82 CONGRESSO BRASILEIRO DE PESQUISA E
DESENVOLVIMENTO EM PETROLEO E GAS

Realizagao

[=]
J‘\% \2
ASSOCIAGAO BRASILEIRA DE PRD EM
PETROLEO E GAS

@ 8° CONGRESSO
BRASILEIRO DE P&D EM

PETROLEO E GAS

TITULO DO TRABALHO:
PREPARACAO, CARACTERIZACAO E AVALIACAO DA ESTABILIDADE TERMICA E
HIDROTERMICA DA ZEOLITA ZSM-5.

AUTORES:
Agostinho Cavalcanti Bezerra Junior, Fabiana Medeiros do Nascimento Silva, Meiry Glaucia de

Freire Rodrigues.

INSTITUIGCAO:
Universidade Federal de Campina Grande

Este Trabalho foi preparado para apresentagéo no 8° Congresso Brasileiro de Pesquisa e Desenvolvimento em Petrdleo e Gds - 8°
PDPETRO, realizado pela a Associagdo Brasileira de P&D em Petrdleo e Gds - ABPG, no periodo de 20 a 22 de outubro de 2015, em
Curitiba/PR. Esse Trabalho foi selecionado pelo Comité Cientifico do evento para apresentacdo, sequindo as informagdes contidas
no documento submetido pelo(s) autor(es). O conteudo do Trabalho, como apresentado, ndo foi revisado pela ABPG. Os
organizadores ndo irdo traduzir ou corrigir os textos recebidos. O material conforme, apresentado, ndo necessariamente reflete as
opinides da Associagdo Brasileira de P&D em Petrdleo e Gds. O(s) autor(es) tem conhecimento e aprovagdo de que este Trabalho
seja publicado nos Anais do 8° PDPETRO.



82 CONGRESSO BRASILEIRO DE PESQUISA E DESENVOLVIMENTO EM PETROLEO E GAS

PREPARACAO, CARACTERIZACAO E AVALIACAO DA ESTABILIDADE
TERMICA E HIDROTERMICA DA ZEOLITA ZSM-5.

Abstract

The zeolitic structures define the possibilities of industrial applications both in physical processes of
separation and purification as in chemical and petrochemical refining processes. For use in industrial
processes these materials must have characteristics such as high mechanical, chemical, thermal and
hydrothermal stability and both must lead to knowledge of the porous structures of these solids.
Among the zeolites, zeolite ZSM-5 stands out due to its selective ability and its thermal and
hydrothermal stability, as well as presenting a great potential as acid catalyst in diverse applications,
such as the isomerization of aromatic hydrocarbons and alkylation of toluene. This study aimed to
synthesize hydrothermally zeolite ZSM-5 keeping it at 150 ° C for 72 hours in the oven for the
formation of crystals and performing a subsequent calcination at 500 ° C for 5 hours to remove the
director of the structure used in the synthesis, as well as evaluating the thermal resistance of the zeolite
at temperatures of 600, 700, 800, 900 and 1000 ° C at a heating rate of 10 °C/min for 1 hour. The
formation of zeolite structure has been proved from the characterization by X-ray diffraction, scanning
electron microscopy and nitrogen adsorption of Physics (BET) and the analysis to check for the
preservation of zeolite structure was evaluated by diffraction of x-rays to check the thermal stability of
ZSM. It was possible to identify evidence that there were changes in crystallinity and size of
crystallites.

Introducao

Com a descoberta da stilbita, as zedlitas foram reconhecidas pela primeira vez em 1756 pelo
mineralogista sueco Baron Axel Frederick Consted. O termo zedlita (zéo e lithos) vem do grego e
significa pedra que ferve. Sdo aluminosilicatos de metais alcalinos ou alcalinos terrosos. Em 1845,
Way descobriu que determinados tipos de solos tinham a propriedade de reter sais de aménia, e Breck
constatou que os silicatos hidratados de aluminio no solo eram os responsaveis pela troca idnica. Em
1925, Weigel e Steinholf foram os primeiros a constatar que a zedlita chabazita absorvia seletivamente
moléculas organicas menores e rejeitava as maiores. Em 1932, McBain denominou esse fendmeno de
peneiramento molecular, e ja nas décadas de 40 e 50, as pesquisas sobre as propriedades das zedlitas
tomaram um impulso muito grande. A partir de entdo, ficou claro o potencial de utilizacdo das zeo6litas
em processos industriais. (LUZ, 1995).

Segundo a definigdo classica, o termo zeolitas abrange somente aluminossilicatos cristalinos
hidratados de estrutura aberta, constituida por tetraedros de SiO,4 e AlO4 ligados entre si pelos 4&tomos
de oxigénio. A rigor, somente esses materiais podem ser chamados de zedlitas; no entanto, é razoavel
advogar que 0 uso desse termo seja estendido para designar estruturas analogas contendo também
tetraedros de outros elementos (PO, GaO,, etc.). Zedlitas tém sido utilizadas principalmente como
adsorventes para purificacdo de gases e como trocadores ibnicos em detergentes, mas se mostram
extremamente Uteis como catalisadores no refino de petréleo, na petroquimica, e na sintese de
produtos organicos cujas moléculas possuem didmetro cinético inferior a 10 A. (LUNA, 2001).

As zeolitas sdo catalisadores eficientes porque a aproximacgdo forcada entre moléculas
reagentes sob a influéncia dos fortes potenciais eletrostaticos existentes no interior dos canais e
cavidades provoca o abaixamento da energia de ativagdo necessario ao fendmeno da catélise. As
motivacdes para a utilizacdo de catalisadores de zeélita sdo principalmente de lucro e o cumprimento
da regulamentacdo ambiental. As zeélitas podem ajudar a produzir produtos com temperaturas e
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pressfes mais amenas que reduzem os custos operacionais. Também sdo utilizados para o controle da
seletividade da reacdo, que reduz os custos com suprimento das cargas e os fluxos de residuos e custos
do tratamento. (SILVESTRE et al., 2012)

A zedlita ZSM-5 pertence a uma familia de zeoélitas designadas com as iniciais de sua
inventora ZSM ("Zeolite Socony Mobil"), também conhecida como pentasil. Estas zedlitas se
caracterizam por apresentarem um alto grau percentual de silicio (relagdo Si/Al compreendida entre 15
e infinito) (GIANETTO, 1990). Muitos estudos da sintese da zedlita ZSM-5 tém sido realizados nas
mais diferentes condi¢des. A ZSM-5 possui muitas aplica¢des industriais devido a sua alta seletividade
em determinadas reacGes cataliticas e ao alto grau de estabilidade térmica e acida. (FOLLETO et al.
2000).

Uma vez que as estabilidades: térmica, hidrotérmica e mecénica, assim como a acidez
elevada, sdo parametros fundamentais para as aplicacGes cataliticas industriais, muitos esforcos tém
sido realizados com o intuito de obter novos materiais que combinem as vantagens das zeo6litas e dos
materiais mesoporosos, principalmente em relacdo a elevada acidez e mesoporosidade. Dessa forma,
diversas metodologias de sintese tém sido desenvolvidas para aumentar a acessibilidade aos sitios
acidos das zeolitas (GRECCO et al.,, 2013). Este trabalho teve como objetivo sintetizar
hidrotermicamente a zedlita ZSM-5 e avaliar a resisténcia térmica da zedlita, uma das caracteristicas
mais importantes para que essas estruturas estejam habilitadas para o emprego industrial, nas
temperaturas de 600, 700, 800, 900 e 1000 °C.

Metodologia

Sintese da zedlita ZSM-5

Inicialmente preparou-se uma solugdo contendo 10g de H,0 e 2,064g de NaOH. Adicinou-se a
essa solugdo 0,455g de aluminato de sddio. Em seguida foi adicionado 54,89 de H,O e 0,24 g de
TPABr. Empregou-se também 13,89 de alcool etilico como co-direcionador de estrutura. Apos a
completa homogeneizagdo do sistema, adicionou-se 9,0 g de SiO,, a mistura reacional formada foi
mantida sob agitacdo por 30 minutos. O pH foi ajustado para 11, adicionando algumas gostas de
H,SO,.

Apo0s a preparacdo, o gel foi colocado em autoclave de aco inoxidavel com cadinho de teflon
(80 mL de capacidade), a quantidade de gel utilizada correspondeu a 70% da capacidade do recipiente.
Foi entdo empregada uma temperatura de 150° C por um periodo de 72 horas.

Apo0s as etapa de cristalizacdo e resfriamento das autoclaves, o material obtido foi lavado com
agua destilada até se alcangar um pH neutro. Em seguida o material foi transferido para um vidro
relégio que permaneceu a uma temperatura de 60°C por 24 horas, afim de que fosse possivel
desaglomerar o material.

Para finalizar a obtencéo da zedlita, foi necessario um tratamento térmico em mufla a 500°C por
5 horas, a fim de desobstruir os sistemas de canais da ze6lita ZSM-5, uma vez que no final da sintese o
TPABTr permanece na estrutura.

Tratamento térmico da zeodlita

O tratamento térmico da zedlita foi realizado nas temperaturas de 600, 700, 800, 900 e 1000 °C
a uma taxa de aquecimento de 10°C/min durante 1 hora com o objetivo de investigar o comportamento
da estrutura quando submetida a essas temperaturas.
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Resultados e Discussao

A Zeolita ZSM-5 obtida inicialmente foi caracterizada através das anélises de Difracéo de raios
X (DRX) (Figura 1), Adsorcdo Fisica de Nitrogénio pelo método BET (Figura 2) e Microscopia
Eletrénica de Varredura (Figura 3) para comprovar sua formacao.
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Figura 1 — Difratograma da Ze6lita ZSM-5 sintetizada e calcinada.
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Figura 2 — Isotermas de Adsor¢do-Dessorcao do Nitrogénio para a Zedlita ZSM-5 Calcinada.
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Figura 3 — Microscopia Eletrdnica de Varredura da Zeélita ZSM-5.
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Na Figura 1 é possivel observar as caracteristicas predominantes da zedlita ZSM-5. Esta
apresenta cinco picos bem definidos: um duplete que se localiza em 20 = 7-9° ¢ um triplete em 260 =
23-25°. N&o ha presenca de fases secundarias na estrutura comprovando que a mesma apresenta
somente picos caracteristicos da ze6lita ZSM-5. (SILVA, 2012)

Nas isotermas de Adsorcdo-dessorcao do Nitrogénio para a zeolita ZSM-5 calcinada, conforme
mostrado na Figura 2, é possivel verificar que a forma da curva de adsorcéo pode ser considerada uma
combinacdo do tipo I e tipo IV de acordo com a classificacdo da IUPAC, isto indica que a estrutura é
microporosa.

A Tabela 1 apresenta os dados de analise textural e parametros cristalogréaficos da zeolita ZSM-
5 calcinada que estdo em concordancia com o IZA (International Zeolite Association).

Tabela 1 — Parametros Cristalograficos da Zedlita ZSM-5 Calcinada.

Zeglita ZSM-5 Calcinada

SeeT Volume de Dimensao de cela unitaria
(m?lg) | Microporos (A)
(cm?ig)
a b c
224 012 22,439 20,258 13,434

A morfologia caracteristica da zedlita ZSM-5 é evidenciada na figura 3, onde é possivel
observar um aglomerado de particulas com crescimento uniforme e formatos esféricos aproximados,
conforme descrito por Ramya et al., 2012.
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Figura 4 — Difratogramas de raios X para o tratamento térmico da Zedlita ZSM-5 a-) 600°C
b-) 700°C c-) 800°C d-) 900°C e-) 1000°C

Na Figura 4 é possivel observar o comportamento e evolugdo apés os tratamentos para a ze6lita
ZSM-5 em diferentes temperaturas. Verifica-se a partir da Figura 4 (a), (b) e (c), que ocorre um
aumento significativo nas intensidades dos picos caracteristicos da zeolita ZSM-5, caracteristico ap6s
o tratamento térmico. Na Figura 4 (d) na qual a zeolita foi submetida a temperatura de 900°C ocorre
uma modificacdo mais significativa e uma reducéo na intensidade, podendo entdo perceber que houve
uma diminuicdo em sua cristalinidade. Na Figura 4 (e) verificou-se o desaparecimento da fase
caracteristica da zeolita ZSM-5, ndo sendo possivel identificar seus picos caracteristicos, evidenciando
entdo que esta foi comprometida, formando fases distintas com picos relacionados a fase de quartzo,
conforme verificado na carta PCPDFWIN 03-0420.

Conclusoes

As andlises de Difracdo de raios X, Microscopia Eletronica de Varredura e Adsorcéo Fisica do
Nitrogénio pelo método BET, comprovaram a formagao da estrutura cristalina da zeolita ZSM-5.

As andlises de Difragdo de raios X realizados na zedlita apds cada tratamento térmico
evidenciou um aumento de cristalinidade até 800°C, diminuindo entdo a partir dessa temperatura até
ndo ser possivel mais identificar a ze6lita ZSM-5 a 1000 °C.
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