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Resumo

A producgdo nacional de petroleo, extraido de jazidas cada vez mais profundas, possui um
elevado teor de hidrocarbonetos nafténicos, o que impde novos desafios as refinarias
brasileiras e, em particular, ao processo de craqueamento catalitico. Nesse processo, 0
catalisador deve maximizar a transformac&o das fragdes pesadas em produtos de alta demanda
como gasolina, diesel e olefinas leves. Nesse contexto, esta dissertacdo objetivou avaliar o
efeito de tratamentos de lixiviagdo acida ou bésica em zedlitas ZSM-5 (Si/Al=12 ou 23), na
atividade para a transformacéo de cicloexano ou metilcicloexano. Dados de DRX e 2’ AI-RMN
mostraram que as zeo6litas desaluminizadas apresentaram um aumento da sua cristalinidade
devido a remocdo de atomos de aluminio extra-rede, por outro lado, nas zedlitas
dessilicalizadas ocorreu uma reducgdo da cristalinidade devido & geracdo de aluminio extra-
rede. As micrografias de MEV ndo evidenciaram modificagdo morfoldgica devido aos
tratamentos, entretanto nas amostras dessilicalizadas sob condigdes mais severas, houve
significativa mudanca das propriedades texturais. Como esperado, as analises quimicas por
ICP mostraram uma redugdo na razdo Si/Al para as amostras dessilicalizadas e um aumento
dessa razdo para as zeo6litas desaluminizadas, sendo essa variagdo mais significativa na
superficie externa dos cristais, como mostraram resultados de XPS. As analises de DTP-NHj3
mostraram que o tratamento &cido resultou numa maior proporgao de sitios acidos fortes, o0s
quais sofreram maior desativacdo durante a reagdo. Dados de fisissor¢do de N, das zedlitas
mostraram que a dessilicalizagdo em temperatura mais elevada foi mais eficiente na geragéo
de mesoporos. Na transformagdo do cicloexano e do metilcicloexano, as zedlitas
desaluminizadas apresentaram menor conversdo como resultado da diminui¢do do teor de
aluminio, entretanto tiveram maior estabilidade e apresentaram um ligeiro aumento na
seletividade a olefinas leves. As amostras dessilicalizadas apresentaram maiores conversoes e
rendimentos a olefinas leves, que se justificaram em funcdo da diminuicdo da razéo Si/Al,
mas principalmente, como resultado da presenga de mesoporosidade, que melhorou a difuséo

interna de reagentes e produtos.

Palavras-chave: Zeolitas ZSM-5; Craqueamento; Olefinas leves; Desaluminizacéo;

Dessilicalizagéo; Cicloexano; Metilciclohexano.



Abstract

Nowadays, the Brazilian petroleum is extracted from very deep fields and possesses a high
naphthenic hydrocarbons composition, which imposes new challenges to refineries and
specially to the catalytic cracking process. In that process, the catalyst must act maximizing
the production of the highly demanded gasoline, diesel and light olefins from heavy fractions.
Taking into consideration the above discussed context, this work aimed to evaluate the effect
of basic or acid treatments applied on ZSM-5 zeolites (Si/Al=12 or 23) in the activity to
cyclohexane or methylcyclohexane transformation. XRD and 2’AI-NMR showed that the
dealuminated zeolites presented an increase in their crystallinity due to the extra-framework
aluminum lixiviation. On the other hand, in the desilicated zeolites occurred a decrease in
their crystallinity as a consequence of the extra-framework aluminum generation. MEV
images do not evidence any morphological change that could have been produced by the acid
or basic treatments, however, the desilicated ZSM-5 zeolites treated under harder conditions
presented significant textural modifications. As expected, the chemical ICP analyses showed a
decrease in the Si/Al ratio in the desilicated zeolites and an increase of that ratio for those
dealuminated ones, being the last variation more significative in the external surface of the
zeolite crystals, as was evidenced by XPS analyses. Data from NH3-TPD showed that the
acid treatment resulted in a higher ratio of strong acid sites, which suffered more deactivation
during reaction. N fisisorption analyses of the ZSM-5 zeolites, showed that the desilication
done at higher temperature was more efficient to mesopore generation. In the cyclohexane
and methylcyclohexane transformation, the dealuminated zeolites were less active due to their
lower aluminum content, nevertheless were more stable and presented a small increase to
light olefins selectivity. The desilicated ZSM-5 zeolites presented higher activity and higher
yield to light olefins that were supported by their lower Si/Al ratio and mainly by the presence

of mesoporosity that enhanced the reagents and products internal diffusivity.

Keywords: ZSM-5 zeolites; Cracking; Light olefins; Dealumination; Desilication;
Cyclohexane; Methylcyclohexane.
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1 INTRODUCAO

No inicio do século XX, a gasolina era unicamente produzida por destilacdo
direta do petroleo, porém ndo era um processo robusto devido a grandes variacBes de
rendimento e qualidade. Com o desenvolvimento da indUstria automobilistica foi necessario
intensificar e homogeneizar a produgdo deste combustivel, propiciando o surgimento do
processo de cragueamento, inicialmente o craqueamento térmico e apds a década de 40 o
cragueamento catalitico fluido (FCC) (ULLER; SZKLO, 2005). O FCC é considerado um dos
processos de maior impacto nas refinarias do mundo, pois realiza a converséo de frages de
petréleo de baixo valor comercial, como o gasoleo pesado, em produtos de alta demanda,
como gasolina e GLP (ABADIE, 2003).

O crescimento da economia nacional e mundial nas Ultimas décadas vem
modificando o perfil de demanda dos produtos de FCC que, além de combustiveis, também
deve suprir a demanda de insumos para industria petroquimica, principalmente as olefinas
eteno, propeno e buteno.

No inicio do processo de craqueamento catalitico, eram utilizadas argilas
naturais como catalisador industrial, mas devido as impurezas presentes nesses materiais, eles
eram facilmente envenenados. No inicio dos anos 40, as argilas naturais foram substituidas
por catalisadores sintéticos constituidos de silica-alumina. Mas foi no inicio dos anos 60 que o
processo de FCC teve a maior evolucéo, quando comegou-se utilizar as ze6litas X e Y nos
catalisadores deste processo (SADEGHBEIGI, 2000).

No ano de 1984, a zeo6lita ZSM-5 comecou a ser utilizada em escala comercial
com objetivo de aumentar a octanagem da gasolina, mas também foi observado rendimentos
expressivos de propeno e buteno (DEGNAN; CHITNIS; SCHIPPER, 2000). A grande
eficiéncia da ZSM-5 e outras zedlitas em catdlise heterogénea estdo ligada a trés
caracteristicas peculiares desses materiais: presenca de sitios ativos, presenca de canais e
cavidades que lhes conferem elevada superficie interna e presenca de uma rede complexa de
canais microporosos que possibilitam seletividade durante o processo catalitico (CHESTER;
DEROUANE, 2009). No entanto, como ocorre no processo FCC das refinarias brasileiras,
onde as cargas sdo compostas por forte contedo de hidrocarbonetos nafténicos ramificados
(SANTOS; LACHTER; LAM, 2007), a eficiéncia da ZSM-5 nesse processo fica limitada
devido a suas faixas de poros (0,53 — 0,56 nm) serem menor que o didmetro cinético (&)

desses hidrocarbonetos.
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Para superar as limitacfes difusionais internas nas zeoélitas, esforcos tém sido
dedicados ao desenvolvimento de novos materiais zeoliticos mesoporosos (>2 nm), os que
aumentam a acessibilidade de reagentes e produtos aos sitios acidos no interior dos cristais da
zeGlita. Esses novos materiais podem ser obtidos por rotas diretas, quando 0s mesoporos Sao
gerados durante a formacdo dos cristais da ze6lita ou pela rota pés-sintese, que envolvem a
sintese da zedlita microporosa e posterior tratamento para extragdo preferencial do aluminio
ou silicio da rede cristalina.

Dentro das rotas pds-sintese, pode-se destacar a lixiviacdo acida, a qual utiliza
solucdes de &cidos fortes, causando a desaluminizacdo, por extrair seletivamente os atomos de
aluminio da estrutura zeolitica. Outro processo pos-sintese € a dessilicalizagdo por lixiviagao
béasica, quando é utilizada uma solucéo alcalina para remogé&o seletiva dos atomos de silicio da
estrutura cristalina.

Nesse contexto, o trabalho foi direcionado de forma a comparar a producéo de
olefinas leves durante a transformagéo do cicloexano (4=0,60 nm) e metilcicloexano (2=0,73
nm), considerando o efeito nas propriedades acidas e texturais em zeélitas ZSM-5 (Si/Alnominal

12 ou 23) devido a lixiviacéo 4cida ou bésica.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Gasto nacional para producao de petroquimicos basicos

Os produtos petroquimicos basicos, também conhecidos como olefinas leves,
sdo de fundamental importancia para a economia nacional e estima-se que até 2015, a
demanda por eteno aumentard para cerca de 6,5 milhdes de toneladas, enquanto a demanda
por propeno sera de 4,3 milhdes de toneladas (ASSOCIACAO BRASILEIRA DA
INDUSTRIA QUIMICA, 2005).

As olefinas leves de maior interesse comercial sdo o eteno, propeno e o buteno,
pois podem ser utilizados para producédo de uma ampla gama de produtos que abastecem o
mercado alimenticio, agroquimico, de papel e celulose, de higiene, entre outros (PEREIRA,
2010).

O crescimento da economia nacional reflete diretamente no consumo da
populacdo, elevando a producdo de embalagens plasticas e, consequentemente, a necessidade
de petroquimicos basicos. Como se pode observar na Figura 2.1, as perspectivas sdo que 0

consumo de eteno e propeno continuard aumentando nos proximos anos.

Figura 2.1 Perspectiva de consumo de: (a) Eteno; (b) Propeno.
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Fonte: ASSOCIACAO BRASILEIRA DA INDUSTRIA QUIMICA (2008).

Os petroquimicos bésicos podem ser obtidos de diversas maneiras, mas 0s
principais processos de produgdo (Figura 2.2) sdo o craqueamento a vapor (steam cracker), o
cragueamento catalitico fluido (FCC), desidrogenacdo do propano, 0 processo de
transformacdo de metanol em olefinas (MTO) e a conversdo de olefinas. O craqueamento a

vapor é a maior fonte de petroquimicos bésicos e utiliza a nafta como matéria prima. O
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processo FCC é a segunda maior rota de producdo e utiliza o gaséleo como corrente de
alimentacdo (PEREIRA, 2010).

Figura 2.2 Principais rotas de producéo de petroquimicos bésicos.

| etwo e P\
\\ Em r
! g
ois - :
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1 \ /‘ Propeno | Olefinas
{ Butano \ — 7\ o
- Craker | / Jﬁ
TN Bulenos |

Nafta

Pelrdleo - FCC
. 4 Gasdleo

Fonte: PEREIRA (2010).

Como conhecido, o petréleo é formado por uma mistura complexa de
hidrocarbonetos (HCs), sendo estes classificados em trés grupos: parafinicos (alcanos

aciclicos), nafténicos (cicloalcanos, como mostra a Figura 2.3) e aromaticos.

Figura 2.3 Estrutura molecular do cicloexano(a) e metilcicloexano(b).

(b)

(a)
' )
!g v ﬁ)
A

Fontes: (a) (Cicloexano — Wikipédia); (b) (Metilcicloexano — Wikipédia).
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O petréleo produzido no Brasil é composto de 23 frages predominantes, sendo
seu peso médio de 25,6° API e fator KOUP de 11,7 (ANEXO-A) apresentando-se como um
6leo intermediario tendendo para o pesado e com caracteristicas nafténicas (ULLER; SZKLO,
2005). Por estes motivos, a producédo de nafta ndo é favorecida.

A nafta € uma matéria-prima alternativa bastante vidvel economicamente para
encadeamento da cadeia petroquimica no Brasil e no mundo. Em relacdo a balanca comercial,
0 Brasil ainda continua dependente da importacdo da nafta como observado na Figura 2.4,
contudo esse quadro se reduzird quando o Complexo Petroquimico do Rio de Janeiro
(COMPERJ) entrar em operagao.

Figura 2.4 Perspectivas de demanda x oferta de nafta no Brasil.
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Fonte: ASSOCIAGCAO BRASILEIRA DA INDUSTRIA QUIMICA (2008).

Em 2012, o Brasil importou 113,9 milhdes de barris de petréleo, volume 6%
menor que o do ano anterior. O dispéndio com as importacGes de derivados somou US$ 18,2
bilhdes, sendo a participacdo da nafta 22,6% desse montante, com gastos superiores a US$ 4,1
bilhdes (BRASIL, 2013).

O desenvolvimento de catalisadores de maior eficiéncia para uso em unidades
de FCC ¢ essencial para atender ao crescente aumento do mercado petroquimico por olefinas
leves e, assim, reduzir os gastos com importacbes de nafta. (MOREIRA; SEIDL;
GUIMARAES, 2007)
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2.2 O processo de FCC no refino de petroleo

O refino do petroleo constitui-se de uma série de processos fisico-quimicos
pelos quais passa 0 Oleo cru para obtencdo de diversos produtos (Figura 2.5). Segundo
(ULLER; SZKLO, 2005) os processos de refino séo divididos em 4 categorias:

- Processos de Separacdo: tem por objetivo realizar a separagdo fisica dos

componentes presentes no 6leo como exemplos da destilacdo atmosférica e a vacuo, adsorcao
de n-parafinas e extracdo de aromaticos.

- Processos de Conversdo: realizam alteragdes na estrutura molecular dos

componentes do 6leo como ocorre no craqueamento catalitico fluido (FCC), na isomerizagao
e hidrocragueamento.

- Processos de Tratamento: tem por finalidade retirar impurezas do 6leo cru

antes dos processos e refino para melhor eficiéncia dos processos além deixar os produtos em
condicBes para uso final. Podemos citar os tratamentos merox, dessalinizagdo eletrostatica e
tratamento caustico.

- Processos de Mistura: tem como objetivo realizar a mistura fisica de

diferentes hidrocarbonetos liquidos para formar produtos com caracteristicas desejadas.

Figura 2.5 Esquema de uma planta de refino de petroleo.
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Fonte: adaptado de OSHA Technical Manual (OTM) - Section IV: Chapter 2 - Petroleum Refining Processes.
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O processo de FCC, no ano de 2005, estava em operacdo em mais de 400
refinarias pelo mundo e cerca de 1/3 do 6leo bruto processado nessas refinarias utilizaram a
unidade de FCC para producdo de gasolina com alta octanagem. Por esse motivo, este
processo, como ja comentado, é um dos mais importantes dentro da refinaria, a Figura 2.6
mostra a imagem de uma unidade de FCC (LETZSCH, 2006).

Figura 2.6 Unidade de FCC.

: e -
Fonte: SADEGHBEIGI (2000).
O FCC realiza a quebra de hidrocarbonetos de elevada massa molecular,
advindos normalmente das cargas de gaséleo leve ou pesado da unidade de destilacdo
atmosférica e a vacuo, da unidade de cogqueamento e das operacGes de desasfaltacdo
transformando-os em produtos de menor peso molecular com alto valor agregado . Na Tabela

2.1 pode-se verificar a composigdo tipica das cargas de FCC.

Tabela 2.1 Composigéo tipica das cargas de FCC.

N° de Ponto de

Carga de Origem Carbonos Ebulicado(°C)

Corrente de nafta Cs-Cp 70-170
Corrente de gaséleo  Cj;- Cyg -

Residuo de
desasfaltacdo Ci1- Cao <200

Gasoleo reciclado Ci6-Cos =
Gaséleo de vacuo Ci6- Cao 350 - 550
Residuo atmosférico  Csg- Cag >500

Residuo de vacuo Cao+
Fonte: adaptado de EDWAN; ALL, (1992).
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O principal objetivo do FCC é a producdo de gasolina com elevada octanagem.
Entretanto, torna-se um processo flexivel, uma vez que as condi¢des de operacdo, a carga de
alimentacdo e a caracteristica do catalisador zeolitico utilizado tem grande influéncia no
rendimento e na seletividade dos produtos. Assim, o0 FCC adequa-se as necessidades exigidas
pelo mercado, pois gera uma diversidade de produtos como mostrado na Tabela 2.2
(LETZSCH, 2004).

Tabela 2.2 Rendimento a diversos produtos no processo de FCC.

N° de Rendimento

Produtos Carbonos (Wt%o)
Gas Seco C:-C 2-4
GLP C3-Cy 11-18
Gasolina Cs-Cy2 35 - 60
Lubrificantes Leves C13- Cx 18- 25
Lubrificantes Pesados - 7-15
Coque - 3-5

Fonte: adaptado de QUINTANA-SOLORZANO (2007).

O processo de cragueamento ocorre nOS CONVersores, 0S quais Sa0 compostos
basicamente por um tubo vertical (riser), um ciclone, um retificador e um regenerador. A

Figura 2.7 mostra um esquema simplificado de um conversor FCC.

Figura 2.7 Esquema de unidade de FCC.
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O riser € o “coracdo” do processo FCC, no interior deste ocorrem todas as
reagdes que duram em media de 1 a 3 segundos. As correntes de entrada de dleo sdo pré-
aguecidas e entram na base do riser com temperatura entre 260 e 370°C juntamente com o
catalisador regenerado que, normalmente possui temperatura entre 670 e 730°C. E nesse
momento que as reacdes de craqueamento comegam, quando a corrente de dleo é vaporizada
ao entrar em contato com o catalisador. A expansdo de volume dos vapores que sdo gerados é
a principal forca que movimenta o catalisador através do riser. Na saida do reator instalam-se
ciclones que permitem separar o catalisador, que é enviado para o regenerador, dos gases que
sdo constituidos pelos produtos do craqueamento e reagente ndo transformado que seguem
para o fracionador (GUISNET; RIBEIRO, 2004; SADEGHBEIGI, 2000).

No regenerador, o coque depositado na superficie do catalisador desativado é
queimado na presenca de ar a 700°C. O calor gerado durante a combustdo do coque é
utilizado durante o processo de craqueamento, que é endotérmico, quando o catalisador
regenerado retorna a base do riser (GUISNET; RIBEIRO, 2004).

2.3 O catalisador de FCC

Existem diversos tipos de catalisadores disponiveis no mercado, mas para o
processo de FCC, atualmente, sdo utilizados os catalisadores heterogéneos acidos de origem
sintética. Como todo catalisador, esses materiais reduzem a energia de ativacdo e, no caso do
FCC, promovem as reagdes de cragueamento.

Na implementac¢do inicial desse processo de craqueamento, eram utilizadas
argilas naturais, pré-tratadas com 4&cidos, porém esses catalisadores eram facilmente
desativados. Posteriormente surgiram os catalisadores sintéticos formados por um mistura de
silica-alumina com 6xido de magnésio, esses materiais eram bem mais ativos e resistentes ao
envenenamento ao enxofre que as argilas naturais. A partir de 1962, as ze6litas comegaram a
ser incorporadas aos catalisadores de FCC, comecando entdo uma mudanga radical que
possibilitou melhorias na atividade, seletividade, rendimento e estabilidade dos catalisadores.
A introducdo da zedlitas nos catalisadores permitiu melhorias no processo de FCC, que
possibilitaram aumentar o rendimento a gasolina e converter petréleo pesado de maneira mais
eficiente (O’CONNOR; IMHOF; YANIK, 2001). A Figura 2.8 ilustra a melhoria do
desempenho das unidades de FCC devido ao desenvolvimento de novos catalisadores.

Atualmente, os catalisadores apresentam-se sob a forma de microesferas de 60

pm de didmetro sendo constituidos de diferentes componentes, cada qual se destina a atuar no
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cragueamento e/ou nas propriedades fisicas das particulas (Figura 2.9). Os principais
componentes sdo zedlitas, alumina ativa, ligantes e diluentes. A alumina ativa, os diluentes e
os ligantes estdo presentes na matriz ativa do catalisador. Além da zedlita Y e da matriz ativa,
podem ser introduzidos uma série de aditivos com diferentes finalidades para acrescentar ao
catalisador propriedades interessantes ao processo, tais como:

- Craquear seletivamente os hidrocarbonetos pesados;

- Passivar venenos metélicos (Ni e V), presentes nas cargas;

- Obter uma combust&o total do coque;

- Reduzir as emissdes de NOx, SOx e CO;

- Aumentar o indice de octano na gasolina e a formacdo de olefinas leves,
como é o caso da zedlita ZSM-5 (GUISNET; RIBEIRO, 2004).

O desenvolvimento desse ultimo aditivo é o foco de deste trabalho.

Figura 2.8 Tendéncia de desempenho do catalisador de FCC.
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Fonte: adaptado de MAXWELL; STORK (2001).
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Figura 2.9 Estrutura do catalisador de FCC.
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Fonte: O’CONNOR; IMHOF; YANIK, (2001).

2.4 Zeolitas — Aspectos gerais

As zeélitas englobam um grande nimero de minerais naturais e sintéticos que
apresentam caracteristicas comuns. S&o aluminosilicatos microporosos, pois possuem
diametro de poro (dp )<2 nm, formados por tetraedros (AlO4) e SiOs, ligados entre si por
atomos de oxigénio. Com mostra a Figura 2.10, os tetraedos se combinam de maneira
diferente dando origem as unidades secundarias de constru¢do, as quais se unem formando

superestruturas tridimensionais formadas por canais de diferentes tipos (WEITKAMP, 2000).

As cargas negativas dos tetraedros (AlO,) sdo compensadas geralmente por cations de metais

alcalino ou alcalino terrosos,
(FIGUEIREDO; RIBEIRO, 1989).

Figura 2.10 Estrutura de 3 tipos de zedlitas.
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Fonte: adaptado de WEITKAMP (2000).
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A eficiéncia das zedlitas como catalisadores no processo de refino ocorre em
virtude de trés caracteristicas peculiares desses materiais:

- Sua estrutura permite a criacéo de sitios ativos, como o0s sitios acidos gerados
pela presenga dos atomos de Al;

- A estrutura das zedlitas apresenta canais e cavidades interconectados de
dimensbes moleculares, que confere as zedlitas uma superficie interna muito grande (LUZ,
1994);

- Uma rede complexa de canais com dimensdes uniformes confere uma
seletividade a tamanho, forma e estados de transicdo das moléculas (Figura 2.11) durante o
processo catalitico (CHESTER; DEROUANE, 2009).

Figura 2.11 (a) Seletividade de reagente; (b) Seletividade de produto.
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Fonte: LERCHER; JENTY, (2002).

A presenca de sitios acidos nas zeélitas permite a utilizacdo das mesmas como
catalisadores &cidos na industria de refino de petréleo, como no processo de FCC. Sua
atividade catalitica estd intimamente relacionada com o niimero e tipo de sitios &cidos de
Brensted e Lewis existente na estrutura desses sdlidos. Entretanto, a acidez advém
principalmente dos sitios &cidos de Brsnsted (GROEN; MOULIIN; PEREZ-RAMIREZ,
2005).

Os sitios acidos de Brensted sdo formados devido a criagdo dos grupos
hidroxilas no interior dos poros das zeo6litas, como ilustrado na Figura 2.12-(a). Esse tipo de
sitio ¢ formado apés a troca do ion de compensagdo, normalmente o Na®, pelo fon aménio e
posterior calcinacdo. Proximo aos sitios acidos de Brensted, também podem ser encontrados
os sitios acidos de Lewis, os quais podem ser formados durante a calcinagdo (>500°C) devido
a desidroxilacéo dos sitios de Brsnsted. Nessa temperatura os protons sdo bastante moveis e
podem ser perdidos na formacdo de moléculas de &gua como ilustra a Figura 2.12-(b)
(STOCKER, 2005).
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Figura 2.12 Sitio acidos em zedlitas de: (a) Brensted; (b) Lewis.
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- T - /\ N /SI\ ;AI\ /Sl\ /AI\/SI\
7N\ / \ 7 N7 N\ N Sitio acido de Lewis

Fonte: STOCKER (2005).

Os sitios &cidos de Lewis sdo receptores de elétrons e estdo associados aos
atomos de aluminio com coordenacdo octaédrica localizados fora da rede cristalina ou podem
ser formados também, por defeitos na estrutura. A presenca de aluminio fora da rede zeolitica
(Extra Framework Aluminum - EFAI), podem assumir diversas formas: Als*, AI(OH),",
AlO", e caracterizam-se por apresentarem fraca acidez (LI et al., 2010).

Devido a formac8o de tais espécies, a influéncia de EFAI no comportamento
catalitico de uma zedlita € bem diversa, podendo, aumentar ou diminuir a forca dos sitios
acidos de Brgnsted; polarizar moléculas aumentando sua reatividade quimica ou catalisar uma
transformacao quimica.

Estas espécies de aluminio fora da rede sdo classificadas principalmente como
condensadas ou ndo condensadas e podem: bloquear um sitio ativo por troca ibnica com o
proton; aumentar a acidez de um sitio de Brgnsted devido aos efeitos de polarizacdo, ou
bloquear o acesso aos microporos formando volumosas espécies oligoméricas (PIETERSE,
1999).

De maneira geral, a atividade de um catalisador zeolitico esta relacionada com
a acidez e a estrutura da zeélita utilizada. Para descrever adequadamente a acidez nas zeélitas,
deve-se levar em consideragdo as seguintes propriedades (WEITKAMP, 2000):

- A natureza dos sitios (Brensted ou Lewis);

- A densidade ou concentracgao dos sitios;

- A forga &cida dos sitios;

- A localizag&o dos sitios.
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Dependendo da natureza e da forga da acidez, da distribui¢do dos sitios e da
estrutura, diferentes zedlitas sdo adequadas para Vvarias aplicacdes industriais como listado na
Tabela 2.3.

Tabela 2.3 Zeblitas e suas aplicages.

Zeolita Aplicacéo

LTA (zedlita A) Separagéo, secagem de gases

Craqueamento catalitico, hidrocragueamento,
alquilagdo de aromaticos

BEA (zedlita Beta)  Aditivo de FCC, Producéo de etil-benzeno e cumeno

Hidrocragueamento, hidroisomerizagéo, adsorgéo,
transalquilacdo de aromaticos

MFI@SMS) o Dl produgeo de etk bengono  esieno

Fonte: adaptado de GUISNET; RIBEIRO, (2004).

FAU (zedlita X e Y)

MOR (Mordenita)

2.5 Zedlita ZSM-5

Aproximadamente 18 anos foram necessérios desde o inicio das pesquisas da
ZSM-5 em 1965 para o primeiro teste em escalda industrial em uma planta de cragqueamento.
Segundo Degnan; Chitnis e Schipper (2000), trés inciativas no mercado mundial foram
fundamentais para o desenvolvimento desta zedlita:

- A eliminacéo de chumbo na gasolina no inicio dos anos 80, que era utilizado
para aumentar a octanagem da gasolina.

- Aumento na demanda mundial da produgé&o de propileno.

- A producéo da chamada gasolina “limpa”, que deve apresentar baixos teores
de enxofre e aromaticos.

A zellita ZSM-5 é amplamente utilizada na indlstria de refino e na
petroquimica por sua elevada estabilidade térmica, acidez intrinseca, elevada éarea superficial
e porosidade. Um dos desenvolvimentos mais recente € uso da ZSM-5 como aditivo nos
catalisadores de FCC para conversdo do dleo pesado em olefinas leves (ZHAO et al., 2008).

Durante o processo de craqueamento, como ilustrado na Figura 2.13, a matriz
ativa realiza o craqueamento das moléculas mais volumosas. Posteriormente, as moléculas
pré-craqueadas sdo novamente craqueadas nos mesoporos da zedlita USY e por fim, a fracéo
de gasolina é formada nos microporos da ze6lita Y ou em olefinas leves no caso da utilizacdo
de ZSM-5 (HABIB et al., 2002; STOCKER et al., 1994).



Revisdo Bibliografica 28

Figura 2.13 Conceito estrutural de poros do catalisador de FCC.

Macroporos  Mesoporos Microporos
Y > ZSM-5

Gasdleo Easoiina GLP / Olefinas

Carga
Inicial

Fonte: adaptado de STOCKER et al., (1994)

A Figura 2.14 mostra o aumento no rendimento a olefinas leves com devido a

utilizacdo da ZSM-5 como aditivo e com a elevagdo da temperatura de craqueamento.

Figura 2.14 Melhoria no rendimento a olefinas leves com adi¢do de ZSM-5 em: (a) 500°C; (b) 600°C.
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Fonte: adaptado de AITANI; YOSHIKAWA; INO,( 2000).

A zedlita ZSM-5 faz parte da familia pentasil, que é caracterizada pela alta
concentragdo de silicio com razdes Si/Al >11. Como mostra a Figura 2.15, sua rede cristalina
é composta por varias unidades de oito anéis de cinco membros que se unem em cadeias que,

ao se conectarem, formam laminas caracteristicas da familia pentasil (GIANNETTO, 2000).
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Figura 2.15 Formac&o das laminas da ZSM-5.

S

Fonte: KOKOTAILO et al., (1978)

A sobreposicdo das laminas leva a formacdo da estrutura tridimensional da

ZSM-5 que é delimitada por anéis de 10 membros disposta em dois sistemas de canais. Como

mostra Figura 2.16, o sistema formado por canais retos possuem aberturas elipticas com

dimensdes 0,51 x 0,55 nm. O outro sistema possui canais em zigue-zague, praticamente

cilindricos com abertura com dimensoes de 0,53 x 0,56 nm. A conexdo desses canais leva a

formacdo de uma estrutura porosa tridimensional, que permite a difusdo de moléculas em
todas as diregdes (KOKOTAILO et al., 1978; SOMMER et al., 2003).

Figura 2.16 Estrutura 3D da ze6lita ZSM-5.

Reto

0,51 x 0,55 nm

I 0,53 x 0,56 nm
Zigue-Zague

Fonte: International Zeolite Association-1ZA
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2.6 Zeolitas hierarquicamente estruturadas

Como j& mencionado, as zeolitas sdo aluminossilicatos compostas de uma
matriz regular e uniforme de microporos de dimensBes nanométricas. Teoricamente, as
dimensdes dos microporos estdo entre 0,3-2,0 nm (NA; CHOI; RYOO, 2013a). A
microporosidade, que em muitos casos controla de maneira eficiente a seletividade a um
determinado produto ou reagente, também impde limitagBes difusionais de moléculas
volumosas, evitando o acesso ao interior do sistema poroso ou ao transporte mais lento de
reagentes e produtos, ocasionando reacdes indesejadas devido ao maior tempo de residéncia
(MAJANO et al., 2005; VAN DONK et al., 2003).

Como solucgéo para superar as limitacfes difusionais, no inicio dos anos 90,
deu-se inicio ao desenvolvimento de materiais com estruturas mesoporosas, como exemplo, a
MCM-41 (Mobil Composition of Matter-41), uma das silicas mesoporosas mais conhecida.
Contrastando com as zeolitas, estes materiais tém poros maiores e maior distribuicdo em seus
tamanhos. A MCM-41 possui um arranjo hexagonal de mesoporos de cerca de 2-6,5 nm
(NEIMARK et al., 1998). Uma vez que as estruturas das silicas mesoporosas ndo formam
sitios acidos do tipo de Brensted, o aluminio deve ser agregado a estrutura do sélido durante a
sintese ou via pds-sintese, como por exemplo o tratamento com isopropoxido de aluminio em
solucdo de n-hexano (ROZWADOWSKI et al., 2005). Entretanto, a acidez gerada pelo
aluminio dopado na MCM - 41 é muito baixa, se aproximando a da silica-alumina amorfa
(CORMA et al., 1996). Além disso, uma vez que estes materiais sdo termicamente e
hidrotermicamente menos estaveis do que as zedlitas (HITZ; PRINS, 1997), eles sdo menos
apropriados para seu uso em processos como FCC ou hidrocragueamento.

Assim, esforcos considerdveis tém sido dedicados ao desenvolvimento de
materiais zeoliticos com estruturas hierarquicas de poros, as quais combinam as propriedades
intrinsecas das zedlitas com a facilidade de difusdo resultante da geracdo de mesoporosidade
(GRECCO; URQUIETA-GONZALEZ; RANGEL, 2013).

Os mesoporos em ze6litas, podem ser gerados durante a sintese da zedlita
utilizando nanomoldes rigidos (hard templates) ou ndo-rigidos (soft templates), ou também
via processos pds-sintese, através de tratamento hidrotérmico ou por lixiviagdo (VAN DONK
et al., 2003).
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2.6.1 Geracao de mesoporos por sintese direta

Nessa técnica, sdo utilizados moldes durante sintese do material para gerar
mesoporos durante a formagdo dos cristais. Posteriormente, utilizando um procedimento
apropriado, os moldes sdo removidos e 0s mesoporos sédo formados.

Como ilustra a Figura 2.17, Koo et al., (2010) utilizaram nanoparticulas
esfericas de carbono (Black Pearls 2000), como molde rigido, durante a sintese da ZSM-5. Os
pesquisadores observaram que, quanto maior a razdo massica C/Si (%) utilizada na sintese,
maior foi a geracdo de mesoporos (Tabela 2.4). Os autores também verificaram, atraves de
espectroscopia in situ com piridina e 2,6-di-terc-butilpiridina, uma redugdo na quantidade
total dos sitios &cidos de Brsnsted com o aumento da razdo C/Si a0 mesmo tempo que se
reduz a proporgdo desses sitios na regido interna dos materiais (Tabela 2.4).

Figura 2.17 llustracéo da formacao de mesoporos durante sintese da ZSM-5
utilizando nanoparticulas de carbono.
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Carbono Formacio dos
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Mesoporos formados
nos cristal

Cristal com
nanoparticulas
agregadas

Fonte: KOO et al., (2010).

Tabela 2.4 Propriedades fisico-quimicas das zedlitas ZSM-5 sintetizadas com adicao de diferentes
porcentagem de nanoparticulas de carbono.

Area Superficial (m?/g) Sitios Acidos Brensted
Amostra Ager Microporos Mesoporos (Jrgga;/lg) Int(t(a)/ror;os
ZSM5-0% 352 249 92 0,15 76,6
ZSM5-10% 339 183 197 0,11 66,5
ZS5M5-30% 336 135 217 0,08 30,4
ZSM5-40% 398 78 383 0,07 0

Fonte: adaptado de KOO et al., (2010).

Silva (2012), utilizando nanoparticula durante a sintese da ZSM-5, obteve
resultados semelhantes em sua pesquisa de doutorado, o volume de mesoporos passou de
0,03 m%g, da amostra sem nenhuma adicéo de Black Pearls 2000, para 0,11 m%g com a
adicdo de 13% em massa desse nanomolde. A Figura 2.18 mostra as imagens de microscopia

das amostras estudadas, onde é possivel visualizar o efeito nas propriedades texturais.
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Figura 2.18 Imagens de microscopia eletrénica: (a) ZSM-5 sem nanoparticulas; (b) ZSM-5 com 13% de
nanoparticulas.
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Fonte: adaptado de SILVA, (2012).

Os moldes ndo-rigidos possuem estruturas moleculares semelhantes as dos
agentes direcionadores dos materiais puramente mesoporos, que podem ser sistemas
moleculares organizados ou sistemas poliméricos organizados. Os organossilanos vém sendo
estudados especificamente para formagdo de materiais mesoporosos com carater
zeolitico(CARVALHO; URQUIETA-GONZALEZ, 2015; NA; CHOI; RYOO, 2013b).

Utilizando o polimero catidbnico cloreto de polidialildimetil amonio
(PDADMAC), Xiao et al. (2006) reportaram pela primeira vez uma rota facil e controlavel
para sintese da zedlita Beta mesoporosa (Figura 2.19). Esses autores obtiveram uma zeo6lita
com poros parcialmente interconectados na faixa de 5-40 nm.

Figura 2.19 llustracdo da rota de sintese das zedlitas com mesoporos
moldados por polimeros catiénicos.

o YA p
ﬁégh"—»‘_‘_,: + TEAOH + \

et A

Espécies de Polimero
aluminosilicado cationico

Calcinagio

Fonte: adaptado de MENG; NAWAZ; XIAO, (2009)

Carvalho e Urquieta-Gonzalez (2015), para a sintese da zedlita ZSM-12
mesoporosa, utilizaram o surfactante anfifilico organossilano cloreto de [3-(trimetoxi-

silil)propil] octadecildimetil aménio (TPOAC). Os autores estudaram a influéncia do tempo
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usado durante cristalizacéo hidrotérmica e a variacdo massica (%) de TPOAC/SiO, na mistura
reacional. Foi verificado que o aumento no tempo de cristalizagéo elevou a cristalinidade das
zeblitas acompanhada de uma reducdo na area externa do material. Os autores também
verificaram uma elevacdo no volume de mesoporos seguida de uma reducdo microporos, a
medida que a % maéssica de TPOAC/SiO, aumentava na mistura reacional (Tabela 2.5).

Tabela 2.5 Propriedades texturais das ZSM-12 sintetizadas com
diferentes porcentagem de organossilano.

Volume de poros (m*/g)

Amostra -
Microporos Mesoporos
ZSM12-0% 0,11 0,07
ZSM12-3% 0,05 0,16
ZSM12-6% 0,02 0,40
ZSM12-9% 0,01 0,64

Fonte: adaptado de CARVALHO; URQUIETA-GONZALEZ, (2015)

2.6.2 Geracéao de mesoporos via lixiviacdo pds-sintese

A lixiviacdo pos-sintese nas zedlitas pode ser realizada tanto em meio 4cido,
quanto em meio bésico. O tratamento em meio &cido provoca preferencialmente a remocéo de
aluminio, sendo é conhecido como desaluminiza¢do, enquanto que o tratamento em meio

béasico, chamado de dessilicalizacéo, provoca a remocao de silicio.

2.6.2.1 — Desaluminizacéo

A razdo Si/Al € um dos fatores de maior impacto nas propriedades de zedlitas,
afetando a estabilidade térmica, a concentracdo e forca dos sitios &cidos de Brsnsted e,
consequentemente, influenciando a atividade catalitica e a seletividade. Na lixiviagdo acida
(Figura 2.20), ocorre um tratamento severo da ze6lita com &cido inorganico forte,
ocasionando a remocdo do aluminio da rede cristalina que pode levar a geracdo dos
mesoporos. A eficiéncia dessa técnica depende da natureza do éacido e da zedlita utilizada.
Nesse tipo de tratamento, h4 um aumento na relacdo Si/Al que, consequentemente, reduz a
atividade do catalisador (VAN DONK et al., 2003). Kumar et al., (2000) relataram que, ap6s
tratamento &cido com uma solucéo de HCI (0,85 mol.L™), a ze6lita ZSM-5 apresentou uma

maior razdo Si/Al e uma maior area de mesoporos (Tabela 2.6).
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Figura 2.20 Representacdo da lixiviacdo acida em zedlitas.
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Fonte: GROEN, (2007).
Tabela 2.6 Propriedades texturais das zedlitas tratadas com HCI.
Razéo Area Superficial (m?/g)
Amostra Si/Al Total Microporos Mesoporos
ZSM-5 Convencional 29,5 357 346 10,69
ZSM-5 Trat. com HCI 35,9 381 310 70,61

Fonte: adaptado de KUMAR et al., (2000).

Andéra et al. (1985) estudaram a desaluminizagdo, via lixiviacdo acida com HCI, na
zeblita Y (ZY) e na zedlita Mordenita (ZM). Foi observado que a desaluminizacdo ocorre
preferencialmente na camada mais externa das zedlitas e que, em condicdes extremas (pH=1),

a estrutura deste tipo de zedlitas é afetada (Tabela 2.7).

Tabela 2.7 Efeito da lixiviagdo acida na composicdo das zeolitas Y e mordenita.

Ze6lita pH d? Si/Al Si/Al Si/Al
Solucéo (bulk) (Externa) (Externa/bulk)

ZY-Padrao - 29 3,6 1,2

ZY-1 4 2,9 4,2 1,4
_______ Zy2 1 222 667 30

ZM-Padréo - 8,3 11,1 1,3

ZM-1 3 8,3 14,3 1,7

ZM-2 1 ighg 20,0 15

Fonte: adaptado de ANDERA et al., (1985).

Triantafillidis et al. (2001) realizaram o tratamento acido com solu¢des de HCI
(1,5 mol.L™") na zeélita ZSM-5 a 90°C durante 24 h. Os autores observaram que apos 0
tratamento, houve uma pequena redugdo na quantidade de atomos de aluminio na rede
cristalina, ocasionando um leve aumento na razdo Si/Al como mostra a Tabela 2.8. Nesta
mesma tabela, pode-se verificar que o volume de poros é pouco alterado pelo tratamento

acido e que ocorre uma reducdo proporcional nos sitios &cidos fracos e fortes.
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Tabela 2.8 Propiedades da zedlita ZSM-5 tratada com HCI 1,5 mol.L ™.

) Volume de poros Sitios acidos
Amostra - Amarede - Rezio (om'g) (mmol g°)
Micro  Meso Fracos Fortes
Z-Padrdo 0,54 27,02 0,136 0,095 0,53 0,52
Z-1,5mol.L™* 0,49 29,3 0,131 0,076 0,45 0,44

Fonte: adaptado de TRIANTAFILLIDIS et al., (2001).

You e Park (2014) realizaram um tratamento acido com HCI (1 e 2 mol.L™) a
90°C na ZSM-5. Esses autores observaram um aumento na razdo Si/Al com o aumento da
concentragdo do acido utilizado, e ndo foi identificado alteracéo significativas nos valores de
volume de poros, porém foi observado um redugdo considerdvel no niimero de sitios de
Brensted (Tabela 2.9).

Tabela 2.9 Propriedades fisico-quimicas de zeolitas ZSM-5 tratadas com HCI.

Volume de poros (cm®/g) Total sitios
Amostra Razdo Cristalini- de
Si/Al dade (%)  Microporos Mesoporos Brensted
(umol /g)
ZSM5-Padréo 10,7 100 0,104 0,080 710
ZSM5-1mol.L™* 121 100,9 0,104 0,085 624
ZSM5- 2 mol.L™? 13 101,4 0,107 0,076 621

Fonte: adaptado de YOU; PARK, (2014).

2.6.2.2 Dessilicalizacdo

Na lixiviagdo basica, também chamada de dessilicalizagdo, 0s mesoporos séo
gerados através da remogao preferencial dos dtomos de silicio da estrutura cristalina (OGURA
et al., 2000; GROEN et al., 2004). Segundo Ogura et al. (2001), a modificacéo textural se
inicia preferencialmente nas fronteiras ou nos defeitos encontrados no cristal (Figura 2.21).

Os resultados de Tao, Kanoh e Keneko (2006) mostraram que o tempo de
tratamento influenciou tanto no area especifica final quanto no tamanho da abertura dos
mesoporos das ze6litas ZSM-5 tratadas com NaOH (0,05 mol.L™), como mostra a Tabela
2.10
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Figura 2.21 Micrografia da ZSM-5 mostrando modificacdo textural na camada externa

Fonte: OGURA et al., (2001)

Tabela 2.10 Propriedades texturais de zetlitas ZSM-5 dessilicalizadas.

Microporosidade Mesoporosidade
Amostra SeeT I Tamanho I Tamanho
(m%*g™) volume g o6 volume 505
(cm’g™) (nm) (cm’g™) (nm)

ZSM-5 (4,0 h) 329 0,16 0,55 0,12 2-25
ZSM-5 (2,0 h) 342 0,16 0,55 0,12 2-26
ZSM-5 (1,5 h) 328 0,16 0,55 0,14 10-20
ZSM-5 (0,5 h) 336 0,16 0,55 0,06 2-35
ZSM-5 (0,25 h) 339 0,16 0,55 0,1 2-35
ZSM-5 Padrdo 336 0,16 0,55 0,05 2-30

Fonte: adaptado de TAO; KANOH; KANEKO, (2006).

Groen (2007) observou a influéncia do teor aluminio na geracao de mesoporos
na zedlita ZSM-5. Nas zedlitas com razbes Si/Al<20, as altas concentra¢cdes de aluminio
impedem a extracdo de silicio, limitando as geracdo de mesoporos. Por outro lado, nas
zeolitas com razdes Si/AI>50 ocorre geracdo de macroporos devido a extragdo excessiva e
nao seletiva de silicio. Esse fendmeno ocorre em virtude das ligagdes Al-O-Si serem mais
fortes que as ligagBes Si-O-Si. Assim, as zedlitas com razbes Si/Al entre 25 e 50, como na

figura 2.21, sdo ideais para geracdo de mesoporos e preservacao dos sitios ativos de aluminio.
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Figura 2.22 Influéncia da razdo Si/Al na geragéo de mesoporos
na dessilicalizagdo com NaOH.
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Fonte: adaptado de GROEN, (2007)

Zhao; et al. (2008) verificaram que junto com o aumento da mesoporosidade da
ZSM-5, tratada com NaOH (0,25 mol.L™) por 5 h, foi observado uma redugéo na quantidade
dos sitios &cidos de Brensted e uma elevagdo dos sitios de Lewis (Tabela 2.11). Esses autores
concluiram que a remocéo preferencial dos 4&tomos de Si leva a um aumento na quantidade
residual de Al, com isso ocorre uma reducdo na razdo Si/Al que resulta numa redugédo dos

sitio forte de Brensted devido ao aumento na concentragdo de atomos de Al.

Tabela 2.11 Propriedades das zedlitas ZSM-5 dessilicalizadas.

) Volume de poros Sitios acidos
Amostra F;?/ﬁlo (cm®.g7) (Hmol.g™)
Micro  Meso Brensted Lewis
Z-Padrdo 30 0,171 0,042 584 67
Z-Dessilicalizada. 22 0,130 0,300 402 249

Fonte: adaptado de ZHAO et al., (2008).

You e Park (2014) estudaram a dessilicalizacdo da zeélita ZSM-5 com
solugdes NaOH (0,2 e 0,4 mol.L™) com temperatura de tratamento de 65°C. Esses autores
observaram que o aumento da concentragdo da solucdo levou a uma redugéo da razéo Si/Al e
da cristalinidade das zedlitas. Os resultados também mostraram que o aumento da
concentragdo da base ocasionou um aumento na area externa da ze6lita, acompanhada de uma

elevagdo no volume de mesoporos (Tabela 2.12).



Revisdo Bibliogréfica 38

Tabela 2.12 Propriedades texturais da zedlitas ZSM-5 dessilicalizadas.

Amostra Razdo  Cristalini- Eﬁtr(-eerar:a \r;zls%rgc? r?)(:
1 0,
Si/Al dade (%) (M?lg) (cm®lg)
ZSM5-Padrio 10,7 100 80 0,08
ZSM5-0,2 mol.L™? 8,4 88,8 120 0,183
ZSM5-0,4 mol.L? 5,2 67,2 132 0,375

Fonte: adaptado de YOU; PARK, (2014)

2.7 Mecanismo de craqueamento de hidrocarbonetos sobre
zeodlitas

De maneira geral, a natureza dos sitios acidos das zedlitas € bem conhecida,
mas, ndo ha um consenso sobre 0 mecanismo de reacdo na transformacéo dos hidrocarbonetos
sobre esses sitios e nos microporos das zeolitas. Entretanto é aceito que esse mecanismo de
reacdo envolve a formacdo de carbocations. A presenca desses ions na superficie do
catalisador foi constatada apds analises de distribuicdo de produtos em reagdes de
cragueamento em sistemas liquidos na forma &cida, os quais envolvem a participagdo do ion
carbénio (WOJCIECHOWSKI; CORMA, 1986). O comportamento desses carbocéations e o
mecanismo de reagdo nas zedlitas &cidas dependem fortemente do efeito da seletividade de
forma devido ao confinamento das moléculas reagentes na microestrutura do catalisador
(MARCILLY, 2001).

Considerando que o tipo de carbocéation formado esta relacionado com a
conversdo e com o tipo de hidrocarboneto formado, é necessério distinguir a diferenca entre o
fon carbénio (apresenta um carbono tri-coordenado, carregado positivamente, com trés
substituintes sendo 0s mesmos um grupo alquil ou hidrogénio) e o ion carbénio ( consiste de
um &tomo de carbono penta-coordenado carregado positivamente, apresentando 0s mesmos
tipos de substituintes citados anteriormente) como mostra a Figura 2.23.

Considerando a estabilidade dos ions carbénio, 0s mesmos apresentam um
carater de estabilidade decrescente em func¢do da substituicdo das ligacdes C-H, terciério >
secundario > primario > metil (Figura 2.24). Entretanto, esse efeito € menos acentuado nos
ions carb6nio (VENUTO; HABIB, 1978).
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Figura 2.23 Representacdo do ion carbénio e do ion carbénio.

Fonte: adaptado de MARCILLY, (2001).

Figura 2.24 Ordem de estabilidade dos ions carbénio.
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Fonte: BARBOSA, (2004).

7

Elaborar uma sequéncia de reagOes de craqueamento € um grande desafio
devido ao grande numero de reacdes e espécies envolvidas. No entanto, é padronizada a
existéncia das etapas de iniciagdo, propagacao e terminagdo. Para descrever de maneira mais
clara essa cadeia de reagdes, etapas elementares séo agrupadas em diferentes tipos de reagdes:
(des)protonacgdo, cisdo P, ciclizacdo e isomerizagdo como reagdes intramoleculares e,
transferéncia de hidreto, cisdo protolitica e alquilacdo como reacdes intermoleculares.

A etapa de iniciacdo depende tanto dos hidrocarbonetos envolvidos quanto das
caracteristicas da zeolita, levando a diferentes mecanismos de reagdo. Segundo Martens e
Jacobs (2001), a iniciacdo pode ocorrer de duas maneiras nos sitios de Brsnsted como
ilustrado na Figura 2.25. No primeiro mecanismo ocorre a protonacgéo de um alceno formando
um ion alquilcarbénio. J& no segundo mecanismo, um alcano é atacado por um préton do sitio
acido resultando na formacdo de um ion alquilcarbénio que pode dar origem a outro
alquilcarbénio e uma molécula neutra através de uma cisdo protolitica. Os mesmos autores
propuseram um terceiro mecanismo no qual envolve a participacdo do sitio de Lewis, sendo

que 0 mesmo liga-se a um hidreto do hidrocarboneto dando origem ao ion alquilcarbénio.
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Figura 2.25 Mecanismo de iniciagdo em sitio de Bransted e Lewis.
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Fonte: adaptado de MARTENS; JACOBS, (2001).

Uma vez formado, o ion alquilcarbénio pode sofrer varios rearranjos (Figura
2.26), ciséo B, transferéncia de hidrogénio ou fazer parte de uma reacéo de alquilagdo. Sendo
que todas essas reacdes resultam em um novo ion alquilcarbénio. Esse ion pode se ramificar
através da isomerizacdo. Pode ocorrer um mecanismo de isomerizagdo via protonacdo do
ciclopentano (PCP) como estado de transicdo, em virtude de que uma isomerizagdo que
envolve anéis maiores que o ciclopentano protonado sdo menos estaveis (MARTENS;
JACOBS, 1990).

A cisdo B de um alquilcarbénio resulta um alceno e outro ion alquilcarbdnio.
Como o prdprio nome indica, a quebra da ligagdo C-C ocorre na posi¢do  em rela¢do a carga.
A cisdo B é limitada para a producdo de carbénios secundarios e terciarios exigindo no
minimo 6 atomos de carbono no carbénio reagente. A formacdo de carbénio primério por
cisdo B ndo é possivel devido a alta energia de ativacdo, a qual ndo é alcangada normalmente
em condigBes operacionais (SIE, 1992). A transferéncia de hidrogénio, que € uma reacao
bimolecular, realiza a transferéncia de um grupo alquil ou um alquilcarbénio para um
hidrocarboneto saturado.

A ciclizacdo (sexta reacdo elementar mostrada na Figura 2.26 é um tipo
particular de alquilagdo que envolve um ion alcenocarbénio. Essa reacdo é a que faz a ligagéo
entre espécies ciclicas e aciclicas através da formacdo de um ion carbénio ciclico para um ion

carbénio aciclico.
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Figura 2.26 Reacdes elementares de espécies ciclicas.
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Fonte: adaptado de QUINTANA-SOLORZANO (2007).

Na terminacdo, um ion alquilcarbénio sofre dessorcdo e perde um proéton para
um sitio basico se transformando em uma olefina (Figura 2.27). Outra forma de terminacédo
ocorre quando um ion alquilcarbénio participa de uma reacdo de transferéncia de hidrogénio,
quando esse ion recebe um hidreto de uma molécula percursora de coque dando origem a uma

parafina.

Figura 2.27 Etapa de terminacao
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Fonte: adaptado de MARTENS; JACOBS, (2001)
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2.8 Craqueamento de moléculas nafténicas

As moléculas selecionadas como representativas da carga de FCC podem
influenciar diretamente na escolha das condicOes operacionais do processo de FCC, bem
como na selecdo do melhor sistema catalitico para ser usado no processo. Por isso, ha um
grande interesse em estudar a carga tipica de um processo FCC com mais detalhes a fim de
aproximar os resultados obtidos no laboratério o maximo possivel dos obtidos em escala real.
Santos, Lachter e Lam (2007) analisaram as cargas tipicas das cargas de FCC nacional e
concluiram que a melhor molécula para representar esse tipo carga seria uma mono-nafténica,
com cadeia lateral longa. Nesta se¢do seréo apresentados os mecanismos de craqueamento do
cicloexano e do metilcicloexano, os quais serdo utilizados como moléculas modelo nos testes

cataliticos deste trabalho.

2.8.1 Craqueamento do cicloexano (CH)

Rossinkii, Gairbekov e Hhadziev (1985) estudaram o craqueamento do CH em
zeblitas HY e LaHY. Os resultados encontrados pelos autores evidenciaram a formagéo de
hidrocarbonetos aciclicos (parafinas e olefinas) e ciclicos (metilciclopentano, ciclohexano e
benzeno), que séo produtos resultantes da abertura do anel e subsequente craqueamento e da
isomerizacdo-desidrogenacgdo, respectivamente. Pela analise das energias de ativacdo, os
autores sugeriram que as reacoes de isomerizagdo (Ea <51 KJ/mol) e craqueamento (Ea > 90
KJ/mol) seguem diferentes mecanismos.

Abbot (1990) analisou a transformacéo do CH sobre a zedlita HY a 400°C e
verificou que a isomerizacdo é a principal reacdo, sendo a maior seletividade inicial obtida
para o metilciclopentano que foi de 86%. O autor sugere que a formagéo deste isdmero estaria
relacionado com o ion carb6nio formado pelo sitio de Brsnsted, o qual poderia sofrer quebra
da ligagdo C-C ou C-H e formaria um ion carbénio secundério com posterior rearranjo da
molécula através de realquilac&o.

Carvalho (2013) estudou a atividade catalitica da ze6lita ZSM-12 mesoporosa,
desaluminazadas com solucdes de NaOH (0,2 mol.L™") em diferentes temperaturas (45,65 e
85°C), durante a transformagdo do CH. A autora observou que, como mostra Figura 2.28, o
desempenho catalitico das amostras mesoporosas foram melhores que da amostra padréo e
que 0 aumento da temperatura de tratamento deu maior atividade para os catalisadores Esse
comportamento foi justificado pela maior densidade de sitios &cidos resultante da diminuicéo

da razdo Si/Al ocorrido nas zedlitas desaluminizadas.
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Figura 2.28 Conversao do cicloexano.
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Fonte: adaptado de CARVALHO, (2013)

Gongalves (2012) estudou o craqueamento do CH sobre as zedlitas acidas BEA
(Si/Al=15), MOR (Si/Al=10), USY (Si/Al=2,8), ZSM-5 (Si/Al=12 e 23) e FER(Si/Al=10). As
zeolitas estudadas apresentaram diferencas expressiva na conversdo rendimentos e
seletividades devido a suas diferengas estrutura, na composigédo e nas propriedades texturais.
Entretanto, a distribuicdo dos produtos formados variou pouco, 0 autor indicou que o
mecanismo de craqueamento pode ser 0 mesmo para as zedlitas, como ilustrado na Figura
2.29.

A reacdo se inicia com a formacdo do ion carb6nio pentacoordenado em um
sitio de Br=nsted, quando ocorre a abertura do anel para formar o ion hexil, o qual pode seguir
diversas rotas de reacdo: dessorcdo, isomerizacdo e cisdo B dentre outras. Esses produtos

podem sofrer novas etapas de craqueamento em outros sitios acidos.
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Figura 2.29 Mecanismo de craqueamento do cicloexano.
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2.8.2 Craqueamento do metilcicloexano (MCH)

Corma et al., (1990) avaliaram a transformagdo MCH sobre a zedlita Y a
500°C. Os autores observaram que os principais produtos formados foram hidrocarbonetos
provenientes da abertura do anel (C7) e produtos de craqueamento (C3, C4).

Com o objetivo de avaliar a influéncia da estrutura cristalina na transformacéo
do MCH na seletividade a olefinas leves, Scofield et al., (1998) estudaram o cragueamento
desse hidrocarboneto em diferentes zedlitas. Os autores verificaram que a seletividade a
produtos com niimero de carbono entre 1 e 6 aumenta quando o tamanho da abertura de poro
diminui (Omega < Y~Beta << Mordenita ~Ofretita << Ferrierita ~ZSM-5). A maior
seletividade a olefinas leves (C3=, C4=) foi observada na ZSM-5. Devido a menor abertura de

microporos dessa zeo6lita, a reacdo de transferéncia de hidrogénio, que é bimolecular e
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envolve intermediérios ramificados, se torna limitada e os produtos da ciséo 3 sdo formados
em maior quantidade (CORMA; ORCHILLES, 1989).

Scherer (2009) analisou a relagéo olefinas/parafinas nos produtos formados
durante a transformagdo do MCH sobre as zeolitas MCM-22 (A e B, ambas com
aproximadamente Si/Al=13,5), USY (Si/Al=3,4) e ZSM-5 (Si/Al=12 e 23). Como pode-se
observar na Figura 2.30, a zedlita USY apresentou menor rendimento a olefinas , a autora
justificou esse fato pelo maior tamanho de poro, o qual aumenta as reagdes de transferéncia de
hidrogénio, formando mais parafinas. A zedlitas MCM-22 (A e B) e ZSM-5(Si/Al=12), por
apresentarem razBes Si/Al e didametro de poros proximos, assim como didmetro de poros
apresentando relagdes olefinas/parafinas bem préximas. Entretanto, a Figura 2.30 também
mostra que a zeblita ZSM-5 (Si/Al=12) apresentou uma menor razdo olefinas/parafinas
quando comparada com ZSM-5 (Si/Al=23). A autora conclui que, por ser em reagdes
bimoleculares, a transferéncia de hidrogénio é afetada pelo nimero de sitios &cidos, assim,
quanto menor a razdo Si/Al, maior foi a ocorréncia de reagdes de transferéncia de hidrogénio,

portanto, menor a razéo olefinas/parafinas.

Figura 2.30 Relacao olefinas/parafinas durante transformacao do metilcicloexano.
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Fonte: adaptado de SCHERER (2009).

Marques et al., (2006) estudaram a transformacéo do metilcicloexano sobre a
zeblita HBEA desaluminizada. Apds analise dos produtos dessorvidos, os mesmos foram
classificados em isémeros, aromaticos e produtos de craqueamento (C;-C;). Para cada grupo
de produtos, os autores sugeriram que, inicialmente ocorre o ataque do préton do sitio

Brensted ao MCH, formando um ion carb6nio, sendo 0 mesmo desidrogenado dando origem
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ao ion metilcicloexanil. Esse ultimo ion pode isomerizar-se a dimetilciclopentil e
posteriormente dessorver-se como dimetilciplopentano ao realizar uma transferéncia de
hidrogénio para uma molécula de MCH reagente. O dimetilciclopentil pode seguir outro
caminho e sofrer cisdo B dando origem a ions olefinicos, sendo que esses ao transferir um
proton para MCH se transforma-se em uma olefina. Por fim, essas olefinas podem reagir num

sitio Brensted formando olefinas leves (Figura 2.31).

Figura 2.31 Possiveis reacfes que ocorrem na transformagéo do metilcicloexano sobre zedlitas.

Fonte: MARQUES et al., (2006).

Marques et I., (2006) concluiram que a formacdo de moléculas aromaticas

ocorre através de transferéncia de hidrogénio com a formacéo de alcanos (Figura 2.32).

Figura 2.32 Transferéncia de hidrogénio gerando aromaticos.
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Fonte: MARQUES et al., (2006).
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3 OBJETIVOS

3.1 Objetivo geral

A presente dissertagdo teve como objetivo geral a avaliagdo da seletividade e
rendimento a olefinas leves durante a transformacéo de cicloexano e metilcicloexano sobre

zeolita ZSM-5 desaluminizadas ou dessilicalizadas.

3.2 Objetivos especificos

1 - Realizar tratamento de desaluminizacdo e dessilicalizacdo através dos
metodos de lixiviagdo acida com HCI ou bésica com NaOH, respectivamente. Estudar a

influéncia da concentracdo da solucéo de HCI e das temperaturas de tratamento.

2 — Caracterizar os materiais quanto as propriedades fisico-quimicas pelas
seguintes técnicas:

-Difratometria de raios X: Avaliar cristalinidade do material.

-Ressonancia magnética nuclear 2’Al: Analisar a coordenagdo dos atomos Al
nos materiais.

-Microscopia eletronica de varredura: Verificar morfologia das amostras.

-Espectroscopia de emissdo atdmica por plasma acoplado: Avaliar a
composicéo global das amostras (Al, Si e Na).

-Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios: Avaliar composicdo nas
camadas mais externas (Al e Si).

-Dessor¢do de amonia & temperatura programada: Obter a quantidade e a forca
dos sitios &cidos.

-Fisissorcéo de Nitrogénio: Avaliar as propriedades texturais das amostras.

3 - Avaliar a influéncia dos tratamentos aplicados nas zeélitas ZSM-5, na
conversdo, rendimento e seletividade na transformacdo de cicloexano e de metilcicloexano.

- Termogravimetria: Avaliar teor de coque na superficie das amostras.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais utilizados e procedéncias

4.1.1 Gases

4.1.2 Liquidos

4.1.3 Soélidos

Amonia (NHs), Linde, mistura padréo calibragédo 15% v/v em He.
Hélio (He), Linde, AP

Hidrogénio (H.), Linde, AP

Nitrogénio,(N>), Linde, AP

Ar Sintético (N2 e O,), Linde, AP

Acetona (CH3COCHs, teor 99%, Impex)

Acido cloridrico (HCI, teor 36,5-38%, Synth)
Acido fluoridrico (HF, teor >40%, Sigma—Aldrich)
Acido nitrico (HNOs, teor 65%, Quemis)

Acido sulfurico (H2SQOy, teor 95-98%, Quemis)
Agua desionizada

Cicloexano (CgH12, teor 99%, Sigma — Aldrich)
Metilcicloexano (C;Hy4, teor 99%, Sigma—Aldrich)
Perdxido de Hidrogénio (H,O,, teor 30%, Merk).

Carbeto de Silicio (SiC, Mesh#60)

Cloreto de amonio (NH4Cl, >99,5%, Sigma-Aldrich)
Hidrdxido de sodio (NaOH, 99%, Sigma-Aldrich)
ZSM-5 (SN27 e SN55, ALSI-PENTA Zeolithe Gmbh)
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4.2 Preparacéao das zeolitas

4.2.1 Zeolitas padrao

Neste trabalho, foram utilizadas duas zeblitas ZSM-5 comerciais na forma
sodica de codigos SN27 e SN55 (codigo do fabricante) com razdo Si/Al global entre 12-13 e
23-27,5 respectivamente (WOLFGANG; PETER; THOMAS, 1995).

A forma écida das zedlitas foi obtida via troca ibnica com uma solucdo de
cloreto de aménio. Para tal procedimento, 5 g de cada zedlita foram adicionados a 0,1 L de
solugio de NH,CI 1,0 mol.L™ e mantidos em contado sob agitagdo (300 rpm) por 3 h a
temperatura ambiente. Apos este periodo os sélidos foram separados por filtragdo sob vacuo e
lavados com agua destilada (0,5 L) para remover os fons Na* trocados e os ions cloreto CI.
Posteriormente, foram colocados novamente em contato com 0,1 L de solugdo de NH.CI
1,0 mol.L™", seguindo-se o procedimento inicial por mais duas vezes, totalizando trés
processos sucessivos de troca inica.

Apos a ultima troca, os sélidos foram lavados, secos em estufa a 105°C por
12 h e tratados termicamente sob fluxo de ar, utilizando-se uma rampa de aquecimento de
5°C min™ até 600°C, sendo mantida nesta temperatura por 6 h, para a eliminacéo da aménia e
consequente obtencdo dos sitios acidos de Brensted. Para facilitar o entendimento, as zedlitas
padrdes foram denominadas Z12-P e Z23-P, sendo que os numeros valores de 12 e 23,

representam o valor da razdo Si/Al nominal de cada ze6lita comercial.

4.2.2 Tratamento de lixivia¢do acida (desaluminizacgéo)

Para esse procedimento, foram realizadas algumas adaptacdes da metodologia
de Triantafillidis et al. (2001). Primeiramente, preparou-se solucdes acidas de 2 e 5 mol.L™ de
HCI. Posteriormente, foram adicionados 0,150 L dessa solu¢do em 5 g de ZSM-5 e solugéo
foi sob agitacdo (300 rpm), com refluxo, por 12 h a 25°C ou 90°C. Na sequéncia, as solugdes
foram filtradas sob vacuo e o solido lavado com &gua destilada até se atingir pH neutro e, em
seguida, os solidos foram secos em estufa por 12 h a 105°C. Para as amostras
desaluminazadas ndo foi necesséario realizar a troca i6nica com solugdo de NH.Cl para
obtencdo da forma &cida, pois o proprio HCI, além de desaluminizar a zedlita, também
realizou a troca idnica para obtencdo dos sitios acidos de Brgnsted. As amostras foram

denominadas de Zx-DAy-z, onde Z se refere a zedlita ZSM-5, x representa a razdo Si/Al da
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zeolita utilizada (12 ou 23), DA refere-se ao tratamento &cido, y a concentracdo da solucéo

acida (2 ou 5) e z a temperatura do tratamento (25 ou 90).

4.2.3 Tratamento de lixiviacdo basica (dessilicalizacéo)

As condicOes operacionais deste procedimento foram selecionadas com base
nos resultados de Groen et al. (2004). Foi preparada uma solucéo bésica de NaOH 0,2 mol.L™
e 0,150 L desta solugdo foram adicionados em 5 g de ZSM-5 e a suspensdo mantida sob
agitagcédo (300 rpm) por 0,5 h a 65°C ou 85°C. Posteriormente as solug¢des foram filtradas sob
vécuo e os solidos lavados com &gua destilada até atingir pH neutro. Os s6lidos foram secos
em estufa por 12 h a 105°C. Para obtencdo da forma &cida, foi realizado o mesmo
procedimento de troca idnica feito nas ze6litas padrdo (item 4.2.1).

As amostras foram denominadas de Zx-DS-z, sendo que Z se refere a zedlita
ZSM-5, x representa a razdo Si/Al da zeoélita utilizada (12 ou 23), DS refere-se ao tratamento

basico e z a temperatura do tratamento (65 ou 85).

4.3 Caracterizacao dos catalisadores

As zeolitas foram caracterizadas para a determinacdo de suas propriedades
fisico-quimicas. Nesta secdo foram descritas brevemente as técnicas de caracterizacdo

utilizadas.

4.3.1 Difratometria de raios X (DRX)

As zeolitas possuem padrdes caracteristicos de difracéo de raios X, j& que séo
solidos cristalinos. Por isso, torna-se possivel utilizar essa técnica para a identificacdo da
estrutura zeolitica de interesse e detectar a existéncia de outras fases cristalinas.

As andlises foram realizadas no Departamento de Engenharia Quimica da
UFSCar pelo método do pé. Utilizou-se o difratdbmetro Rigaku Multiflex equipado com tubo
de cobre e filtro de niquel operando com radiacdo Cuka (A = 0,15406 nm), tensdo de 40 kV e
corrente de 30 mA. A velocidade do goniémetro foi de 2°(20).min™", com variagdo angular no
intervalo de 5° a 50°(26).

Para o célculo cristalinidade das amostras, realizou-se a integragéo (célculo da
area) entre os angulos de difracdo de 22,5° e 25°, onde estdo compreendidos os trés principais
picos da ZSM-5 (TRIANTAFILLIDIS et al., 2001; ZHAO et al., 2011). Como referéncia de
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cristalinidade 100%, foi utilizada a amostra com maior area de integracdo dentro de cada
série. Os difratogramas e os célculos das cristalinidades foram feitos utilizando-se o software
ORINGPRO-8.

4.3.2 Ressonancia magnética nuclear de /Al (’AI-RMN)

Os espectros de *’Al-RMN das ze6litas apresentam picos com deslocamentos
quimicos especificos que identificam o ambiente de coordenagdo no qual estdo os ndcleos de
TAl. Os espectros de ressonancia magnética nuclear do ndcleo ?’Al foram obtidos no
Laboratdrio de Ressonancia Magnética Nuclear do Departamento de Quimica da
Universidade Federal de Sdo Carlos, em um espectrémetro Bruker. Utilizou-se uma solugéo
de nitrato de aluminio AI(NOs); com concentragdo de 1 mol.L™ como referéncia para
calibracdo do equipamento, pulsos de 0,5 ps (w/2), tempo de repeticdo de 1 segundo e
frequéncia de MAS de 13 KHz.

Para o célculo da porcentagem de cada espécie de aluminio presente na
amostra utilizou-se o software ORINGPRO-8 para integrar curva entre 40 e 70 ppm para o
ambiente com aluminio com coordenagdo tetraédrica (Al'Y) e entre 5 e -5 ppm para 0

ambiente quimico com coordenagdo octaédrica (AI"'

) sendo que nesse caso o angulo foi
alterado para n/20 com objetivo de reduzir o efeito quadrupolar dos niicleos *’Al (ALVES et

al., 2012).

4.3.3 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A MEV ¢é empregada com a finalidade de se observar a morfologia,
homogeneidade e o tamanho das particulas das amostras. As analises foram realizadas em um
microscopio eletronico FEI Magellan 400L (2 kV, spot 3 e detector de elétrons secundérios)
ou no Philips XL 30 FEG (25 kV, spot 3 e detector de elétrons secundarios), ambos instalados
no Laboratorio de Caracterizacdo Estrutural (LCE) do Departamento de Engenharia de
Materiais da UFSCar.

Para a preparacdo das amostras, utilizou-se aproximadamente 0,01 g de
material que foram dispersos em 0,010 L de acetona e, em seguida, submetidos a um
tratamento com ultrassom por 30 min para a desaglomeracdo das particulas. Apds esse
periodo, com o auxilio de um conta-gotas, algumas gotas do sobrenadante foram colocadas

sobre um porta amostra de aluminio.
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4.3.4 Espectrometria de emissdo atémica por plasma acoplado
indutivamente (ICP-OES)

A ICP-OES é uma técnica utilizada para determinacdo quantitativa de metais,
em uma ampla variedade de amostras. O principio fundamental da ICP-OES consiste na
ionizagdo dos elementos a serem analisados pelo plasma indutivo de argdnio. No plasma as
amostras transportadas em forma de aerosol sofrem uma sequéncia de processos fisico-
quimicos: dessolvatacéo, vaporizagdo, dissociagdo e ionizacdo. Em seguida, a luz emitida é
filtrada e separada por regido do espectro (difratada pelas redes de difragdo). Cada regido do
espectro esta associada a uma transicdo eletronica e as intensidades luminosas s&o medidas,
pois sdo proporcionais & concentracdo do elemento.

Na digestdo das amostras, primeiramente, uma massa de aproximadamente de
0,05 g de zedlita foi colocada em cadinho de porcelana e calcinada em mufla a 700°C
(10°C/min) durante 2 h e em seguida resfriada em dessecador. A abertura das amostras foi
realizada em recipientes de teflon com a adigdo de 5 gotas de é&cido sulfirico concentrado e
0,001 L de &cido fluoridrico concentrado. Na sequéncia, as amostras foram submetidas a
aguecimento em banho de areia a 200°C, por aproximadamente 2 h, para eliminagéo total de
silicio na forma de tetrafluoreto de silicio (SiF.) e do excesso de &cido fluoridrico. A adigéo
do é&cido sulfarico evita a perda de aluminio na forma de fluoreto de aluminio (AlFs).
Posteriormente, foram adicionados 0,002 L de agua deionizada e 0,002 L de HNO;
concentrado ao solido branco residual (constituido de sulfato de aluminio (Al,(SO,)s) €
sulfato de sodio (Na;SO,) e permaneceram sob aquecimento até diluico total em frasco
fechado. Apds 30 minutos, foi adicionado 0,001 L H,0, para aumentar o poder oxidativo da
amostra, que permaneceu por mais 1 h em sob aquecimento. Por fim, realizou-se a diluigdo
com 50 mL de &gua deionizada.

Neste trabalho o equipamento de ICP OES usado foi o Varian Vista AX,
operando nas seguintes condigdes: Poténcia de 1 KW; Fluxo de plasma 15 L.min™"; Fluxo
auxiliar 1,5 L.min™ e fluxo do nebulizador 0,75 L.min™. A faixa de concentracgdo utilizada na
curva para padrdo de Al foi entre 0,5 e 50 ppm (A=394,4 nm), ja para o sddio o intervalo
utilizado foi entre 0,1 ¢ 20 ppm (A=589,6 nm). Para concentragdo ficar dentro da faixa de
leitura do equipamento, 0,001 L da amostra foram diluidos em 0,002 L de &cido bdrico-3% e
0,007 L de agua deionizada.
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4.3.5 Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS)

A principal caracteristica da técnica de XPS é sua sensibilidade aos raios X, o
qual causa a ejecdo de elétrons dos niveis mais internos dos &tomos da amostra. Os
fotoelétrons detectados durante a XPS tem sua origem na monocamada inferior a 5 nm a
superficie externa dos materiais estudados. A energia dos fotoelétrons € caracteristica para
cada atomo da tabela periddica e, portanto, a analise elementar torna-se possivel. A energia
dos elétrons é muito baixa e somente aqueles elétrons das primeiras monocamadas podem ser
detectados. Para evitar perdas de energia, é necessario executar a analise em sistemas de alto
vécuo (UHV).

Os ensaios foram realizados no Departamento de Fisico-Quimica do
IQ/UNESP, com um sistema modular SPECS, o qual estava acoplado ao espectrometro UNI-
SPECS-UHV. As analises foram realizadas com as amostras na forma de pastilhas com
equipamento operando nas seguintes condicdes: (a) exposicdo da amostra aos raios na linha
Mgka (hv = 1253,6 eV); (b) energia de passo (Ep) do analisador de 10 eV; (c) tempo de
aquisicdo de 3 s.

Os valores de energia de ligacdo dos elementos O-1s, Al-2p, Si-2p foram
determinados por anélise computacional através do software CASAXPS dos espectros obtidos
e a linha do C-1s foi usada como referéncia. A porcentagem atomica dos elementos foi obtida
pelo programa CASAXPS através da area referente a cada pico no espectro ponderada pelo
fator da sensibilidade atomica dos orbitais ionizados (APENDICE-A).

4.3.6 Dessorcdo de amonia a temperatura programada (DTP-NH5)

A técnica de TPD-NHs é provavelmente a mais utilizada para a caracterizacdo
de acidez nas zedlitas. Entretanto, ndo é possivel identificar qual a natureza do sitio acido, se
de Brgnsted ou de Lewis, podendo existir ambos a altas ou baixas temperaturas de dessorgdo
de amdnia. Desta forma, a técnica apenas nos fornece informac6es da quantidade total e da
forca é4cida destes sitios (LONYI; VALYON, 2001). O método tipicamente envolve a
saturacdo dos sitios 4cidos com amonia, e sua dessorcdo a temperatura programada sob uma
corrente de gés inerte.

Geralmente, nas curvas de DTP-NH; de zedlitas &cidas, sdo visualizadas
regides definidas de temperatura, e classificadas como sitios fracos quando inferiores 250°C,
moderados entre 250°C e 350°C e fortes quando superiores a 350°C (CARVALHO;
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URQUIETA-GONZALEZ, 2015). O célculo da concentragdo de aménia, por sua vez, foi
realizado pela integracdo da rea sob a curva e utilizou-se um método padrdo como referéncia.

As anélises foram realizadas no equipamento Micromeritics AutoChem 11 2920
Chemisorption Analyzer, instalado no Departamento de Engenharia Quimica da UFSCar.
Primeiramente, realizou-se o tratamento térmico até a 550°C (10°C /min) sob vazdo de He
(0,03 L/min), por 30 min, em cerca de 0,1 g da amostra. Em seguida, foram resfriados a
120°C a uma taxa de 30°C/min. Posteriormente foi realizada a saturacdo da zedlita com NH;
usando uma mistura com 15% de NHs; em He (0,01 L/min) a 120 °C por 30 min. Apds o
periodo reservado a saturacdo, durante 1 h, o fluxo de He passou através do leito da amostra
para a remogdo de amonia adsorvida com fraca interacdo. Em seguida, elevou-se a
temperatura de 120 para 550°C para que ocorresse a dessor¢do (taxa de aquecimento 15

°C/min). Na analise, foi utilizado um detector de condutividade térmica.

4.3.7 Fisissorcéo de nitrogénio

As isotermas de adsorgdo/dessorgdo de nitrogénio foram obtidas a -196°C
usando um equipamento Micromeritics ASAP 2020 do Departamento de Engenharia Quimica
da UFSCar. Para a eliminacdo de &gua e gases fisicamente adsorvidos, todas as amostras
foram previamente tratadas a 200°C sob vacuo por 2 h.

A érea superficial externa e o volume de microporos foram determinados pelo
meétodo t-plot e o volume de mesoporos pela diferenca entre o volume total de poros e o

volume de microporos.

4.4 Avaliacéao catalitica

A transformacéo do CH e MCH sobre as zedlitas do estudo foi realizada em
uma unidade de avaliagdo catalitica montada no Laboratério de Reatores e Catalise do
Departamento de Engenharia Quimica da UFSCar. Essa unidade, ilustrada na Figura 4.1, €
composta basicamente por fontes alimentadoras de gases, um reator de laboratério com
sistema de aquecimento e um cromatografo a gas (Shimadzu, GC-2010) acoplado a um
espectrometro de massas (Shimadzu, QP 2010 Plus), operado por computador através de um
software, o qual fornece a porcentagem méssica dos produtos no gas efluente.

Foi utilizado um microreator de vidro borossilicato que possuia uma placa de

vidro sinterizado soldado as paredes com a finalidade de suportar o catalisador. Os testes



Materiais e Métodos 55

foram realizados com 0,2 g de zedlita (diluidos em 0,2 g de carbeto de silicio, mesh#60) sobre
um leito 0,20 g de carbeto de silicio acima da placa de vidro sinterizado.

Os reagentes (CH e MCH) foram alimentados em um vaporizador (200°C),
através de uma bomba dosadora (KdScientific — 781100 — H2 50/60) com fluxo de 4,4 mL.h*
e arrastados para o reator com fluxo constante de nitrogénio de 40 mL.min™". Operou-se,
devido as condigdes do sistema, com um tempo espacial (t = 1/WHSV) de 0,058 h parao CH
e 0,059 h para o MCH.

A mistura (reagente/nitrogénio) passou através do leito catalitico, que foi
mantido aquecido por um forno elétrico a 400°C sob pressdo atmosférica. Na saida do reator,
uma valvula de seis vias permitiu a alimentagdo de uma aliquota do efluente para o sistema
cromatografico, o qual possui uma coluna capilar AlI/KCI (0,53 mm de diametro e 30 m de
comprimento) acoplada a uma coluna capilar de guarda RTX (0,25 mm de diametro e 10 m de
comprimento). Para cada amostra, formam realizadas 5 coletas para analise cromatogréfica

nos de tempos de 5, 30, 55, 80 e 105 minutos apds inicio da reacao.

Figura 4.1 Esquema da unidade de avaliacao catalitica.

Bomba

Gases padrao
dosadora P

Vaporizador

I
e — — — ‘
Valvulas

Controlador
de vazédo

Valvulas |J
Controladores de temperatura
e indicador de pressdo CG/MS

Fonte: SCHERER, (2009).

As condicbes de analise cromatografica foram: temperatura do injetor de
150°C; temperatura do detector de 180°C; temperatura da interface de 150°C e razédo de split
1:40. Para realizar a separacdo, inicialmente a fase estacionaria foi estabilizada a 60°C, e

depois realizou-se a programacado térmica como demonstrada na Tabela 4.1.
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Tabela 4.1 Programcédo da temperatura da coluna cromatogréfica.

Taxa de Tempo de
. Temperatura o
Reagente aquecimento (°C) permanéncia
(°C/min) (min)
Cicloexano ) 60 4,5
6,0 150 2,0
Metilcicloexano . 60 45
6.0 170 5,0

Fonte: acervo pessoal

A atividade catalitica foi expressa em termos da conversdo massica total,
rendimento e seletividade aos produtos da transformagdo do CH e MCH sobre as zedlitas
acidas utilizadas.

Devido a quantidade de produtos e pelo fato de ndo se dispor de todos o0s
compostos de forma pura para criacdo de curvas de calibracdo, os resultados obtidos foram
analisados considerando que todos 0s componentes possuem 0 mesmo fator de resposta frente
ao detector de massas. Logo a porcentagem em éarea dos picos foi considerada igual a
porcentagem em massa dos componentes da mistura. Para tal, os calculos quantitativos foram
realizados por normalizagdo interna da area dos picos. No método de normalizagdo interna
assume-se que a area total dos picos é proporcional a massa total da mistura e que a area de
cada pico é proporcional a massa do constituinte que o produziu. Assim, a porcentagem em
massa de cada constituinte sera sua area dividida pelo somatério das &reas, multiplicado por
cem (CIOLA, 1973).

Considerando a discussdo anterior, a conversao do reagente em cada uma das

corridas cromatogréficas foi calculada de acordo com a equag&o 4-1.
X(%) = 100 — %MC 4-1

Onde: X% = Conversdo e %MC = Porcentagem massica de reagente presente no efluente.

Deve-se destacar que o calculo da conversdo pela equacdo acima representa
uma aproximagéo, visto que ndo se considera a formagéo de coque, que se deposita sobre o
catalisador durante a reagdo. A seletividade (Se) e o rendimento (Re) aos produtos foram
calculados fazendo-se o balango de massa para o carbono, convertendo-se as porcentagens
massicas fornecidas pelo detector em molaridade e em seguida utilizando-se as equacdes 4-2 e
4-3.
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Se% = (Mols de C do Produto / Mols de C de reagente convertido) * 100 4-2

Re% = (Mols de C do Produto no efluente / Mols de C totais no efluente) * 100 4-3

Desta forma obtém-se uma relagdo entre seletividade, rendimento e conversdo dada
pela equacdo 4-4 (MIER et al., 2010):

Rendimento% = Seletividade * Conversdo 4-4

Como objetivo de avaliar qualitativamente o comportamento das amostras com
0 tempo de reacdo, foi utilizado como critério da estabilidade (A) das ze6litas dado pela

equacéo 4-5. O que significa que quanto menor o valor de A, maior a estabilidade do material.

_ (Xto B Xt105)

Aestab. - X 4-5
t

(1]

Onde: X¢,= Conversdo da amostra em tempo zero ( APENDICE-B)
X¢,,s = Conversdo da amostra em 105 minutos de reagao

O carbono depositado na forma de coque na superficie do sélido tem grande
influéncia na atividade catalitica. Na analise quantitativa por de termogravimetria, foram
utilizadas as amostras DA-90 e DS-85 desativadas em ambas séries durante a transformacéo
do metilcicloexano. Utilizou-se o equipamento TA-Equipaments (modelo SDT 600) instalado
no Departamento de Engenharia Quimica da UFSCar. Neste tipo de analise, ocorre o
aquecimento gradativo até altas temperaturas que ocasiona a liberacdo de substancias fisica e
quimicamente adsorvidas na amostra e algumas reac¢fes quimica, como a oxidacdo do coque
formado na superficie das zedlitas. Todas as modificagcbes que ocorrem com o fornecimento
de energia térmica podem ser detectadas pela curva de decaimento de massa ao longo do
tempo e temperatura.

Foi pesado aproximadamente 10 mg da amostra. J& dentro do forno do equipamento, o
fluxo de ar (atmosfera oxidante de 21% O;) foi aberto e mantido constante (30 ml/min) no
mesmo tempo que 0 aguecimento ocorreu a partir da temperatura ambiente (em torno de 25
°C) até 850°C & uma taxa de 10 °C/min.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados os resultados de caracterizacdo das zedlitas

ZSM-5 padrdo assim como daquelas desaluminizadas ou dessilicalizadas. Também serd

analisada e discutida sua avaliagdo como catalisadores na transformagdo do cicloexano e

metilcicloexano.

5.1 Difratometria de raios X

A Figura 5.1 apresenta os difratogramas de raios X das zedlitas ZSM-5 padrdes

e das zeolitas resultantes apds a desaluminizacdo ou dessilicalizagdo. Verifica-se que as
posicOes 22,5° e 25°(20), referentes aos picos da ZSM-5 (TREACY; HIGGINS, 2007), ndo

se alteram com os tratamentos, entretanto houve variagdes na intensidade conforme serd

discutido a seguir.

Figura 5.1 Difratogramas de raios X das ze6litas ZSM-5: (a) série Z12 e (b) série Z23.

(a)

Intensidade (u.a)
N
o
o
&
o

Intensidade (u.a)

5 10 15 20I25 30 35 40 45 50
20 (Graus)

Fonte: acervo pessoal.
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A Tabela 5.1 mostra os resultados de cristalinidade, os quais foram calculados
através da integracdo da curva de intensidade entre 22,5° ¢ 25° (20). O erro calculado do

equipamento foi de + 0,2%.

Tabela 5.1: Cristalinidades das ZSM-5.

Z12 Z23
Amostra Cristalinidade  Amostra  Cristalinidade

P 90% P 86%
DA2-25 89% DA2-25 85%
DA2-90 90% DA2-90 100%
DA5-25 88% DA5-25 94%
DA5-90 100% DA5-90 92%
DS-65 83% DS-65 82%
DS-85 82% DS-85 73%

Fonte: acervo pessoa.

As amostras DA, tanto para a série Z12, quanto para a Z23, apresentaram uma
tendéncia geral de melhoria na cristalinidade quando comparadas com as amostras
dessilicalizadas (DS) e seus respectivos padrdes. Alguns autores propdem que esse aumento
na cristalinidade ocorre em virtude da lixiviacdo de aluminio extra-rede que se encontra na
superficie dos cristais ou no interior dos canais (BAI et al., 2009; KUMAR et al., 2000; YOU;
PARK, 2014).

As amostras DS apresentaram cristalinidade menor que as respectivas amostras
padrédo tanto para a série Z12, quanto para a Z23, o que, segundo alguns autores, é devido a
degradacdo parcial da estrutura do sélido pelo tratamento alcalino (JUNG; PARK; SEO,
2005; OGURA et al., 2001; YOU; PARK, 2014). Também pode-se verificar que nesse tipo de
tratamento, 0 aumento de temperatura do tratamento apresenta grande influéncia para a
reducdo da cristalinidade. Observa-se que para a série Z12, as ze6litas que possuem maior
concentragdo de Al, a reducéo da cristalinidade pelo tratamento bésico é menos evidente que
para as zedlitas da série Z23. Podendo assim confirmar a influéncia da razdo Si/Al nesse tipo
de tratamento, pois como sugerido por Groen (2007), altas concentra¢fes de aluminio (razbes
Si/Al < 20) impedem a extracéo de silicio em razdo da carga negativa do tetraedro (AlO.)
dificultar a hidrdlise da ligacdo Si-O-Al na presenca de OH, que é mais dificil quando

comparada com a clivagem da ligacéo Si-O-Si na auséncia de tetraedros de Al.
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5.2 Ressonancia magnética nuclear de ?’Al (*’Al-RMN)

Como mostra a Figura 5.2, os espectros de *’Al -RMN de ambas as séries de
zeolitas apresentaram picos em deslocamento quimico centrado em torno de 54 ppm com alta
intensidade e um outro de baixa intensidade centrado em torno de 0 ppm. O pico proximo a 0
ppm é relacionado a coordenacdo octaédrica, referente ao aluminio extra-estrutural (EFAI). O
pico em torno de 50 a 65 ppm esté relacionado a coordenacdo tetraédrica que indica que o Al
faz parte da estrutura cristalina da ze6lita (JIAO et al., 2005).

Esse resultado indica que os tratamentos ndo afetaram de maneira significativa

a coordenacao do aluminio na estrutura do solido.

Figura 5.2 Espectros de 2’Al -RMN das séries (a)Z12 e (b) Z23.
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Fonte: acervo pessoal.

A Tabela 5.2 apresenta os resultados quantitativos dos 4&tomos de aluminio nas
formas Al'Y e AIY' das amostras P, DA-90 e DS-85 de cada série. Verifica-se que as amostras
desaluminizadas apresentaram uma redugdo nos 4tomos de AIY' em ambas as séries de
zeolitas. Esses resultados sdo coerentes e justificam a tendéncia de melhoria da cristalinidade
mostrada pelo DRX. A desaluminizacdo &cida da ZSM-5 sob condi¢cbes moderadas ndo

destr6i a estrutura da zeolita e consegue lixiviar o Al extra-rede, que se encontra
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principalmente, na forma de alumina oligomérica (TRIANTAFILLIDIS et al., 2001; YOU,;
PARK, 2014).

Tabela 5.2 Concentragéo de &tomos de Aluminio nas formas Al'Y e AI"'.

Amostras AV 212 AV AV 423 AV
P 94% 6% 97% 3%
DA-90 96% 4% 98% 2%
DS-85 89% 11% 92% 8%

Fonte: acervo pessoal

Por outro lado, a proporcéo de aluminio com coordenacéo tetraédrica (Al'Y) se
reduz com a dessilicalizagcdo, consequentemente, gera mais aluminio extra-rede, concordando
com os resultados de DRX, onde as amostras apresentaram menor cristalinidade. Por esse
motivo, 0 método de dessilicalizagdo com NaOH é bastante eficiente na degradacdo da
estrutura zeolitica que resulta na formacdo de mesoporos (JUNG; PARK; SEO, 2005;
MOCHIZUKI et al., 2012; YOU; PARK, 2014)

5.3 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A Figura 5.3 e Figura 5.4 mostram as micrografias das ze6litas Z12-P e Z23-P,
respectivamente. Observa-se que para ambos 0s grupos, 0s cristais estdo relativamente
isolados. Para amostra Z12-P, os cristais possuem diferentes tamanhos, variando entre 1 e 4
MM e ndo apresentando uma forma definida. Por outro lado, os cristais da amostra Z23-P

apresentam forma bem definida e com tamanhos mais homogéneos, 0s quais variam entre 4 e

6 um. As duas morfologias encontradas sdo comuns para zeélitas ZSM-5 (ZHANG et al.,
2012).

Figura 5.3 Micrografias para amostra Z12-P
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Fonte: acervo pessoal

Figura 5.4 Micrografias para amostra Z23-P
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Fonte: acervo pessoal

As amostras desaluminizadas ndo apresentaram alteracdes significativas na
morfologia independente da razdo Si/Al da zedlita de partida. As Figura 5.5 e Figura 5.6
mostram respectivamente, as micrografias das amostras Z12-DA5-90 e da Z23-DA5-90, as
quais sofreram o tratamento acido mais severo. Pode-se observar que o tratamento acido tende
a aglomerar os cristais das ze6litas em ambas séries, porém ndo é observado nenhuma fratura

nos sélidos.

Figura 5.5: Micrografias da amostra Z12-DA5-90
i Y \'N' PO n F

Fonte: acervo pessoal
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Figura 5.6: Micrografias da amostra Z23-DA5-90

Fonte: acervo pessoal

A Figura 5.7 e Figura 5.8 mostram respectivamente zedlitas Z12-DS-85 e Z23-
DS-85, as quais foram dessilicalizadas de maneira mais severa. Observa-se que assim como
na desaluminizagdo, na dessilicalizacdo ndo sdo observadas alteragOes significativas para a
amostra Z12-DS-85. Entretanto, para amostra Z23-DS-90, pode-se identificar fraturas nos
cristais e deformacdes texturais nessas regioes.

Figura 5.7: Micrografias da amostra Z12-DS-85
&) o

Fonte: acervo pessoal
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Figura 5.8: Micrografias da amostra Z23-DS-85

Fonte: acervo pessoal

5.4 Espectrometria de emissdo atdbmica por plasma acoplado
indutivamente (ICP-OES)

A Tabela 5.3 e Tabela 5.4 apresentam os resultados de analise quimica das
série Z12 e da série Z23 respectivamente.

Para ambas as séries foram verificados um elevado grau de troca idnica,
entretanto, foi observado que as zedlitas desaluminizadas apresentaram um menor teor de Na
que as zedlitas padrdo e dessilicalizadas de sua respectiva série. Esse resultado é decorrente ao
reagente de troca idnica utilizado. Para as amostras desaluminizadas, foi utilizado o fon H;O"
que possui raio i6nico 0,150 nm (raio hidratado 0,282 nm) e para as zedlitas padrdo e
dessilicalizadas, foi realizada com ion NH;" com raio idnico de 0,148 nm (raio hidratado
0,331 nm) (NIGHTINGALE, 1959). Segundo Chu e Dwyer (1983), a seletividade HsO" é
superior ao fon NHs* na troca idnica com a zeblita NaZSM-5, sendo esse fendmeno
justificado pela elevada razéo Si/Al das zedlitas ZSM-5, a qual proporciona um campo
aniénico de baixa intensidade para o tetraedro (AlO4)” que favorece a seletividade dos ions
com maior raio idnico e menor carater hidrofilo (menor raio hidratado).

Como esperado, as zedlitas desaluminizadas apresentaram uma tendéncia na
reducdo no teor de Al quando comparadas com as zedlitas padrdo e dessilicalizadas, o que,
consequentemente, aumentou a razdo Si/Al destas amostras. J& a dessilicalizagdo, que remove
preferencialmente o Si da estrutura, foi observado uma reducdo na razéo Si/Al somente na
zeolita tratada sob temperatura de 85 °C, mostrando mais uma vez a influéncia da temperatura

nesse tipo de tratamento.
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Tabela 5.3 Andlise quimica global das ze6litas da série Z12.

Z12

Amostras
Al%(m/m) Na%(m/m) Si/Al
Comercial 3,49 3,30 11,50
P 3,24 0,41 12,41
DA2-25 291 0,27 13,55
DA2-90 2,52 0,26 14,70
DA5-25 2,94 0,26 12,96
DA5-90 2,64 0,15 14,60
DS-65 3,65 0,46 12,37
DS-85 3,53 0,32 10,37

Fonte: acervo pessoal

Tabela 5.4 Andlise quimica global das zeolitas da série Z23.

723
AMOSITas = lop(mim)  Na%(m/m) _ SUAI
Comercial 1,78 1,90 22,31
p 187 0.20 21,60
DA2-25 1,70 0,16 24,55
DA2-90 164 0.13 24,94
DA5-25 177 0,10 22,32
DA5-90 1,49 0,13 25,68
DS-65 1,79 0,24 21,42
DS-85 207 0,29 19,46

Fonte: acervo pessoal

5.5 Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS)

As andlises de XPS foram realizadas para as zedlitas ZSM-5 padrdo e para as
amostras desaluminizadas e dessilicalizadas de modo mais severo. O objetivo desta analise foi
verificar se haveria alguma variacéo entre a razdo Si/Al global e superficial nas amostras. A
analise completa de cada amostra esta apresentada no APENDICE-A.

A Tabela 5.5 mostra a concentragdo atdmica, calculada pelo software
CASAXPS, de cada elemento para as amostras analisadas, assim como sua respectiva razéo
Si/Al. Como esperado, para ambas as séries, as amostras desaluminizadas, por remover o Al
da estrutura cristalina, apresentaram um aumento na razdo Si/Al. Por outro lado, as amostras

dessilicalizadas tiveram uma reducéo na raz&o Si/Al devido a remocdo do silicio.
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Tabela 5.5 Concentragdes atdbmicas de Al e Si calculadas por XPS.

% Amostra
atdmicd 715 p 712.pA5-90 712-DS-85  Z23-P  723-DA5-90 Z23-DS-85
Si 3587 3656 34,71 3888 37,61 35,5
AL 306229 __ 38 _ 167 _ 133 ___ 237._.
Si/Al 1172 1596 9,67 2328 2828 14,99

Fonte: acervo pessoal

Comparando os resultados da razdo Si/Al da tabela acima com os resultados da
Tabela 5.3 e Tabela 5.4, conclui-se que tanto o tratamento &acido quanto o basico acontece
preferencialmente na camada mais externa da zedlita, como observado também por Andera et
al., (1985) e Ogura et al., (2001). Para ambas as séries, as zeolitas desaluminizadas
apresentaram uma maior razdo Si/Al no XPS que no ICP, por outro lado, nas zedlitas

dessilicalizadas o resultado do XPS foi inferior ao ICP.

5.6 Dessorcao de amonia a temperatura programada (DTP-NH3)

O numero de sitios &cidos para as zeolitas ZSM-5 padrdo e tratadas foi
determinado por dessor¢do de amdnia a temperatura programada. A acidez foi obtida em
micro-mol de NH3 por grama de catalisador e definiu-se a forca dos sitios acidos em funcéo
da temperatura de dessorcdo da amdnia como: fracos (Tmax<250°C), medios
(250°C<Tmax<350°C) e fortes (Tma>350°C) (CARVALHO; URQUIETA-GONZALEZ,
2015). Como mencionado na sessdo 4.3.6, essa técnica ndo permite identificar qual a natureza
do sitio acido, Brensted ou Lewis, podendo existir ambos a altas e baixas temperaturas de
dessorcdo de amonia. Logo, obteve-se somente informacdes referentes a quantidade total e a
forca &cida desses sitios.

Verifica-se na Tabela 5.6 que as amostras da série Z12 desaluminizadas
apresentaram um valor total de sitios &cidos superior ao encontrado para o material padréo,
principalmente nos sitios acidos fortes. Na Figura 5.9 observa-se de maneira mais clara esse
comportamento pelas curvas de DTP-NHs. Nessa figura, identifica-se que as amostras
dessilicalizadas dessa mesma série apresentaram um perfil mais proximo ao da zeo6lita padréo.

As propriedades acidas da série Z23, como mostra a Tabela 5.7, séo
semelhantes a série Z12, com excecdo da DS-85, a qual apresentou uma quantidade de sitios
inferior ao da amostra padrdo, com reducdo no nimero dos sitios &cidos fortes. Esse

comportamento é justificado devido a maior relagdo Si/Al=23 que, segundo Groen (2007), a
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extracdo de Si é mais intensa em tratamentos com temperaturas elevadas e pode danificar a
estrutura do material e levar a extracdo também do Al, que é responsével pelo formagdo dos

sitios acidos.

Tabela 5.6 Quantificacdo da forca acida para as ze6litas da séries Z12.

Amostras Numeros de Sitios Acidos (umol/g) Fortesl(szgﬁ)?d:racos)
Fracos Médios Fortes
Total  (120-250°C)  (250-350°C)  (>350°C)

Z12-P 1203 570 295 338 0,39
Z12-DA2-25 1637 647 375 615 0,60
Z12-DA2-90 1592 613 364 615 0,63
Z12-DA5-25 1550 581 352 617 0,66
Z12-DA5-90 1575 596 365 614 0,64

Z12-DS-65 1435 642 379 414 0,41
Z12-DS-85 1324 569 370 385 0,41

Fonte: acervo pessoal

Tabela 5.7 Quantificacdo da forga acida para as zedlitas da série Z23.

Amostras Numeros de Sitios Acidos (umol/g) Fo nes/(szgialzracos)
Fracos Médios Fortes
Total  (120-250°C) (250-350°C)  (>350°C)

Z23-P 969 394 223 352 0,57
Z23-DA2-25 1080 415 225 440 0,69
Z23-DA2-90 1160 415 225 520 0,81
Z23-DA5-25 1110 420 262 428 0,63
Z23-DA5-90 1135 404 243 488 0,75

Z23-DS-65 1130 440 276 414 0,58
Z723-DS-85 963 429 247 287 0,42

Fonte: acervo pessoal

Uma justificativa para maior quantidade de sitios acidos fortes na zedlitas
dasaluminizadas esté relacionada com o tipo de tratamento feito. Além da lixiviagdo acida,
preferencialmente, extrair os atomos de Al das camadas mais externas, como confirmado nos
resultados de ICP e XPS, esse tratamento também remove os Al extra-rede, como observado
nos resultados de RMN, os quais podem bloquear os microporos da ze6lita (KUMAR et al.,
2000). Com o desbloqueio dos microporos, os sitios &cidos internos ficam mais expostos, 0s

quais, segundo Kim et al. (2012), séo relativamente mais fortes que os sitios externos.
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Figura 5.9 Curvas de TPD-Amoénia (a)Z12 e (b)Z23.
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5.7 Fisissorcao de nitrogénio

A Figura 5.10 e Figura 5.11 mostram as isotermas de adsorgéo e dessorcéo de
N, das amostras da série Z12 e Z23 respectivamente. Observa-se que ambas as séries, as
amostras padréo, todas DA e as DS-65 apresentaram isotermas do tipo | (SING, 1985), a qual
apresenta uma adsorgdo muita grande em pressoes relativas (p/po) inferiores a 0,02, indicando
0 preenchimento dos microporos com adsorgéo limitada em pressdes mais elevadas. Esses
resultados demonstraram que ndo houve alteracdes significativas na estrutura zeolitica
microporosa com as condi¢des de tratamento utilizadas, mantendo assim a caracteristica
microporosa tipica da ZSM-5. Entretanto, essas amostras também apresentam uma pequena
histerese entre pressoes relativas de 0,45 a 0,90, indicando a formacgdo de mesoporos (BAI et
al., 2009). Somente as amostras Z12 e Z23-DS-85 apresentaram claramente uma combinagéo
das isotermas do tipo | e 1V, sendo que essa ultima apresenta uma significante histerese em
pressdes relativas maiores que 0,4, resultante da condensagdo capilar nos mesoporos
intracristalinos dos materiais (ROUQUEROL et al., 1994). Portanto, a extracdo de Si com o
tratamento basico a 85°C para ZSM-5 é bastante eficiente na geracdo de mesoporos, 0 que
gerou uma reducdo da cristalinidade do material como mostraram os resultados de D.R.X
(secdo 5.1). (GROEN; MOULIJN; PEREZ-RAMIREZ, 2007).

Figura 5.10: Isotermas de adsorg¢éo /dessor¢do de N, da série Z12: (a) amostras DA e (b) amostras DS.
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Figura 5.11 Isotermas de adsorcao /dessorcao de N, da série Z23: (a) amostras DA e (b) amostras DS.
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Fonte: acervo pessoal

Na Tabela 5.8 e Tabela 5.9 encontram-se as propriedades texturais das zedlitas
analisadas das série Z12 e Z23 respectivamente. Verifica-se que as amostras DA e a amostra
DS-65, para ambas séries, apresentam propriedades texturais similares & ze6lita padréo, sendo
observado um leve aumento no volume de microporos para as amostras desaluminizadas. Esse
fendmeno indica que, como observado nos resultados de 2’AI-RMN, o tratamento 4cido nas
condigdes utilizadas pode remover o aluminio extra-rede que blogueia 0s canais microporosos
da zedlita, 0 que ndo acontece com as amostras DS-65 que possui uma maior porcentagem de
atomos de aluminio com coordenagdo octaédrica (Tabela 5.2) (BAI et al., 2009). Observa-se
também que as amostras DA da série Z23 apresentaram uma area externa inferior a zedlita
padréo, enquanto a série Z12 ocorreu um leve aumento nesse valores. Esse fato é justificado
pela maior concentracdo atomos de Al da série Z12, o que deixa o material mais sensivel ao
tratamento 4&cido, principalmente nas regifes mais externa sendo esse mesmo efeito
identificado por Bai et al., (2009).

As amostras Z12 e Z23-DS-85 apresentaram resultados diferenciados das
outras zeolitas. Nas Tabela 5.8 e Tabela 5.9 pode-se verificar que houve um aumento
significativo na &rea externa e no volume de mesoporos, por outro lado, observa-se uma
aparente reducdo no volume de microporos devido a degradagdo parcial da estrutura do solido
e formagdo de mesoporosidade (MOCHIZUKI et al., 2012; ZHAO et al., 2008). Essas
propriedades resultaram em menor cristalinidade para essas amostras como ja mostrado nos
resultados de D.R.X (Tabela 5.1).
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Tabela 5.8 Propriedades texturais das ze6litas da série Z12.

Amostras Area Superficial (m?/g) Volume de Poros (cm®/g)
Externa® Microporos®  Total® Microporos® Mesoporos
Z12-P 85 257 0,184 0,113 0,071
Z12-DA2-25 93 269 0,198 0,123 0,075
Z12-DA5-90 96 285 0,214 0,130 0,084
Z12-DS-65 100 248 0,205 0,119 0,086
Z12-DS-85 125 251 0,282 0,110 0,172

Fonte: acervo pessoal ~ a-Método t-Plot  b-Volume Adsorvido em P/P0 =0,99

Tabela 5.9 Propriedades texturais das ze6litas da série Z23.

Amostras Area Superficial (m?/g) Volume de Poros (cm?/g)
Externa® Microporos*  Total® Microporos® Mesoporos
Z23-P 89 229 0,180 0,124 0,056
Z223-DA2-25 68 292 0,184 0,132 0,052
Z23-DA5-90 72 289 0,189 0,131 0,058
Z223-DS-65 89 272 0,177 0,123 0,054
Z223-DS-85 141 238 0,278 0,108 0,170

Fonte: acervo pessoal a-Método t-Plot  b-VVolume Adsorvido em P/P0 =0,99

5.8 Testes Cataliticos

Nesta secdo, serdo apresentados os resultados da transformagéo do cicloexano

e metilcicloexano sobre as zeolitas ZSM-5 padrdo, desaluminizadas e dessilicalizadas.

5.8.1 Transformacédo do Cicloexano (CH)

Uma série de fatores é responsavel pela conversdo de um reagente, dentre eles
tem-se as propriedades fisicas e quimicas do catalisador. Assim, para que sejam avaliadas
somente essas propriedades, os testes foram realizados nas mesmas condi¢Ges de operagéo.
Os valores de conversdo foram calculados de acordo com a equagdo 4-1. Na Figura 5.12 e
Figura 5.13 estdo apresentadas as curvas de conversdo em funcdo do tempo para as zedlitas

estudadas das seéries Z12 e Z23, respectivamente.
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Figura 5.12 Conversao do cicloexano sobre as zeolitas da série Z12:
(a) desaluminizadas e (b) dessilicalizadas.
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Fonte: acervo pessoal

Figura 5.13 Conversao do cicloexano sobre as zeolitas da série Z23:
(a) desaluminizadas e (b) dessilicalizadas.
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Fonte: acervo pessoal

Através dessas curvas, observa-se que as zeolitas da série Z12 (Figura 5.12)
apresentaram maiores conversfes que seu respectivo par da série Z23 (Figura 5.13). Como
nas reacOes de abertura de anel, isomerizacdo e cragueamento o0s sitios acidos sdo
responsaveis pela atividade catalitica, esse comportamento ja era esperado, pois as zedlitas da
série Z12 partem de uma zedlita com uma menor razdo Si/Al, levando a formacdo de um
maior nimero de sitios acidos (Tabela 5.6) quando comparados com as zeélitas da série Z23
(Tabela 5.7).

Como no craqueamento catalitico industrial o processo ocorre em 3 segundos
dentro do riser, foi realizado um ajuste exponencial nas curvas de conversao com objetivo de

avaliar a conversao inicial em tempo zero. Os parametros utilizados para ajuste das curvas se
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encontram no apéndice B. Na Tabela 5.10 verifica-se as conversdes iniciais encontradas para
todas as amostras estudadas. Essa mesma tabela apresenta a estabilidade (Equacédo 4-5) das

amostras, onde quanto menor o valor de Aestan , Mais estavel a amostra.

Tabela 5.10 Conversao do cicloexano (tempo 0) e estabilidade das amostras estudadas.

Z12 Z23
Amostras

Conversao (to) Aestab Conversao (to) Aestab
P 21,0% 0,45 15,7% 0,29
DA2-25 17,4% 0,44 12,3% 0,16
DA2-90 14,6% 0,25 10,8% 0,08
DA5-25 19,8% 0,40 10,5% 0,19
DA5-90 13,7% 0,09 9,6% 0,04
DS-65 21,7% 0,43 17,2% 0,34
DS-85 23,0% 0,28 19,5% 0,21

Fonte: acervo pessoal

Pode-se observar na Tabela 5.10, que as amostras DA para ambas séries
apresentaram conversdes inferiores que sua respectiva amostra padrdo, apesar da maior
quantidade de sitios &cidos (Tabela 5.6 e Tabela 5.7 ). Esses resultados estdo coerentes com a
literatura, pois o cicloexano possui um didmetro cinético de 0,60 nm e 0 maior tamanho de
poros da ZSM-5 é de 0,53 x 0,56 nm, logo, as reacdes acontecem preferencialmente nos sitios
externos (KARGE, 2001). Como verificado na analise de XPS, o tratamento &acido nas
zeblitas estudadas levaram um aumento na razio Si/Al nas areas mais externas (ANDERA et
al., 1985; NAMBA,; INAKA; YASHIMA, 1986) que, consequentemente, reduziu a acidez da
camada superficial mais externa.

Observa-se na Tabela 5.10,que as zedlitas ZSM-5 dessilicalizadas
apresentaram conversdo em tempo zero superior & amostra padréo de sua respectiva série. 1sso
pode ser atribuido & maior densidade de sitios acidos resultante da diminuicdo da relacdo
Si/Al do s6lido devido dessilicalizacdo, sendo esses resultados verificados na anélise de ICP e
XPS (Tabela 5.3,Tabela 5.4 e Tabela 5.5). Outro fator a considerar é o efeito positivo do
aumento da &rea externa observado nas amostras Z12 e Z23-DS-85 resultante do aumento no
volume de mesoporos (Tabela 5.8 e Tabela 5.9) que melhora a difuséo de cicloexano e seus
produtos de craqueamento (MOCHIZUKI et al., 2012; OGURA et al., 2001). Esse resultado
mostra o impacto da criagdo de mesoporos, pois, como se observa na Tabela 5.7, a amostra
Z23-DS-85 apresentou menor quantidade de sitios &cidos que as amostras DA porém

apresentou maior conversao.
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Com relagdo a estabilidade das zedlitas estudadas, verifica-se na Tabela 5.10
que as zeodlitas DA sdo mais estaveis que a amostra padrdo e as DS dentro de cada série. 1sso
se explica pela possibilidade de formacdo preferencial de coque na &rea externa dos cristais
(URATA; FURUKAWA; KOMATSU, 2014), e como verificado nos resultados de ICP e
XPS, as amostras DA apresentaram um aumento na razdo Si/Al, sendo mais acentuado nas
camadas externas. Também, verifica-se que as amostras da série Z23 sdo mais estaveis que
seu respectivo par da série Z12. Esse comportamento ocorre devido a maior razdo Si/Al da
série Z23 que, segundo Yamaguchi et al. (2014), leva a uma menor formacdo de coque na
superficie. Pode-se verificar a comprovacdo desse comportamento pela menor reducdo dos
sitios acidos totais das zeolitas da série Z23 com seu respectivo par da série Z12 como mostra
a Tabela 5.11.

Como forma de analisar a origem da desativagdo durante o a transformagéo do
cicloexano, foi realizada a analise de DTP-NH; para amostras P, DA5-90 e DS-85 de cada
série apoOs a corrida catalitica. A Tabela 5.11 mostra a porcentagem de redugdo de sitios
acidos para cada amostra apo6s 105 minutos de reacdo. (As curvas de DTP-NH; e a
quantificagdo dos sitios ap0s as reagdes se encontram no apéndice C).

Tabela 5.11 Porcentagem de redugéo de sitios acidos apés 105 minutos de reagédo
durante transformacéo do cicloexano.

Sitios &cidos totais (umol/g)

Amostras iti iti fti

Tow S v

Z12-P 29% 25% 20% 43%
Z12-DA5-90 15% 10% 10% 24%

__Z12-DS85_____: 13% _____ 6% ____._ 12%_____: 26% __

Z23-P 15% 15% 3% 22%
Z23-DA5-90 11% 6% 3% 19%
Z23-DS-85 9% 7% 5% 16%

Fonte: acervo pessoal

Na Tabela 5.11 verifica-se também que a maior redugdo acontece nos sitios
acidos fortes que, de acordo com Groen, Mouljin e Péres-Ramirez (2005), sdo os principais
responsaveis pela atividade &cida da zedlita ZSM-5 durante as reacfes que ocorrem na
transformagcdo de HCs.

O cicloexano apresenta reatividade frente aos sitios acidos idéntica em todas
suas ligagdes C-C e C-H, sendo considerada uma molécula interessante para ser estudada nas

suas reacOes de transformacéo sobre sitios &cidos. Os resultados apresentados no Quadro 5-1
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mostram os produtos formados durante a transformacdo do CH. Observa-se que os produtos
sdo resultantes da abertura do anel, isomerizagdo, desidrogenagdo e craqueamento, assim
como as etapas de isomerizacdo e desidrogenacdo do cicloexano. Em alguns casos se
verificou a formacdo de 1,1-metil-etil-ciclobutano em tempos de reagdes mais longos. N&o
houve variagdo no tipo de produtos formados com o tratamento realizado na zed6lita padréo,

mas sim, pequenas variagdes no rendimento e seletividade dentre esses produtos.

Quadro 5-1 Produtos gerados na transformacgdo do CH sobre as zedlitas utilizadas no estudo.

C2 Etano
c2= Etileno |
3 Propano
€= Propeno |
C4Isobutano """""""
,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, Butano
C4= Butenos

Ciclopentano
2 Metil-Butano

C5
Pentano
1,2-Dimetil-Ciclopropano
'C;""'"""""‘c'i'c'|65é'hii-:7rib """"""
__________________ 2-Metil-1-Buteno
Metil-Ciclopentano

C6 3-Metil-Pentano
________________________ Hexano |
6= 3-Metil-Ciclopenteno

1-Metil-Ciclopenteno

Cc7 1,1-Metil-Etil-Ciclobutano
Fonte: acervo pessoal

As Figura 5.14 (a) e (b) apresentam, respectivamente, os rendimento aos
produtos do Quadro 5-1 das zedlitas da série Z12 e série Z23 no tempo de reagdo de 5
minutos. Avaliando a distribuicdo dos produtos, observa-se que tanto a ze6lita ZSM-5 padréo,
quantas as amostras tratadas, independente da série analisada, apresentam grandes
rendimentos a propano e a butano, sendo estes, produtos de cragueamento. Na sequéncia,
temos produto C5 e hidrocarbonetos C6, estes ultimos, provenientes principalmente de
reagdes de isomerizacdo do ciclo de 6 carbonos para 5 &tomos pela contracdo do cicloexano e
formac&o do isomero metilciclopentano (ROSSINSKII; GAIRBEKOV; KHADZIEV, 1985).
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Figura 5.14 Rendimentos de produtos Ci aos 5 minutos de reacdo durante
transformacao do cicloexano: (a) Série Z12 e (b) SérieZ23.

1001 (a) mZz12-P N Z12-DA2-25
712-DA2-90 W Z12-DA5-25
712-DA5-90 W Z12-DS-65
7,5 712-DS-85

Rendimento (%)

5,0
2,5 ‘
0.0 Jm-—0E LK BOE _III_III — . dle 1l

€2 2= €3 (3= €4 C4= C5 (C5= (6 (b=

Produtos Formados

10,0 + ( b) mZ23-P W Z23-DA2-25
Z23-DA2-90 W Z23-DA5-25
Z23-DA5-90 mZ723-DS-65

Z23-DS-85
7,5

Rendimento (%)

5,0
) II i ‘
00— mat LLE Mal I [ 11 1T 1 11

€2 (C2= (€3 (C3= C4 C4= C5 C5= C6 C6=
Produtos Formados

Fonte: acervo pessoal

As Figura 5.15-(a) e (b) destacam os resultados de rendimento a olefinas leves
(C2=, C3= e C4=) para tempo de reacdao de 5 minutos, referentes as zedlitas da série Z12 e
Z23, respectivamente. Observa-se na Figura 5.15-(a), que para série Z12, as zedlitas
apresentaram rendimentos nessas olefinas muito proximos. Para a zeélita Z12-DS-85 os
pequenos aumentos nos rendimentos podem ser atribuidos a maior presenca de atomos de
aluminio coordenados octoédricamente (Tabela 5.2), que podem gerar os sitios acidos de
Lewis, sendo que esses sitios favorecem o craqueamento de reagGes secundarias com
formacdo de hexenos e pentenos, que ao sofrerem um novo craqueamento contribuem na
formacédo de olefinas leves (YAN et al., 2003). Esse comportamento também foi observado
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nas zeolitas dessilicalizadas durante o craqueamento de cargas tipicas de FCC no trabalho de
Zhao et al., (2008). Ja para as zeo6litas da série Z23, como mostra a Figura 5.15-(b), ocorreu
uma reducdo no rendimento com a desaluminizacdo a medida que a concentracdo da solucgao
acida e a temperatura de tratamento aumentaram na preparagdo das amostras. Esse fato pode
estar relacionado a remocéo preferencial do Al da area externa da zedlita quando comparada a
composicao global, como ja verificado pelos dados de ICP e XPS, e pela pouca difusividade

do reagente para o interior dos microporos do material, onde a formacao de olefinas leves é
favorecida (ZHAO et al., 2011).

Figura 5.15: Rendimentos a olefinas leves com 5 minutos de reagdo durante
transformacao do cicloexano: (a) Grupo Z12 e (b) Grupo Z23

L2 mzip W 712-DA2-25 (a)
712-DA2-90  WZ12-DA525
1,0 |~ 7Z12-DA590  ™Z12-DS-65
712-DS-85
Xo8
=]
-
S 0,6
£
-]
S
@
-4

04 -

02 -

0,0 - : :
Q2= 3=

Produtos Formados

Ca=

12 1 mz3p W 723-DA2-25 (b)
723-DA2-90 W 723-DA5-25
1,0 | - 723-DA5-90 m 723-DS-65
_ 723-DS-85
o3
]
=
E
-
5
304 -
0,2 I
0'0 i L - L | — . | —
Q2= 3= Ca=

Produtos Formados

Fonte: acervo pessoal
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A Tabela 5.12 e Tabela 5.13 apresentam a variagdo da seletividade aos
produtos nos tempos de reacdo de 5 e 105 minutos de todas amostras da série Z12. Pela
analise dos resultados, verificam-se seletividades semelhantes para cada tipo de composto
com predominéncia de hidrocarbonetos saturados com 3, 4 e 5 dtomos de carbono. Verifica-se
também que a seletividade a olefinas leves (C2=,C3= e C4=) das amostras DA apresentam
uma tendéncia de maior seletividade no tempo inicial de 5 minutos comparados a amostra
padrdo. Esse fato é justificado pelo aumento da razdo Si/Al, principalmente nas regides
externas, e devido a maior concentracdo de sitios &cidos fortes, como apresentados nos dados
de DTP-NH;3 (Tabela 5.6), os quais em sua maioria podem ser do tipo Brensted, sendo esses
responsaveis pela formagdo das olefinas leves no interior dos microporos. J& as amostras DS,
por apresentem menor nimero de sitios acidos fortes, apresentaram uma menor seletividade a
olefinas leves que a zedlita padrdo para o tempo de 5 minutos. Observa-se também que na
maioria das amostras, com aumento do tempo de reagdo, ocorre uma reducdo nos produtos
com 2, 3 e 4 4tomos de carbono e um aumento para produtos de 5 e 6 4tomos de carbonos.
Esse comportamento ocorre devido ao aumento na concentragdo de coque na superficie do
catalisador, o qual impede a entra dos reagentes nos microporos da zedlita, aumentando assim
as reacdes de transferéncia de hidrogénio na superficie do catalisador, favorecendo a
formacé&o de produtos mais pesados (CERQUEIRA et al., 2001).

Tabela 5.12 Seletividades a produtos sobre as zedlitas da série das amostras Z12 desaluminizadas durante
transformacao do cicloexano.

Amostra P DA2-25 DA2-90 DA5-25 DA5-90
T reacao(MiN) 5 105 5 105 5 105 5 105 5 105
c2 080 058 072 060 069 061 065 064 070 0,69
C2= 278 200 320 290 332 281 337 284 354 346
C3 46,76 41,41 40,73 36,67 40,86 39,03 4134 39,75 41,53 40,81
C3= 339 321 371 365 391 356 381 353 429 4,08
C4 27,88 2377 2745 2093 2590 22,95 26,98 2343 24,86 22,97
C4= 384 318 434 472 472 449 425 456 504 4735
C5 768 10,04 940 963 926 985 947 965 873 950
C5= 046 189 051 108 059 104 032 086 068 1,74
C6 247 493 465 7,6 448 58 532 635 398 461
C6= 394 891 530 1265 627 978 449 838 664 7,79
Conversio(%) 20,50 11,66 16,14 955 13,98 1098 1624 11,95 1368 1251

Fonte: acervo pessoal
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Tabela 5.13 Seletividades a produtos sobre as zedlitas da série das amostras Z12 dessilicalizadas durante
transformacao do cicloexano.

Amostra P DS-65 DS-85
T reacao(mMin) 5 105 5 105 5 105

C2 0,80 0,58 0,57 047 0,63 0,58
C2= 2,78 2,50 2,67 218 250 2,88
C3 46,76 41,91 46,54 37,06 46,89 43,37
C3= 339 271 277 2,35 3,34 3,04
C4 27,88 23,77 27,95 23,00 27,18 25,05
C4= 384 3,68 349 3,35 3,16 3,94
C5 7,68 9,64 7,80 11,20 8,70 8,77
€5= 046 0,89 1,08 219 0,34 0,82
C6 247 493 3,12 6,52 2,94 4,89
Cé6= 394 841 4,00 10,23 4,12 6,66
C7 1,46

Conversao(%) 20,45 11,66 20,14 12,24 21,37 16,49

Fonte: acervo pessoal

A Tabela 5.14 e Tabela 5.15 apresentam a seletividade a produtos em tempos

de reagdo de 5 e 105 minutos na transformagdo de CH sobre as zedlitas da série Z23. Pela

analise dos resultados, verificam-se seletividades semelhantes entre elas, houve uma

predominancia de hidrocarbonetos saturados com 3, 4, 5 aomos de carbono e um valor

elevado de olefina C6=. Como j4 apresentado pela da série Z12, a seletividade a olefinas leves

(C2=, C3= e C4=) nas amostras DA da série Z23 teve uma tendéncia de melhoria enquanto

para zedlitas dessilicalizadas houve uma reducdo. Como j4 verificado para a série Z12, a série

Z23 apresentou também, na maioria das amostras, uma reducdo nos produtos de 2, 3 e 4

atomos de carbono e um aumento para produtos de 5 e 6 &tomos de carbono com o aumento

do tempo de reagdo.

Tabela 5.14 Seletividades a produtos sobre as zedlitas da série das amostras Z23 desaluminizadas durante
transformacao do cicloexano.

Amostra ZP DA2-25 DA2-90 DA5-25 DA5-90
T reacio(mMin) 5 105 5 105 5 105 5 105 5 105
C2 050 047 047 046 054 058 056 056 052 0,62
C2= 405 402 439 426 416 405 420 348 447 3,77
c3 33,74 33,17 36,11 36,06 39,83 39,01 38,05 37,05 43,07 42,53
C3= 565 531 617 595 618 592 580 444 603 4,99
c4 21,75 1975 19,49 1894 20,06 10,14 1950 19,99 20,69 21,43
C4= 737 799 802 753 784 706 730 600 759 577
C5 972 989 864 811 591 647 88 893 588 649
C5= 160 1,86 145 140 261 320 080 1,34 145 1,89
C6 629 659 514 583 376 433 438 590 2,07 3,32
C6= 933 11,04 10413 1146 911 975 955 1231 824 9,19
Conversio(%) 1542 1148 1213 989 10,62 9,27 1027 854 921 9727

Fonte: acervo pessoal
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Tabela 5.15 Seletividades a produtos sobre as zedlitas da série das amostras Z23 dessilicalizadas durante
transformacao do cicloexano.

Amostra p DS-65 DS-85
T reacao(mMin) 5 105 5 105 5 105

Cc2 050 0,47 041 0,34 0,56 0,50
C2= 405 4,12 3,21 3,68 3,30 3,12
C3 33,74 33,97 36,77 32,72 36,51 33,61
C3= 565 4,81 551 4,67 4,40 3,96
C4 21,75 19,75 22,02 18,63 28,12 24,97

C4= 7,37 6,99 732 6,91 528 5,17
C5 9,72 9,69 745 9,19 9,11 9,27

@5= 160 2,36 3,28 3,72 1,92 2,75
C6 6,29 6,79 564 7,43 4,49 6,07

Cé6= 9,33 11,04 8,40 10,51 6,31 10,60
C7 2,20

Conversao(%) 15,42 11,48 14,13 11,38 18,72 13,48
Fonte: acervo pessoal

5.8.2 Transformacédo do metilcicloexano

Para os testes cataliticos do metilcicloexano foram selecionadas as amostras
padrdo e as amostras que sofreram tratamento mais severo, que sdéo DA5-90 e DS-85 de

ambas séries.

As Figura 5.16-(a) e (b) apresentam as curvas de conversdo de MCH em

funcdo do tempo sobre essas zeolitas.

Figura 5.16 Conversao do MCH sobre algumas ZSM-5 das séries: (a) Z12 e (b) Z23.
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Fonte: acervo pessoal
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Da mesma maneira como feito para o CH, para as curvas de conversdes do
MCH foi realizado também um ajuste exponencial dos pontos com objetivo de avaliar a
conversdo inicial no tempo zero. Os parametros utilizados para ajuste das curvas encontra-se
no apéndice B. Na Tabela 5.16 pode-se verificar as conversdes iniciais ¢ a estabilidade (Aestab.)
(Equacdo 4-5) para as amostras estudadas. Observa-se que para ambas as séries, as amostras
dessilicalizadas apresentaram valores maiores de conversdo, seguidas na ordem as amostras
padréo e amostras desaluminizadas. As amostras da série Z12, por possuir menor razdo Si/Al,
apresentaram maior conversdo que seu respectivo par da série Z23. Entretanto, os valores de
conversdo alcangados para todas as amostras na transformacdo do MCH foram superiores aos
obtidos pelo CH. Esse fendmeno se da provavelmente pela presenca do carbono terciario na
molécula do metilcicloexano, que é mais susceptivel ao ataque protdnico dos sitios acidos de
Bransted (MARTENS; JACOBS, 2001).

Tabela 5.16 Conversao do metilcicloexano (tempo 0) e estabilidade das amostras estudadas.

Z12 Z23
Amostras — —
Conversao (to) Aestab Conversao (to) Aestab
P 27,9% 0,50 23,8% 0,29
DA5-90 24,7% 0,09 18,7% 0,07
DS-85 40,7% 0,23 30,6% 0,20

Fonte: acervo pessoal

Para as amostras testadas na transformacdo do MCH, também foi realizada a
analise de DTP-NH;3; ap6s 105 minutos de reagdo. Os resultados da redugdo de porcentagem
dos sitios acidos estdo apresentados na Tabela 5.17. (As curvas de DTP-NH; e a quantificacéo
dos sitios ap0s as reagdes se encontram no apéndice C).

Tabela 5.17 Porcentagem de redugéo de sitios acidos apés 105 minutos de reagéo
durante transformacéo do metilcicloexano.

Sitios acidos

Amostras Total Sitios Sl'tic_)s Sitios
Fracos Meédios Fortes
Z12-P 24% 19% 15% 38%
Z12-DA5-90 14% 9% 7% 24%
_Z12-Ds-85 12% _____: Sh o 10% _____ 23% _ _
Z23-P 18% 16% 6% 27%
Z23-DA5-90 12% 8% 1% 21%
Z23-DS-85 11% 10% 7% 19%

Fonte: acervo pessoal
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Identifica-se na Tabela 5.17 que, assim como na transformacéo do cicloexano,
na transformacgdo do metilcicloexano, as amostras da série Z12 apresentaram maior reducdo
total de sitios &cidos devido a menor razdo Si/Al (YAMAGUCHI et al., 2014). Nesta mesma
tabela, pode-se verificar que a maior reducdo € a de sitios acidos fortes em ambas séries.

A maior estabilidade, independente do grupo, como mostrado a Tabela 5.16,
foram das amostras DA. Como mencionado anteriormente, isso ocorre em virtude do aumento
da razdo Si/Al da superficie externa do material, o qual possibilita uma baixa formagéo de
coque nessa superficie (CASTANO et al., 2011).

Como objetivo de quantificar o coque formado na superficie da zedlita ZSM-5,
foi realizado o teste de termogravimetria para as amostras desativadas DA5-90 e DS-85 de
ambas as séries ap6s 105 min de reacdo durante a transformagdo do metilcicloexano.
Considerou-se que as perda de massa até 450°C foi atribuida a eliminagdo de &gua, produtos
volateis e decomposigéo de compostos organicos ocluidos nos microporos das amostras e que
a perda entre 450°C e 850°C é referente ao coque depositado na superficie da zedlita (BIBBY
et al., 1986). A Figura 5.17 e Figura 5.18 mostram a relacdo da perda de massa com a
elevacdo da temperatura das séries Z12 e Z23 respectivamente.

A Tabela 5.18 mostra a porcentagem de coque identificada em cada amostra
analisada. Verifica-se que, em ambas as séries, a amostra DA apresentam um menor
porcentagem de coque que a DS, justificando a melhor estabilidade dos materiais que
sofreram tratamento &cido (Tabela 5.16). Ao mesmo tempo, observa-se que as amostras da
série Z23 apresentam um menor teor de coque que Seus respectivos pares da série Z12, o que

levou a uma menor reducéo dos sitios acidos totais apos 105 min de reagdo (Tabela 5.17).

Figura 5.17 Curva de termogravimetria da série Z12: (a) DA5-90 e (b) DS-85
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Fonte: acervo pessoal




Resultados e Discuss 83

Figura 5.18 Curva de termogravimetria da série Z23: (a) DA5-90 e (b) DS-85
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Fonte: acervo pessoal

Tabela 5.18 Teor de coque presente nas amostras DA5-90 e DS-85

Z12 Z23
DA5-90 2,9% 1,4%
DS-85 3,4% 3,1%

Fonte: acervo pessoal

Segundo Corma et al. (1990), o metilcicloexano é uma excelente molécula
modelo na avaliacdo de zeoélitas acidas, especialmente pela anélise quantitativa das reacdes
que ocorrem como, abertura do anel, transferéncia de hidrogénio e/ou hidreto e craqueamento
protolitico. O Quadro 5-2 mostra os produtos gerados durante a transformacdo do
metilcicloexano sobre as zedlitas ZSM-5. Observa-se a formagéao de produtos provenientes da
abertura do anel (C6) e produtos de craqueamento.

A Figura 5.19 apresenta os rendimentos sobre as amostras Z12 e Z23 a
produtos na transformacdo do metilcicloexano para o tempo de reagdo de 5 minutos. Da
mesma forma que no cragueamento do cicloexano, na transformagdo do metilcicloexano, 0s
maiores rendimentos foram de produtos saturados propano (C3) e butanos (C4). Para esse
mesmo tempo de reacdo, pode-se observar na Figura 5.20, que o maior rendimento a olefinas
leves (C2=, C3= e C4=) foi gerado pelas amostras dessilicalizadas. Esse resultado se deve
pela melhor difusividade do reagente devido aos mesoporos gerados, como Vverificado nas
Tabela 5.8 e Tabela 5.9 para amostra Z12 e Z23-DS-85. A mesoporosidade facilita o acesso
aos sitios acidos fortes no interior dos microporos, os quais sdo responsaveis pela formagéo
das olefinas leves em virtude de restri¢des estéricas (LERCHER; JENTYS, 2002).
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Quadro 5-2 Produtos gerados na transformagdo do MCH sobre as zedlitas utilizadas no estudo.

______ 2 _ B@no

e Etleno

,,,,,, G .~ Propano

s Propeno
ca Isobutano

_______________________________ Butano
ca= 2-Metil-1-Propeno

Buteno

Ciclopentano
2-metil-Butano
Pentano
1,2-Dimetil-Ciclopropano

" Ciclopenteno

C5= 2-Penteno

2-Metil-1-buteno

"""""""""""" Metil-Ciclopentano

C6 2-metil-Pentano
_______________________________ Hexano
3-Metil-Ciclopenteno
2,3-Dimetil-2-Buteno
1-Metil-Ciclopenteno

Benzeno

3,5-Dimetil-Ciclopenteno
1-Etilciclopenteno
C7= 1-Metil-Cicloexeno
1-Metiletilideno-Ciclobutano
Tolueno

Fonte: acervo pessoal
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Figura 5.19 Rendimento a produtos Ci aos 5 minutos de rea¢do durante a
transformacao do metilcicloexano: (a) série Z12 e (b) série Z23.
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Fonte: acervo pessoal

Figura 5.20 Rendimento a olefinas aos 5 minutos de reacdo durante a
transformacao do metilcicloexano: (a) série Z12 e (b) série Z23
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= 5

0,0 I I

C2= C3= C4= C2= C3= C4=
Produtos Formados

f=
[

Produtos Formados

Fonte: acervo pessoal

A Tabela 5.19 apresenta a seletividade a produtos sobre as amostras Z12 e Z23
para tempos de reacdo de 5 e 105 minutos. Observa-se um aumento na seletividade a olefinas
leves para amostras desaluminizadas e uma reducéo para as zeo6litas dessilicalizadas no tempo
de reacdo de 5 minutos. Também ¢ identificado uma grande seletividade a C7=,
principalmente tolueno, para o tempo de reagdo de 105 minutos. Esse comportamento esta
relacionado com aumento da concentracdo de coque na superficie do catalisador, ocasionando
0 blogueio dos microporos, fazendo com que as reagdes ocorram preferencialmente nos sitios
externos, os quais intensificam as reacOes de transferéncia de hidrogénio que, segundo

Cerqueira et al. (2001), sdo responsaveis pela formacéo de aromaéticos.
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Tabela 5.19: Seletividade a produtos para tempo de reacédo de 5 e 105 minutos na transformacao do

metilcicloexano

Z12 Z23
Amostra
ZP DA5-90 DS-85 ZP DA5-90 DS-85
T reacao(Min) 5 105 5 105 5 105 5 105 5 105 5 105
Cc2 0,61 041 0,43 0,24 0,37 0,26 0,24 0,22 0,22 0,07 0,25 0,17
C2= 3,15 3,99 3,71 1,87 3,02 250 422 4,21 468 2,13 401 3,12
C3 36,13 31,32 29,25 16,58 31,37 2359 26,13 23,78 26,17 1426 27,14 18,59
C3= 6,65 8,71 8,64 4,37 6,06 5,81 10,25 10,53 12,06 5,23 10,05 7,82
C4 27,24 21,38 25,19 12,17 2859 21,84 19,12 1581 17,50 10,22 20,32 13,89
C4= 6,30 9,66 9,02 5,23 6,09 7,38 1253 13,60 13,14 6,58 12,60 10,12
C5 7,78 8,90 9,91 5,52 10,83 9,86 9,73 9,54 8,80 4,68 9,97 7,76
C5= 0,73 161 1,35 1,01 2,10 1,58 259 3,02 2,41 1,29 2,32 2,20
C6 1,29 0,71 2,17 1,03 2,65 181 256 2,16 2,15 3,89 2,10 4,58
Cé6= 8,29 6,64 586 3,80 571 5,11 575 6,01 6,43 2,57 528 3,90
C7 0,00 0,15 0,63 0,40 0,37 0,45 0,65 0,72 0,00 0,00 0,58 0,61
Ci= 181 6,52 3,83 47,80 2,44 19,80 6,24 10,39 6,43 49,08 538 27,24
Conversao(%) 26,6 14,1 24,2 23,0 38,9 324 23,6 16,8 16,9 18,3 299 237

Fonte: acervo pessoal
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6 CONCLUSOES

Os tratamentos de desaluminizagdo (DA) e dessilicalizagdo(DS) foram
responsaveis por alteracdes fisico-quimicas na zedlita ZSM-5, as quais foram influenciadas
pela razdo Si/Al da zedlita de partida (12 ou 23). As amostras DA de ambas séries
apresentaram uma melhoria na cristalinidade devido a redugéo da concentragéo do Al extra-
rede, por outro lado, as amostras DS reduziram a cristalinidade, sendo mais evidente na série
Z23 na temperatura de tratamento 85°C.

Apesar de ndo ter efeito significativo na geragdo de mesoporosidade, 0
tratamento de DA proporcionou um leve aumento na microporosidade das amostras, o que
levou uma maior concentracdo de sitios acidos fortes. Em contrapartida, o tratamento DS em
temperatura mais elevada foi bastante eficiente na geragdo de mesoporosidade.

Observou-se um aumento na razdo Si/Al para amostras DA e uma reducéo
dessa razdo para amostras DS, sendo essas alteracdes melhor evidenciadas na camada externa
do material.

Todas as ze6litas HZSM-5 analisadas foram ativas na transformacdo do
cicloexano e metilcicloexano, com sua atividade, em termos de conversdo, seletividade e
rendimento sendo dependente da raz&o Si/Al e do tipo de tratamento de lixiviacdo utilizado. A
molécula de metilcicloexano, por apresentar um carbono terciario em sua estrutura, foi mais
reativa sobre os sitios &cidos presentes, gerando maiores conversdes quando comparadas as do
cicloexano. Por outro lado, as maiores conversdes de ambos reagentes foram obtidas sobre as
zeolitas da série Z12 devido a menor razdo Si/Al.

Devido a maior relacdo de sitios acidos fortes/sitios acidos totais, as amostras
DA proporcionaram um ligeiro aumento da seletividade a olefinas leves (C2=, C3= e C4=) na
transformacdo do CH e MCH.

A geracdo de mesoporosidade nas amostras DS tratadas na temperatura de
85°C melhorou a difusividade interna do cicloexano e do metilcicloexano, o que justificou a
maior atividade dessas zedlitas na conversdo desses reagentes e rendimento a olefinas leves.

Os sitios &cidos fortes foram os maiores responséveis pela atividade das
zeblitas HZSM-5 estudadas, pois esse tipo de sitio foi 0 que apresentou maior desativacdo. As
amostras DA apresentaram maior estabilidade devido & menor concentracdo de coque na
superficie quando comparada com as amostras DS durante a transformagdo do

metilcicloexano.
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ANEXO

Anexo A — Grau-API e fator KUOP

A classificacdo do petr6leo cru mais adotada atualmente é a do American
Petroleum Institute — API, que classifica os 6leos de acordo com Grau API, o qual expressa
a densidade do petroleo através de um indice adimensional. Quanto maior for a densidade do
petréleo, menor sera seu Grau API, ou mais pesado seréd o petréleo, como mostra a expressdo
abaixo:

API = 1415 1315
~ dr(60/60) ’

Onde: dr(60/60) é a densidade da amostra em 60°F, em relacdo & densidade da
agua a 60°F (densidade relativa) .

Petréleos Leves: Grau API superior a 31,1.

Petroleos Médios: Grau API entre 22,3 - 31,1.

Petroleos Pesados : Grau API entre 10,0 — 22,3.

Petroleos Extra-Pesados: Grau API inferior 10,0

O Fator de Caracterizagdo (KUOP) é um fator proposto pela Universal Oil
Products (UOP), que indica a natureza do 6leo. Valores iguais ou superiores a 12,0 indicam
predomindncia parafinica, enquanto a predominancia aromatica é dada por valores iguais ou
inferiores a 10,0. Petréleos nafténicos tém KUOP inferior a 11,8. Este indice é dado pela

expressdo abaixo.
KUOP = 3/Tb/d

Onde Tb é o ponto de ebulicio meédio molar em graus Rankine e d é a
densidade 60/60°F
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APENDICES

Apéndice A — Espectros e analise atdbmica de XPS

Figura A.1 Espectros e analises atdbmicas de XPS para amostras da série Z12
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Figura A.2 Espectros e analises atdbmicas de XPS para amostras da série Z23
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Apéndice B — Parametros de ajuste exponencial para curvas
de conversao da zeolitas ZSM-5.

Tabela B.1 Parametros de converséo na transformacao do cicloexano para tempo 0.

Amostras Y=Al*exp(-tempo/A2)+y0 Converséo

y0 Al A2 2 (TempoO)
Z12-P 8,64 12,40 76,32 0,96 21,0%
Z12-DA2-25 9,73 7,71 25,85 0,98 17,4%
Z12-DA2-90 11,05 3,56 24 47 0,98 14,6%
Z12-DA5-25 12,01 7,79 8,19 1,00 19,8%
Z12-DA5-90 9,90 3,85 265,34 0,98 13,7%
Z12-DS-65 11,09 10,56 38,13 0,92 21, 7%

(Z12-DS-85_ 1623 ¢ 6,73 ____ 18,75 __098 ___ 23,0% __
Z23-ZP 10,16 5,53 69,72 0,94 15,7%
Z23-DA2-25 9,43 291 86,11 0,97 12,3%
Z23-DA2-90 11,24 -0,48 -98,33 0,72 10,8%
Z23-DA5-25 8,47 2,08 33,40 0,99 10,5%
Z23-DA5-90 8,76 0,88 191,02 0,87 9,6%
Z23-DS-65 11,33 5,84 6,79 0,99 17,2%
Z23-DS-85 13,00 6,50 39,44 1,00 19,5%

Tabela B.2 Parametros de conversdo na transformacdo do metilcicloexano para tempo 0.

Amostras Y=Al*exp(-tempo/A2)+y0 Conversado

y0 Al A2 2 (TempoO)
Z12-P 10,99 16,86 60,49 0,98 27,9%
Z12-DA5-90 22,71 2,00 17,42 0,86 24, 7%

(| Z12-Ds-85_ 3301 . 3 1814 093 ___ 40,7% _ _
Z23-ZP 10,05 13,71 153,31 0,88 23,8%
Z23-DA5-90 18.93 -0,24 -40,83 0,92 18,7%

Z23-DS-85 22,73 7,86 47,88 0,93 30,6%
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Apéndice C - Curvas de adsorcédo de NH; e quantificacao de
sitios acidos das amostras apos 105 minutos de reagao.

Figura C.1 Curvas DTP e quantificacdo de sitios acidos ap6s 105 minutos de reacgéo para

amostras da série Z12.
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Figura C.2 Curvas DTP e quantificacdo de sitios acidos apds 105 minutos de reacdo para

amostras da série Z23.
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