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RESUMO: O desenvolvimento de catalisadores zeoliticos visando a transformacédo de biomassa
via pirolise catalitica tem sido foco de muitas pesquisas. Em particular, as zeolitas puras tém si-
do estudadas para tal fim, porém pouco se sabe sobre o potencial sinergético de misturas de zed-
litas na eficiéncia da pirdlise de 6leos vegetais. O presente trabalho avaliou a sintese e caracteri-
zagdo via DRX, FTIR e TG das zeolitas ferrierita, ZSM-5 e de suas misturas na pir6lise de 6leo
de soja refinado.

PALAVRAS-CHAVE: pir6lise catalitica, ferrierita, ZSM-5, 6leo de soja.

ABSTRACT: The development of zeolite catalysts to transformation through catalytic pyrolysis
of biomass has been the focus of much research. In private, the pure zeolites have been studied
for this purpose, but little is known about the potential for synergistic mixtures of zeolites in the
efficiency of pyrolysis of vegetable oils. This study evaluated the synthesis and characterization
through XRD, FTIR and TG of zeolites ferrierite, ZSM-5 and their mixtures in the pyrolysis of

soybean oil.
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1. INTRODUCAO

O desenvolvimento sustentavel, particu-
larmente em paises emergentes, tem aumenta-
do a necessidade por energia em todos os seto-
res, em particular na utilizagdo para o setor de
transporte. A demanda pelo desenvolvimento
sustentavel e tecnologias mais limpas e efici-
entes tem aumentado o interesse no uso e de-
senvolvimento de sélidos porosos, materiais
que oferecem reacdes Unicas aos processos
quimicos utilizados para a producdo do bioo-

leo, dentre eles a pirdlise (Perego e Bosetti,
2011; Tao etal., 2006).

Mesmo existindo varias zedlitas naturais,
indUstria e pesquisadores direcionam seus in-
vestimentos a producdo de catalisadores zeoli-
ticos sintéticos. A isto se pode atribuir trés
razBes principais: as zedlitas naturais apresen-
tam em sua grande maioria impurezas indese-
javeis; a composicdo quimica dos minerais
extraidos pode variar significativamente de um
deposito para outro, mesmo a partir de uma
camada para outra de um mesmo depdsito; e,
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indUstrias e universidades, podem desenvolver
pesquisas com zeolitas sintéticas para obten-
cdo de catalisadores que sejam otimizados e
especificos aos seus interesses (Weitkamp,
2000).

Atualmente tem-se realizado varias pes-
quisas com a finalidade de verificar a influén-
cia de solidos no processo de pirélise de 6leos
vegetais. Varios pesquisadores tém testado
zeGlitas para conversdo de biomassa em aro-
maticos. A maioria desses estudos conclui que
0 ZSM-5 foi o catalisador que apresentou mai-
or rendimento em aromaticos (Aho et al.,
2008; Bastiani et al., 2013, Carlson et al.,
2009; Jae et al., 2011; Pattiya et al., 2008;
Valle et al., 2010).

Em 2011, Jae e colaboradores estudaram
a influéncia do tamanho de poro e estrutura de
varias zellitas (ZK-5, SAPO-34, FER, ZSM-
23, MCM-22, SSZ-20, ZSM-11, ZSM-5, IM-
5, TNU-9, SSZ-55, Beta, e Y) na converséo de
glucose em aromaéticos através da pirolise cata-
litica. Eles verificaram que as zeélitas de poro
médio, principalmente a ZSM-5, apresentaram
maiores rendimentos na conversao e uma me-
nor quantidade na formacdo de coque, diferen-
te das zedlitas de poros pequenos (sem forma-
cao de aromaticos e formacgdo majoritaria de
coque) e de poros grandes (alto rendimento de
coque e baixo rendimento de aromaticos).

Bastiani et al. (2013) estudaram o poten-
cial da ferrierita pura e da mistura de H-
FER/H-ZSM-5 no craqueamento catalitico de
n-hexano para producéo de olefinas leves. Foi
observado que o uso da mistura de zedlitas
resultou num maior rendimento de olefinas
leves do que a utilizacdo dos materiais puros,
devido a seguinte combinacdo benéfica: a H-
FER evita excessivas reacdes de transferéncia
de hidrogénio, e 0 H-ZSM-5 compensa a baixa
atividade da H-FER.

O presente trabalho teve por objetivo
avaliar o potencial das zeolitas ferrierita (FER)
e ZSM-5 (MFI) puras, e das misturas H-
FER/H-MFI na pir6lise de 6leo de soja refina-
do. Foram utilizadas duas rotas de sintese para
as zeolitas: a) tratamento hidrotérmico adapta-
do da IZA seguido de calcinacdo e troca ioni-
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ca; b) tratamento hidrotérmico proposto pelo
grupo de pesquisa seguido de calcinagdo e
troca ionica. As amostras foram caracterizadas
por DRX, FTIR e TG e submetidas a ensaios
de pir6lise via TG, utilizando 6leo de soja re-

finado para andlise.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Reagentes

Os seguintes reagentes foram utilizados
na sintese das misturas das zedlitas: hidréxido
de sodio, NaOH (Vetec, 99%); hidroxido de
potéassio, KOH (Vetec, 85%); aluminato de
sodio, NaAIlO, (Carlo Erba, puro); dioxido de
silicio, SiO; (Sigma-Aldrich, 40wt. % em so-
lucdo aquosa); etilenodiamina, C,HgN, (Vetec,
99%); ferrierita comercial, FER (Zeolyst In-
ternational - CP914C), ZSM-5 comercial, MFI
(Zeolyst International — CBV5524G); além de
agua destilada.

2.2. Metodologia

2.2.1. Sintese da mistura FER/MFI via
rota 1: O procedimento foi baseado no método
de Jacobs e Martens (1987). Inicialmente foi
dissolvido NaOH em H0, sob agitacéo por 10
minutos, seguido de dissolucdo de NaAlO,,
com agitacdo por 20 minutos. Apds tempo
requerido houve adicdo gradativa de SiO; e
C,HsN,, mantendo-se a mistura sob agitacdo
por 3 horas. Finalmente, a solu¢éo formada foi
transferida para um recipiente de Teflon, o
qual foi colocado em uma autoclave inoxida-
vel, e posto em estufa a 170 °C durante 120
horas. Apds o tempo de cristalizagdo, as auto-
claves foram resfriadas até a temperatura am-
biente, e o material sélido obtido foi lavado
com &gua destilada e seco em estufa a 120 °C
por 2 horas.

2.2.2. Sintese da mistura FER/MFI via
rota 2: O procedimento constitui uma otimiza-
cdo da rota 1. Inicialmente foram dissolvidos
NaOH e KOH em uma parcela correspondente
1/3 da agua requerida para a sintese, sob agita-
¢do por 20 minutos, seguido de dissolucéo de
NaAlO,, com aquecimento a 60 °C e agitagéo,
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por 20 minutos. Apos tempo requerido, houve
adicdo gradativa do restante da &gua, SiO, e
C2HsN2, mantendo-se a mistura sob agitacdo
mecanica por 3 horas a 60 °C. Em seguida,
sementes de ferrierita foram adicionadas a
solugdo, mantendo a agitacéo e o aquecimento
por 20 minutos. Finalmente, a solucdo formada
foi transferida para um recipiente de Teflon, o
qual foi colocado em uma autoclave de ago
inoxidavel, e posto em estufa a 170 °C durante
120 horas. Ap6s o tempo de cristalizagdo, as
autoclaves foram resfriadas até a temperatura
ambiente, e o material sélido obtido foi lavado
com agua destilada e seco em estufa a 120 °C
por 2 horas.

2.2.3. Obtencdo da mistura mecénica de
referéncia das amostras comerciais: A mistu-
ra catalitica FER/MFI foi preparada pela mis-
tura de quantidades apropriadas das zeo6litas
individuais na forma amoniacal, seguida de
homogeneizacdo com auxilio de um cadinho e
de um bast&o.

2.2.4. Calcinacéo e troca ibnica: Os ma-
teriais sintetizados foram calcinados através de
aquecimento da temperatura ambiente a 450
°C, em atmosfera de ar, numa taxa de aqueci-
mento de 5 °C/min, permanecendo 4 horas
nessa temperatura. Apos calcinacdo, as amos-
tras foram submetidas a troca ibnica em uma
solucgéo de cloreto de aménio 1 mol/L, e recal-
cinadas, pelo aquecimento da temperatura am-
biente a 400 °C, em atmosfera de ar, numa
taxa de aquecimento de 10 °C/min, permane-
cendo 2 horas nessa temperatura.

2.3. Caracterizacéo

2.3.1. Difracdo de raios X: A identifica-
cao das fases cristalinas das zedlitas foi avali-
ada através dos difratogramas de raios X das
amostras sintetizadas, obtidos pelo método pd,
em um equipamento Miniflex da Rigaku, utili-
zando uma fonte de radiacdo CuK, com volta-
gem de 30 kV e corrente de 15 mA. Os dados
foram coletados na faixa de 20 de 5 a 55 °,
com velocidade angular de varredura de 2
°/min.

2.3.2.Espectroscopia na_regido do _in-
fravermelho: Os espectros de absorgdo foram
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obtidos na regido do infravermelho na faixa de
400 - 4000 cm™, com resolugéo de 4 cm™. As
amostras foram diluidas em KBr, homogenei-
zadas e prensadas hidraulicamente com 10
ton/cm? para obtencdo das pastilhas, e analisa-
das num espectrometro Perkin Elmer.

2.3.3. Analise térmica via termogravi-
metria_(TGA): A estabilidade térmica das
amostras foi analisada numa termobalanca
com forno vertical TGA 50H, através do aque-
cimento dos materiais de 30 a 900 °C, em at-
mosfera de nitrogénio, a uma taxa de aqueci-
mento de 10 °C/min.

2.3.4. Ensaios de pirolise via TG: Os
ensaios de pirdlise térmica e catalitica do 6leo
de soja foram realizados numa termobalanca
com forno vertical TGA 50H. As curvas ter-
mogravimétricas foram obtidas aquecendo-se
as amostras da temperatura ambiente a 900 °C,
em atmosfera de nitrogénio, a uma taxa de
aquecimento de 10 °C/min. Foi utilizada uma
proporcdo massica de catalisador para 6leo de
3 para 10 (3:10).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 1 ilustra os difratogramas de
raios X das amostras sintetizadas via rota 1 e
rota 2 (MS-1 e MS-II, respectivamente), das
amostras obtidas via mistura mecanica das
zeblitas comerciais (MC-1 e MC-II), e das
amostras comerciais puras ferrierita (FER) e
ZSM-5 (MFI). As amostras comerciais puras
foram utilizadas como amostras padréo para a
identificacdo e quantificagdo das fases presen-
tes nas misturas sintetizadas e nas misturas
mecanicas.

Através da analise dos difratogramas, foi
possivel observar a formacdo da mistura de
fases de FER e MFI, bem como verificar uma
boa cristalinidade das amostras sintetizadas e
das misturas mecénicas. A Tabela 1 fornece os
dados da quantificacdo de fases de todas as
misturas. O percentual das fases formadas nas
misturas foi calculado com base na integracéo
dos trés picos mais intensos de cada fase (FER
e MFI) através da Equacéo 01.
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F, (%):ZA x 100 (01)

144X I

onde F4(%) é a quantidade formada da fase A,
Y. 1, é a soma das areas integradas dos picos
mais intensos da fase A, e Y. Iz é a soma das
areas integradas dos picos mais intensos da
fase B.

Tabela 1. Quantificagdo de fases das amostras.

Amostra FER (%) MFI (%)
MS-I 27 73
MS-11 53 47
MC-I 44 56
MC-I11 60 40

MFI

M e

MS-1
10 20 30 40 50

20

Figura 1. Difratogramas de raios X da ferrieri-
ta (FER), ZSM-5 (MFI), misturas mecanicas
(MC-1 e MC-II), e misturas sintetizadas via
rotal (MS-1) e 2 (MS-II) por 120 horas.

A Figura 2 descreve os espectros de ab-
sor¢do das misturas H-MS-I, H-MS-II, H-
MC-I e H-MC-II na regido de absorgdo das
zeblitas (1250 — 400 cm™). Comparando 0s
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espectros de infravermelho das amostras veri-
fica-se que todas exibiram as mesmas bandas
de absor¢do, com mudancas nas intensidades.

Baseado nas atribuicOes de Flanigen et
al. (1971), foram observadas bandas de absor-
cao encontradas em zedlitas. As bandas em
torno de 1220 e 1090 cm™ correspondem a
vibragOes assimétricas internas e externas aos
tetraedros, respectivamente. As bandas em
torno de 790 cm™ correspondem a vibragoes
simétricas externas aos tetraedros. Bandas em
torno de 540 cm™, muito evidenciada na H-
MS-II, corresponde a vibracGes do anel duplo.
Por fim, as bandas em torno de 450 cm™ cor-
respondem a vibragdes das ligagbes T-O. A
analise dos espectros de infravermelho permi-
tiu verificar que ndo houve modificagéo estru-
tural dos catalisadores devido ao processo de
troca ionica.
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Figura 2. Espectros FTIR das misturas H-
MS-I, H-MS-I1I, H-MC-1 e H-MC-II na regido
de absorcao em zeolitas.

A Figura 3 ilustra as curvas termogravi-
métricas das misturas em andlise. A perda de
massa inicial € devida principalmente & desi-
dratacdo nas cavidades das misturas zeoliticas.
A H-MS-I1I apresentou menor perda de massa
e maior estabilidade térmica que as demais
misturas. Apo6s 250 °C a H-MS-II, H-MC-1 e
H-MC-Il ndo apresentaram perdas significan-
tes. Para estas misturas ndo houve maiores
trocas ou transformacdes entre 750 e 1000 °C,
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determinando, de acordo com Khomane et al.
(2001), a alta estabilidade das misturas. As
misturas mecanicas, H-MC-I e H-MC-II,

apresentaram maiores perdas de massa que as
misturas sintetizadas.

100
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Figura 3. Curvas termogravimétricas das
misturas H-MS-1, H-MS-Il, H-MC-1 e H-
MC-II.

Para melhor visualizar o comportamento
das curvas TG das amostras estudadas, foram
geradas suas curvas DTG, conforme ilustrado
na Figura 4.
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Figura 4. Curvas DTG das misturas H-MS-I,
H-MS-I1, H-MC-1 e H-MC-II.

As curvas DTG das misturas apresenta-
ram estagios de decomposicdo semelhantes. A
perda inicial de massa nas amostras em tempe-
ratura abaixo de 100 °C e por volta de 100 -

X Encontro Brasileiro sobre Adsorgdo
27 a 30 de Abril de 2014

Guaruja - SP

150 °C, causada pela dessorcdo de agua fisi-
camente adsorvida dentro dos poros das estru-
turas, é tipica de zedlitas e pode ocorrer em
uma Unica fase ou em etapas (Fungaro e Bor-
rely, 2012). A maior intensidade e largura dos
picos referentes as misturas comerciais suge-
rem um maior teor de dgua adsorvida nas suas
estruturas.

A Figura 5 ilustra as curvas TG das
amostras de 6leo de soja puro, e das amostras
catalisador + 6leo de soja.

—— H-FER + Oleo de soja
—— H-MFI + Oleo de soja
——— H-MC I + Oleo de soja
—— H-MC 11 + Oleo de soja
H-MS | + Oleo de soja
—— H-MS Il + Oleo de soja
— Oleo de soja puro

100 4

80
60
401
20 -
.

0 200 400 600 800 1000

Massa (%)

Temperatura (°C)

Figura 5. Curvas TG da pir6lise do dleo de
soja com as misturas H-MS-I, H-MS-II, H-
MC-I e H-MC-II, com as zedlitas FER e MFI,
e do 6leo de soja puro, a taxa de aquecimento
de 10 °C/min.

O processo de cragueamento consiste na
quebra de moléculas, evidenciado nas curvas
TG pela perda de massa. Na Figura 5 €
possivel verificar que a degradacdo (perda de
massa) do Gleo ocorre a menores temperaturas
quando o processo € catalitico. As curvas
indicam que a pirdlise do dleo de soja com
catalisador atingiu menores temperaturas de
craqueamento quando comparado ao O6leo
puro, ou seja, o Oleo foi degradado mais
rapidamente na presenca de catalisador.

Para melhor visualizar os resultados das
curvas TG referentes a pirélise, foram obtidas
curvas de conversdo em funcdo da temperatura
(Figuras 6 e 7). As curvas de conversdo foram
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obtidas partindo das curvas TG, por meio da
seguinte relacdo (Leiva et al., 2006):

q = "M (02)

Meo— My

onde o é a conversdo, m a massa da amostra
que varia com a temperatura, m, a massa inici-
al da amostra e m., a massa remanescente.

=
o
L

o
e}
1

o
[=2}
1
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Figura 6. Curvas de conversdo da pirolise do
6leo de soja sobre a H-MS-1, H-MS-II, FER e
MFI.

O comportamento das curvas é seme-
Ihante para as amostras. Porém, quando o pro-
cesso é catalitico, ha uma diferenca no perfil
das mesmas. Conforme ilustrado na Tabela 2,
as conversdes maximas do 6leo vegetal ocorre-
ram entre 440 e 465 °C, dependendo da zedlita
utilizada. As misturas sintetizadas H-MS-1 e
H-MS-1l apresentaram, em sua maioria,
maiores temperaturas de conversdo que as
zeolitas FER e MFI puras. Por outro lado, as
misturas mecanicas apresentaram menores
temperaturas de conversdo que a MFI pura, e
maiores temperaturas que a FER pura em
conversdes inferiores a 70%. A partir deste
valor, as misturas comerciais apresentaram
menores temperaturas de conversdo que as
zeOlitas comerciais sintéticas de partida.
Dentre as misturas mecénicas, a H-MC-II
apresentou, embora ndo muito diferente,
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temperaturas de conversdo menores que a H-
MC-I.

1,01
0,84
S 06-
L2
=
> 04
O Z
(@] 02 —— H-FER + Oleo de soja
ol —— H-MFI + Oleo de soja
——— H-MC I + Oleo de soja
0,0 ——H-MC Il + Oleo de soja
0 200 400 600 800 1000

Temperatura (°C)

Figura 7. Curvas de conversdo da pirolise do
6leo de soja sobre a H-MC-1, H-MC-I1I, FER e
MFI.

Fazendo uma abordagem geral, a FER
apresentou melhores temperaturas em conver-
sOes inferiores a 70% (Tabela 2). A partir des-
te valor, as misturas H-MC-1 e H-MC-II
apresentaram,  repectivamente,  melhores
temperaturas de converséo.

4. CONCLUSOES

No presente trabalho foi possivel verifi-
car a eficiéncia de misturas zeoliticas obtidas
por diferentes rotas de sintese e seu compara-
tivo com zeo6litas comerciais e suas misturas
para o processo de pirolise catalitica de 6leo de
soja.

As rotas utilizadas para sintese das mis-
turas apresentaram boa cristalinidade e a for-
macao das fases desejadas, embora com per-
centuais diferentes. Conforme verificado nas
curvas TG/DTG, as misturas mecénicas apre-
sentaram melhores conversdes quando compa-
radas as misturas sintetizadas hidrotermica-
mente. Em relagdo as zeélitas comerciais de
referéncia, as misturas mecanicas apresenta-
ram melhores conversdes que a MFI, e melho-
res que a FER a partir de 70% de convers&o.
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Tabela 2. Temperaturas de conversdes do 6leo de soja sobre as zedlitas.

Temperaturas de Converséo (°C)

Conversao

Oleode Oleode Oleode Oleode Oleode Oleode

0. (%) Soja Soja Soja Soja Soja Soja
+ + + + + +

H-FER H-MFI H-MS-1  H-MS-1Il H-MC-1  H-MC-II
10 298 326 324 334 304 294
20 313 361 371 360 328 320
30 327 378 393 378 342 335
40 339 390 407 392 355 349
50 352 401 419 404 367 362
60 371 410 428 415 378 374
70 396 420 438 426 391 392
80 426 432 448 438 414 413
90 456 448 464 455 445 442
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