dos cristalitos de NiO foram calculados pela equacdo de
Scherrer e estdo apresentados na Tabela 2. Para a amostra USY_Ni5, nao foi
possivel fazer esse célculo, tendo em vista que os picos referentes ao NiO s&o
demasiadamente pequenos no difratograma desse material. Isso sugere que, para
esse material, as particulas de NiO ficaram bem dispersas. Ja para as outras
amostras, os resultados indicam que ndo h& diferenca significativa entre os
tamanhos médios de cristalitos de NiO, mesmo com variagdo da concentracdo de
niquel utilizado. Lu & Kawamoto (2014) sugerem que amostras com picos visiveis no
difratograma estdo agregadas, e, em seu trabalho, materiais de NiO/CeO, com até
3,5% de NiO, ndo apresentaram picos visiveis nessa andlise. Acima dessas
concentracdes, 0s materiais apresentaram picos visiveis no DRX e também tiveram

seus tamanhos médios de cristalitos calculados em aproximadamente 30 nm.

Tabela 2 - Tamanho médio dos cristalitos de NiO.

Amostra Tamanho médio de cristalito de NiO (nm)
USY_Ni5 -
USY_Nil0 34,19

USY_ox_Ni5 39,59

USY_ox_Nil0 37,00

USY_cit_Ni5 33,06

USY_cit_Ni10 37,16

4.3 Espectroscopia de absorcao naregido do infravermelho (1V)

Os espectros da zedlita pura USY e das zedlitas USY_cit e USY_ox estdo
apresentados na Figura 18. A banda localizada em cerca de 594 cm™ corresponde
as vibracdes de ligacdo externa dos anéis duplos de seis membros das zeolitas FAU,
indicando a estrutura FAU do material.***®® Essa banda ndo foi visualizada na
amostra USY_ox, o que corrobora os resultados de DRX, demonstrando, mais uma

vez, a destruicdo da estrutura cristalina do material, provocada pela desaluminizacéo.
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As vibracdes de ligacdes externas sdo mais sensiveis a estrutura, desaparecendo
apos tratamentos que destroem a estrutura zeolitica, enquanto as bandas de
vibragcbes de tetraedros sdo menos sensiveis e, nesse contexto, permanecem no

espectro.*®

USY: ox
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Figura 18 - Espectros de infravermelho da zedlita pura USY e das zedlitas modificadas
com 4cidos citrico e oxalico. Fonte: da autora.
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A banda localizada em 825 cm™ é atribuida as vibracdes de estiramento
simétrico internas de tetraedro, enquanto as bandas em 1039 e 1185 cm™ s&o
atribuidas as vibracdes de estiramento assimétrico internas de tetraedros de silicio e
aluminio.**®® No caso dessas Ultimas, pode ser observado que as bandas
apresentam um maior niumero de onda para as amostras modificadas, o que pode
ser justificado pela desaluminacdo, pois a elevada eletronegatividade do Si,
comparada a do Al, leva a maiores frequéncias de vibracdo:*® a ligacdo Al-O (1,74A)
é maior que a ligacdo Si-O (1,62A) e, uma vez que a frequéncia de vibracéo é
proporcional ao comprimento da ligacéo, a substituicdo de atomos de Al por atomos
de Si pode deslocar as bandas estruturais para valores mais altos de numero de
ondas. Além do deslocamento, a desaluminacdo pode causar um afinamento das
bandas nos espectros.**® Por fim, a pequena banda na regido de 1638 cm™

corresponde aos estiramentos referentes as moléculas de agua.®’

As amostras desaluminadas apresentaram uma nova banda, na regido de
956 cm™. Essa banda também é atribuida as vibracdes de estiramento assimétrico
internas do tetraedro.*® Os espectros das amostras impregnadas, comparados com

as precursoras, praticamente ndo apresentaram alteracfes (Figura 19).
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Figura 19 - Espectros de infravermelho das zedlitas pura e das modificadas com os

acidos oxalico e citrico e impregnadas com niquel. Fonte: da autora.
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4.4 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A amostra USY apresentou, em sua micrografia (Figura 20), cristais bem
definidos, com tamanhos e formas uniformes, semelhantes as micrografias de

zeodlitas USY de outros trabalhos da literatura.®%*°

mag -  det HFW |tilt

g pm
50 000 x/ETD 5.97 ym|0 Quanta 3D CM-UFMG

Figura 20 - MEV da amostra da zedlita pura USY. Fonte: da autora.
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A Figura 21 apresenta micrografias da zedlita pura comparadas as
micrografias das zedlitas modificadas com acidos. Esses resultados ndo apresentam
diferengas visiveis nas morfologias das amostras. Os tratamentos acidos,

aparentemente, ndo modificaram os formatos dos cristais.

Figura 21 - Micrografias das amostras de zeélitas pura e modificadas. Fonte: da autora.
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A impregnacédo com niquel ndo alterou a morfologia das particulas da zedlita.
As micrografias obtidas pela microscopia de varredura permitiram a observacéo de
cristais de niquel, confirmados pelo mapa elementar do EDS (Figuras 22 e 23). Sédo
cristais com arranjo, aparentemente, octaédrico, presentes, apenas, nas amostras
gue sofreram impregnacao com cloreto de niquel, seguidas de calcinacdo. Huang e

colaboradores (2019) relataram diferentes arranjos de cristais de NiO,*!inclusive o

octaédrico observado no MEV.

Figura 22 - MEV das amostras impregnadas com niquel. Cristais octaédricos sao de
NiO. Fonte: da autora.

M2200219
ETD . 'MAG: 12,5kx. HV: 16 kV- WD: 10,1 mm

Figura 23 - Micrografia da amostra USY_ox_Ni5, seguida de seu mapa elementar, obtido

pelo EDS, confirmando que os cristais octaédricos s@o de niquel. Fonte: arquivo pessoal.

Os dados semiquantitativos obtidos pelo EDS (Tabela 3) permitem confirmar

a presenca de niquel nas amostras impregnadas. A comparacao relativa dos valores
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de aluminio para as amostras também permite observar que ocorre uma
desaluminacdo com o0s tratamentos com &cidos organicos, bem como a

desaluminacao com acido oxalico foi mais severa do que com o &cido citrico.

Tabela 3 - Dados semiquantitativos obtidos pelo EDS

Amostra Al(%) Ni (%)

USY_Ni5 7,2 3,45

USY_Nil0 6,72 6,67
USY_ox_Ni5 0,35 4,79
USY_ox_Nil0 0,07 7,92
USY_cit_Ni5 1,19 7,39
USY_cit_Nil10 0,84 5,56

4.5 Microscopia eletrénica de transmisséo (MET)

A zeolita USY apresentou tamanho médio de cristal de 0,370 um (calculado
pelo software ImageJ). Esse valor estd em conformidade com a faixa informada pelo

fabricante (0,2 a 0,4 um).

As micrografias da amostra USY, apresentadas na Figura 24, permitem a

visualizacéo de franjas de rede — imagens com o aspecto de “raias”, formadas pelos

2
|°

planos de atomos da rede cristalina do material,” — indicando a cristalinidade da

zedlita pura.

Figura 24 - Franjas de rede observadas nas micrografias de MET para a amostra USY.

Fonte: arquivo pessoal.
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As franjas de rede também foram visualizadas nas amostras USY
impregnadas com niquel e nas amostras USY_cit, USY_cit_Ni5 e USY_cit_Nil10. J4
nas amostras com acido oxalico, as franjas de rede ndo foram identificadas. Isso é
coerente com os resultados do DRX, ja que essas amostras estavam praticamente
amorfas, e, uma vez que a presenca de franjas de rede esta relacionada a
cristalinidade do material, é razoavel que as amostras modificadas com 4cido oxalico

nao apresentem esse artefato.

As micrografias obtidas pela MET também permitiram identificar a presenca
de mesoporos nas amostras modificadas com &cidos organicos (Figura 25). Pode-se
observar regides continuas mais claras nas particulas zeoliticas, indicando a
presenca de um sistema de poros com mesoporos cilindricos interligados e com
tamanhos uniformes, diferentemente dos poros da zedlita precursora (Figura 24),

que apresentam poros do tipo caverna e com tamanhos desiguais.®*%
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Figura 25 - Micrografias das amostras USY_ox (acima) e USY_cit (abaixo). Fonte:

arquivo pessoal.

4.6 Anadlise de adsorcédo e dessorcéao de nitrogénio (BET)

As isotermas das amostras de zedlita pura e modificadas (Figura 26) podem

ser consideradas do tipo 1"

. Elas apresentam grandes quantidades de N, adsorvido
em baixas pressdes relativas, seguidas de um perfil horizontal na isoterma,
sugerindo uma constancia na quantidade de gas adsorvido com o aumento da
pressao de trabalho. Essas caracteristicas pertencem a materiais microporosos, nos
quais a adsorcdo € limitada por poucas monocamadas, devido ao didametro dos

poros.’®%
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Figura 26 - Isotermas de adsorcdo para as amostras da zedlita pura e zedlitas

modificadas com acidos. Fonte: da autora.

Pode-se perceber que o formato da isoterma ndo mudou para os materiais
modificados, mas a amostra modificada com acido citrico apresentou maior
guantidade de adsorcao de nitrogénio. Isso indica um aumento no volume de micro e
mesoporos, sugerindo que o tratamento com &cido citrico também pode gerar
microporos. Esses podem advir da lixiviagdo &cida de alumina amorfa ou extrarrede

formada na ultraestabilizac&o a vapor do material precursor.”

As isotermas para as amostras USY e USY_cit que sofreram impregnacao
com niquel (Figuras 27 e 28) tém, praticamente, 0 mesmo formato da zedlita sem
metal. Os valores de adsor¢cao sao ligeiramente inferiores, e estdo de acordo com a

literatura.®®
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Figura 27 - Isotermas de adsorcdo para as amostras da zedlita pura e zedlitas

impregnadas com niquel. Fonte: da autora.
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Figura 28 - Isotermas de adsorcdo para as amostras das zedlitas modificadas com

acido citrico e impregnadas com niquel. Fonte: da autora.
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Ja as amostras modificadas com acido oxalico e impregnadas com niquel
apresentaram isotermas de adsorc¢éo (Figura 29), aparentemente, do tipo Il, que sao
caracteristicas de materiais nd0 porosos ou macroporosos.’® A Tabela 4 indica uma
grande reducdo nos valores de areas superficiais e volume de microporos, mas a
area externa ndo reduziu tanto assim. Esses materiais, além de terem sofrido a
impregnacado, passaram por uma calcinagdo. Uma hipétese seria o término do
colapso estrutural desses materiais com a realizagdo do tratamento térmico,
comprometendo toda a sua estrutura microporosa que ainda restava apos o
tratamento com &cido oxalico. Outra possibilidade seria a oclusdo da estrutura

microporosa por parte das particulas de 6xido de niquel que foram impregnadas.
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Figura 29 - Isotermas de adsorcdo para as amostras das zedlitas modificadas com

acido oxalico e impregnadas com niquel. Fonte: da autora.

Os resultados texturais obtidos para as amostras encontram-se na Tabela 4,
em que Spet € a area especifica, obtida pelo método BET; Snicro € a area de
microporos, obtida pelo método t-plot; Sex: € a area externa, também obtida pelo t-
plot; Vi € 0 volume total de poros, obtido por single point; Viicro € 0 volume de

microporos, obtido pelo t-plot; Sex: € a area externa, também obtida pelo t-plot Vmeso
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€ 0 volume de mesoporos, obtido pelo BJH; e dmeggio € 0 didametro médio de poros,
obtido pelo BJH.

Tabela 4 — Informac@es texturais obtidas para as amostras. Fonte: da autora.

Sbet Smicro Sext Vtotal Vmicro Vmeso dmédio

Amostra
(m2/g)  (m#g) (m?/g) (cm¥g) (cm3g) (cm3¥g) (nm)
usy 593,07 44499 39,66 0,376 0,230 0,138 3,065

USY_Ni5 585,90 506,42 36,95 0,358 0,222 0,128 3,065

USY_Nil0 545,32 474,15 31,57 0,323 0,208 0,113 3,065

USY_ox 415,62 292,22 53,94 0,323 0,151 0,158 3,398

USY_ox_Ni5  76.09 34,09 37,75 0,161 0,017 0,136 3,064

USY_ox_Nil0 87,20 40,46 40,79 0,155 0,021 0,126 3,059

USY_cit 794,27 593,00 69,16 0,518 0,304 0,196 3,398

USY_cit_Ni5 684,24 507,25 66,61 0,452 0,259 0,173 3,405

USY_cit_Nil0 653,49 481,97 67,57 0,442 0,246 0,177 3,406

A zedlita pura comercial apresentou um valor de area especifica bastante
proximo ao informado pelo fabricante (550 m?2/g), indicando a confiabilidade da
analise. A desaluminacdo com &cido citrico provocou um aumento de todos os
parametros, inclusive de éarea de microporos, conforme sugerido pela maior

quantidade de nitrogénio adsorvido nas isotermas. Houve, ainda, formacédo de
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mesoporos, demonstrado pelo volume de mesoporos e diametro médio de poros.
Vieira e colaboradores (2017) também obtiveram um aumento dos paréametros
texturais da zeodlita HZSM-5 tratada com &cido citrico.”® Bacariza e colaboradores
(2018) relataram maiores volume de mesoporos e areas externas para zeodlitas com

maiores razées Si/Al, devido aos tratamentos de desaluminacdo pés-sintese.®®

A desaluminacdo com acido oxalico também foi capaz de gerar mesoporos
na zeolita, porém, mostrou-se muito severa, havendo uma reducdo de todos os
outros parametros, com excecao da area externa — essa Ultima, inclusive, aumentou
com relacdo a zedlita precursora. Isso pode serem razdo da reducdo do tamanho
das particulas, gerando porosidade interparticulas, e ndo necessariamente poros

internos.®®

Imbachi-Gamba & Villa (2021) também relataram reducdo da éarea
superficial microporosa e aumento da area externa no tratamento da zedlita Y com
solucdes concentradas de &cido oxalico.®® Zhou e colaboradores (2013), que
modificaram a zedlita USY com &cido oxalico, observaram um leve aumento da area
especifica no tratamento com solugdes de baixas concentracdes de &cido oxalico. J&
ap6s o tratamento com 0,3 mol L™, a &rea especifica apresentou-se menor do que a
da zedlita precursora. Os autores justificaram que os tratamentos mais leves
removeram espécies de aluminio em detritos — gerados apés o tratamento a vapor
inerente a zedlita USY -, aumentando a area especifica. Tratamentos com &cido
oxalico mais concentrado, entretanto, removeram tanto os detritos quanto 0s

aluminios estruturais, resultando em mais macro/mesoporos.*®

Todos as amostras que sofreram impregnacdo com niquel apresentaram
reducdo nos seus parametros texturais, comparadas as zeolitas sem impregnacéo,
corroborando as isotermas com valores inferiores para adsor¢ao de nitrogénio. Uma
possibilidade para isso é a formacéo de particulas metélicas nos poros dos materiais,
conforme Stepacheva e colaboradores (2018) também observaram nas suas zedlitas

ZSM-5 impregnadas com metais.”

As amostras de zedlita USY puras impregnadas mantiveram o diametro
médio de poros da zedlita precursora. As zedlitas USY_ox e USY_cit apresentaram

um aumento do dmedio, quando comparadas a zedlita USY, o que é esperado, uma
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vez que foi gerada mesoporosidade nesses materiais. JA as amostras da zeolita
USY_ox impregnadas com niquel apresentaram uma reducdo de mais este
pardmetro, ao passo que, para as amostras modificadas com acido citrico, a
impregnacao nao diminuiu o didmetro médio de poros.

4.7 Fluorescéncia de raios X (FRX)

Os resultados das analises de FRX estdo apresentados na Tabela 5.

Tabela 5 - Resultados das analises de FRX.

Amostra Si/Al (m/m) Ni (%)
usy 3,77 -
USY_ox - -
USY_cit 70,70 -
USY_Ni5 3,59 6,78
USY_Nil0 3,46 12,72
USY_ox_Ni5 - 5,20
USY_ox_Nil10 - 11,39
USY_cit_Ni5 85,46 5,59

USY_cit_Ni10 74,96 9,35
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A zedlita comercial USY apresenta, segundo dados do fabricante, a razdo
SiO,/Al,O3 (mol/mol) igual a 6, ou uma razao Si/Al igual a 3,12. Os resultados das
andlises de FRX, para essa mesma amostra, apresentaram um valor de 7,26 e 3,77,
respectivamente, ou seja, proximo do valor real. As impregnacdes com niquel

apresentaram valores proximos daqueles pretendidos para os materiais (5% e 10%).

Analisando os resultados com relacdo a modificacdo acida dos materiais,
pode-se perceber que o tratamento com acido oxalico desaluminou tanto as zedlitas,
gue as analises de FRX ndo detectaram aluminio nessas amostras, indicando que
praticamente todo aluminio do material foi lixiviado. Esse resultado € coerente com
os resultados obtidos na andlise de DRX, uma vez que zedlitas completamente
desaluminadas sdo materiais amorfos.*® Giudici e colaboradores (2000) relataram
uma alta desaluminacdo utilizando 1 mol L™ de &cido oxalico no tratamento da
modernita, obtendo razdo Si/Al acima de 120.°” Wei e colaboradores (2020)
utilizaram 0,8 mol/L desse mesmo acido para modificar a zedlita USY e obtiveram
aumento da razdo Si/Al em mais de 35 vezes.®* Zhai e colaboradores (2009)
trataram a zedlita beta com 0,75 mol L™ de acido oxalico e relataram que a raz&o
SiO»/Al,O5 (mol/mol) passou de 22,5 para 1834 apés o procedimento.”® Segundo
Yan e colaboradores (2003), o acido oxalico atua como agente quelante e agente
hidrolisante, formando complexos de aluminio. Isso seria a forca motriz para a alta

eficiéncia de extracéo de aluminio observada para o acido oxalico.>®

O tratamento com &cido citrico resultou em uma grande desaluminizacéao,
aumentando a razdo Si/Al em quase vinte vezes. Esse procedimento parece ter sido
bem sucedido, uma vez que preservou alguma cristalinidade da zedlita, ao passo
que aumentou sua area especifica e seu volume de mesoporos, conforme dados

apresentados na Tabela 4.

4.8 ReacOes de hidrogenacao

As Figura 30 e 31 apresentam o numero de nmol de metano e monoxido de

carbono formados para cada mg de catalisador. Todas as amostras apresentaram
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CO e CH4; como produtos no cromatografo. Isso por si s6 ja € um resultado
interessante, tendo em vista que o teste feito apenas com NiO, sem suporte, nas
mesmas condi¢des, ndo gerou nenhum produto. Isso indica a importancia do suporte
na reacao catalitica, bem como o valor das zedlitas utilizadas neste trabalho: até
mesmo as amostras modificadas com acido oxalico, que perderam varias de suas
propriedades com o tratamento acido, mostraram-se eficientes na conversao de CO,
em produtos.

O produto predominante foi o monédxido de carbono. Esse resultado é
coerente com as condi¢cdes da reacdo realizada no forno, na qual a estequiometria
dos reagentes utilizados (CO, e H,) permaneceu em 1:1, favorecendo a reacao de
formacao de CO. Pode-se observar um aumento da producgéo de CH, abaixo de 450
°C, enquanto a maior formac&o de CO ocorre nas reacées a 500 °C. Os resultados
estdo de acordo com a literatura, uma vez que a reacdo de conversdo do CO;, a CO
é endotérmica e favorecida em altas temperaturas.”®> Concomitantemente, a
metanacdo tem natureza exotérmica e deve ocorrer, idealmente, em temperaturas
abaixo de 500 °C%®. Além disso, ndo é observada a formacdo de nenhum produto
antes de 265 °C.
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Figura 30 - Niamero de nmols de metano formado em funcdo do nimero de mg de
catalisador utilizado.

Para o caso do metano, pode-se perceber que a maior formagéao de produto
foi obtida pela zedlita USY_Ni5, e uma possibilidade para isso é a maior disperséo
do niquel no material. Esse parametro parece ter sido importante durante a formacao
de CH, em cerca de 425 °C, mas, a 500 °C, o desempenho desse catalisador é
bastante semelhante a zedlita USY_cit_Nil0. Este ultimo, inclusive, apresenta uma
alta formacdo de metano ja a partir de 450 °C, praticamente ndo oscilando com o
aumento da temperatura. Pode-se perceber, no geral, que os catalisadores das
zellitas modificadas resistiram melhor ao aumento da temperatura da reacao,
variando pouco a quantidade de formacdo de metano apos a temperatura referente
a maior formacdo desse produto. Ja as zeolitas USY_Ni5 e USY_Nil0 tém a
formacdo de metano favorecidas em cerca de 425 °C, com um caimento

consideravel em temperaturas mais elevadas.
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Figura 31 - Namero de nmols de mondéxido de carbono formado em funcdo do namero

de mg de catalisador utilizado.

Os catalisadores USY_Nil10, USY_Ni5 e USY_cit_Nil10 obtiveram os melhores
valores de formacédo de CO, sendo os dois primeiros a 500 °C e o material com
acido citrico, a 440 °C. Este (ltimo, entretanto, praticamente mantém a sua maior
formac&o de CO em 500 °C, aparentando ser, novamente, mais estavel com relacédo

a variacdo de temperatura.

No geral, para essas condi¢cdes, 0s microporos parecem ter sido mais
importantes do que 0os mesoporos para a producdo de CH4 e CO, uma vez que as
amostras modificadas com &acido oxalico — que tiveram geracdo de mesoporos, mas
apresentaram grande reducéo de volume de microporos — apresentaram as menores
formacbes para ambos os produtos. Concomitantemente, os materiais que
apresentaram maiores formacdes desses produtos possuem valores elevados de

volume de microporos.
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5 CONSIDERACOES FINAIS

Os acidos orgéanicos utilizados cumpriram o objetivo de desaluminacdo da
zedlita USY e conseguiram manter a estabilidade térmica caracteristica do material
precursor. As micrografias também indicaram uma manutencdo do formato e

morfologia das particulas zeoliticas.

O acido citrico promoveu uma desaluminacdo capaz de aumentar a razao
Si/Al em cerca de vinte vezes, conseguindo manter alguma cristalinidade do material,
conforme apontado pelos resultados de DRX e pelas franjas de rede presentes nas
micrografias de transmissdo. Seus parametros texturais foram todos aumentados,

sugerindo um material promissor e com melhor acesso aos seus sitios cataliticos.

O acido oxalico, nessas condicfes e para esse tipo de zedlita, mostrou-se um
tratamento muito severo, removendo o aluminio em demasia e destruindo toda a
cristalinidade do material. Sua atuacdo parece ter gerado meso e macroporos,
considerando a reducdo da area especifica e o aumento da area externa. Sua
isoterma, entretanto, manteve o formato da zedlita precursora, mas, quando
impregnado para aplicagdo como catalisador, as amostras apresentaram-se
macroporosas/ndo porosas. Apesar disso, 0os materiais modificados com &cido
oxalico foram capazes de produzir CO e CH4, mostrando a importancia do suporte

na reacao.

Inicialmente, os catalisadores modificados com &cido citrico parecem ter um
desempenho menos dependente da variagdo de temperatura, mas, embora todos os
materiais produzidos tenham gerado os produtos de interesse nos testes cataliticos,
ndo foi possivel diferenciar a superioridade de um em relacdo ao outro, sendo
necessarios testes gquantitativos que avaliem valores de conversdo de CO; e de
seletividades para CO e CH,. Dessa forma, pode-se avaliar e discutir se as
modificacdes geradas nas zedlitas foram benéficas para essas reagdes, bem como a

influéncia das diferentes concentra¢gdes de niquel utilizadas para impregnacéao.

Pode-se, ainda, explorar o potencial deste trabalho, realizando modificacdes

com os acidos citrico e oxalico em condi¢cfes (concentracdo, tempo, temperatura)
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variadas, além de produzir catalisadores com outras quantidades de niquel. Também,
seria interessante repetir os testes cataliticos para avaliar a desativagcdo dos
catalisadores (e se as modificagbes incluenciam nesse fator) e os resultados em
condicbes variadas (modificando a razdo H»:.CO, e investigando mais

detalhadamente a influéncia da temperatura, por exemplo).

Por fim, outras analises frutiferas e complementares seriam analises de
mapeamento de sitios acidos, analise de reducao a temperatura programada (TPR)

e MET das amostras reduzidas para analise das particulas de niquel.
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APENDICE A - TERMOGRAMAS DAS AMOSTRAS
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ANEXO A — CURVAS PADRAO PARA O CG - H, E CO,
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ANEXO B — CURVAS PADRAO PARA O CG-CO E CH,
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