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RESUMO

No Brasil, a producdo de petréleo com alto teor de hidrocarbonetos (HC)
nafténicos (cicloalcanos) e o forte crescimento da industria petroquimica, tém
conduzido a necessidade de maximizar a transformacdo desses compostos com
producao seletiva de HC leves (em especial eteno e propeno). As novas tecnologias
devem envolver o uso de catalisadores acidos que possuam altas atividade e
seletividade. Embora os HC nafténicos sejam importantes constituintes da
alimentacao do processo FCC, poucos estudos contemplam suas transformacgdes
sobre as zedlitas HUSY e HZSM-5, principais componentes ativos do catalisador
FCC e, também, sobre a zedlita HMCM-22. Assim, objetivou-se neste trabalho
avaliar a transformacdo dos compostos cicloexano e metilcicloexano sobre as
zeolitas mencionadas. A zedlita MCM-22 foi sintetizada via tratamento hidrotérmico
sob condicbes estaticas e no caso das zedlitas USY e ZSM-5 foram utilizadas
amostras comerciais. As amostras foram caracterizadas por termogravimetria,
difragcao de raios X, analise quimica, fisissor¢do de nitrogénio, microscopia eletrénica
de varredura, e avaliadas na transformacdo do cicloexano e metilcicloexano a
400°C, com posterior determinagéo do teor de carbono. As zedlitas estudadas se
mostraram ativas na conversio desses compostos, porém, a conversao, rendimento
e seletividade a HC leves foram dependentes do sistema poroso, teor de aluminio,
forca dos sitios e densidade de sitios externos. A zedlita HUSY apresentou maiores
conversdes pelo seu maior teor aluminio, entretanto, pelos seus sitios acidos de
menor forca e menores restricdes estéricas que na HZSM-5, apresentou maior
seletividade a compostos provenientes de reag¢des de isomerizagdo. Ao contrario, a
zeodlita HZSM-5 originou melhores rendimentos a produtos de cragueamento,
principalmente C3 e Cy4. E a zedlita HMCM-22, pelas suas caracteristicas estruturais
e texturais, apresentou uma distribuicdo mista de produtos de craqueamento e
isomerizagdo. A seletividade a olefinas leves (C,-, C3- e C4=) foi maior na zedlita
HZSM-5, na qual as reagdes bimoleculares de transferéncia de hidrogénio foram
desfavorecidas devido a restricbes estéricas impostas pelo menor tamanho de seus
microporos. A estrutura microporosa foi determinante na desativagdo das zedlitas

por formacgao de coque.




ABSTRACT

In Brazil, the oil production with high naphthenic hydrocarbon (HC) content and the
hard growing for the petrochemical market have led to the necessity to maximize the
production of light HC (in special light olefins). The new technologies must involve
the use of acid catalysts that have high activity and selectivity. In despite of the
naphthenic HC make part of the feed of the FCC reactor, few studies have been
devoted to their transformations on HUSY and HZSM-5 zeolites, main active
components of the FCC catalysts, and also on the MCM-22 zeolite. In this context,
the objective of this work was to evaluate the cyclohexane and methylcyclohexane
transformations on the above mentioned zeolites. The MCM-22 was hydrothermally
synthesized under static conditions and in the case of USY and ZSM-5 zeolites,
commercial samples were used. The samples were characterized by
thermogravimetric analysis, X ray diffraction, chemical analysis, nitrogen sorption,
scanning electron microscopy, and evaluated in the cyclohexane and
methylcyclohexane transformation at 400 °C, with after carbon analysis. The studied
zeolites were active in the studied reactions, nevertheless, the conversion, yield and
selectivity to light HC were dependent on the zeolite structure, number and strength
of the acid sites and the external area. The HUSY zeolite, due to their higher
aluminum content, showed higher activity with high yield to isomerization products.
On the contrary, on the HZSM-5 zeolite the cracking products were favored with high
selectivity to propane and butane. On the base of their structural and textural
properties, the HMCM-22 zeolite showed a mixture of cracking and isomerization
products. The selectivity to light olefins (C,-, C3- and C4-) was higher on the HZSM-5
zeolite, in which the bimolecular reactions of hydrogen transference were not favored
due to the steric restrictions imposed by their microporous, which are smaller in
diameter. The microporous structure was determinant in the zeolite deactivation by

coke formation.
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CAPITULO |

INTRODUGAO

Até meados do século XX, a destilagao direta do petréleo era o unico
processo que garantia a produgdo da gasolina, porém com grandes variagbes de
rendimento, qualidade e quantidade. Com o aumento da demanda por esse
combustivel, devido ao desenvolvimento da industria automobilistica, surgiu a
necessidade de intensificar e homogeneizar a produgao de gasolina, propiciando o
surgimento dos processos de cragueamento; inicialmente, o craqueamento térmico e
ap6s a década de 1940 o craqueamento catalitico fluido (FCC, do inglés, Fluid
Catalytic Cracking). O Brasil investiu agressivamente nesta tecnologia a ponto de

quase todas as refinarias brasileiras possuirem uma unidade de FCC.

Esse €, dentre todos os processos de uma refinaria, o que gera a maior
rentabilidade, por ser capaz de converter fragdes de petrdleo de baixo valor
comercial, como o gasoleo pesado, em produtos de alta demanda, como gasolina e
GLP (ABADIE, 2002).

Entretanto, com o crescimento da economia nacional e mundial ao
longo da ultima década, pronunciadas mudangas no perfil de demanda de
combustiveis e insumos para industria petroquimica (olefinas leves, principalmente
eteno e propeno), estdo contribuindo para que as unidades de FCC sejam
redirecionadas a novas fronteiras de aplicagdo (PDE 2008-2017). Além disso, o
crescimento das exigéncias ambientais, aliado ao aumento da producgéo de petroleo
nacional com fragdes mais pesadas e, quimicamente mais complexas, com
crescentes niveis de metais contaminantes, sendo os mais comuns o niquel, o
vanadio e o ferro (TOREM et al., 2005), resultam no estudo de novos processos e
novos catalisadores (BRANCO et al., 2008).

Nas unidades de craqueamento brasileiras, os hidrocarbonetos
nafténicos (cicloalcanos), s&do importantes constituintes das cargas processadas.
Esses hidrocarbonetos participam ativamente de reagdes de transferéncia de

hidrogénio gerando aromaticos (CORMA et al., 1991). As reagdes de transferéncia
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de hidrogénio apesar de produzirem aromaticos, elementos que elevam a
octanagem da gasolina, reduzem a quantidade de olefinas. Assim, ao maximizar a
abertura do anel em detrimento da transferéncia de hidrogénio, obtém-se produtos
de melhor qualidade, podendo ainda, continuar o craqueamento dos carbocations

gerados, obtendo-se mais hidrocarbonetos leve, especialmente, mais olefinas leves.

Alteracbes em variaveis operacionais, tais como temperatura de
reacao, temperatura da carga, temperatura de regeneragéo, vazao de vapor entre
outros contribuem para alterar o rendimento e qualidade dos produtos. Contudo, o
catalisador interfere diretamente no mecanismo de reagdo de craqueamento,
direcionando a reagao desejada, e, portanto, é considerado o principal agente de
mudanca da unidade conversora (GUISNET e RIBEIRO, 2004).

No craqueamento catalitico, os primeiros catalisadores utilizados
industrialmente foram as argilas naturais do tipo bentonita, porém devido a
impurezas, como ferro, estes catalisadores eram facilmente envenenados. A sua
baixa estabilidade térmica também contribuiu para que argilas naturais fossem
substituidas por materiais sintéticos. O primeiro catalisador sintético foi desenvolvido

em 1940 nos laboratérios da Houndry Process Corporation (ALMEIDA et al., 2004).

Estes catalisadores sintéticos eram constituidos de silica-alumina
amorfa e produziam gasolina com maior octanagem que as argilas naturais, além de
apresentarem maior estabilidade térmica e resisténcia mecanica. Existiam dois tipos
destes catalisadores: o de baixa e o de alta alumina. O catalisador de alta alumina,
além de ser mais ativo, produzia mais gasolina para o mesmo rendimento de coque.
O aumento no teor de alumina era acompanhado também de uma melhoria nas
propriedades mecanicas e na estabilidade. Entretanto, a gasolina produzida possuia
octanagem um pouco menor que com o catalisador de baixa alumina (ALMEIDA et
al., 2004)..

A revolucédo do processo FCC ocorreu com o uso das zedlitas X e Y
durante o inicio dos anos 60. A adicdo destas zedlitas aumentou substancialmente a
atividade e a seletividade do catalisador. Além da boa estabilidade térmica e
hidrotérmica, o catalisador zeolitico apresentou maior rendimento em gasolina,
menor rendimento em coque e gas e boa resisténcia ao atrito. A gasolina produzida
tinha menor octanagem e menor teor de olefinas devido a alta capacidade de
transferéncia de hidrogénio desse tipo de zedlita (SADEGHBEIGI, R, 2000).




Capitulo | - Introdugéao 3

Em 1984, a zedlita ZSM-5 foi introduzida comercialmente como aditivo
ao catalisador de FCC. Suas propriedades permitiram um aumento da octanagem da
gasolina, porém o rendimento em gasolina diminuiu em detrimento da producao de
propeno e butenos (DEGNAN et al. 2000).

Apesar das grandes conquistas, o catalisador de craqueamento
catalitico continua em constante mutagdo e, na busca de novos materiais que
respondam as necessidades apresentadas pela industria nacional e também
mundial, tem surgido uma série de novas zedlitas sintéticas com diferentes

propriedades e estruturas.

A zedlita MCM-22, sintetizada pela primeira vez em 1990, por
pesquisadores da Mobil Oil Corporation, € uma delas (RUBIN e CHU, 1990). Sua
estrutura é constituida por dois sistemas de canais independentes acessados por
anéis elipticos de 10 membros. Um deles é constituido por canais sinusoidais
bidimensionais de 10 membros, semelhantes aos encontrados na zedlita ZSM-5, e o
outro pelo empilhamento de supercavidades, com altura de 1,82 nm e didmetro de
0,71 nm definido por anéis de 12 membros (LAWTON et al., 1998).

Tendo em vista as consideragdes acima, resulta de grande interesse
para a industria de refino de petréleo nacional a obtencao de informacdes a respeito
da transformacéo de hidrocarbonetos envolvendo cicloalcanos. Nesse contexto e em
funcdo da demanda crescente de olefinas leves, a obtengdo de dados relacionados
ao rendimento e seletividade a esses compostos € de alta importancia. Esses foram

os principais fatores que motivaram a realizacao deste trabalho.

Assim, com base nas informagdes apresentadas e considerando o fato
deste ser um trabalho pioneiro do grupo no assunto discutido, objetivou-se avaliar a
transformagao dos compostos cicloexano e metilcicloexano sobre as zedlitas HUSY,
HZSM-5 e HMCM-22. O interesse no estudo do comportamento das zedlitas HUSY
(composta por sistema de cavidades acessados por anéis de 12 membros) e HZSM-
5 (formada por um sistema de canais delimitados por anéis de 10 membros) esta
relacionado ao fato desses materiais serem componentes do atual catalisador
utilizado no processo FCC. No caso da zedlita HMCM-22 (formada por um sistema
misto de canais e cavidades com acesso através de anéis de 10 membros), o
interesse diz respeito a que essa zedlita apresenta uma estrutura porosa bastante

peculiar. O trabalho foi direcionado de forma a comparar a transformagao dos
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cicloalcanos mencionados considerando o tipo de estrutura zeolitica e suas
propriedades fisico-quimicas, as quais foram analisadas através de difracdo de raios

X, adsorgéo de nitrogénio e microscopia eletrbnica de varredura.
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CAPITULOII

REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 - PETROLEO

O petréleo € uma mistura de hidrocarbonetos compostos de diversos
tipos de moléculas formadas por atomos de hidrogénio e carbono e, em menor

parte, de oxigénio, nitrogénio e enxofre, combinados de forma variavel (ANP, 2008).

As caracteristicas do petréleo se alteram de acordo com o campo
produtor, podendo de acordo com as caracteristicas geoldgicas do local de onde é
extraido, variar quanto a sua composi¢ao quimica e ao seu aspecto (THOMAS,
2001). As principais caracteristicas de um “ipo” de petrdleo, economicamente
relevantes para o processo de refino, sdo a densidade do 6leo, o tipo (ou base) de

hidrocarboneto predominante na mistura e o teor de enxofre.

Quanto a densidade, os diferentes tipos de petréleo sao classificados
segundo uma gradagao que vai de leves (menos densos) a pesados (mais densos).
Essa classificagdo € convencionada de acordo com as normas do American
Petroleum Institute, sendo por isso conhecida como “grau API”. Quanto menor a
densidade do petréleo, maior o grau API e maior o valor comercial do petréleo, pois
com um tipo de petréleo de maior grau API é possivel produzir, em principio, uma
parcela maior de derivados nobres, de elevado valor comercial, tais como a
gasolina, o diesel e o GLP, relativamente a outro tipo de 6leo, mais pesado
(MARTINS, 2003).

Quanto a base, ou tipo de hidrocarboneto predominante, o petrdleo &
classificado em trés categorias: parafinicos, nafténicos ou aromaticos. Os
hidrocarbonetos parafinicos sdo mais comuns e quando refinados produzem fragdes
de gasolina de qualidade inferior (menor octanagem) aquela produzida com o6leos do
tipo aromatico ou nafténico (SHREVE e BRINK, 1980). No entanto, os 6leos

parafinicos sdo mais adequados a producdo de d6leo diesel (contribuem para o
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aumento de seu indice de cetano), de ceras e lubrificantes, o que faz com que seu

valor de mercado possa oscilar em fungdo da demanda por esses derivados.

Quanto ao teor de enxofre, o petroleo pode ser classificado como doce
ou azedo. Sao classificados como azedos os 6leos com percentual de enxofre
superior a 0,5%; estes tém seu valor comercial reduzido devido a corrosividade e
toxicidade do enxofre, fatores estes que contribuem para maiores custos no
processo de refino. (MARTINS, 2003).

Das reservas brasileiras, cerca de 40% delas consistem de dOleos de
alta viscosidade e com densidade abaixo de 20 °APIl. No entanto, esta proporgao
tende a aumentar com as novas descobertas de petroleo em alto mar (tecnologia
conhecida como “offshore”), além das reservas localizadas em grande parte em
aguas profundas e ultraprofundas, oferta adicional aos desafios tecnoldgicos de
exploragéo e produgao (SZKLOA et al., 2006).

Hoje em dia, cerca de 83% do petroleo extraido no Brasil € proveniente
da Bacia de Campos (maior reserva petrolifera da Plataforma Continental Brasileira),
no litoral do Rio de Janeiro. As jazidas de petréleo descobertas na regido garantem,
com suas reservas, volumes para mais de 20 anos (PETROBRAS, 2003). A Tabela
2.1 apresenta as caracteristicas do 6leo extraido no campo de Marlim, o maior
produtor até o momento da Bacia de Campos. O oleo é rico em fragcbes pesadas,
com baixo teor de enxofre e elevados niveis de compostos nafténicos (SZKLOA et
al., 2006).

Tabela 2.1 — Caracteristicas fisicas e quimicas do 6leo Marlim (SZKLOA et al., 2006).

Caracteristicas Valor Unidade
Densidade 19,2 °API
Viscosidade a 20 °C 544 .6 cSt
Enxofre 0,78 % m/m
Residuos Sdlidos 0,012 % m/m
Agua e sedimentos <1,0 % volume.
Vanadio 25 ppm
Niquel 20 ppm
Nitrogénio 0,49 % m/m
Nafténicos 53 % massa
Aromaticos 42 % massa

Parafinicos 3 % massa
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Sabendo que nem todos os derivados podem ser produzidos com
qualidade, direta e economicamente de qualquer tipo de petréleo, assim como nao
existe uma unica técnica de refino adaptavel a qualquer tipo de d6leo bruto, é
necessario compatibilizar as caracteristicas dos varios petréleos que devam ser
processados numa dada refinaria com a necessidade de suprir os derivados em
quantidade e qualidade na regido de influéncia dessa industria. Isto leva ao
surgimento de arranjos de varias unidades de processamento para que esta
compatibilizagdo seja feita da forma mais racional e econdmica possivel. O
encadeamento das varias unidades de processo dentro de uma refinaria é o que se
denomina de “Esquema de Refino” (ABADIE, 2002).

2.2 - REFINO E PROCESSOS DE CRAQUEAMENTO

O refino do petréleo consiste num conjunto de processos fisicos e
quimicos (Figura 2.1) que objetivam a transformacdo dessa matéria-prima em

derivados de maior valor agregado (ANP, 2008).

Gas
»> (1)
Petrédleo [— Destilacao 1 el
atmosférica
|| ! Nafta

\4

i vy Querosene +

_I Diesel
Destilagéao a _||

vacuo 1 Fcc® )
Gasolina

z l — Oleo

Combustivel

\A 4

J‘ Hidrotratamento ‘
|

Coqueamento

A\ 4

Coque

(1) GLP - Gas Liquefeito de Petroleo

(2) FCC - Cragueamento Catalitico em leito fluidizado

Figura 2.1 — Esquema do refino do petrdleo (Adaptado da ANP — Agéncia Nacional do

Petréleo).
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A primeira refinaria surgiu em 1861 e ndo representava mais que uma
destilacédo de petrdleo, cujo produto de interesse era o querosene (substituto do 6leo
de baleia na iluminagéo), sendo os demais produtos descartados. Com o surgimento
do automoével em 1893, a demanda por gasolina cresceu rapidamente e as
tecnologias de craqueamento proporcionaram o crescimento do rendimento da

gasolina por barril de petroleo processado (TAVARES, 2005).

O desenvolvimento tecnolégico da industria do refino de petréleo,
através da introdugado de novos processos de conversao, subsequentes a destilagéo
primaria, permitiu que a producéo de derivados, inicialmente em proporgdes fixas, se
adaptasse a necessidade de processar diferentes tipos de petrdleo e atender a
demanda por derivados com caracteristicas especificas de qualidade e quantidade.
A Tabela 2.2 apresenta em ordem cronoldgica os principais eventos ocorridos no

desenvolvimento tecnologico do refino (TAVARES, 2005).

Tabela 2.2 — Cronologia do desenvolvimento tecnolégico do refino (TAVARES, 2005).

Ano Fato

1914 Craqueamento térmico continuo

1940 Craqueamento catalitico

1949 Reforma catalitica

1961 Craqueamento catalitico fluido de residuos

1962 Hidrocraqueamento de gasoleo de vacuo

1963 Hidrocraqueamento de residuo de vacuo

1969 Dessulfurizagao de residuo atmosférico

1977 Dessulfurizagao de residuo de vacuo

1984 Hidrocraqueamento de alta conversao de residuo de vacuo

O cragueamento térmico, o mais antigo dos processos de conversao,
consiste na decomposicado de grandes moléculas em moléculas menores em fungéo
do tempo e da temperatura. A descoberta do craqueamento térmico tornou possivel
o pleno atendimento da demanda de gasolina, porém esse processo foi substituido
pelo craqueamento catalitico no inicio dos anos 40.

O craqueamento catalitico representou uma maneira melhorada,
comparativamente ao craqueamento térmico, de producdo de olefinas, gasolina e

destilados a partir de gasoleo. O processo surgiu um pouco antes da Segunda
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Guerra Mundial, tomando um grande impulso com este conflito, em face da grande
necessidade dos aliados em suprir de gasolina e material petroquimico as suas
tropas. Com o fim da guerra, o craqueamento catalitico se consolidou devido,
principalmente, a produgédo de gasolina em maior quantidade, de melhor qualidade e
com custos de producgao inferiores aos dos outros processos existentes na época
(TAVARES, 2005)

O craqueamento catalitico tem sido, por mais de 60 anos, a principal
unidade de conversdo da refinaria, em funcido de melhorias continuas em seu
projeto mecanico, balango de energia, bem como nos catalisadores empregados. A
atual crescente demanda por olefinas leves tém sido o principal incentivo ao estudo
de alternativas ao processo FCC convencional que permitam a maximizagao

principalmente, de eteno e propeno (TAVARES, 2005).

2.2.1 - O Processo FCC

O processo FCC é o mais importante processo de refino para a
producao de combustiveis liquidos automotivos (gasolina e 6leos leves de reciclo
(LCO)) e pequenas cadeias olefinicas que s&o usadas como matérias-primas na
industria petroquimica. As alimentagdes do FCC podem ser, por exemplo, gasoleos,
produtos de fundo da destilagdo a vacuo e atmosférica, e extratos lubrificantes, os
quais sao convertidos em produtos mais leves pelas reacbes de craqueamento
(KOUWENHOVEN e KROES, 2001 e CORMA et al., 2001)

O craqueamento catalitico € um processo continuo e regenerativo. A
alimentagado, pré-aquecida a 200-300 °C, é injetada na base do reator (riser) e
misturada com o catalisador aquecido (650-750 °C) proveniente do regenerador. A
razdo de mistura catalisador-0leo ¢ de 5 a 6 em massa, resultando numa
temperatura de 560-600 °C. O tempo de residéncia no reator € de aproximadamente
3 segundos e depois desse pouquissimo tempo de reagdo o catalisador é
completamente desativado pela deposicdo do coque. Na saida do reator instalam-se
ciclones que permitem separar o catalisador dos gases, que sdo constituidos por
produtos do craqueamento, reagentes n&o transformados e vapor de agua.
(GUISNET e RIBEIRO, 2004). A Figura 2.2 ilustra uma unidade tipica de FCC
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Figura 2.2 — Desenho esquematico de uma unidade de FCC (GUISNET e RIBEIRO, 2004).

Na sequencia, o catalisador é transportado para o regenerador, que é
entdo queimado para producgao de energia em forma de calor. As condigdes tipicas
de funcionamento de um regenerador sdo: temperatura compreendida entre 680 e
760°C e tempo de residéncia do catalisador de 5 a 10 minutos (GUISNET e
RIBEIRO, 2004).

O calor liberado pela combustdao é utilizado principalmente para
fornecer energia necessaria a reagao de craqueamento, que é endotérmica, e
também compensar as perdas térmicas do reator e do regenerador, a vaporizagéo
da alimentagcdo, a producdo de vapor necessaria a dispersdo da carga, etc. A
unidade de FCC é portanto autotérmica (GUISNET e RIBEIRO, 2004).

Em todo o mundo sdao consumidos 1400 ton/dia de catalisadores de
FCC, o que faz do craqueamento catalitico o mais importante mercado de
catalisadores (GUISNET e RIBEIRO, 2004).
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2.3 - NOVOS DESAFIOS PARA O FCC

Como mencionado, o principal objetivo do processo de craqueamento
desde a década de 40 foi a produgdao maximizada de gasolina e, os catalisadores
zeoliticos desenvolvidos na década de 60 auxiliaram nessa conquista. Porém,

alguns fatores como:

e Aumento da produgéo de petréleo nacional com caracteristicas nafténicas e
de baixo °API (DU et al., 2005).

o Novo perfil de demanda de derivados (queda de 6leo combustivel, aumento
da demanda por diesel de alta qualidade e olefinas leves especialmente o
propeno e o eteno) (TAVARES, 2005).

e Aumento da demanda por qualidade dos produtos (melhor qualidade de
ignicado do diesel; menor teor de aromaticos na gasolina) (DU et al., 2005).

° Crescimento de exigéncias ambientais em relagao a qualidade dos produtos
(menor teor de enxofre e aromaticos, principalmente o benzeno) (DU et al.,
2005).

provocam nas refinarias a preocupagdo em modificar de alguma forma o processo
FCC de modo a alcangar os novos objetivos. Isto pode ser feito através da alteragao
da temperatura de reacdo, temperatura da carga, temperatura de regeneracéo,
vazao de vapor entre outros. Porém, é o catalisador que interfere diretamente no
mecanismo de reagao de craqueamento, direcionando a reacédo desejada, e por

esse motivo, ele é considerado o principal alvo de mudanca do processo FCC.

Assim, o novo catalisador de FCC deve processar cargas mais
pesadas e ao mesmo tempo atingir objetivos diferentes daqueles para os quais o

processo foi originalmente projetado.

No caso da producdo de olefinas leves a partir de cicloalcanos os
estudos estdo sendo direcionados a busca de uma molécula que melhor represente
essa carga essencialmente nafténica (DU et al., 2005, CORMA et al., 2001), e quais
estruturas zeoliticas disponiveis maximizam a abertura do anel com posterior
craqueamento em detrimento da transferéncia de hidrogénio (COSTA et al., 2007,
SCOFIELD et al., 1998)




Capitulo Il - Revisao Bibliografica 12

2.4 - CATALISADORES DE CRAQUEAMENTO

O catalisador é o elemento fundamental no processo de craqueamento,
pois € através de suas propriedades cataliticas que ocorrem as rupturas de
moléculas de hidrocarbonetos, em condicdes menos severas de temperatura e
presséo, e os rearranjos de moléculas, aumentando os rendimentos e qualidade dos

produtos.

A introdugdo comercial dos catalisadores de craqueamento zeoliticos
no inicio dos anos sessenta revolucionou a industria de refino de petréleo, causando
uma mudanga significativa no desempenho do catalisador e na tecnologia de
processo, que resultou no aumento substancial da lucratividade do processo FCC
(SADEGHBEIGI, 2000).

Os catalisadores de cragueamento tém passado por varias mudancas
ao longo das ultimas décadas. Os principais eventos relacionados com a evolugéo

dos catalisadores de craqueamento sdo mostrados na Tabela 2.3.

Tabela 2.3 — Histérico dos principais eventos no desenvolvimento dos catalisadores de
cragueamento. (ALMEIDA E PIMENTA, 2004).

Ano Evento

1942 Argilas naturais, catalisador sintético com baixa alumina.
1948 Catalisador de baixa alumina (microesferoidal).

1955 Catalisador sintético com alta alumina.

1964 FCC com zedlitas X e Y.

1974 Promotor de combustao ([y).

1975 Aditivo passivador de niquel.

1980 Catalisador com USY e RE-H-Y melhor seletividade a coque.
1984 Aditivo para maximizacao de octanagem — ZSM-5.

1985 Aditivo Sox.

Zeolita Y com melhor seletividade a coque e a octanas.
1986 ) . S g
Baixa alumina fora de rede, desaluminagao quimica.

Melhoria da seletividade a coque das matrizes.
1990s Melhoria nas tecnologias de fabricagao.
Desenvolvimento de Aditivos.
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2.4.1- Composicao dos Catalisadores de Craqueamento

Os catalisadores de craqueamento apresentam-se sob a forma de
microesferas de 60 um de didmetro, compostas por uma zedlita do tipo FAU
misturada com uma matriz constituida por uma fragdo nao zeolitica (cataliticamente
ativa), um diluente do tipo caolinita e um ligante para manter a coeséo dos diferentes

elementos.

Além disso, os fabricantes de catalisadores desenvolveram (Tabela
2.3) e continuam a desenvolver uma série de aditivos que permitem aumentar o
indice de octano da gasolina e a formagao de olefinas leves, craquear seletivamente
os hidrocarbonetos pesados, passivar os venenos metalicos (Ni e V) presentes nas
cargas, obter uma combustdo total do coque (em CO,) e reduzir as emissdes de
SO,. Estes aditivos sao introduzidos no catalisador durante a preparagdo ou
disponibilizados separadamente sob a forma de microesferas compativeis com o
catalisador (GUISNET e RIBEIRO, 2004).

Sendo a zedlita o principal componente responsavel pela atividade e
seletividade do catalisador de FCC, sera descrito na sequéncia suas principais

caracteristicas.

2.4.2 — Zeolitas — Estrutura e Principais Caracteristicas

As zedlitas, palavra de origem grega formada a partir dos termos Zeo
(ebulir) e Lithos (pedra), foram descobertas por Axel Fredrick Cronstedt em 1756.
Essa nova classe de minerais recebeu essa denominacao pois, quando aquecidas
observa-se a eliminagdo de vapor de agua, proveniente da evaporagdo da agua
adsorvida nos microporos do mineral (MAESEN e MARCUS, 2001).

Atualmente as zedlitas s&o utilizadas como trocadores idnicos em
detergentes, adsorventes, separacdo de gases, agricultura, horticultura e
principalmente nas industrias de refino do petréleo e petroquimica. (MAESEN e
MARCUS, 2001).

Quimicamente, o termo zedlita designa um grupo de aluminossilicatos
cristalinos, geralmente contendo metais alcalinos e alcalinos terrosos como

compensadores de carga. Estruturalmente, as zedlitas possuem um arranjo
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tridimensional de tetraedros TO4 (T=Al ou Si) ligados pelos seus atomos de oxigénio
para formar subunidades e, finalmente, as redes cristalinas (GUISNET e RIBEIRO,
2004). Os atomos de silicio ou aluminio ocupam os centros dos tetraedros e os

atomos de oxigénio seus vértices, como mostrado na Figura 2.3.

Figura 2.3 — Esquema ilustrativo de uma unidade basica de constru¢do das zedlitas.

A estrutura basica primaria tetraédrica pode levar a redes
tridimensionais bastante diversificadas, que geram sistemas porosos particulares e
tornam as zedlitas importantes em processos de purificacdo, adsorcdo e catalise
(FLANIGEN, 2001).

Cada unidade de AIO4 na rede leva ao surgimento de uma carga
negativa, que é contrabalanceada por um cation (M") (Figura 2.4) ou por um préton
(H"). A presenca de prétons gera sitios acidos de Bragnsted. Os cations podem ser
trocados, sendo essa propriedade altamente importante na aplicacdo das zedlitas
como trocadores idnicos. As moléculas de agua adsorvidas nas paredes de poros e
cavidades sdo removidas reversivelmente por aquecimento, sem alteracbes
significativas da estrutura cristalina, mesmo considerando que a porosidade pode
representar 50% do volume dos cristais (FLANIGEN, 2001).

6(} \"'I[ M)
\ / \ \ /
/ / \ / W

Figura 2.4 — Esquema ilustrativo mostrando as unidades basicas na estrutura de zedlitas e
o cation (M+) compensando a carga negativa gerada ao redor do atomo de Al (MARTINS e
CARDOSO, 2006).

A proporgao de aluminio €, portanto uma propriedade extremamente
importante, afetando a distribuicdo da densidade de carga negativa na rede, a

capacidade de troca ibnica, a densidade e for¢ga dos sitios acidos de Brgnsted,
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assim como, a estabilidade térmica, hidrofilicidade/hidrofobicidade das superficies
interna e externa e as dimensdes da cela unitaria (BRAGA e MORGON, 2007).

A estrutura porosa da zedlita permite a transferéncia de massa através
dos espacos intracristalinos, no entanto, essa transferéncia é limitada pelo didmetro
de seus poros. Dessa forma, s6 podem entrar ou sair do espacgo intracristalino
aquelas moléculas cujas dimensdes sao inferiores a um certo valor critico, que varia
de uma zedlita a outra (GIANETTO, 1990).

A rigor, somente aluminossilicatos podem ser denominados de zedlitas,
entretanto, devido a grande diversidade de composigdes disponiveis convencionou-
se chamar a grande familia de materiais micro e mesoporosos de peneiras
moleculares (LUNA e SCHUCHARDT, 2001).

Os microporos das peneiras moleculares sao classificados de acordo

com o tamanho:
e Pequenos (< 0,4 nm),
e Médios (0,4 — 0,6 nm),
e Grandes (0,6 — 0,8 nm),
e Supergrandes (> 0,8 nm).

Peneiras moleculares com poros maiores que 2,0 nm sao classificadas
como mesoporosas (LUNA E SCHUCHARDT, 2001).

As zeodlitas podem ser estruturalmente representadas por:

M, (a10,),(si0,), ]s wH,0 (2.1)

Sendo n a valéncia do cation M e w o numero de moléculas de agua
adsorvida. A soma de x e y representam o numero total de tetraedros SiO4 e AlO4
da cela unitaria e y/x a razdo atdbmica Si/Al. (GUISNET e RIBEIRO, 2004)

A eficiéncia das zedlitas em catalise se deve a algumas caracteristicas

peculiares desses materiais, tais como:

i) Alta area superficial devido a estrutura microporosa que confere as zedlitas
uma superficie interna muito grande, quando comparada a sua superficie
externa (GIANETTO, 1990).
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i) Alta capacidade de adsor¢do. Propriedade esta que varia num amplo

espectro desde altamente hidrofobicas a altamente hidrofilicas;

iii) Uma estrutura que permite a criagéo de sitios ativos, tais como sitios acidos,

cuja forca e concentragcdo podem ser controladas de acordo com a

aplicagao desejada;

iv) Tamanho de canais e cavidades compativeis com a maioria das moléculas

das matérias-primas usadas na industria;

v) Uma complexa rede de canais que lhes confere diferentes tipos de

seletividade de forma: seletividade a reagentes, a produtos ou ao estado de
transicdo, como esquematizados na Figura 2.5 (LUNA E SCHUCHARDT,

2001).

Seletividade de reagente:

I
T ——— — = TN

—

/\/\l/)I:I

Seletividade de produto:
CH,OH + ©/—- é/-——" .._—"'t} . Q

Seletividade do estado de transigao:

/_\

e tiicasdi=ta

U /_\

UL XX
~ 7"

Figura 2.5 — Tipos de seletividade com peneiras moleculares (LUNA E SCHUCHARDT,

2001).

A Tabela 2.4 apresenta as zedlitas e outros zeotipos (estruturas

similares as das zedlitas) mais utilizados em processos cataliticos. Essas peneiras
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moleculares possuem microporos inerentes a sua estrutura cristalina e aberturas de
acesso ao sistema poroso, de interesse comercial, na faixa de 0,4 a 0,76 nm (SILVA,
2008-a).

Tabela 2.4 — Peneiras moleculares (zedlitas e zeotipos) utilizadas em processos cataliticos
(SILVA, 2008-a).

Peneira Codigo da Diametro de poros
Molecular estrutura (nm) Processo
(1ZA)
ZedlitaY FAU 0,74 Craqueamento e outros
ZSM-5 MFI 0,51 -0,56 Diversos
Mordenita MOR 0,26 - 0,70 Isomerizagao de alcanos
Linde tipo L LTL 0,71 Isomerizagao de alcanos
Zeodlita B BEA 0,55-0,76 Alquilagdo de aromaticos
MCM-22 MWW 0,40 - 0,55 Alquilagdo de aromaticos
Ferrierita FER 0,42 -0,54 Isomerizagao de n-buteno
SAPO-34 CHA 0,38 Processo MTO
SAPO-11 AEL 0,39 -0,63 Isomerizagao de parafinas
ZSM-22 TON 0,44 — 0,55 Isomerizagao de parafinas

A seguir serdo descritas as principais caracteristicas das zedlitas
utilizadas neste trabalho, com maior dedicacéo dada a estrutura MWW (MCM-22),

por ser a primeira vez que é utilizada pelo grupo.

2.4.3 - Zedlita MCM-22 (MWW)

A zedlita MCM-22 foi sintetizada pela primeira vez em 1990, pela Mobil
Oil Corporation, utilizando hexametilenoimina (HMI) como agente direcionador de
estrutura. O material preparado de acordo com os exemplos da patente tem uma
area superficial superior a 420 m?/g e estabilidade térmica acima de 925 °C (RUBIN
e CHU, 1990).

A MCM-22 possui uma estrutura cristalina peculiar, que origina dois
sistemas de canais independentes, ambos acessados por anéis elipticos delimitados
por 10 membros TO4. Um sistema (Figura 2.6), é constituido por canais sinusoidais

bidimensionais, definidos por anéis de 10 membros, cujo didmetro livre é de 0,40 x
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0,59 nm, e o outro € definido pelo empilhamento de supercavidades de 12 membros
(Figura 2.7), cujo didmetro é de 0,71 nm e altura de 1,82 nm. Cada supercavidade
se comunica com as supercavidades vizinhas por seis anéis de 10 membros, cujo
diametro livre é de 0,40 x 0,54 nm. (LAWTON et al., 1998). A International Zeolite

Association (IZA) denominou essa topologia como sendo MWW e a supercavidade

de cavidade MWW (CAMBLOR et al., 1998).
QOO
(b)

Figura 2.6 — (a) Vista em perspectiva dos canais sinusoidais na MCM-22 em nivel z=1/2. (b)

Projecédo ao longo da diregao [001] da MCM-22 mostrando os canais sinusoidais em z=1/2.

Varios caminhos difusionais sao ilustrados pelas setas (LAWTON et al., 1998).

Semicavidade

Supercavidade 1,82 nm

Semicavidade {::

Figura 2.7 - llustracdo esquematica de duas camadas da MCM-22 mostrando a
supercavidade (A) com acesso através de anéis de 10 membros, e as semicavidades
superficiais (B) conectadas aos dos duplos anéis de 6 membros (C). Quando duas camadas
se ligam dessa maneira, duas semicavidades dao origem a supercavidade (LAWTON et al.,
1998).
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A cela unitaria tem simetria hexagonal e contém 72 atomos T, de

maneira que sua composicao quimica pode ser expressa como:
NaX[AIXSi72_XO144].nH20. (22)

Os parametros refinados da cela unitaria sédo a = 1,44 nm e ¢ = 2,52
nm para o material calcinado e seco (BAERLOCHER et al. 2001).

Segundo estudos realizados por LEONOWICZ et al. (1994),
relacionados a estrutura da MCM-22, indicam que quando recém preparada, este
sélido apresenta uma estrutura lamelar, como ilustrado na Figura 2.8 (a). Neste
estagio, quando as lamelas estdo intercaladas por moléculas de direcionador (HMI)
e agua, o material é denominado precursor (MCM-22(P)), e suas lamelas ja
possuem o sistema de canais sinusoidais bidimensionais delimitados por anéis de
10 membros. Apds a remogao de agua e material organico do precursor, através da
calcinagdo, as lamelas se condensam dando origem a estrutura tridimensional
(Figura 2.8 (b)).

Calcinagao
—_— ==

- H0
- Matéria Organica

MCM-22

OR & umi

(a) (b)

PRECUR

w

Figura 2.8 — (a) Estrutura lamelar do material precursor da MCM-22 precursor; (b) Estrutura
tridimensional da MCM-22 obtida apds calcinagao (PERGHER et al., 2003)

Varios trabalhos comprovaram que a complexa estrutura da zedlita
MCM-22 combina propriedades das zedlitas de poros médios e das zedlitas de
poros grandes. (UNVERRICHT et al., 1994; CORMA et al., 1994 e RAVISHANKAR
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et al., 1995). Outra importante caracteristica que deve ser levada em consideragao é
que os canais sdo mutuamente independentes, ou seja, ndo se interconectam.
Assim sendo, uma molécula reagente difundindo nos canais de 10 membros nao
pode passar para as supercavidades de 12 membros de um mesmo cristal, ou vice-
versa. Consequentemente a distribuicdo de produtos para uma determinada reacgao
catalitica (seletividade) é, frequentemente, uma combinagdo das seletividades

individuais obtidas em cada sistema de canais (CORMA, 1998).

Além disso, mesmo as supercavidades MWW (0,71 x 0,71 x 1,82 nm)
possuindo espago mais que suficiente para abrigar moléculas grandes e permitir
estados de transigcdo que n&o ocorrem em zeolitas de poros menores, a difusdo para
dentro e para fora destas cavidades ¢é limitada pela janela de acesso de 10 membros
(0,40 X 0,54 nm) (LEONOWICZ et al., 1994).

Outro aspecto interessante nesse material € a presenca de “bolsdes”
ou “tacas”, resultantes de supercavidades de 12 membros incompletas na superficie
dos cristais da MCM-22 (Figura 2.9) (DU e OLSON, 2002). Estas semicavidades
correspondem a metade de uma supercavidade e possuem aproximadamente 0,7
nm de profundidade. A Figura 2.10 apresenta uma representagcado esquematica de
uma lamela do precursor MCM-22, mostrando as semicavidades de 12 membros
superficiais.

Figura 2.9 — Superficie [001] da zedlita MCM-22 mostrando as semicavidades externas. Os

seis anéis de 10 membros estao abaixo das semicavidades (DU e OLSON, 2002).

Com base em experimentos de troca idnica e adsor¢do, LAWTON et al.
(1998), sugeriram que estas semicavidades existem em alta concentragcdo na

superficie externa dos cristalitos da MCM-22, permitindo assim, o abrigo de
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moléculas grandes, contribuindo para a explicagdo do comportamento caracteristico

de uma zedlita de 12 membros em alguns processos cataliticos.

Semicavidades de
12 membros

Janela de acesso
dos canais
sinusoidais

Figura 2.10 - llustragdo esquematica de uma lamela de MCM-22, mostrando as
supercavidades superficiais e as janelas de acesso aos canais sinusoidais (LAWTON et al.,
1998).

As isotermas de adsorgao/dessorcado caracteristicas para a MCM-22
s&o do tipo | com a presenca de histerese a altas pressdes relativa (P/Pg) (Figura
2.11, (PERGHER et al., 2003)), onde se observa um primeiro patamar de adsorgéo
nos microporos e um segundo patamar, que apresenta uma histerese do tipo H3
(segundo a classificagdao da IUPAC), que esta associada a agregados nao rigidos de
particulas em forma de placa, originando poros em forma de fendas (MARQUES et
al., 1999; FIGUEIREDO, 2001).

200 | /
o,

100

50

Volume Adsorvido ( cm3/g)

() TN SN [N TN NN TN (NSRS TN SN AR R TN IR T N
00 00 02 03 04 05 06 07 08 09 10

Pressao Relativa P/P,,

Figura 2.11 — Isotermas de adsorgado/dessorgédo da zedlita MCM-22 (PERGHER et al.,
2003).

Segundo RAVISHANKAR et al. (1995), o volume de microporos da
MCM-22 com razao Si/Al = 14 determinado por adsor¢cdo de Ar, H,O e
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hidrocarbonetos (0,2 mL/g), € maior que o da zedlita ZSM-5 (zedlita de microporos
meédios) e menor que os das zedlitas ZSM-12 e 3 (zedlitas de microporos grandes).
O tamanho dos poros (0,7 nm) obtido pelo método Horvath-Kawazoe é similar aos

da zedlita mordenita (0,72 nm).

ApOs a sintese, a MCM-22 apresenta como elementos compensadores
de carga da estrutura cations Na* e H*. Este ultimo é responsavel pela presenca de
acidez na zeodlita, pois o direcionar HMIH, ao ser calcinado, deixa seu proton ligado
a estrutura inorganica (CORMA et al, 1995).

PERGHER et al. (2003), através de analises de espectroscopia na
regidao do infravermelho com adsorc¢do de piridina, verificaram a existéncia de sitios
acidos de Lewis e Brgnsted na estrutura da MCM-22, sendo que a amostra com
menor razao Si/Al (15) possui maior acidez (tanto de Brgnsted quanto de Lewis)
quando comparada com a amostra de maior razdo Si/Al (50), o que era de se
esperar, devido a maior quantidade de Al presente. A analise de dessorgao
termoprogramada de aménia (TPD-NH3;), que quantifica os sitios acidos do material,
revelou que a amostra com razao Si/Al = 15 possui um total de 2,83 vezes mais

sitios acidos que a amostra com razao Si/Al = 50.

Segundo DU e OLSON (2002), os sitios acidos de Brgnsted da zedlita
HMCM-22 (Si/Al = 16,5) sdo fortes e uniformes, e apresentam forca acida
comparavel a dos sitios acidos da HZSM-5 (Si/Al = 36). E, de acordo com TSAl et al.
(2004), a forca acida da MCM-22 é menor que a das zedlitas ZSM-5 e beta com
similares razdes Si/Al.

As caracteristicas ja citadas, como alta estabilidade térmica, alta area
superficial especifica e alta capacidade de adsorg¢ao, contribuiram para que a MCM-
22 fosse testada e/ou usada de varias maneiras como, por exemplo, adsorvente na
remogao de corantes de aguas residuarias (WANG et al., 2006), e principalmente
com catalisador em varias reagdes tais como, desproporcionamento de
alquilaromaticos (tolueno, xilenos) (LAFORGE et al., 2005), alquilagédo de aromaticos
com pequenas cadeias olefinicas (CORMA et al., 2000; FU e DING, 2005;
RIGOREAU et al.,, 2005) ou com alcoois (CORMA et al.,, 1996), isomerizagao
(SHANGA, 2005), craqueamento (MELONI et al., 2001; OKUMURA et al., 2002;
MARTINS et al., 2005; ZHU et al., 2005;) e decomposicdo de NyO
(MASCARENHAS, 2004).
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2.4.4 — Zeolita ZSM-5 (MFI)

E muito comum a comparacéo da atividade catalitica da MCM-22 com
a da ZSM-5 devido a semelhanca dos sistemas de canais sinusoidais bidimensionais
e das propriedades acidas encontradas em ambas. (UNVERRICHT et al., 1994,
PALELLA et al., 2004).

A zeolita ZSM-5 (do inglés, Zeolite Socony Mobil) faz parte da familia
pentasil. Caracteriza-se por um alto teor de silicio, com a razao Si/Al podendo variar
de valores préximos a 11 e acima de 8000 (SCHERZER, 1989). A cela unitaria da
ZSM-5 apresenta a seguinte formula empirica: M, Al,, Sigs.n O192.16 H20, onde M é o
cation de valéncia n (GUISNET e RIBEIRO, 2004).

A rede cristalina contém os tetraedros de Si e Al fazendo parte de anéis
de 5 membros. Estes anéis sdo conectados (Figura 2.12), formando dois tipos de
canais interligados. Os canais possuem aberturas delimitadas por anéis de 10
membros. Um dos canais € sinusoidal e possui uma abertura quase circular de 0,54
x 0,56 nm, paralelos a direcdo [010]. O outro canal é reto e possui uma abertura
eliptica de 0,51 x 0,55 nm, paralelos a direcdo [100]. A interconexdo dos canais
possui um didmetro de 0,9 nm e é onde, provavelmente, se encontram os sitios
fortes com atividade catalitica mais pronunciada. A zedlita ZSM-5 nao possui
cavidades e seu sistema tridimensional de canais é apresentado na Figura 2.13
(OLSON et al, 1981).

(b)

Figura 2. 12 — Organizagao de tetraedros TO,4 na formagao da estrutura da zedlita ZSM-5.

(a) Formagao de laminas (b) agrupamento de laminas (SILVA, 2008-b).
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—» —(0.55x0.-51nm

0.56x0-54nm

Figura 2.13 — Estrutura tridimensional de poros na zedlita ZSM-5 (SILVA, 2008-b).

A zedlita HZSM-5 é normalmente sintetizada na forma NaZSM-5 e
transformada na forma acida por troca idbnica com solugbes acidas ou, mais

comumente, com solugdo amoniacal seguida de tratamento térmico.

Ela possui muitas aplicagdes industriais devido a sua alta seletividade
em determinadas reagdes cataliticas e ao alto grau de estabilidade térmica e acida.
Ela é utilizada na sintese de combustiveis sintéticos (gasolina a partir de metanol),
no refino de petréleo (cragueamento e desparafinagdo) e na petroquimica
(isomerizagdo de xilenos, despropocionamento de tolueno, sintese do etilbenzeno)
(GUISNET e RIBEIRO, 2004).

2.4.5 - Zedlita Y (FAU)

A zedlita Y pertence a familia das Faujasitas e possui um sistema de
canais tridimensional. Esta zedlita apresenta um parametro de cela unitaria que
pode variar entre 2,42 a 2,50 nm, quando a mesma estda na forma sdédica e
hidratada, dependendo da razao Si/Al. Cada cela unitaria € composta por 192
tetraedros, sendo o numero de atomos de aluminio por cela unitaria dado pela
Equacao 2.1 (GIANETTO, 1990).

192
UL R

(2.3)

Onde:
Na — numero de atomos de aluminio por cela unitaria.

R — razao (Si/Al) rede = 1.
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A estrutura cristalina da zedlita Y é formada pela associagao de
octaedros truncados (cavidade sodalita ou B ), conectados entre si por meio de
prismas hexagonais, levando a formacdo de grandes cavidades denominadas
supercavidades o. Como ilustrado na Figura 2.14, a cela unitaria da zedlita Y é
composta por oito cavidades 3, gerando uma estrutura com porosidade de 50% em
volume (GIANETTO, 1990).

Cavidades Sodalita ou 3

/ N

% Anéis de 6 membros

O @ ARV
\ f Supercavidade a

Prismas Hexagonais

Figura 2.14 — Diagrama esquematico de uma zedlita com estrutura faujasita. A esquerda:
unidades de construgao. A direita: estrutura faujasita (MARTINS e CARDOSO, 2006).

As supercavidades a possuem 1,3 nm de didmetro, e sédo ligadas a
quatro outras supercavidades por janelas circulares de cerca de 0,74 nm de
diametro (GUISNET e RIBEIRO, 2004). Ao contrario das cavidades sodalita e dos
prismas hexagonais de abertura estreita, essas supercavidades s&o acessiveis a
numerosas moléculas orgéanicas. A superficie externa dos cristalitos de zedlita Y &
desprezivel em relagao a superficie dos poros (< 2%), resultando no fato de que a
maioria das reacdes ocorram sobre o0s sitios acidos localizados nas supercavidades.
No entanto, os sitios acidos externos podem, como os internos, desempenhar um
papel importante na conversdo das moléculas mais pesadas da carga, visto que

estas ndo conseguem ter acesso ao interior do sistema poroso.

As zedlitas faujasitas sdo comumente sintetizadas na sua forma sddica
e praticamente ndo possuem atividade catalitica. Os ions Na® s&do geralmente

removidos pela troca ibnica com ions amdnio, cations alcalinos e alcalinos terrosos,




Capitulo Il - Revisao Bibliografica 26

cations de metais de transicdo e ions de terras raras (SADEGHBEIGI, 2000). A
zeodlita Y, utilizada no processo FCC, obtida por sintese hidrotérmica (formula da
cela unitaria NasgAlsgSi1340384. 240H20), passa pelo processo de troca idnica para
permutar os ions Na* por cations de terras raras (RE**), protons (via cations NH,")
ou por ambos (GUISNET e RIBEIRO, 2004).

Nas ultimas décadas foram sintetizadas zedlitas com altos valores para
a razao Si/Al, duas zedlitas que apresentam este perfil sdo a BEA e a ZSM-5, que
apresentam alta estabilidade térmica e propriedades cataliticas de grande interesse
para os processos industriais (BARRER, 1985). Entretanto, em zedlitas faujasitas os
valores da razdo Si/Al sao, via de regra, menores, e a obtengédo de estruturas com
alto teor de silicio, do ponto de vista pratico, é dificil de ser alcancado diretamente da
sintese. Para a obtencdo de zedlitas com maior razdo Si/Al sdo aplicados os
processos de desaluminizagcdo péds-sintese, onde, através do processo de
calcinagdo na presenga de vapor de agua, atomos de aluminio sdo extraidos da
rede e substituidos por atomos de silicio, aumentando a razdo Si/Al e por
consequencia aumentando sua estabilidade térmica e hidrotérmica (GUISNET e
RIBEIRO, 2004). As zedlitas Y desaluminizadas s&o chamadas de ultraestabilizadas
ou ultraestaveis (USY).

A geometria de interligacdo entre as cavidades o, a propriedade de
troca idbnica e o didametro de abertura de poros da zedlita Y, permitiram melhorar o
catalisador para o craqueamento do petrdleo, aumentando enormemente a eficiéncia

do processo FCC.

2.5 - CRAQUEAMENTO DE HIDROCARBONETOS

2.5.1 — Sitios Acidos

Para explicar a reatividade e a seletividade dos catalisadores zeoliticos,
€ insuficiente representar as zedlitas como um proton, por simples analogia aos
acidos homogéneos de Brognsted, sem considerar as intera¢des fisicas e quimicas
dos hidrocarbonetos com a estrutura da zedlita. A cinética das conversdes cataliticas

€ dominada pela forte adsorgao fisica das moléculas sobre os catalisadores, sendo
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unica para as zeolitas. Os sitios acidos das zedlitas sdo complexos e podem ser de
dois tipos: Bronsted e Lewis (MARTENS e JACOBS, 2001).

Os sitios de Brgnsted s&o conhecidos como doadores de prétons (H”),
e como citado, nas zedlitas esses sitios sdo gerados pela presenga de atomos de
aluminio na rede, que criam cargas negativas na estrutura compensadas pelos

prétons (Figura 2.15).

\H/\/\H/
/ \/ \/ \

Figura 2.15 — Estrutura representativa de sitios &cidos de Brgnsted.

Os sitios de Lewis, conhecidos como receptores de elétrons, estao
associados a alumina fora da rede cristalina ou podem ser formados, também, por
defeitos na estrutura, que geram elementos receptores de um par de elétrons. O

grupo silanol, apresentado na Figura 2,16, € um exemplo disto.

O
\/\ /
/\/\/\

Figura 2.16 — Estrutura representativa de um sitio acido de Lewis.

No caso do craqueamento de hidrocarbonetos, a doacdo de um par de
elétrons se da pela transferéncia de um hidreto (H) da molécula para o sitio de
Lewis (MARTENS e JACOBS, 2001).

Em zedlitas protdnicas, os sitios acidos de Brgnsted sdo mais comuns.
As diferengas entre os sitios de Brgnsted e de Lewis levam a mecanismos de reagao

distintos.

De maneira geral, a acidez total de uma zedlita & proporcional ao
numero de atomos de aluminio na estrutura zeolitica e, portanto, quanto maior o teor
de Al, maior atividade o catalisador podera apresentar. Entretanto, no caso de
estruturas contendo alto teor de aluminio nem todos os sitios acidos tem a mesma

forca, e ela muda com o numero de atomos de aluminio vizinhos, NNN (do inglés:
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Next Nearest Neighbour). Por exemplo, um sitio acido isolado, ou seja, que nao
possui outros atomos de aluminio vizinhos possui for¢ga maior que um sitio acido que
esta préximo a outros (CORMA, 2003).

No caso do FCC, as reagdes de craqgueamento de hidrocarbonetos
requerem sitios acidos fortes. E, além dessas reagdes, ocorrem, também, reacdes
bimoleculares de transferéncia de hidrogénio entre olefinas e parafinas. A propor¢ao
entre a taxa de craqueamento e transferéncia de hidrogénio tem uma importante
consequéncia no rendimento final dos produtos, de modo que, quando altos
rendimentos de olefinas devem ser obtidos, maior proporcdo de
craqueamento/transferéncia de hidrogénio deve ocorrer e uma zedlita com baixo teor
de Al na estrutura é preferido (CORMA, 2003).

2.5.2 — Carbocations

Enquanto existe um consenso sobre a natureza dos sitios acidos, ha
muito menos consenso sobre o mecanismo de reagdao, mesmo para moléculas
simples de hidrocarbonetos. E geralmente aceito que o mecanismo de reacdo de
conversao de hidrocarbonetos sobre zedlitas acidas envolva a formacdo de
carbocations. Eles podem ser tanto ions carbénio como ions carbdnio (MARTENS e
JACOBS, 2001).

Os ions carbénio (Figura 2.17), séo carbocations que resultam da
perda de um hidreto (formacdo de carbono tricoordenado), onde o R pode ser um
atomo de hidrogénio ou um grupo alquila. A transformacao de hidrocarbonetos via
ions carbénio envolve um estado de transicdo bimolecular, necessitando que os
poros da zedlita sejam suficientemente largos para que ela ocorra (MARTENS e
JACOBS, 2001).

Figura 2.17 — fons carbénio.

Os ions carbonio (Figura 2.18) resultam da interagdo com um préton
(formagao do carbono pentacoodenado). A protonagdo da molécula se da através do
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ataque do sitio de Brgnsted. A transformagdo de um hidrocarboneto via ions
carbénio ocorre através de uma reagédo unimolecular, ocorrendo predominantemente
em zeolitas de poros médios, como € o caso da ZSM-5 (MARTENS e JACOBS,
2001).

Figura 2.18 — fons carbénio.

Os carbocations podem ser primarios, secundarios ou terciarios. A
estabilidade deles segue a seguinte ordem: terciarios sdo mais estaveis que
secundarios, que sdo mais estaveis que primarios. Isso pode ser comprovado pelas
entalpias de formacdo, apresentadas na Figura 2.19. Os carbocations primarios
tendem a se isomerizar numa configuragdo mais estavel, levando a formacgédo de
carbocations secundarios e terciarios. Por este mesmo raciocinio, quanto maior o
tamanho da cadeia mais estavel é o ion e, portanto mais facilmente o carbocation é
formado (GUISNET e RIBEIRO, 2004).

C
I
C-C-C-C+ C—C-C+-C CmG =%

AH; = 138 kd/mol AH; = 67 kJ/mol AH; = 0 kJ/mol

Figura 2.19 - Entalpias de formagédo dos carbocations primario, secundario e terciario
(GUISNET e RIBEIRO, 2004).

2.5.3 — Etapas do Craqueamento

No processo de craqueamento catalitico as reagdes conhecidas como
primarias sao: o craqueamento (ruptura da cadeia) de n-parafinas, olefinas e
nafténicos e a desalquilacdo de aromaticos. Estas reagdes requerem altas
temperaturas, ou seja, sao endotérmicas, e sdo as primeiras a ocorrerem no
processo (CORMA e ORCHILLES, 2000).
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O mecanismo encadeado de craqueamento envolve trés etapas
elementares: iniciagcdo, propagagdo e terminacdo. A etapa de iniciagdo é
representada pelo ataque de um sitio ativo sobre uma molécula reagente para
produzir um complexo ativado que corresponde a formagao do carbocation. A etapa
da propagacado € representada pela transferéncia de um ion hidreto de uma
molécula reagente para um ion carbénio adsorvido. Finalmente, a fase de
terminacao corresponde a dessor¢éo do ion carbénio gerando uma olefina enquanto
o sitio ativo é restaurado (CORMA e ORCHILLES, 2000).

2.5.3.1 — Iniciagao

A formagdo dos carbocations nas moléculas reagentes de
hidrocarbonetos em zedlitas acidas pode ocorrer através de diferentes mecanismos,
dependendo da natureza do hidrocarboneto e das propriedades &acidas do
catalisador.

De acordo com o Mecanismo 1 (Figura 2.20), um préton do catalisador
€ adicionado a uma olefina. A protonagao dos alcenos por uma zedlita acida (HZ)

leva a formacéo de um ion carbénio:

Ry
/\/R2 + HZ —— A\/Rz + Z
R H

1

Figura 2.20 — Etapa de Iniciagdo: Mecanismo 1 (MARTENS e JACOBS, 2001).

O Mecanismo 2 (Figura 2.21) envolve a adicdo de um proton de uma
zeodlita a uma molécula saturada (parafina). A protonagcdo dos alcanos leva a
formacdo do ion carbbénio. O ion carbénio pode ser transformado em um ion
carbénio pela eliminagdo de uma molécula eletricamente neutra (um alcano ou um

hidrogénio molecular), reagdo denominada craqueamento protolitico.

R1
H R

R2 - -
R/\/ + HZ — H—X* + Z —> Hy+ j\/Rz +Z
! H

R,

Figura 2.21 — Etapa de Iniciacdo: Mecanismo 2 (MARTENS e JACOBS, 2001).
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Os mecanismos 1 e 2 ocorrem sobre zedlitas que possuem acidez de
Brgnsted. O mecanismo 1 é muito mais rapido que o 2 e s&do operados a altas

temperaturas.

O Mecanismo 3 (Figura 2.22) consiste da eliminagdo de um hidreto da
molécula de um alcano. Este mecanismo envolve sitios acidos de Lewis que se liga
ao hidreto liberado.

R1
R _
/\/ 2 + Z —> J\/RZ + ZH
R H

1

Figura 2.22 — Etapa de Iniciagdo: Mecanismo 3 (MARTENS e JACOBS, 2001).

2.5.3.2 — Propagacgéo

A propagacao da reagao envolve a transferéncia de um hidreto de uma
parafina para um ion carbénio adsorvido (Figura 2.23). Esta reagao € desfavorecida

em zeolitas com poros menores, ja que é uma reagao bimolecular.

/+\+)\)\—>/\ +)\)N

Figura 2.23 — Etapa de Propagacdo: Transferéncia de hidreto (MARTENS e JACOBS,
2001).

A seguir ocorre o craqueamento na ligagao carbono-carbono na

posicao 3 em relagdo ao carbono que possui a carga positiva (Figura 2.24).

SO

Figura 2.24 — Etapa de Propagacao: Craqueamento (MARTENS e JACOBS, 2001).

Para ions carbénio de cadeias longas, contendo oito ou mais atomos
de carbono, existem quatro modos de ocorrer a cisdo 3, os quais sdo apresentados
na Tabela 2.5. A taxa de reagcédo de cisdo B decresce na seguinte ordem: A>>B,
C>D.
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Tabela 2.5 — Possiveis mecanismos de cisao 3 em ions carbénio secundarios e terciarios
(MARTENS e JACOBS, 2001).

Tipo fons envolvidos Exemplo

A terc— terc /\A\ — )\\ + &k
B sec— terc /\/+\ —> ),,\ TN
C terc— sec /\){\ — = A ¢k
D | seeosee | LAl = AN

O ion carbénio formado de uma parafina de alto peso molecular

continua a reagir reduzindo seu tamanho.

2.5.3.3 — Terminagdo

A reacao termina quando o ion carbénio perde um préton para um sitio
basico e se transforma numa olefina, etapa conhecida também como dessorcéo
(Figura 2.25).

Figura 2.25 — Etapa de Terminagcao (MARTENS e JACOBS, 2001).

Outra forma de terminagao ocorre quando um ion carbénio recebe um
hidreto de uma molécula precursora de coque, e se transforma numa parafina,

reagao conhecida como transferéncia de hidrogénio.

Portanto a reagcédo de craqueamento se propaga pela formagao de ions
carbénio, levando a formacéao de parafinas e olefinas de baixo peso molecular.
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2.5.4 — Reagbes Secundarias no Craqueamento Catalitico

Além das reagdes primarias, outras reagdes ocorrem durante o

cragueamento de hidrocarbonetos. Estas reacdes, secundarias, envolvem a
transferéncia de hidrogénio inter ou intramoleculares e a formag&o de carbocations
intermediarios. Estas reacbes sao favorecidas pela queda de temperatura do
catalisador, pois sdo exotérmicas e mais lentas que as reacdes primarias. Um
resumo das possiveis reacdes primarias e secundarias que ocorrem no

craqueamento sao mostradas na Tabela 2.6.

Tabela 2.6 — Reagdes no Processo de Craqueamento Catalitico.

Hidrocarbonetos Reacdes primarias e Produto Reagqe_s Produto
secundarias formado secundarias formado
Parafinas Craqueamento Paraﬂlnas *
Olefinas
Craqueamento Olefinas leves
Ciclizagao Nafténicos
Isomerizacso Olefinas Transferéncia Parafinas
¢ ramificadas de Hidrogénio ramificadas
Olefinas
Transferéncia de )
; P Parafinas
Hidrogénio
Ciclizacao,
condensacéao e Coque
desidrogenacao.
Craqueamento Olefinas
Desidrogenacéao Ciclo-olefinas Desidrogenacédo | Aromaticos
Nafténicos o
o Nafténicos com
Isomerizagao, .
A diferentes
transalquilagao e
! tamanhos de
desproporcionamento. i
anéis
Aromaticos nao
Craqueamento da substituidos +
cadeia lateral X
olefinas
Aromaticos Transalquilagéo Alquiaromaticos
quitag diferentes
Condensagéao e . ” Alqunaga?,
. ~ Poliaromaticos condensacéao e Coque
desidrogenacéo . ~
desidrogenacgao.
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2.6 - CRAQUEAMENTO DE CICLOALCANOS

A seguir serdo discutidos alguns trabalhos que estudaram o
craqueamento catalitico de moléculas nafténicas sobre varios tipos de estruturas

zeoliticas.

2.6.1 — Ciclopentano e Metilciclopentano

ABBOT e WOJCIECHOWSKI (1987), apds estudarem as reagdes com
etilcicloexano e ciclooctano sobre a zedlita HY a 400 °C perceberam a grande
formagdo de estruturas com anéis de cinco e seis atomos de carbono gerados
através da contragdo do anel reagente. Anéis com cinco atomos de carbono sao
mais instaveis (DU et al., 2005) que os de seis, por isso possuem maior facilidade de
abertura do anel. (KUBICKA, 2004). Portanto, compreender o craqueamento dos
ciclopentanos seria uma forma de estudar o comportamento de cicloalcanos em

geral.

Com esse pensamento, ABBOT e WOJCIECHOWSKI (1988),
estudaram as reagdes do ciclopentano catalisadas pela zedlita HY a 500 °C.
Segundo esses autores, ndo foi observada uma reagdo dominante. A abertura do
anel para producdo de pentenos contabilizou 6,8% da seletividade inicial. Ja a
abertura do anel seguida pela transferéncia de hidrogénio gerando n-pentanos e
pentanos ramificados somaram 36,2%. A seletividade a ciclopenteno foi de 21%. As

demais reagdes observadas foram o craqueamento, coqueamento e aromatizacgéao.

Um esquema do mecanismo de reacao proposto pelos autores para a
reacao do ciclopentano via protonacado do anel é apresentado na Figura 2.26 (a). A
reacao inicia-se com a formagao do ion carbdnio pentacoordenado em um sitio de
Brgnsted. O anel se abriria formando um ion pentil, que por sua vez poderia seguir
diversas rotas: dessorcao, isomerizacao, cisao beta, etc. Outra rota seria a formagao
do ion carbénio (ciclopentil) a partir da transferéncia de um hidreto para um ion
carbénio adsorvido (Figura 2.26 (b)). O ciclopenteno se formaria, dessorvendo e

regenerando o sitio.
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B
+ B
B'H* H  Quebrado Anel +
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ion carbdnio Dessorgao \
Isomerizagdo e
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Figura 2.26 — Reacdes do ciclopentano ocorrendo via protonagédo inicial do anel catalisada
pela zedlita HY (ABBOT e WOJCIECHOWSKI, 1988).

Em trabalho posterior, ABBOT e WOJCIECHOWSKI (1989), estudando
a transformacao do metilciclopentano nas mesmas condicbes do ciclopentano,
observaram que as reagbes predominantes sao similares para os dois reagentes
(abertura do anel para a produgao de olefinas, formagéao do correspondente ciclico
insaturado com consequente producédo de parafinas, e a formacédo de aromaticos e
coque). Igualmente ao ciclopentano, a iniciagdo da reagdo com o metilciclopentano
ocorre provavelmente através dos sitios de Brgnsted via protonacdo do anel

gerando um ion carbdnio (Figura 2.27).

Além disso, foi observada a possivel expansdao do anel do
metilciclopenteno formando o cicloexano como produto primario que, segundo
ABBOT e WOJCIECHOWSKI (1989), ocorre provavelmente nos sitios de Lewis.
Outra diferenga destacada pelos autores é a formagao de hidrogénio como produto
primario da reagcdo com metilciclopentano, enquanto que para a o ciclopentano ele é
encontrado somente como produto secundario. Essa diferenca foi atribuida a
presengca de carbono terciario na molécula do metilciclopentano que favorece a

quebra da ligagao C-H (Figura 2.28).
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Figura 2.27 — Formagao de parafinas aciclicas e metilciclopenteno a partir de rea¢des do

metilciclopentano sobre sitios de Brgnsted via transferéncia de hidreto (ABBOT e

WOJCIECHOWSKI, 1989).
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Figura 2.28 — Iniciagdo da reacao do metilciclopentano sobre sitios de Bronsted, produzindo
tanto moléculas de hidrogénio e metilciclopenteno como produtos olefinicos do
craqueamento (ABBOT e WOJCIECHOWSKI, 1989).

DE LA PUENTE e SEDRAN (1996), também estudaram a converséo
do metilciclopentano catalisado pela zedlita Y trocada com terras raras (REY). Os
autores verificaram que o craqueamento e a isomerizacdo sao dependentes do
numero total de sitios acidos (aumentam com o aumento da densidade dos sitios),
enquanto que a transferéncia de hidrogénio é mais sensivel ao tamanho da cela
unitaria da estrutura zeolitica (diminui com a diminuicdo do tamanho da cela
unitaria), sendo que o tamanho de cela unitaria diminui quando se retira aluminio da
rede.
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2.6.2 — Cicloexano e Cicloexeno

Segundo ROSSINSKII et al. (1985), o cicloexano é considerado uma
molécula interessante a ser estudada, pois ambas as ligagdes C-C e C-H possuem
as mesmas reatividades, e também por ser um composto estavel e presente em
diversos compostos nafténicos. Os autores estudaram o craqueamento do
cicloexano em zedlitas HY e LaHY. Os resultados evidenciaram a formacao de dois
tipos de hidrocarbonetos: aciclicos (parafinas e olefinas) e ciclicos (metilciclopentano
e benzeno), que sdo produtos resultantes da abertura do anel seguida de
craqueamento, isomerizagdo e desidrogenagao respectivamente. Através das
energias de ativagdo os autores sugeriram que as reagdes de isomerizagao (Ea= 47
kJ/mol para HY e Ea= 51 kdJ/mol para LaHY) e craqueamento (Ea= 92 kJ/mol para
HY e Ea= 95 kd/mol para LaHY) seguem mecanismos de reagao diferentes.

Resultado semelhante foi observado por ABBOT (1990), que ao
estudar a reagao do cicloexano sobre a zeolita HY a 400 °C verificou que, nestas
condi¢des, a isomerizacdo € a reacao dominante, produzindo o metilciclopentano
com seletividade inicial de aproximadamente 86%. Craqueamento, transferéncia de
hidrogénio e formagdo de coque respondem pelo restante. Dentre os produtos
aciclicos, as parafinas obtiveram maior rendimento, sendo notados apenas tragcos de

olefinas.

Para justificar a formag¢ao do metilciclopentano, ABBOT (1990) cita que
a isomerizacao do cicloexano a metilciclopentano através de sitios de Lewis levaria
a formacao de ions carbénio através da abstragcao de um hidreto pelo sitio acido. O
ion secundario, por sua vez, se rearranjaria a um ion terciario, metilciclopentil, o qual
se dessorveria levando a formagdo do metilciclopentano. No entanto, o autor
confirma em seu trabalho que os sitios de Brgnsted sdo os mais ativos durante a
isomerizagao e o cragueamento sobre a zedlita HY, ndo sendo possivel a aplicagao

deste mecanismo.

Assim sendo, o autor indica que o ion carbdénio formado através dos
sitios de Brensted poderia sofrer a quebra da ligagcdo C-C ou C-H, levando a
formacgao do ion carbénio aciclico e do ion carbénio secundario, respectivamente,
sendo o ultimo responsavel pela formagao do metilciclopentano. No entanto, o autor,

baseado na auséncia da molécula de hidrogénio como produto, sugere entdo o
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rearranjo da molécula reagente protonada (ion carbénio) através de um processo de

craqueamento-realquilagdo, mostrado na Figura 2.29.

H
/H //
+ 7 I i
O O Craqueamento-realquilagao Q
D —— > _—
ion carbbnio ion carbénio

Figura 2.29 — Mecanismo de isomerizagéo do cicloexano em HY a 400°C (ABBOT, 1990).

CHENG e RAJAGOPALAN (1989) observaram os efeitos de diferentes
tamanhos de celas unitarias da zedlita Y na converséo do cicloexeno a 250 °C. Os
autores verificaram que a seletividade a produtos oriundos da transferéncia de
hidrogénio (reagcdo bimolecular), como cicloexano e metilciclopentano, aumentam
com o0 aumento da cela unitaria e da densidade de sitios da zedlita, enquanto que a
seletividade a produtos provenientes da isomerizagdo (reagdo unimolecular), como
metilciclopentenos, permanece praticamente constante em tamanhos de cela
unitaria entre 2,448 a 2,427 nm, e aumenta quando o tamanho de cela unitaria
diminui para 2,423 nm. Os autores compararam os resultados com o trabalho de
RITTER et al. (1986), que verificaram uma relacdo semelhante para as reagdes de
transferéncia de hidrogénio, que sdo dependentes da densidade dos sitios, e

craqueamento (reagao unimolecular), que sdo dependentes da forga dos sitios.

Esse resultado também foi observado por DE LA PUENTE e SEDRAN
(2000), que confirmaram a diminuicdo na taxa da reacdo de transferéncia de
hidrogénio com a diminuigdo do tamanho da cela unitaria, especialmente abaixo de
2428 nm. Nesta faixa o numero de atomos de aluminio € menor e,

consequentemente, maior € a distancia entre os sitios acidos.

O cicloexeno atua tanto como doador quanto como receptor de
hidretos, e por este motivo ele foi escolhido pelos autores DE LA PUENTE e
SEDRAN (2000) como reagente-teste para avaliar as reagbdes de transferéncia de
hidrogénio frente a outras reagdes. Os ensaios foram realizados utilizando
catalisadores comerciais contendo zedlita Y com teores variados de terras raras e
com variacdo da temperatura de reagao entre 200 a 400 °C. Os produtos mais
importantes observados foram metilciclopentano, metilciclopentenos, cicloexano,
produtos da oligomerizagao, e uma menor quantidade de metilcicloexano e produtos

aciclicos. A temperatura desempenhou papel importante no rendimento de alguns
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produtos, como por exemplo, na quantidade de compostos aciclicos com numero de
carbonos menores ou iguais a seis, que foi muito maior a 400 °C, pois as reagdes de

craqueamento sao favorecidas em temperaturas mais altas.

Um possivel mecanismo de reacao proposto por DE LA PUENTE e
SEDRAN (2000) € mostrado na Figura 2.30. Segundo esse mecanismo, O
cicloexeno é adsorvido num sitio de Brgnsted, transformando-se num ion cicloexil,
que pode receber um hidreto e transformar-se num cicloexano, restaurando o sitio.
Ou também, o ion cicloexil pode rapidamente isomerizar-se num ion
metilciclopentenil, que € mais estavel e, portanto, considerado caminho preferencial.
Este por sua vez, pode: (i) dessorver como metilciclopenteno, (ii) receber um hidreto
e dessorver como metilciclopentano, ou (iii) sofrer abertura do anel e posterior

cragueamento produzindo moléculas menores.

e (i)
== — é - é 0
| ™ S

@

Figura 2.30 — Principal rota da conversao do cicloexeno DE LA PUENTE e SEDRAN (2000).

2.6.3 — Metilcicloexano e Metilcicloexeno

CORMA et al. (1991), investigaram o comportamento do
metilcicloexano e metilcicloexeno, sobre a zedlita Y (USY e REY) a 500 °C. Os
autores defendem a utilizacdo do metilcicloexano como molécula-modelo na
avaliagcdo da catalise acida, especialmente pela plausivel analise quantitativa das
reagcdes como: abertura do anel, transferéncia de hidrogénio, transferéncia de

hidreto e craqueamento protolitico que ocorrem sobre a superficie do catalisador. Ja
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o metilcicloexeno, nafténico insaturado, é intermediario na formacédo de aromaticos a

partir de nafténicos saturados, por isso o interesse no estudo deste composto.

Os resultados observados demonstraram que a conversdo do
metilcicloexano gera principalmente produtos provenientes da abertura do anel (C7s)
e produtos do craqueamento (Css, Css). Em contraste, a maioria dos produtos
formados a partir do metilcicloexeno sdo: metilcicloexano e aromaticos (tolueno e
xilenos). O metilcicloexeno € muito mais reativo que o metilcicloexano, porém
craqueia mais lentamente. Isso ocorre devido ao caminho de reacio alternativo

(transferéncia de hidrogénio), que compete diretamente com o craqueamento.

Observando que a maioria dos trabalhos de craqueamento utilizava
somente a estrutura faujasita como catalisador, SCOFIELD et al. (1998), resolveram
pesquisar o comportamento de outras estruturas zeoliticas na conversdao do
metilcicloexano a 500 °C, observando também a seletividade a olefinas leves (Cs- e
C4=). Os resultados mostraram que a seletividade a produtos com numero de
carbono entre 1 e 6 aumenta a medida que o tamanho da abertura de poro diminui
(Omega < Y ~ Beta << Mordenita ~ Ofretita << Ferrierita ~ ZSM-5). Entretanto, a
seletividade a produtos com numero de carbono maior que 7 é favorecida em

zedlitas com abertura de poros maiores, como os da zeolita Omega, Beta e Y.

A maior seletividade a olefinas leves foi observada para a zedlita ZSM-
5, enquanto que para as zedlitas Y e Omega ela é consideravelmente menor. Esse
resultado mostra que a seletividade a olefinas leves aumenta quando os espacos
intracristalinos das zedlitas sao mais restritos. A explicacdo dos autores vem através
das reagdes de transferéncia de hidrogénio, reagdes consecutivas do craqueamento
primario (CORMA e ORCHILLER, 1989), que levam a saturagdo das olefinas
produzidas durante o craqueamento. A transferéncia de hidrogénio, além de ser uma
reacao bimolecular, também envolve a formacao de intermediarios ramificados, que
se tornam limitados quando na presenca de zedlitas que apresentam sistemas de
microporos com diametros restritos. Com esse resultado os autores comprovam a
necessidade de se utilizar zedlitas de poros médios para obtencdo de olefinas de

baixo peso molecular.

CERQUEIRA et al. (2001), estudaram as transformagbes do
metilcicloexano a 450 °C sobre as zeodlitas HFAU, HBEA e HMFI, com diferentes

razdes Si/Al. E apds classificarem os produtos dessorvidos em cinco categorias
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(Isdmeros (I), Craqueados (C), Aromaticos (A), H, e Metano), propuseram um

mecanismo de reagao que € descrito na sequéncia.

O hidrogénio e o metano sao formados através da desidrogenagao
protolitica (reacdo (a) da Figura 2.31) e craqueamento protolitico (reacédo (b) da
Figura 2.31), respectivamente, via ion carbénio. Este mecanismo é bastante aceito
para zeolitas de poros estreitos, como os da ZSM-5, ja para zedlitas de poros
grandes, como € o caso da USY, ele contribui somente para a etapa de iniciagao,
formando o primeiro ion carbénio, que seguira 0 mecanismo via transferéncia de
hidreto. A primeira etapa do mecanismo dara entdo, origem a um ion carbénio
terciario (reagdo a) ou a um ion carbénio secundario (reagao (b)), porém, através
das altas razdes molares H,/CH4 encontradas, os autores concluiram que a reagao

(b) ocorre mais lentamente.
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Figura 2.31 — Etapa de Iniciagdo da reagcao do metilcicloexano: formagéao do ion carbdnio

com posterior (a) desidrogenacéao e (b) craqueamento (CERQUEIRA et al., 2001).

Os ions metilcicloexanil formados podem isomerizar-se a ions dimetil
ou etilciclopentanil (Figura 2.32). Os ions carbénio (meticicloexanil e
dimetilciclopentanil) por sua vez, podem sofrer cisédo  levando a formagéo de ions

carbénio olefinicos alifaticos com 7 atomos de carbono (Figura 2.33).

-

Figura 2.32 — Isomerizagao do ion metilcicloexanil (CERQUEIRA et al., 2001).
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Figura 2.33 — Cisao (3 dos ions (a) metilcicloexanil e (b) dimetilciclopentanil (CERQUEIRA et
al., 2001).

A etapa (b) da Figura 2.33, que envolve um ion carbénio terciario e um
secundario, é muito mais rapida que a etapa (a), que envolve dois ions carbénio
secundarios. O ion carbénio olefinico, o qual € bastante reativo, passa rapidamente
por reagdes intramoleculares, como isomerizacbes a formas mais estaveis, e
reagoes intermoleculares (Figura 2.34), com formagdo de um novo ion carbénio, o

qual dara inicio a um novo ciclo de rea¢des (Figura 2.35).

Figura 2.34 — Transferéncia de hidreto de uma molécula de metilcicloexano para o ion
carbénio olefinico (CERQUEIRA et al., 2001).

PN \d

Figura 2.35 — Mecanismo em cadeia (CERQUEIRA et al., 2001).
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As moléculas de hepteno geradas sédo craqueadas a produtos com 3 e
4 atomos de carbono (produtos predominantes), como mostrado na Figura 2.36.

)\/l\x-*n‘#—h (\J’ ”—"/’;T“NJ’/]“‘*\

Figura 2.36 — Craqueamento da molécula de hepteno (CERQUEIRA et al., 2001).

O ion carbénio isopropil pode dessorver como propeno ou reagir com
varios outros produtos. Da mesma forma, o isobuteno pode ser protonado,
resultando num ion carbénio terc-butil, que pode sofrer varias outras reacgdes
intramoleculares como transferéncia de hidreto (Figura 2.37) e alquilagéo-

isomerizagao-craqueamento, processo mostrado na Figura 2.38.

Ok —O- A

Figura 2.37 — Transferéncia de hidreto de uma molécula de metilcicloexano para o ion
carbénio isopropil (CERQUEIRA et al., 2001).

As reag¢des mostradas na Figura 2.38 permitem explicar a formagéo de
produtos com 5 e 6 atomos de carbono encontrados em grande quantidade em
zeolitas de poros grandes.

* + G — G —>
Q;r'ir C'S: {C'3=+ {:‘3-")

iC,S — G + G (€ +G)

C + c: (Cf,: +C)

Figura 2.38 — Processo de alquilagdo-isomerizagdo-craqueamento (CERQUEIRA et al.,
2001).

E as reagdes de transferéncia de hidrogénio permitem explicar a
formacao dos alcanos e dos compostos aromaticos (Figura 2.39).
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Figura 2.39 — Transferéncia de hidrogénio gerando aromaticos (CERQUEIRA et al., 2001).
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CAPITULO Il

MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo encontram-se descritos o0s procedimentos
experimentais realizados para obtencdo da zedlita MCM-22, a metodologia
utilizada para a obtencdo dessa zedlita e das zedlitas USY e ZSM-5 na forma
acida, as técnicas de caracterizagdo para determinacdo das propriedades
fisicas e quimicas das mesmas, e sua respectiva avaliacido catalitica na

transformacao do cicloexano e metilcicloexano.

3.1 - SINTESE DA ZEOLITA MCM-22

A zeolita MCM-22 foi sintetizada seguindo o procedimento
descrito pelo grupo de Peneiras Moleculares Micro e Mesoporosas, situado no
Instituto de Quimica da Universidade Estadual de Campinas — Unicamp
(MARQUES et al. 1999; MARQUES, 2000, MASCARENHAS, 2001). Foram
realizadas duas sinteses nomeadas de MCM-22 (A) e MCM-22 (B), ambas com

composi¢cdo molar Si/Al nominal igual a 15.

A hexametilenoimina (HMI) foi utilizada como agente direcionador
da estrutura e o gel de sintese foi preparado com composi¢ado molar igual a 30
H,O : 30Na® : 0,60HMI : SiO, : 0,033 Al,0;. Para isso, adicionou-se
AI(NO3)39H,0 (Merck) a uma solugdo aquosa 0,55 mol/L de NaOH (Merck),
sob agitacdo mecanica (100 rpm), a qual foi mantida durante todo o
procedimento. Esperou-se 20 minutos para sua completa dissolugdo, e em
seguida, gotejou-se hexametilenoimina (Aldrich) por um periodo de 40 minutos.
Posteriormente, adicionou-se silica Aerosil 200 (Degussa) durante 20 minutos.
O gel resultante foi envelhecido por mais 30 minutos sob agitagdo mecanica, a
temperatura ambiente. Por fim, o gel foi transferido para uma autoclave e

submetido a tratamento hidrotérmico sob condi¢des estaticas a 150°C durante
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10 dias. O material obtido foi filtrado, lavado até pH neutro e seco em estufa a
60 °C por 24 horas.

O solido foi entdo calcinado de acordo com o seguinte
procedimento: aquecimento até 500 °C com taxa de aquecimento de 1 °C/min e
mantido nesta temperatura por 12 horas, sob fluxo de nitrogénio seco (120
mL/min). Em seguida, a amostra foi aquecida até 580 °C (taxa de aquecimento
de 1 °C/min) e, com mudanga de atmosfera para ar seco (120 mL/min),
permaneceu neste patamar por 6 horas. A amostra foi entdo resfriada sob o

mesmo fluxo de ar e acondicionada em pequenos frascos.
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Figura 3.1 — Rampa de aquecimento utilizado no processo de calcinagdo da MCM-22

recém-sintetizada.

3.2 — ZEOLITAS NaZSM-5 E NaUSY

Neste trabalho foram utilizadas amostras comerciais de uma
zeolita NaUSY (cedida pelo CENPES-Petrobras) com razdo Si/Al nominal igual
a 3,5, e de zeolita NaZSM-5 (adquiridas da ALSI-PENTA Zeolithe Gmbh) de
cédigos SN-27 e SN-55 (cédigos do fabricante, os quais foram mantidos
durante todo o trabalho) com razdo Si/Al nominal iguais a 12,5 e 22,

respectivamente.
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3.3 - OBTENCAO DA FORMA ACIDA DAS ZEOLITAS

A forma acida das zedlitas utilizadas nas reagdes foi obtida por
troca ibnica dos ions sédio por ions aménio a partir de uma solugao de cloreto
de aménio 0,1 mol/L, utilizando-se aproximadamente 50 mL de solu¢cado por
grama de amostra. Foram realizadas trés trocas ibnicas consecutivas, de 8
horas cada, a temperatura ambiente e sob agitagdo magnética. Ao final de
cada etapa, o material era filtrado, lavado com 2 L de agua destilada e seco em
estufa a 100 °C por 15 horas. Em seguida, o sélido era calcinado sob fluxo de

ar (120 mL/min) a 500 °C por 8 h com taxa de aquecimento de 10 °C/min.

3.4 - CARACTERIZAGAO DOS CATALISADORES

As zedlitas foram caracterizadas por analises termogravimétricas
(ATG/DTG), difragdo de raios X, analise quimica, fisissor¢do de nitrogénio e

microscopia eletrénica de varredura.

3.4.1 — Analises Termogravimétricas (ATG/DTG)

As analises térmicas permitem avaliar propriedades de uma
substancia em funcédo do tempo ou da temperatura. Neste ultimo caso, é feito o
aquecimento a uma taxa fixa de variagao de temperatura para se determinar a

taxa de decomposicao de substancias em funcédo dessa variavel.

A analise termogravimétrica (ATG), realizada no Laboratorio de
Catélise do Departamento de Engenharia Quimica da UFSCar (DEQ/UFSCair),
foi efetuada para uma das amostras de MCM-22 recém sintetizada. O
equipamento utilizado foi o TA Instruments, modelo SDT 2960, utilizando um
fluxo de 100 mL/min de ar (atmosfera oxidante), 15 mg de amostra e taxa de
aquecimento de 10 °C/min. A alfa-alumina foi usada como referéncia durante a
perda de massa. A derivada da perda de massa (DTG) foi calculada no
software do proprio equipamento apdés a aquisigdo dos dados de

termogravimetria.
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3.4.2 — Difragao de Raios X (DRX)

Independentemente da aplicacdo do material zeolitico, € essencial
verificar se a amostra utilizada contém apenas o material desejado e com
elevado grau de pureza (auséncia de impurezas ou outras estruturas
zeoliticas). Essa verificagao é feita por difragdo de raios X, tendo cada estrutura
zeolitica um difratograma bem definido (GUISNET e RIBEIRO, 2004). Estes
difratogramas estdo catalogados na literatura e servem de material de
comparagao para se identificar e confirmar uma determinada estrutura
cristalina num material de estudo (TREACY e HIGGINS, 2001).

As analises de difracado de raios X foram realizadas no Laboratorio
de Catalise do Departamento de Engenharia Quimica da Universidade Federal
de Séo Carlos (DEQ/UFSCar), através do método do po, num difratbmetro

Rigaku Multiflex, operado com radiagdo CuKa (ACuKa= 0,1542 nm ), tensado de

40 kV, corrente de 40 mA. A velocidade do gonidmetro foi de 2 °(208)/min, com

variagao do angulo na faixa de 5 a 50 °(26).

3.4.3 — Analise Quimica — Composicao Global

A composigao global de um catalisador zeolitico € geralmente
uma das primeiras caracteristicas a se determinar. Essa informacdo é

particularmente util para seguir as sinteses e modificagdes das zedlitas.

Para a realizacdo desta analise, as amostras foram preparadas da
seguinte maneira: uma massa de aproximadamente 100 mg de amostra foi
colocada em cadinho de porcelana e calcinada em mufla a 700 °C (10 °C/min)
durante 2 horas, sendo posteriormente resfriada em dessecador. A abertura
das amostras calcinadas foi realizada em recipientes de teflon, com a adicéo
primeiramente, de 1 mL de agua desionizada, para se evitar o contato direto da
amostra com os acidos. Em seguida, adicionou-se 5 gotas de acido sulfurico
concentrado e 1 mL de acido fluoridrico. Apds a abertura, as amostras foram
submetidas a aquecimento em banho de areia a 150 °C, ocasionando
rapidamente a eliminagao do silicio na forma de tetrafluoreto de silicio (SiF4) e

também o excesso de acido fluoridrico. A funcao da adi¢cao de acido sulfurico é




Capitulo Il - Materiais e Métodos 50

evitar perdas de aluminio na forma de fluoreto de aluminio (AlIF3). Apés um
periodo de aproximadamente 24 horas, o precipitado branco, constituido de
sulfato de aluminio (Alx(SO4);) e sulfato de soédio (Na;SOQ,), foi dissolvido em
agua desionizada e diluido para concentragbes proximas a faixa de trabalho do

equipamento utilizado para fazer a leitura da amostra (Tabela 3.1).

A leitura foi realizada num espectrofotdmetro de absorgéo atdomica
com chama, da marca Varian, modelo AA-240FS, instalado no Departamento
de Quimica da UFSCar (DQ/UFSCar), e permitiu determinar a concentracao
dos metais (Al e Na) presentes nas amostras e, através de calculos
apropriados, estimar a composigao quimica global das zedlitas.

Tabela 3.1 — Faixa de concentragéo para analise quimica por EAAC.

Elemento Quimico Faixa de detecgdo ppm
Saodio (Na) 0,5-50,0
Aluminio (Al) 0,5-60,0

3.4.4 - Fisissorgao de Nitrogénio

A fisissor¢cado gasosa € a técnica mais utilizada para o estudo das
caracteristicas de poros de materiais solidos. Basicamente, a técnica determina
a quantidade de gas adsorvido no material sélido, que gera informagdes
valiosas a respeito da estrutura e propriedades dos poros. A isoterma obtida
das medidas de adsor¢ao representa a impressao digital da estrutura dos poros
e fornece informagdes sobre area superficial, volume de poros e distribuicao do
tamanho de poros (GROEN, 2007).

Dentro desse contexto, para se determinar o volume de
microporos e as areas externa e de microporos dos catalisadores, medidas de
fisissorcdo de N, foram realizadas na temperatura de ebuligdo do nitrogénio
liquido (-196 °C) em um equipamento ASAP 2020 Micromeritics, instalado
Laboratério de Catélise do Departamento de Engenharia Quimica da UFSCar
(DEQ/UFSCar). A amostra era acondicionada em um porta-amostra e tratada a
temperatura de 250 °C por 2 horas sob vacuo, eliminando-se a agua e gases

fisicamente adsorvidos. Em seguida, a amostra era transferida para a unidade
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de adsorgao, onde o nitrogénio liquido entra em contato com a amostra a
pressodes relativas (P/Py) variadas, na faixa onde fenémeno de adsorg¢ao ocorre
(CIOLA, 1981).

Maiores informacdes a respeito da classificagao das isotermas e
dos calculos utilizados na determinacao das propriedades texturais das zedlitas

encontram-se no Anexo A.

3.4.5 — Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A microscopia eletrbnica de varredura € empregada com a
finalidade de se observar a morfologia, homogeneidade e o tamanho das

particulas das amostras.

Na preparacao da amostra para esta analise, aproximadamente
10 mg de zedlita foram dispersos em etanol e, em seguida, submetidos a
tratamento por ultrassom durante 10 minutos, o qual provoca a
desaglomeragao das particulas. Com o auxilio de um conta-gotas, a amostra
foi depositada sobre um porta-amostra de aluminio, previamente polido e limpo.
Apos a evaporacdo do etanol, o porta-amostra foi recoberto com uma fina

camada de ouro para propiciar condutividade elétrica a amostra.

A analise foi realizada em um microscopio eletrénico Philips XL 30
FEG instalado no Laboratério de Caracterizagdo Estrutural (LCE) do
Departamento de Engenharia de Materiais da UFSCar (DEMA/UFSCar). O
equipamento foi operado sob as seguintes condigdes: tensédo de 20 kV, spot 3
e detector de elétrons secundarios (SE).

3.5 — AVALIACAO CATALITICA

A reagcdo de craqueamento foi realizada numa linha
especialmente montada no Laboratério de Reatores e Catalise do
Departamento de Engenharia Quimica da UFSCar (DEQ/UFSCar), com analise
de produtos em linha por cromatografia gasosa. Esta unidade (Figura 3.2), é
composta por fontes alimentadoras de gases, um reator de laboratério com

sistema de aquecimento e um cromatégrafo a gas Shimadzu modelo CG-17A,
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operado por computador através de um software, o qual permite o calculo da
concentragao dos produtos no gas efluente do reator. O detector disponivel no
cromatografo € do tipo ionizagdo de chama (FID).
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Figura 3.2 — Desenho esquematico do sistema de avaliacdo de catalisadores instalada
no Laboratério Reatores e Catalise do Departamento de Engenharia Quimica da
Universidade Federal de Sao Carlos (DEQ/UFSCar).

Para tal reacgao, utilizou-se um microrreator de vidro borossilicato
possuindo uma placa de vidro sinterizado soldado as paredes com a finalidade
de suportar o catalisador. Os primeiros ensaios foram realizados com 200 mg

de catalisador misturados com 200 mg de quartzo (70/80 mesh).

O reagente era alimentado em um vaporizador, através de uma
bomba dosadora (KdScientific — 781100 — H, 50/60), e arrastado através de um
fluxo controlado de nitrogénio. Os reagentes utilizados foram cicloexano (99%,
A.C.S. reagent, Sigma-Aldrich) e metilcicloexano (99% ReagentPlus™, Sigma-
Aldrich). A vazao utilizada foi de 40 mL/min para o nitrogénio e 4,4 mL/h para o
reagente, o que resultou num tempo espacial (7 = 1/ WHSV) de 0,54 h para o

cicloexano e 0,46 h para o metilcicloexano.

A mistura (reagente/nitrogénio) passava através do leito catalitico,
que era mantido aquecido por um forno elétrico a 400 °C. Na saida do reator

uma valvula de seis vias permitia a alimentagao de uma aliquota do efluente ao
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sistema de cromatografia gasosa, o qual estava acoplado em linha com o
reator. A saida do reator e a referida valvula permaneceram aquecidas por um
conjunto de resisténcias, de modo que nao houvesse condensagcdo dos

vapores efluentes.

A porcao da mistura efluente foi separada por uma coluna capilar,
Alumina/KCI de 0,53 mm de didmetro e 50 m de comprimento, e analisada
através de um detector de ionizagcdo de chama (FID).

As condigdes utilizadas no cromatégrafo foram:
e Temperatura do injetor: 150 °C;
e Temperatura do detector: 180 °C

E para a coluna, estabilizada inicialmente a 90 °C, fez-se uma

programacao térmica diferente para cada reagente, como mostrado na Tabela
3.2.

Tabela 3.2 — Programacao da temperatura da coluna cromatografica.

Taxa de Tempo de
Reagente aquecimento Temperatura ermanéncia
(°C/min) (min)
- a0 4,5
Cicloexano
6,0 150 2,0
- a0 4.5
Metilcicloexano
6,0 170 5,0

Alguns dos cromatogramas obtidos encontram-se no Apéndice A.

3.5.1. — Determinagao da Atividade Catalitica

A atividade catalitica foi expressa em termos da conversao total,
rendimento e seletividade a produtos da transformagdo de cada reagente

utilizado.
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3.5.1.1 — Calculo da Converséo dos Reagentes a Produtos.

Para que se pudesse calcular a conversao dos catalisadores em
determinado tempo da reacao, inicialmente, era calculada a composicdo molar
das substancias presentes no efluente gasoso do reator, utilizando o método
de Resposta Molar Relativa (RMR), segundo a Equacéo 3.1 (CIOLA, 1973):

fl=—m (3.1)

Onde:
f; — fragdo molar do componente .
Ai — area do pico referente ao componente i.

RMR; — Resposta Molar Relativa do componente i.

Mais detalhes sobre o método empregado para utilizagdo da

Equacao 3.1 encontram-se no Anexo B.

Com os dados das fragdes molares e através de um balanco de
carbono, calculou-se a conversdao do reagente a produtos do cragueamento
através da Equacéao 3.2.

mols de C;

X% = x100 (32
mols de C, + mols de Cy )

Onde:
X% — Conversao.
Cp— mols totais de carbono nos produtos.

Cr — mols de carbono no reagente nao convertido.

E importante destacar que o célculo da conversdo pela equacéo

3.2 representa uma aproximacdo, visto que nao se considera a formacao de
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coque. O carbono depositado sobre as zedlitas na forma de coque foi

posteriormente quantificado conforme apresentado no item 3.6.

3.5.1.2 — Célculo do Rendimento e Seletividade a Produtos.

[133

O rendimento molar a produtos com “i” atomos de carbono foi

obtido pela Equacéo 3.3.

molar).

Re,, % = mols de G, x 100 (3.3)
mols de C, + mols de Cy

Onde:

Reci % — Rendimento ao produto com “i” atomos de carbono (%

[

Ci— mols de carbono no produto com “i” atomos de carbono.
Cp — mols totais de carbono nos produtos (X C;).

Cr — mols de carbono no reagente nao convertido.

[113

A seletividade a produtos com “i” atomos de carbono foi obtido

pela Equacéao 3.4.

molar).

carbono.

mols de C,

Se, % =
mols de C,

x100 (3.4)

Onde:

Seci % — Seletividade ao produto com “i” atomos de carbono (%

[

Ci — mols de carbono no produto obtido com “” atomos de

Cp— mols totais de carbono nos produtos (£ C;).
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3.6 — DETERMINAGAO DO TEOR DE CARBONO NO COQUE

O carbono depositado sobre as zeodlitas na forma de coque foi
analisado através de um equipamento de anadlise elementar (CHNS-O, EA
1108, Fisions Instruments), instalado no Departamento de Quimica da UFSCar
(DQ/UFSCar), onde 1 mg de amostra era queimada num forno a 1800 °C
(combustao flash), os gases liberados passavam através de um sistema de
oxido-redugcéo e, finalmente analisados por cromatografia gasosa. Os
resultados sdo apresentados em termos de porcentagem de carbono por

grama de amostra.
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CAPITULO IV

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados referentes a preparagao e caracterizacdo das zedlitas
MCM-22, USY e ZSM-5 nas formas sodicas e protbnicas e, também, suas
respectivas avaliagdes cataliticas na transformacédo dos hidrocarbonetos nafténicos
cicloexano e metilcicloexano estdo apresentados, analisados e discutidos neste

capitulo.

4.1 — CARACTERIZAGAO DAS ZEOLITAS

4.1.1 — Analises Termogravimétricas (ATG/ DTA)

Na Figura 4.1 sao apresentados os resultados das analises
termogravimétricas (ATG/DTA), sob atmosfera oxidante, de uma das amostras de

MCM-22 tal como sintetizada.
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Figura 4.1 — Andlise termogravimétrica (ATG), realizada com taxa de aquecimento de
10°C/min, e derivada da massa (DTA) da zedlita MCM-22 (A) como sintetizada.
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As derivadas da perda de massa em fun¢do da temperatura mostram
que a perda de massa ocorre em 5 regides. A primeira delas corresponde a perda
de agua adsorvida, e ocorre abaixo de 140 °C. Depois disso, o direcionador (HMI) é
eliminado em 4 etapas: nas regides entre 140 e 250 °C (com maximo em 212 °C), e
entre 250 e 330°C (com maximo em 286 °C), correspondente a decomposigao do
HMI adsorvido nas semicavidades superficiais de 12 membros, encontradas na
MCM-22 antes da calcinagao, e na regiao interlaminar; A regido entre 330 e 485 °C
(com maximo em 424 °C) corresponde ao HMI nos canais sinusoidais
bidimensionais delimitados por anéis de 10 membros; Por fim, a regido acima de
485°C ¢é relativa a dessorgdo dos residuos da fragmentagdo do direcionador

organico em altas temperaturas.

Essa interpretacdo foi proposta com base na semelhanga dos
resultados encontrados por outros autores para a MCM-22 com razdo molar Si/Al =
15 (CORMA et al.,, 1995; LAWTON et al., 1996; MARQUES et al., 1999;
MASCARENHAS, 2004). Segundo esses autores, a perda de massa ocorre em 4
etapas, e ndo em 5 como observado neste trabalho, porém, a faixa de temperatura

apresentada por eles é correspondente a faixa encontrada no presente trabalho.

Entretanto, RAVISHANKAR et al. (1995), observou, sob atmosfera
oxidante e taxa de aquecimento de 10 °C/min, que a perda do direcionador da
estrutura da MCM-22 ocorre em apenas duas etapas, e atribuiu as diferentes regides
de perda de massa de HMI as diferentes localizagdes: dentro das supercavidades de
12 membros (interacdo fraca) e dentro dos canais sinusoidais de 10 membros
(interagéao forte).

A hexametilenoimina pode estar na forma protonada ou neutra, e
segundo MASCARENHAS (2004), nos canais intralamelares ela se encontra
predominantemente na forma protonada (H"HMI) devido as restricbes estéricas dos

canais sinusoidais bidimensionais.

Com base nestes resultados e considerando o procedimento de
MARQUES et al. (1999), as amostras de MCM-22 como sintetizadas foram
calcinadas a 580 °C, conforme descrito no item 3.1
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4.1.2 - Difragdo de Raios X

A formacao da estrutura MWW foi comprovada pela difracdo de raios X
apresentada na Figura 4.2 (TREACY e HIGGINS, 2001), que contém os
difratogramas do precursor MCM-22 (P) e do material final apds a calcinagdo (MCM-
22).
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Figura 4.2 — Difratogramas de raios X da zedlita MCM-22 (A) recém-sintetizada (MCM-22
(P)) e apds a calcinagdo (MCM-22).

Observa-se que apés o processo de calcinagao, os picos de difragcao
em 14,3 e 15,8 °20 se intensificam e que as difracdes entre 21,4 e 23,7 °26 e entre
26,9 e 28,9 °20 se apresentam melhor resolvidas, devido a formacdo das
supercavidades (PIRES, 2006). O perfil de difracdo de raios X do material calcinado
€ condizente com o padrdo de raios X apresentado na literatura (TREACY e
HIGGINS, 2001).

Apo6s a troca idnica com NH4CI e posterior calcinacdo, uma analise de
raios X também foi realizada para verificar a estabilidade da estrutura MWW. O
difratograma é apresentado na Figura 4.3, onde se pode notar que nenhuma
alteracdo estrutural ocorreu, inclusive preservando a cristalinidade quando se

compara visualmente os difratogramas.
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Figura 4.3 — Difratogramas de raios X das zedlita MCM-22 e HMCM-22.

Os difratogramas de raios X das zedlitas USY e ZSM-5 (SN-27 e SN-
55), antes e apds a troca ibnica com NH4CI e posterior calcinagédo, se apresentam
nas Figuras 4.4, 4.5, 4.6, respectivamente. A identificacdo das fases também foi
realizada com base na comparagéo dos difratogramas das zedlitas em estudo com
dados da literatura (TREACY e HIGGINS, 2001), tendo os difratogramas obtidos os
correspondentes perfis caracteristicos das estruturas FAU e MFI, ndo se

identificando a presencga de outra fase cristalina.
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Figura 4.4 — Difratogramas de raios X das zedlita NaUSY e HUSY.
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Figura 4.5 — Difratogramas de raios X das zedlitas NaZSM-5 e HZSM-5 (SN-27).
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Figura 4.6 — Difratogramas de raios X das zedlitas NaZSM-5 e HZSM-5 (SN-55).

Como se verifica das Figuras 4.4, 4.5 e 4.6, ap0s o procedimento de
troca ibnica seguido de calcinagao, os difratogramas apresentaram o mesmo perfil
de difragdo do material precursor, porém com um ligeiro aumento de intensidade.
Este resultado mostra que esses processos nao alteraram a estrutura cristalina do
material precursor (OLIVEIRA, 2003).
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4.1.3 — Analise Quimica — Composicao Global

Os teores de aluminio e sédio das zedlitas MCM-22 (A e B), USY e
ZSM-5 (SN-27 e SN-55) antes e apds a troca idnica foram determinados através de
Espectroscopia de Absor¢gdo Atdbmica com Chama (EAAC). A composigdo obtida
para cada zeodlita é apresentada na Tabela 4.1. A partir desses dados foi possivel

determinar os valores das razdes molares Na/Al e Si/Al.

Tabela 4.1 — Composigéo quimica global das zedlitas.

Amostra % Al (m/m) % Na (m/m) Na/Al * Si/Al *
NaMCM-22 (A) 2,83 ND** ND** 14,81
HMCM-22 (A) 3,03 ND** ND** 13,76
NaMCM-22 (B) 2,97 ND** ND** 14,06
HMCM-22 (B) 3,07 ND** ND** 13,58
NausSy 9,45 3,73 0,46 3,59
HUSY 10,08 1,31 0,15 3,41
NaZSM-5 (SN-27) 2,55 2,38 1,09 15,93
HZSM-5 (SN-27) 3,03 0,65 0,25 13,75
NaZSM-5 (SN-55) 1,89 1,70 1,06 22,00
HZSM-5 (SN-55) 1,69 0,55 0,39 25,46

* razao molar ** ND — Nao detectavel (Abaixo do limite de detecgdo do equipamento, 0,50
%Na (m/m)).

O gel de sintese da zedlita MCM-22 foi preparado com raz&o Si/Al = 15
e, como se observa da Tabela 4.1, a analise da composi¢ao global para os sélidos
obtidos apresentou uma razao proxima a esse valor, evidenciando a incorporagao

quase simultanea desses elementos no solido.

Em concordéncia com os resultados de CORMA et al. (1995), a zedlita
MCM-22 como sintetizada apresenta uma relagao Na/Al proxima de zero, devido a
baixissima concentracdo de Na, o que, segundo esses autores, se explica pela
presenca de HMI protonada no meio reacional, a qual compensa a maior parte da
carga negativa da estrutura formada. Durante a calcinagdo, as moléculas de HMI

sdo decompostas deixando o préton compensando carga.
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No caso das zedlitas USY e ZSM-5 (SN-27 e SN-55), apds a troca
ibnica com posterior calcinagao, ocorre, coerentemente, uma diminui¢ao significativa
da relagdo Na/Al, indicando que a carga negativa gerada pelo aluminio

tetracoordenado esta agora sendo principalmente compensada por prétons.

4.1.4 — Fisissorgao de Nitrogénio (Isotermas e Analise Textural).

As isotermas de adsorgao e dessorgdo de N, da zedlita HMCM-22 (A)
sdo apresentadas na Figura 4.7. Verifica-se dessa Figura que as isotermas
apresentam um perfil caracteristico do tipo | com a presenca de histerese em altas
pressdes (histerese do tipo H3, segundo a classificagdo da IUPAC). Esse
comportamento é observado por se tratar de um material microporoso, o qual, como
sera mostrado em item posterior, € formado por cristais com formato de placas muito
finas, os quais, ao se aglomerarem, originam mesoporos em forma de fendas onde
ocorre a condensacéo do N, (MARQUES et al., 1999; FIGUEIREDO 2001).
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Figura 4.7 — Isotermas de fisissor¢cdo de N, da zedlita HMCM-22 (A).

A Figura 4.8 apresenta as isotermas de adsorgdo e dessor¢cdo das
zeolitas HUSY e HZSM-5 (27), onde se pode observar que ambas apresentam perfis
tipicos ao do tipo | (segundo a classificagdo da IUPAC), caracteristico de sodlidos

contendo apenas microporos.
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Figura 4.8 — Isotermas de fisissor¢do de N, das zedlitas HUSY e HZSM-5 (27).

Os dados de adsorcédo de N, tratados de acordo com o método t-plot
(LIPPENS e BOER, 1965), forneceram valores de area externa (Aecx) € volume de
microporos (Vmic) das zedlitas utilizadas. Esses dados séo apresentados na Tabela
4.2. Sabe-se da restricdo do uso do método BET (BRUNAUER et al. 1938) para
determinacao da area superficial especifica de solidos microporos, entretanto, como
aproximacdo e com a finalidade apenas de se obter dados referenciais, foi
determinada também a area superficial especifica (Aget) das zeolitas (Tabela 4.2)

utilizando-se o método de BET.

Tabela 4.2 — Caracteristicas texturais das zedlitas.

t-plot BET
Amostra

Acx Vmic Ager

NaMCM-22 (A) 110,0 0,19 473,7
HMCM-22 (A) 116,8 0,18 4727
NaMCM-22 (B) 1211 0,18 529,5
HUSY 55,8 0,27 577,1
HZSM-5 (27) 74,5 0,13 324,0
HZSM-5 (55) 89,4 0,12 318,2

Ager — Area Superficial Especifica (m?/g), Aex — Area Superficial Externa (m%g), € Ve — Volume
Microporos (cm®/g).
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E interessante notar que a zedlita MCM-22 é a que apresenta uma
significativa maior area superficial externa, e a zedlita USY maior volume de

microporos.

4.1.5 — Microscopia Eletrénica de Varredura — MEV

Nas Figuras 4.9 a 4.12 sdo apresentadas as imagens obtidas por
microscopia eletrénica de varredura das zedlitas HMCM-22, HUSY, HZSM-5 (SN-27
e SN-55). As ampliagdes foram escolhidas de forma a se obter imagens

representativas da distribuicdo e do tamanho dos cristais.

As imagens de MEV mostram que a zedlita HMCM-22, com razéo Si/Al
no gel de sintese igual a 15, obtida por tratamento hidrotérmico sob condigbes
estaticas, é constituida por cristalitos em forma de laminas (Figura 4.9 a), os quais
se aglomeram formando particulas toroidais com diametros entre 10 e 12 uym (Figura
4.9 b,c e d). Essa morfologia € condizente com a maior area externa da zedlita
MCM-22, apresentada na Tabela 4.2.

(d)

Figura 4.9 — Imagens obtidas por MEV da zedlita HMCM-22 (A).
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A partir das micrografias das zedlitas HUSY e HZSM-5, observa-se que
os cristais de ambas as estruturas apresentam-se isolados e em forma de prismas
irregulares. Entretanto, os cristais da zedlita HUSY (Figura 4.10) apresentam uma
distribuicdo mais homogénea em relagdo ao seu tamanho, variando entre 0,5 e 1
Mm. Ja a zedlita HZSM-5 possui cristais de tamanhos variados de acordo com a
razdo Si/Al. A amostra de HZSM-5 (SN-27) (Figura 4.11) apresenta cristais com
tamanhos bem diferentes entre si, com comprimentos que variam entre 1 e 5 um. E
a amostra HZSM-5 (SN-55) (Figura 4.12) apresenta cristais mais homogéneos,

variando entre 4 a 6 ym de comprimento.

Figura 4.10 — Imagens obtidas por MEV da zedlita USY

Figura 4.11 — Imagens obtidas por MEV da ze¢lita ZSM-5 (SN-27).
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(b)

Figura 4.12 — Imagens obtidas por MEV da zedlita ZSM-5 (SN-55).

4.2 — AVALIAGAO CATALITICA

4.2.1 — Transformagao do Cicloexano

A transformacgao do cicloexano foi realizado sobre as zedlitas HMCM-
22 (A e B), HUSY, HZSM-5 (27) e HZSM-5 (55). Os resultados dos testes cataliticos

sao apresentados em termos da conversao, rendimento e seletividade.

4.2.1.1 — Converséo do Cicloexano

A conversdo de um reagente € consequencia de uma série de fatores,
dentre eles das propriedades fisicas e quimicas do catalisador. Assim sendo, as
reacoes foram realizadas nas mesmas condicdes de operagdao para todos os
catalisadores (temperatura = 400 °C, pressao atmosférica, 7 = 0,54 h e razdo molar
N2/cicloexano = 5,26), de modo que se pudesse observar estritamente as influéncias
estruturais dos mesmos. Os valores de conversao foram calculados de acordo com o
item 3.5.1.1 (Equacdo 3.2). Na Figura 4.13, sdo apresentadas as curvas de

conversao em fungédo do tempo de reagao para cada zedlita utilizada.

Através dessas curvas, observa-se que o0s niveis de conversao na
primeira analise realizada (tempo de reagéao igual a 10 min) foram inferiores a 20%,

sendo, nesse instante, a HUSY a zedlita que apresentou notoriamente maior
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conversédo, seguida da HZSM-5 (27), HMCM-22 (B) e (A) e finalmente pela HZSM-5
(565).

20 —eo— HUSY
18] —A— HZSM-5 (27)
] —v— HZSM-5 (55)
16 - —o— HMCM-22 (A)
< 14 —*— HMCM-22 (B)
S 124
& E
o 104
é J
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O J
6_
4
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Figura 4.13 — Curvas de conversao do cicloexano a 400 °C em fungéo do tempo de reagéo
para as zedlitas HUSY, HZSM-5 (27) e HZSM-5 (55), HMCM-22 (A), HMCM-22 (B).

Os principais produtos obtidos da transformacgao do cicloexano foram
provenientes das reacdes de craqueamento e isomerizacdo. De acordo com o
mecanismo de craqueamento de hidrocarbonetos (CORMA e ORCHILLES, 2000;
MARTENS e JACOBS, 2001), a primeira etapa desse processo é a formag¢ao de um
carbocation sobre os sitios acidos do catalisador. Ele se forma mais facilmente a
partir de hidrocarbonetos insaturados, como olefinas e aromaticos e, com maior
dificuldade, em n-alcanos e nafténicos (SADEGHBEIGI, 2000), o que em parte
contribui para os relativamente baixos valores de conversdo. Contudo, o numero,
distribuicao e forga dos sitios acidos, os quais em zedlitas estido relacionados com a
razao Si/Al, e as propriedades da sua estrutura, sao fatores altamente determinantes

na atividade para essas reacgdes.

Quanto menor a raz&o Si/Al, maior o teor de aluminio na rede cristalina,
e por conseguinte, maior sera a capacidade da zedlita na geragao de sitios acidos
(CERQUEIRA et al. 2001). Levando-se em consideracao os resultados de analise
quimica (Tabela 4.1), observa-se que a sequéncia no teor de aluminio (HUSY >>
HZSM-5 (27) ~ HMCM-22 (A e B) > HZSM-5 (55)) é razoavelmente coerente quando
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se extrapolam os dados de conversdo para tempo igual a zero. Entretanto, ndo se
verifica uma proporcionalidade direta entre os valores dessa converséo inicial com o
teor de aluminio nas zedlitas, o que mostra uma maior atividade especifica para os
sitios ativos das zedlitas HZSM-5 e HMCM-22, em decorréncia da presenca de sitios
acidos de maior forga (JENTYS e LERCHER, 2001).

A atividade de zedlitas € também dependente do numero de sitios
localizados na superficie externa dos cristais, numero esse relacionado ao tamanho
dos cristalitos. Esses sitios, apesar de permitirem um melhor contato com o
reagente, ndo oferecem maiores restrigdes estéricas a ocorréncia de certas reagoes,
como os sitios ativos presentes no interior dos poros da zedlita (KARGE, 2001),
favorecendo assim, a formacao de produtos volumosos, que se depositam sobre os
sitios ativos, desativando o catalisador. De acordo com resultados de MEV,
apresentados nas Figuras 4.9 a 4.12, e de fisissorcdo de N, (Tabela 4.2), a area
externa da zedlita HMCM-22 é consideravelmente superior a da HZSM-5, o que

ajuda a explicar sua maior taxa de desativagao nos primeiros minutos de reacao.

Além disso, segundo MATIAS et al. (2008), na MCM-22, a perda de
atividade € também, fortemente influenciada pela formagado de moléculas volumosas
no interior das supercavidades (0,71 x 1,82 nm), as quais bloqueiam as aberturas de
acesso a esse canal (0,40 x 0,55). Semelhantemente, para a zedlita HUSY, além da
desativacao pela formacdo de coque nos sitios externos, ocorre também a
desativacao nas supercavidades alfa. Para a zedlita HZSM-5, observa-se que a
desativacdo é minima em consequencia do seu menor diametro de poros. A

desativagao dos catalisadores sera melhor discutida no item 4.3.

4.2.1.2 — Rendimento e Seletividade

As curvas de rendimento a hidrocarbonetos com i atomos de carbono
(Ci) da transformacéo do cicloexano sobre as zedlitas HMCM-22 (A e B), HUSY,
HZSM-5 (27) e HZSM-5 (55) em fungdo do tempo de reagédo séo apresentados na
Figura 4.14, e as curvas de seletividade a C; na Figura 4.15. Foram adotadas
diferentes escalas no eixo das ordenadas tanto nos graficos de rendimento como
nos de seletividade, a fim de proporcionar melhor visualizagdo dos resultados. Os

valores pontuais encontram-se no Apéndice B.
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Como discutido no item 2.5, as reacbes de isomerizacdo e
craqueamento ocorrem com a participagcdo de carbocations, os quais podem ser
ions carbdnio ou carbénio (MARTENS e JACOBS, 2001), que se formam a partir de
sitios de Bragnsted e de Lewis. Os carbocations podem isomerizar-se a formas mais
estaveis e na sequéncia sofrer craqueamento protolitico (através dos ions carbdnio,
Figura 2.21), e/ou cisédo B (através dos ions carbénio, Figura 2.24) (CORMA et al.,
2001). O craqueamento protolitico gera ions carbénio, e estes, além da cisao B,
podem receber hidretos de outras moléculas parafinicas presentes no meio
reacional (Figura 2.23), porém, esta etapa € desfavorecida em zedlitas de poros
menores por ser uma reacgado bimolecular. A ultima etapa € a dessor¢do do ion
carbénio do sitio acido por meio da perda de um proéton, transformando-se numa
olefina e restaurando o sitio (Figura 2.25). Ou entdo, pode ocorrer o recebimento de
um hidreto, proveniente de uma molécula precursora do coque, pelo ion carbénio,
resultando numa parafina (MARTENS e JACOBS, 2001).

De acordo com o mecanismo descrito acima e pelas Figuras 4.14 e
4.15 é possivel verificar as diferencas qualitativas dos produtos formados de acordo

com a zeolita utilizada.

Indicativo da ocorréncia de reagdes de isomerizagdo do cicloexano, o
rendimento (Figura 4.14) e a seletividade (Figura 4.15) a hidrocarbonetos com 6
atomos de carbono (Cg) evidenciou a predominancia desse tipo de reagao sobre a
zeolita HUSY, que apresentou seletividade a hidrocarbonetos Cg superior a 70%. Os
produtos de craqueamento, Cs, C4 e C3 respondem pelo restante, sendo observado
apenas tragcos de olefinas (~ 0,7% de seletividade). Resultado semelhante foi
encontrado por ABBOT (1990), o qual, ao estudar a transformagao do cicloexano
sobre a zedlita HY a 400 °C, atribui @ menor energia de ativagao requerida a causa

da predominancia das reacdes de isomerizagao utilizando essa zedlita.

Da Figura 4.14 observa-se também que, a medida que a zedlita HUSY
desativa (diminuicdo de rendimento) ocorre um ligeiro aumento da seletividade ao
produto Cg (Figura 4.15). Esse resultado mostra que a diminuicdo do numero de
sitios acidos de maior forca nessa zedlita, devido a desativagao por deposi¢ao de

coque, diminui a ocorréncia das reagdes de craqueamento.
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A zedlita HZSM-5 apresentou perfis de produtos semelhantes para as
duas amostras utilizadas, verificando-se apenas variagdo no rendimento (Figura
4.14), devido as diferentes razdes Si/Al adotadas. De acordo com os produtos
formados, observa-se que a estrutura MFI favorece a formacdo de produtos de
craqueamento, sobretudo propano e butanos. Os produtos restantes foram
hidrocarbonetos Cg, Cs, e olefinas com 2,3 e 4 atomos de carbono, com seletividade
a essas olefinas de 13%. Como sustentado por outros autores, esse resultado esta
associado a maior forca acida dos sitios (JENTYS e LERCHER, 2001), e ao menor
diametro de poros da HZSM-5 (0,55 nm) (SCOFIELD et al.,, 1998), quando
comparados com as cavidades e canais presentes na HUSY e HMCM-22.

A zedlita HMCM-22 apresentou rendimento a produtos provenientes
das reagdes de isomerizagdo e craqueamento. Os hidrocarbonetos Cg (no inicio da
reacao) e o propano e butano (apds o processo de desativagao) foram os produtos
majoritarios, seguidos de pentanos. Esse resultado indica um comportamento da
HMCM-22 intermediario ao das zedlitas HUSY e HZSM-5, onde no inicio da reacao
os sitios externos e aqueles das supercavidades permitem, sem restricées estéricas
a quebra do anel do cicloexano, seguido de reagdes de transferéncia de hidrogénio,
com formacéo predominante de hexanos. Apos a significativa desativagéo inicial, o
rendimento a produtos de craqueamento € majoritario, com seletividade a olefinas
leves (Cy-, C3- e Cy4-) proxima de 7%, indicando maior participagdo dos canais

sinusoidais.

A Figura 4.16 apresenta as curvas de razdo molar Olefinas/Parafinas
em fungédo do tempo de reacdo para as zedlitas em estudo. Essa raz&o foi obtida
somando-se os produtos olefinicos com 2,3 e 4 atomos de carbono e dividindo pela

soma dos produtos saturados com mesmo numero de atomos de carbono.

O baixo rendimento a olefinas pela zedlta HUSY se da pelas
subsequentes reacdes de transferéncia de hidrogénio. Por ser uma reagéo
bimolecular, a transferéncia de hidrogénio ocorre em menor propor¢gao em zedélitas
com anéis de 10 membros. Além disso, a transferéncia de hidrogénio envolve
intermediarios mais volumosos que no craqueamento protolitico, assim, quanto mais
estreitos forem os poros das zedlitas, menor a razdo transferéncia de
hidrogénio/craqueamento  (TH/C), e consequentemente maior a razao

olefinas/parafinas, como é o caso da HZSM-5.
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Figura 4.16 — Curvas de razdo molar Olefinas/Parafinas (C2, C3 e C4) em fung¢ao do tempo
de reacédo para as zeolitas: HUSY, HZSM-5 (27), HZSM-5 (55), HMCM-22 (A) e HMCM-22

(B).

Embora a HMCM-22 apresente um dos seus sistemas de canais
parecido com os da HZSM-5, ela apresentou maior taxa de transferéncia de
hidrogénio que a HZSM-5. Essa diferenca € devido a presenca de sitios ativos na
superficie dos cristais e principalmente nas supercavidades do outro sistema de
canais, que nao impdem maiores impedimentos estéricos as reagbes de

transferéncia de hidrogénio.

Resultado semelhante foi apresentado por CORMA et al. (2001),
estudando o comportamento da decalina e tetralina em varias estruturas zeoliticas,
dentre elas a ZSM-5, MCM-22 e USY. Como mencionado, as reacbes de
transferéncia de hidrogénio em zedlitas de poros menores ocorrem na superficie
externa do cristal, e no caso da MCM-22 os autores também sugeriram que elas
acontecem na extensa superficie externa, formada pelas semicavidades definidas
pelos anéis de 12 membros. Isso foi confirmado pelos autores através das reagdes
com a zeolita ITQ-2, gerada através do processo de deslaminagdo da MCM-22. A
ITQ-2 apresenta menor densidade de sitios, porém, devido ao maior numero de

semicavidades apresentou maior taxa de transferéncia de hidrogénio.
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Entre as zedlitas HZSM-5, observa-se que a amostra com menor razéao
Si/Al, HZSM-5 (27), apresentou menor raz&o olefinas/parafinas. Dessa forma, pode-
se verificar que, além das restricdes impostas pelo tamanho dos poros, as reacdes
de transferéncia de hidrogénio sdo também afetadas pelo numero de sitios. Por
serem reagdes bimoleculares, quanto menor a razdo Si/Al (maior densidade de
sitios), maior a ocorréncia de reacdes de transferéncia de hidrogénio, portanto,
menor € a razao olefinas/parafinas. Resultados semelhantes foram também
observados por CERQUEIRA et al. (2001) durante a transformacéo do cicloexano
sobre as zedlitas HFAU, HBEA e HMFI.

Nenhum trabalho foi encontrado na literatura comparando o
craqueamento do cicloexano sobre diferentes estruturas zeoliticas. Porém, em
resumo, as diferencas entre os produtos formados estdo associadas a acidez,

estrutura zeolitica, e também ao tamanho dos poros.

4.2.1.3 — Rendimento e Seletividade a Isoconversao

Para se comparar o rendimento e a seletividade em valores de
conversdo préximos, observa-se dos valores pontuais obtidos da conversdo do
cicloexano, apresentados no Apéndice C (Tabela AP-C.1), que as zeolitas HUSY,
HZSM-5 (27) e HMCM-22 (B) apresentam conversdes similares em torno de 9%
(Figura 4.13).

Na tentativa de se obter outros pontos de isoconversao, foi realizado
um ensaio reduzindo-se a massa da zeolita HUSY de 200 (ensaio da Figura 4.13)
para 100 mg (Figura 4.17). Como esperado, os valores de conversao obtidos nessa
nova condi¢cao foram menores que os obtidos preliminarmente. A partir dessa nova
curva, foi obtido um novo conjunto de pontos de isoconversdo em torno de 6%,
correspondente as zeolitas HUSY, HZSM-5 (55) e HMCM-22 (A).

Os valores de rendimento e seletividade para cada conjunto de pontos
se apresentam nas Tabelas 4.3 e 4.4. A partir desses dados é possivel verificar que
o rendimento e a seletividade na transformacgao de cicloexano sobre as zedlitas
HUSY, HZSM-5 e HMCM-22 apresentam perfis muito semelhantes aos discutidos no
item 4.2.1.2 a partir das Figura 4.14 e 4.15.
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Figura 4.17 — Curvas de conversao do cicloexano a 400 °C em fungao do tempo de reagao

para a zeolita HUSY utilizando 200 e 100 mg de catalisador.

Tabela 4.3 — Rendimento e seletividade para conversdes do cicloexano proximas de 9%.

Zedlita HUSY (200 mg) HZSM-5 (27) HMCM-22 (B)
X % 8,6 9,0 8,7
Ci Rend % Selet% | Rend% Selet% | Rend % Selet %
C: 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
C; 0,00 0,00 0,06 0,62 0,00 0,00
C»- 0,05 0,58 0,45 4,98 0,26 2,99
C; 0,35 4,10 4,73 52,43 1,79 20,56
Cs- 0,00 0,00 0,41 4,51 0,08 0,90
C, 0,70 8,10 2,00 22,23 2,32 26,69
Cy- 0,00 0,00 0,37 4,09 0,00 0,00
Cs 0,40 4,59 0,61 6,75 1,01 11,62
Cs 7,11 82,62 0,39 4,38 3,24 37,24
C; 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
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Tabela 4.4 — Rendimento e seletividade para conversdes do cicloexano proximas de 6%.

Zedlita HUSY (100 mg) HZSM-5 (55) HMCM-22 (A)
X % 5,6 6,0 6,1
Ci Rend % Selet% | Rend% Selet% | Rend % Selet %
C: 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
C; 0,00 0,00 0,03 0,51 0,00 0,00
C,- 0,04 0,63 0,39 6,58 0,16 2,66
C; 0,24 4,29 2,63 43,86 1,03 16,89
Cs- 0,00 0,00 0,46 7,60 0,04 0,68
C. 0,48 8,70 1,13 18,79 1,28 20,98
Cy- 0,00 0,00 0,42 7,03 0,00 0,00
Cs 0,28 5,01 0,40 6,71 0,60 9,85
Cs 4,53 81,37 0,53 8,91 2,97 48,93
C; 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

4.2.2 — Transformagao do Metilcicloexano

A transformagdo do metilcicloexano foi também realizada sobre as
zedlitas HMCM-22 (A e B), HUSY, HZSM-5 (27) e HZSM-5 (55), e os resultados

apresentados em termos da conversao, rendimento e seletividade.

4.2.2.1 — Converséao do Metilcicloexano

A Figura 4.18 traz os resultados de conversdo do metilcicloexano a

400°C, pressao atmosférica, 7 = 0,46 h e razdo molar Ny/metilcicloexano = 6,21.

Extrapolando-se os dados de conversao para tempo igual a zero na
Figura 4.18, observa-se que, igualmente a conversao do cicloexano, a zedlita HUSY
foi a que apresentou maior conversao, seguida da HMCM-22 (A e B), HZSM-5 (27) e
por fim, da HZSM-5 (55). Entretanto, os valores de conversao alcangados para a

transformacdo do metilcicloexano foram superiores aos obtidos com o cicloexano,
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principalmente para a zedlita HUSY. Essa maior conversdo se da provavelmente,
pela presenca do carbono terciario na molécula do metilcicloexano, que € mais
susceptivel ao ataque protdnico dos sitios acidos de Brgnsted (MARTENS e
JACOBS, 2001).

80
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Figura 4.18 — Curvas de conversdo do metilcicloexano a 400 °C em funcdo do tempo de
reacao sobre as zedlitas HUSY, HZSM-5 (27), HZSM-5 (55), HMCM-22 (A) e HMCM-22 (B).

Em relacdo a razdo Si/Al, a ordem do numero de sitios foi satisfeita,
sendo que quanto menor a razdo Si/Al, maior é o numero de sitios disponiveis e
portanto, maior a conversao. Essa ordem de atividade é reforcada, também, pelo
tamanho do cristal onde a HUSY, com menor tamanho de cristal e menor razao Si/Al

que as zeodlitas HZSM-5, deve apresentar maior numero de sitios ativos externos.

Quanto a desativacdo por deposicdo de coque, a HMCM-22
apresentou uma menor taxa de desativacdo, quando comparada com a desativacao
sofrida durante a transformacgao do cicloexano, o que deve ser atribuido a menor
difusdo do metilcicloexano nessa zedlita, com acesso ao sistema poroso delimitado
por anéis de 10 membros. A zedlita HUSY, por apresentar abertura de acesso as
supercavidades delimitada por anéis de 12 membros, apresentou taxas de
desativacao semelhantes as observadas durante a transformacdo do cicloexano
(Figura 4.13). A HZSM-5, nas duas amostras utilizadas, ndo apresentou desativacao

significativa.
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4.2.2.2 — Rendimento e Seletividade

As curvas de rendimento a C; da transformacdo do metilcicloexano
sobre as zeolitas em estudo estdo apresentadas na Figura 4.19, e as curvas de
seletividade a C; na Figura 4.20. Os valores pontuais de rendimento e seletividade
encontram-se no Apéndice B.

A zedlita HUSY apresentou altos rendimentos (Figura 4.19) e
seletividade (Figura 4.20) a compostos com 7 atomos de carbono, com a
seletividade aumentando com o tempo de reacéo, passando de 40 para quase 75%.
Comportamento esse, semelhante ao observado na conversdo do cicloexano, pois
com o decréscimo do rendimento, devido a desativagao dos sitios acidos de maior
forca, ha um aumento da seletividade a produtos de isomerizagéo (C7), os quais ndo
necessitam de sitios de maior forga. Os outros produtos formados na presencga desta
zeolita em ordem de seletividade foram: butanos, hexanos, pentanos e propano. A

formacéao de olefinas leves também foi desprezivel.

A zedlita HZSM-5, novamente, se mostrou seletiva a produtos de
craqueamento, principalmente propano e butanos. Entre o restante dos produtos
verificou-se a formacédo significativa de olefinas leves (butenos, propeno e eteno).
Houve também a formacao de produtos com 5, 6 e 7 atomos de carbono, porém em

menor quantidade.

Diferentemente da reacdo com cicloexano, a zedlita HMCM-22
catalisando as reag¢des do metilcicloexano, apresentou maior rendimento a produtos
com 7 atomos de carbono (~ 40% de seletividade) e butanos (~ 20% de
seletividade), comportamento semelhante ao observado com a zedlita HUSY,
indicando maior participacdo das semi- e supercavidades presentes na estrutura da
HMCM-22. Os demais produtos foram hexanos, pentanos, propano, e olefinas leves.

Como discutido para o cicloexano, a diferenca entre os produtos
formados para cada zeodlita esta associada a quantidade de sitios acidos presentes
em cada uma delas, porém, a estrutura dos microporos afeta consideravelmente os
resultados obtidos. O tamanho da abertura dos poros, como sugerido por
SCOFIELD et al. (1998), influencia a seletividade dos produtos da seguinte maneira:

a medida que o tamanho da abertura do poro aumenta, diminui a seletividade a
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produtos com numero de atomos de carbono menor que 6 (produtos de
craqueamento).
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Figura 4.19 — Curvas de rendimento a C; em funcao do tempo de reagao para as zedlitas (a)
HUSY, (b) HZSM-5 (27), (c) HZSM-5 (55), (d) HMCM-22 (A), () HMCM-22 (B).
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Figura 4.20 — Curvas de seletividade a C; em funcdo do tempo de reagdo para as zedlitas:
(a) HUSY, (b) HZSM-5 (27), (c) HZSM-5 (55), (d) HMCM-22 (A), (e) HMCM-22 (B).




Capitulo IV — Resultados e Discusséao 82

A Figura 4.21 ilustra esse resultado, sendo que na transformag&o do
metilcicloexano, a zedlita HUSY, com maior abertura de poros (0,74 nm) apresenta
menor seletividade a produtos com numero de atomos de carbono menor ou igual a
seis (SC<g). A HMCM-22, apesar de possuir abertura de poros semelhantes aos da
HZSM-5, apresenta menor seletividade SC<s do que a HZSM-5 devido a presenca
das semicavidades superficiais que possuem um didametro de abertura de 0,71 nm.
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Figura 4.21 — Curvas de seletividade a produtos contendo de 1 a 6 atomos de carbono
(SC<6) em fungao do tempo de reagao para as zedlitas: HUSY, HZSM-5 (27), HZSM-5 (55),
HMCM-22 (A) e HMCM-22 (B).

Pela analise das Figuras 4.19 e 4.20, de rendimento e seletividade
respectivamente, nota-se que nenhuma das zedlitas utilizadas apresentou
seletividade significativa a olefinas. Entretanto, através da Figura 4.22, que
apresenta as curvas da razdo molar olefinas/parafinas em funcédo do tempo, é
possivel avaliar a taxa de transferéncia de hidrogénio, que define o maior ou menor

rendimento a olefinas.

O rendimento a olefinas sobre zedlita HUSY é insignificante,
principalmente quando comparada com as outras estruturas zeoliticas utilizadas
neste trabalho. Essa diferenca € mais uma vez é atribuida ao diametro dos poros,
sendo que quando maior o espaco disponivel, maior € a ocorréncia das reagdes de
transferéncia de hidrogénio, e portanto menor o rendimento a olefinas. (SCOFIELD
et al., 1998).
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Figura 4.22 — Curvas de razdo molar Olefinas/Parafinas (C,, C; e C4) em funcdo do tempo
de reacao para as zedlitas: HUSY, HZSM-5 (27), HZSM-5 (55), HMCM-22 (A) e HMCM-22

(B).

Na transformacdo do metilcicloexano, a zedlita HMCM-22 atingiu
valores mais proximos aos da HZSM-5 (com relag&o Si/Al préxima), no decorrer na
reacdo, sugerindo que a desativacdo preferencial dos sitios externos e das
supercavidades da HMCM-22 proporcione maior seletividade a olefinas leves devido
a menor desativacdo dos sitios presentes nos canais sinusoidais delimitado por

anéis de 10 membros.

A zeolita HZSM-5 (55), com menor teor de aluminio que a HZSM-5
(27), apresentou maior proporgao de olefinas/parafinas, corroborando a influéncia do
menor tamanho de poros € do menor teor de aluminio sobre o rendimento a olefinas

leves.

4.2.2.3 — Rendimento e Seletividade a Conversoes Selecionadas

Como se verifica da Figura 4.18, na transformagao do metilcicloexano
nao ha pontos de isoconversdo entre as zeodlitas utilizadas (HUSY, HZSM-5 e
HMCM-22), pois a conversdao sobre a HUSY é consideravelmente maior. Na
tentativa de se obter conversdes mais proximas foi realizado um novo teste

utilizando 100 mg de HUSY (Figura 4.23). Como se verifica dessa figura, o nivel de
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conversdo ao longo do tempo foi sempre menor que o observado no primeiro teste,

porém, ainda muito maior ao obtido com as outras estruturas zeoliticas.
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Figura 4.23 — Curvas de conversdo do metilcicloexano a 400 °C em fungéo do tempo de
reagéo sobre as zeolitas HUSY (200 e 100 mg), HZSM-5 (27), HZSM-5 (55), HMCM-22 (A) e
HMCM-22 (B).

Assim, a comparacao de rendimento e seletividade foi realizada entre
pontos de conversdo bastante proximos a 13,5 para as zedlitas HZSM-5 (27) e
HMCM-22 (A), e o menor valor de converséo obtido para a HUSY utilizando 100 mg
de amostra (Tabela AP-C2, Apéndice C).

De acordo com a Tabela 4.5, que apresenta os valores de rendimento
e seletividade para os pontos de conversao selecionados, confirma-se para a zedlita
HUSY um valor maior para compostos com 7 atomos de carbono e para a zedlita
HZSM-5 um maior rendimento a produtos de cragueamento, principalmente propano
e butanos. A zedlita HMCM-22 apresenta um maior rendimento a produtos C-,

seguidos de butanos.
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Tabela 4.5 — Rendimento e seletividade para conversdes do metilcicloexano

Zedlita HUSY (100 mg) HZSM-5 (27) HMCM-22 (A)
X % 33,35 13,43 13,56
Ci Rend % Selet% | Rend% Selet% | Rend % Selet %
C: 0,00 0,00 0,07 0,50 0,00 0,00
C; 0,00 0,00 0,06 0,42 0,00 0,00
C,- 0,09 0,28 0,76 5,68 0,25 1,83
C; 0,72 2,16 5,61 41,73 1,27 9,39
Cs- 0,18 0,55 1,30 9,64 0,61 4,53
C. 2,23 6,67 3,06 22,77 3,97 29,30
Cy- 0,00 0,00 1,07 7,95 0,11 0,83
Cs 1,12 3,37 1,00 7,42 1,33 9,77
Cs 2,22 6,65 0,29 2,13 1,45 10,72
C; 26,79 80,31 0,24 1,75 4,56 33,62
C.; 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

4.3 —- DESATIVAGAO DO CATALISADOR

Sabe-se que, em reagdes envolvendo a transformagdao de
hidrocarbonetos sobre sitios acidos, a desativagdo do catalisador ocorre
principalmente devido a deposigcao de coque, obstruindo os sitios cataliticos.O coque
€ resultado da formacao de poliaromaticos através das sucessivas reacdes de
alquilagdo, ciclizagdo e desidrogenagao, sendo a maioria delas reacgbes
bimoleculares. Assim sendo, a acidez e a estrutura porosa das zedlitas
desempenham um papel importante na desativacado pelo coque. Os centros acidos
mais fortes (e, portanto os mais ativos) sdo os primeiros a se desativarem. A
estrutura porosa das zedlitas esta associada a desativagcao por bloqueio dos poros,
que pode ter efeito desativante muito mais acentuado que a cobertura dos centros,
bastando apenas uma molécula de coque para impedir o acesso a varios centros
ativos (GUISNET e RIBEIRO, 2004).
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A partir das Figura 4.13 e 4.18, que mostram a conversdo de
cicloexano e metilcicloexano, respectivamente, verifica-se uma consideravel perda

de atividade das zedlitas HUSY e HMCM-22 com o tempo de reacéo.

De acordo com os resultados das analises de teor carbono realizadas
com as zeolitas apds avaliacdo catalitica, verifica-se que todas apresentam teores
de carbono (Tabela 4.6), o que evidencia a presenga de material carbonaceo
(coque) depositado sobre a superficie desses sélidos, o qual deve ser o responsavel

pela desativacdo desses materiais durante a reagao.

Coerente com a maior perda de atividade apresentada pelas zedlitas
HUSY e HMCM-22, a Tabela 4.6 mostra que a quantidade de coque formado sobre
essas zeolitas é substancialmente maior que o encontrado na zeélita HZSM-5. Nos
resultados do presente trabalho, a menor formacao de coque na HZSM-5 se explica,
muito mais, pelo espacgo restrito no interior dos seus poros para a formacado de
intermediarios de alto peso molecular precursoras de coque, do que pela menor
densidade de sitios acidos, quando comparada a densidade desses sitios com os da
zeolita HUSY. O coque que se forma na HZSM-5 (Tabela 4.6) deve estar localizado
na superficie externa dos cristais, cuja area externa foi, também, menor do que as

outras zedlitas (Tabela 4.2).

Em relacdo a formacdo de coque e a consequente desativacdo das
zeolitas, estas ocorrem muito acentuadamente nos primeiros instantes da reacao
(Figuras 4.13 e 4.18). Esse comportamento mostra que no inicio da reagcdo uma
grande quantidade de sitios ndo sdo mais acessiveis ao reagente, indicando a
ocorréncia de bloqueio de poros como mecanismo predominante de desativagao
(GUISNET e RIBEIRO, 2004). Essa desativacao ocorre de maneira concomitante
com a desativagao dos sitios externos (CERQUEIRA, et al., 1999).

A acentuada desativagao por bloqueio de poros que ocorre nas
zeodlitas HUSY e HMCM-22 se explica pela presengca de cavidades, em cujos
espacgos ha a ocorréncia de reagdes bimoleculares (SCOFIELD et al.,, 1998) com
formacgao de produtos volumosos, os quais ndo conseguem difundir para o exterior
das cavidades. A dificuldade de difusdo dessas moléculas volumosas é mais
acentuada na zedlita HMCM-22, cujas cavidades possuem aberturas de acesso
delimitadas por anéis de 10 membros. Deve notar-se ainda que, na zedlita HMCM-

22 a ocorréncia de reacdes bimoleculares é também favorecida na sua expressiva
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maior area superficial externa (Tabela 4.2) (MIHINDOU-KOUMBA et al., 2001).
Esses fatores podem ser apontados como os responsaveis pelo maior conteudo de

carbono (coque) que ocorre na HMCM-22 em ambas as reacgdes estudadas (Tabela
4.6).

Tabela 4.6 — Teor massico de carbono (%) nas zedlitas apds ensaio catalitico.

Zedlita Cicloexano Metilcicloexano
HUSY 4,04 6,78
HZSM-5 (27) 1,98 2,66
HZSM-5 (55) 1,38 2,56

HMCM-22 (A) 4,99 6,93
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CAPITULO V

CONCLUSOES

Todas as zedlitas utilizadas se mostraram ativas na conversao do
cicloexano e metilcicloexano. Porém, a atividade em termos de conversao,
rendimento e seletividade, foi dependente das caracteristicas fisicas e quimicas de
cada catalisador, em particular das caracteristicas do sistema poroso, tamanho de

cristalito e teor de aluminio.

O metilcicloexano foi mais reativo, em relacdo ao cicloexano, o qual
gerou maiores niveis de conversao. Esse resultado foi atribuido ao fato da molécula
do metilcicloexano apresentar em sua estrutura um carbono terciario, que facilita a

formacéao do carbocation terciario, de maior estabilidade.

Entre as zedlitas estudadas, observou-se que a HUSY alcancou
maiores conversdes, devido ao maior numero de sitios ativos e menor tamanho de
cristalito que as zedlitas HZSM-5, e apresentou maior seletividade a produtos de
isomerizagdo. Por outro lado, as zedlitas HZSM-5 apresentaram melhores
rendimentos a produtos de craqueamento (hidrocarbonetos leves) e maiores
seletividades a olefinas leves, principalmente Cs- e C4-. Sendo que essa seletividade
diminui com o aumento do numero de sitios ativos, o que favorece a ocorréncia de
reagdes bimoleculares de transferéncia de hidrogénio. A ocorréncia de uma maior ou
menor atividade nas reagbes de craqueamento evidencia que além das
propriedades analisadas, a forca acida deve, também, ser considerada. A zedlita
HMCM-22, por apresentar dois sistemas de canais distintos e uma extensa area
superficial externa com a presenca de semicavidades, combina as seletividades
individuais de cada sistema, resultando numa distribuicdo mista de produtos de

cragueamento e isomerizagao.

A desativacdo por deposicdo de coque se mostrou muito mais
dependente do tipo de estrutura zeolitica (canais e cavidades) do que do teor de Al

presente, pois, a desativagao foi mais significativa nas zedlitas contendo cavidades,
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como é o caso das zeodlitas HUSY e HMCM-22, que permitem a formacédo de

moléculas volumosas precursoras do coque.
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CAPIiTULO VI

SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Na continuidade do estudo apresentado, sugere-se otimizar os
procedimentos experimentais de forma a obter resultados que permitam
compreender melhor os mecanismos de reagcao envolvidos e sua relacdo com as

propriedades fisico-quimicas das zedlitas estudadas.

A utilizacdo de outras moléculas nafténicas € também necessaria no
sentido de melhorar a compreensao dos processos de transformacao desse tipo de
composto e poder encontrar uma molécula modelo que possa ser usada em estudos

comparativos envolvendo diferentes catalisadores.

Em relagdo ao catalisador, sugere-se a utilizagdo de outras estruturas
zeoliticas que promovam primeiramente a abertura do anel e na sequéncia permitam
a seletividade a olefinas leves. A zedlita ITQ-2, obtida a partir da deslaminacédo da
MCM-22, pode ser uma estrutura interessante, pois essa estrutura ndo apresenta
supercavidades, as que como discutido, favorecem as reagdes de isomerizagao e

transferéncia de hidrogénio e contribuem fortemente para a desativagao da MCM-22.

Propde-se outros estudos envolvendo o uso de zedlitas MCM-22 com
outras razdes Si/Al, e a desaluminizacdo da zedlita USY utilizada, de maneira a se
obter uma razao Si/Al mais préxima as das estruturas MCM-22 e ZSM-5.

Por fim, a temperatura de reacéo, vazdes de reagente e gas de arraste
e massa de catalisador devem ser, também, variaveis a serem consideradas em

estudos posteriores.
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APENDICES
APENDICE A
AP - A.1 — Cromatogramas — Cicloexano.
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Figura AP.A.1 — Cromatograma obtido das reagdes com cicloexano sobre a zedlita

HUSY.
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Figura AP.A.2 — Cromatograma obtido das reacdes com cicloexano sobre a zedlita
HZSM-5 (27).
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Figura AP.A.3 — Cromatograma obtido das reagdes com cicloexano sobre a zedlita
HMCM-22 (A).
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AP - A.2 — Cromatogramas — Metilcicloexano.
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Figura AP.A.4 — Cromatograma obtido das reagbes com metilcicloexano sobre a
zeolita HUSY.
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Figura AP.A.5 — Cromatograma obtido das reagbes com metilcicloexano sobre

zedlita HZSM-5 (27).
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Figura AP.A.6 — Cromatograma obtido das reagdes com metilcicloexano sobre
zeolita HMCM-22.
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Cicloexano

Quadro AP-B.1 — Rendimento molar ao produto Ci da reagédo com cicloexano sobre a

AP

B.1

APENDICE B

AP - B.1.1 - HUSY

Quadros de Rendimento e Seletividade do

zeolita HUSY.
. Rendimento (%)
Tempo (min)
C4 C, Co- C; Ca- Cs Cs Cs Cs Css

10,0 0,00 | 0,00 | 0,14 1,02 | 0,05 | 2,22 | 0,00 1,22 | 11,64 | 0,00
27,0 0,00 0,00 | 0,08 0,59 | 0,03 1,24 | 0,00 0,69 | 9,42 0,00
44,0 0,00 0,00 | 0,07 0,48 | 0,03 | 0,98 | 0,00 0,55 | 8,39 0,00
61,0 0,00 | 0,00 | 0,06 | 0,42 | 0,00 | 0,84 | 0,00 | 0,47 | 7,95 | 0,00
78,0 0,00 0,00 | 0,05 0,35 | 0,00 | 0,70 | 0,00 0,40 | 7,11 0,00
95,0 0,00 | 0,00 | 0,05 | 0,35 | 0,00 | 0,69 | 0,00 | 0,39 | 7,21 0,00
112,0 0,00 0,00 | 0,04 0,31 0,00 | 0,61 0,00 0,35 | 6,90 0,00
129,0 0,00 0,00 | 0,04 0,30 | 0,00 | 0,59 | 0,00 0,35 | 6,90 0,00
146,0 0,00 | 0,00 | 0,04 | 0,29 | 0,00 | 0,56 | 0,00 | 0,32 | 6,62 | 0,00
163,0 0,00 0,00 | 0,04 0,27 | 0,00 | 0,53 | 0,00 0,31 6,39 0,00

Quadro AP-B.2 - Seletividade molar ao produto Ci da reagdo com cicloexano sobre a

zeolita HUSY.

Tt (i Seletividade (%

C4 C Co- C; Ca- (oA Cs- Cs Ce Cse

10,0 0,00 | 0,00 | 0,85 | 6,25 | 0,33 | 13,64 | 0,00 | 7,48 | 71,45 ] 0,00
27,0 0,00 0,00 | 0,68 | 493 | 0,28 | 10,25 | 0,00 5,74 | 78,12 | 0,00
44,0 0,00 | 0,00 | 0,64 | 459 | 0,28 | 9,30 | 0,00 | 5,23 | 79,97 | 0,00
61,0 0,00 0,00 | 0,60 | 4,29 | 0,00 | 8,61 0,00 | 4,85 | 81,65 0,00
78,0 0,00 | 0,00 | 0,58 | 410 | 0,00 | 8,10 | 0,00 | 4,59 | 82,62 | 0,00
95,0 0,00 0,00 | 0,56 | 4,02 0,00 | 7,91 0,00 | 4,50 | 83,01 0,00
112,0 0,00 0,00 | 0,52 3,77 | 0,00 | 7,42 | 0,00 | 4,25 | 84,03 | 0,00
129,0 0,00 | 0,00 | 0,52 | 3,65 | 0,00 | 7,24 | 0,00 | 4,24 | 84,36 | 0,00
146,0 0,00 0,00 | 0,51 369 | 0,00 | 710 | 0,00 | 4,09 | 84,61 | 0,00
163,0 0,00 | 0,00 | 0,50 | 3,63 | 0,00 | 7,06 | 0,00 | 4,12 | 84,69 | 0,00
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AP — B.1.2 — HZSM-5 (27)

Quadro AP-B.3 — Rendimento molar ao produto Ci da reagdo com cicloexano sobre a
zedlita HZSM-5 (27).

Tt (i Rendimento (%

C4 C, Co- C; Ca- Cs Cs Cs Cs Css
10,0 0,00 | 0,06 | 0,48 | 513 | 0,43 | 2,31 0,39 | 0,57 | 0,39 0,00
27,0 0,00 0,06 0,44 4,75 0,40 2,09 0,37 0,53 0,40 0,00
44,0 0,00 | 0,06 | 0,45 | 4,79 | 0,41 2,08 | 0,37 | 0,63 | 0,40 0,00
61,0 0,00 0,06 0,45 4,73 0,41 2,00 0,37 0,61 0,39 0,00
78,0 0,00 | 0,06 | 0,47 | 4,91 0,43 | 2,07 | 0,39 | 0,61 0,40 0,00
95,0 0,00 | 0,06 | 0,46 | 5,06 | 0,42 | 214 | 0,38 | 0,60 | 0,40 0,00
112,0 0,00 0,06 0,41 4,73 0,36 2,05 0,34 0,58 0,59 0,00
129,0 0,00 | 0,06 ]| 0,46 | 468 | 0,43 1,95 | 0,39 | 0,55 | 0,80 0,00
146,0 0,00 0,05 0,47 4,49 0,44 1,85 0,39 0,53 1,06 0,00
163,0 0,00 | 0,06 | 0,49 | 493 | 0,46 | 2,03 | 0,41 0,58 | 0,85 0,00

Quadro AP-B.4 - Seletividade molar ao produto Ci da reagdo com cicloexano sobre a
zedlita HZSM-5 (27).

T () Seletividade (%

C4 C Co- C; Ca- Cs Cs- Cs Ce Cse
10,0 0,00 | 0,64 | 4,88 | 52,57 | 4,37 | 23,72 | 3,96 | 583 | 4,04 | 0,00
27,0 0,00 | 0,63 | 4,89 | 52,61 | 4,43 | 23,14 | 4,04 | 585 | 4,41 0,00
44,0 0,00 | 0,62 | 491 | 52,09 | 4,49 | 22,63 | 4,06 | 6,81 | 4,39 | 0,00
61,0 0,00 | 0,62 | 4,98 | 52,43 | 4,51 | 22,23 | 4,09 | 6,75 | 4,38 | 0,00
78,0 0,00 | 0,61 | 5,03 | 52,53 | 4,61 | 22,19 | 4,17 | 6,56 | 4,29 | 0,00
95,0 0,00 | 0,63 | 4,88 | 53,18 | 4,38 | 22,45| 4,02 | 6,28 | 4,18 | 0,00
112,0 0,00 | 062 | 449 |51,85| 3,98 | 2245 | 3,76 | 6,37 | 6,47 | 0,00
129,0 0,00 | 0,58 | 4,99 | 50,21 | 4,62 | 20,96 | 4,16 | 5,86 | 8,62 | 0,00
146,0 0,00 | 0,55 | 5,06 | 48,37 | 4,79 | 19,89 | 4,22 | 5,71 | 11,41 ] 0,00
163,0 0,00 | 0,58 | 5,02 | 50,28 | 4,67 | 20,71 | 4,18 | 592 | 8,63 | 0,00
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AP — B.1.3 — HZSM-5 (55)

Quadro AP-B.5 — Rendimento molar ao produto Ci da reagdo com cicloexano sobre a
zedlita HZSM-5 (55).

Tt (i Rendimento (%

C4 C, Co- C; Ca- Cs Cs Cs Cs Css
10,0 0,00 | 0,03 ] 0,39 | 263 | 0,46 1,13 | 0,42 | 0,40 | 0,53 0,00
27,0 0,00 0,03 0,38 2,55 0,44 1,08 0,41 0,39 0,57 0,00
44,0 0,00 | 0,03 | 0,38 | 2,61 0,43 1,12 | 0,41 0,40 | 0,56 0,00
61,0 0,00 0,03 0,38 2,59 0,43 1,11 0,41 0,40 0,57 0,00
78,0 0,00 | 0,00 | 0,38 | 2,31 0,45 | 0,96 | 0,41 0,34 | 0,58 0,00
95,0 0,00 | 0,00 | 0,40 | 2,39 | 0,47 | 099 | 043 | 0,32 | 0,57 0,00
112,0 0,00 0,00 0,41 2,51 0,49 1,05 0,44 0,34 0,57 0,00
129,0 0,00 | 0,00 | 0,37 | 2,36 | 0,44 | 0,99 | 0,41 0,32 | 0,55 0,00
146,0 0,00 0,00 0,39 2,41 0,47 1,00 0,43 0,33 0,56 0,00
163,0 0,00 | 0,00 | 0,38 | 2,41 0,45 1,01 0,42 | 0,33 | 0,56 0,00

Quadro AP-B.6 — Seletividade molar ao produto Ci da reagdo com cicloexano sobre a
zedlita HZSM-5 (55).

T () Seletividade (%

C4 C Co- C; Ca- Cs Cs- Cs Ce Cse
10,0 0,00 | 0,51 | 6,58 | 43,86 | 7,60 | 18,79 | 7,03 | 6,71 | 8,91 0,00
27,0 0,00 | 0,50 | 6,52 | 43,55| 7,56 | 18,50 | 7,03 | 6,67 | 9,66 | 0,00
44,0 0,00 | 0,51 | 6,38 | 43,87 | 7,31 | 18,81 | 6,88 | 6,82 | 9,43 | 0,00
61,0 0,00 | 0,51 | 6,35 | 43,79 | 7,28 | 18,72 | 6,88 | 6,79 | 9,67 | 0,00
78,0 0,00 | 0,00 | 6,96 | 42,49 8,36 | 17,71 | 7,61 | 6,23 | 10,63 | 0,00
95,0 0,00 | 0,00 | 7,08 | 42,93 | 8,50 | 17,83 | 7,70 | 5,79 | 10,16 | 0,00
112,0 0,00 | 0,00 | 7,02 | 43,24 | 8,42 | 1799 | 7,65 | 582 | 9,86 | 0,00
129,0 0,00 | 0,00 | 6,85 | 43,30 | 8,16 | 18,16 | 7,53 | 5,88 | 10,11 | 0,00
146,0 0,00 | 0,00 | 7,00 | 43,15 8,38 | 1795 | 7,66 | 5,82 | 10,04 | 0,00
163,0 0,00 | 0,00 | 6,88 | 43,37 | 8,16 | 1817 | 7,49 | 5,89 | 10,04 | 0,00
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AP — B.1.4 - HUICM-22 (A)

Quadro AP-B.7 — Rendimento molar ao produto Ci da reagdo com cicloexano sobre a
zedlita HMCM22 (A).

Tt (i Rendimento (%

C4 C, Co- C; Ca- Cs Cs Cs Cs Css
10,0 0,00 | 0,00 | 0,16 1,03 | 0,04 1,28 | 0,00 | 0,60 | 2,97 0,00
27,0 0,00 0,00 0,10 0,71 0,04 0,69 0,00 0,35 0,28 0,00
44,0 0,00 | 0,00 | 0,08 | 069 | 0,04 | 0,52 | 0,00 | 0,28 | 0,33 0,00
61,0 0,00 0,00 0,07 0,68 0,05 0,45 0,00 0,25 0,37 0,00
78,0 0,00 | 0,00 | 0,06 | 0,67 | 0,05 | 0,41 0,00 | 0,21 0,40 0,00
95,0 0,00 | 0,00 | 0,06 | 0,67 | 0,05 | 0,39 | 0,00 | 0,20 | 0,46 0,00
112,0 0,00 0,00 0,06 1,00 0,05 0,36 0,00 0,19 0,47 0,00
129,0 0,00 | 0,00 | 0,06 | 064 | 0,05 | 0,36 | 0,00 | 0,19 | 0,50 0,00
146,0 0,00 0,00 0,06 0,65 0,05 0,35 0,00 0,18 0,49 0,00
163,0 0,00 | 0,00 | 0,06 | 0,66 | 0,05 | 0,35 | 0,00 | 0,19 | 0,51 0,00

Quadro AP-B.8 — Seletividade molar ao produto Ci da reagdo com cicloexano sobre a
zedlita HMCM-22 (A).

T () Seletividade (%

C4 C Co- C; Ca- Cs Cs- Cs Ce Cse
10,0 0,00 | 0,00 | 2,66 | 16,89 | 0,68 | 20,98 | 0,00 | 9,85 | 48,93 | 0,00
27,0 0,00 | 0,00 | 4,46 | 32,83 | 1,63 | 31,94 | 0,00 | 16,31 ] 12,83 | 0,00
44,0 0,00 | 0,00 | 4,11 | 3547 | 2,25 | 26,70 | 0,00 | 14,38 | 17,10 | 0,00
61,0 0,00 | 0,00 | 3,76 | 36,42 | 2,46 | 24,05 | 0,00 | 13,52 ] 19,79 | 0,00
78,0 0,00 | 0,00 | 3,59 | 37,35 | 2,56 | 22,77 | 0,00 | 11,47 ]| 22,26 | 0,00
95,0 0,00 | 0,00 | 3,41 | 36,78 | 2,68 | 21,27 | 0,00 | 10,92 | 24,94 | 0,00
112,0 0,00 | 0,00 | 2,78 | 47,00 | 2,38 | 17,08 | 0,00 | 8,80 | 21,96 | 0,00
129,0 0,00 | 0,00 | 3,16 | 35,86 | 2,64 | 20,06 | 0,00 | 10,71 ] 27,58 | 0,00
146,0 0,00 | 0,00 | 3,25 | 36,26 | 3,05 | 19,50 | 0,00 | 10,27 | 27,68 | 0,00
163,0 0,00 | 0,00 | 3,19 | 36,03 | 2,99 | 19,31 | 0,00 | 10,26 | 28,22 | 0,00
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AP — B.1.5 - HUCM-22 (B)

Quadro AP-B.9 — Rendimento molar ao produto Ci da reagdo com cicloexano sobre a
zedlita HMCM22 (B).

. Rendimento (%)
Tempo (min)

C4 C, Co- C; Ca- Cs Cs Cs Cs Css
10,0 0,00 | 0,00 | 0,26 | 1,79 | 0,08 | 2,32 | 0,00 | 1,01 | 3,24 | 0,00
27,0 0,00 | 0,00 | 0,12 | 0,92 | 0,06 | 0,82 | 0,00 | 0,42 | 0,34 | 0,00
44,0 0,00 | 0,00 | 0,09 | 0,89 | 0,06 | 0,62 | 0,00 | 0,36 | 0,45 | 0,00
61,0 0,00 | 0,00 | 0,08 | 0,89 | 0,07 | 0,53 | 0,00 | 0,30 | 0,49 | 0,00
78,0 0,00 | 0,00 | 0,08 | 0,87 | 0,08 | 0,52 | 0,00 | 0,30 | 0,54 | 0,00
95,0 0,00 | 0,00 | 0,07 | 0,77 | 0,06 | 0,45 | 0,00 | 0,27 | 0,57 | 0,00
112,0 0,00 | 0,00 | 0,07 | 0,78 | 0,06 | 0,45 | 0,00 | 0,27 | 0,55 | 0,00
129,0 0,00 | 0,00 | 0,07 | 0,77 | 0,06 | 0,43 | 0,00 | 0,25 | 0,57 | 0,00
146,0 0,00 | 0,00 | 0,06 | 0,72 | 0,05 | 0,41 | 0,00 | 0,25 | 0,60 | 0,00
163,0 0,00 | 0,00 | 0,06 | 0,74 | 0,06 | 0,40 | 0,00 | 0,25 | 0,58 | 0,00

Quadro AP-B.10 — Seletividade molar ao produto Ci da reagdo com cicloexano sobre
a zeolita HMCM-22 (B).

T () Seletividade (%

C4 C Co- C; Ca- Cs Cs- Cs Ce Cse
10,0 0,00 | 0,00 | 2,99 | 20,56 | 0,90 | 26,69 | 0,00 | 11,62 ] 37,24 | 0,00
27,0 0,00 | 0,00 | 4,40 | 34,49 | 2,27 | 30,51 | 0,00 | 15,80 | 12,53 | 0,00
44,0 0,00 | 0,00 | 3,73 | 36,02 | 2,62 | 25,00 | 0,00 | 14,63 ] 18,00 | 0,00
61,0 0,00 | 0,00 | 3,51 | 37,76 | 2,96 | 22,38 | 0,00 | 12,71 ]| 20,67 | 0,00
78,0 0,00 | 0,00 | 3,41 | 36,44 | 3,46 | 21,53 | 0,00 | 12,56 | 22,59 | 0,00
95,0 0,00 | 0,00 | 3,01 |3532| 2,81 |20,55| 0,00 | 12,41 ] 25,91 | 0,00
112,0 0,00 | 0,00 | 3,03 | 3591 | 2,90 | 20,46 | 0,00 | 12,26 | 25,44 | 0,00
129,0 0,00 | 0,00 | 3,03 | 3591 | 3,01 | 19,79 | 0,00 | 11,77 | 26,49 | 0,00
146,0 0,00 | 0,00 | 2,70 | 34,51 | 2,38 | 19,46 | 0,00 | 12,01 ] 28,93 | 0,00
163,0 0,00 | 0,00 | 2,95 | 3532 | 3,00 | 19,08 | 0,00 | 11,86 ] 27,78 | 0,00
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AP — B.2 — Quadros de Rendimento e Seletividade do

Metilcicloexano

AP -B.2.1 - HUSY

Quadro AP-B.11 — Rendimento molar ao produto Ci da reagdo com metilcicloexano
sobre a zedlita HUSY.

Rendimento (%)
C, C, C,- C; Ci- C, Cy= Cs Cs C; C.;

Tempo (min

10,0 0,00 | 0,08 | 0,77 | 6,10 | 0,73 |17,03| 0,14 | 7,97 | 9,57 | 29,59 0,00
34,0 0,00 | 0,05 | 0,46 | 3,66 | 0,50 | 10,26 0,11 | 4,86 | 6,74 | 35,04| 0,00
58,0 0,00 | 0,04 | 0,37 | 294 | 0,41 | 8,22 | 0,09 | 3,90 | 5,63 |36,19] 0,00
82,0 0,00 | 0,00 0,32 |254]039| 702] 0,05 | 3,26 | 4,83 |36,28| 0,00

106,0 0,00 | 0,00 | 0,29 | 2,34 | 0,42 | 6,25 | 0,05 | 2,78 | 4,16 | 34,75 0,00
130,0 0,00 | 0,00 | 0,26 | 210 | 0,35 | 5,76 | 0,04 | 2,64 | 4,06 | 35,71 0,00
154,0 0,00 | 0,00 | 0,23 | 1,831 0,32 | 499 | 0,04 | 2,29 | 3,69 |35,95] 0,00
178,0 0,00 | 0,00 | 0,21 | 1,70 | 0,31 | 4,60 | 0,04 | 2,12 | 3,95 | 34,65 0,00
202,0 0,00 | 0,00 | 0,22 | 1,81 ] 0,31 | 4,90 | 0,04 | 2,25 | 3,51 | 35,52 0,00
226,0 0,00 | 0,00 | 0,19 | 1,56 | 0,26 | 4,31 | 0,03 | 2,05 | 3,38 | 34,89 0,00

Quadro AP-B.12 — Seletividade molar ao produto Ci da reacdo com metilcicloexano

sobre a zedlita HUSY.

Seletividade (%)
C, C, C,- C; Cs- C, Cs- Cs Cs C, C.;

Tempo (min)

10,0 0,00 | 0,11 | 1,07 | 8,48 | 1,02 |23,66| 0,20 | 11,07 ]13,29]41,11] 0,00
34,0 0,00 | 0,07 | 0,75 | 593 | 0,81 |16,63| 0,17 | 7,89 | 10,93 ] 56,82 0,00
58,0 0,00 | 0,06 | 0,63 | 5,09 | 0,71 |14,23]| 0,15 | 6,74 | 9,75 | 62,63 | 0,00
82,0 0,00 | 0,00 | 0,58 | 464 | 0,70 |12,85] 0,09 | 5,96 | 8,84 | 66,34 0,00

106,0 0,00 | 0,00 | 0,58 | 459 | 0,82 |12,25] 0,10 | 5,45 | 8,15 | 68,07 0,00
130,0 0,00 | 0,00 | 0,51 | 4,12 | 0,69 |11,32] 0,08 | 5,19 | 7,97 | 70,12 0,00
154,0 0,00 | 0,00 | 0,47 | 3,70 | 0,65 |10,12]| 0,08 | 4,64 | 7,48 | 72,86 0,00
178,0 0,00 | 0,00 | 0,44 | 3,57 | 0,64 | 9,66 | 0,08 | 4,47 | 8,31 | 72,84 0,00
202,0 0,00 | 0,00 | 0,45 | 3,73 | 0,64 |10,09]| 0,08 | 4,63 | 7,22 | 73,15] 0,00
226,0 0,00 | 0,00 | 0,40 | 3,35 ] 0,55 | 9,24 | 0,07 | 4,40 | 7,25 | 74,75] 0,00
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AP — B.2.2 - HZSM-5 (27)

Quadro AP-B.13 — Rendimento molar ao produto Ci da reagdo com metilcicloexano
sobre a zedlita HZSM-5 (27).

Rendimento (%)
C, C, C,- C; Cs- C, Cs- Cs Cs C, C.;

Tempo (min)

10,0 0,07 | 0,06 | 0,76 | 5,61 | 1,30 | 3,06 | 1,07 | 1,00 | 0,29 | 0,24 | 0,00
34,0 0,07 | 0,05 | 0,75 | 543 | 1,27 | 2,82 | 1,06 | 0,95 | 0,32 | 0,25 | 0,00
58,0 0,07 | 0,05 | 0,75 | 541 | 1,28 | 2,75 | 1,07 | 0,93 | 0,30 | 0,23 | 0,00
82,0 0,06 | 0,05 | 0,70 | 498 | 1,20 | 2,63 | 1,00 | 0,89 | 0,29 | 0,26 | 0,00

106,0 0,06 | 0,05 | 0,74 | 482 | 1,27 | 2,40 | 1,03 | 0,87 | 0,30 | 0,30 | 0,00
130,0 0,06 | 0,05 | 0,69 | 467 | 1,18 | 2,32 | 0,97 | 0,83 | 0,28 | 0,25 | 0,00
154,0 0,06 | 0,05 | 0,74 | 465 | 1,27 | 2,24 | 1,02 | 0,96 | 0,29 | 0,34 | 0,00
178,0 0,06 | 0,05 | 0,71 | 464 | 1,22 | 2,26 | 1,00 | 0,81 | 0,28 | 0,40 | 0,00
202,0 0,06 | 0,05 | 0,73 | 467 | 1,25 | 2,23 | 1,01 | 0,81 | 0,28 | 0,43 | 0,00
226,0 0,06 | 0,04 | 069 | 459 | 1,18 | 2,23 | 0,97 | 0,94 | 0,27 | 0,49 | 0,00

Quadro AP-B.14 — Seletividade molar ao produto Ci da reagdo com metilcicloexano
sobre a zedlita HZSM-5 (27).

Seletividade (%)
C, C, C,- C; Ci- C, Cy= Cs Cs C, C.;

Tempo (min)

10,0 0,50 | 0,42 | 5,68 |41,73]| 9,64 |22,77| 7,95 | 7,42 | 2,13 | 1,75 | 0,00
34,0 0,50 | 0,42 | 5,76 |41,84] 9,81 |21,76| 8,17 | 7,32 | 2,46 | 1,95 | 0,00
58,0 0,51 ] 0,42 | 5,85 |42,13] 9,98 |21,43| 8,31 | 7,27 | 2,32 | 1,78 | 0,00
82,0 0,50 | 0,42 | 5,87 |41,67]10,02]|21,18| 8,34 | 7,43 | 2,42 | 2,15 | 0,00

106,0 0,52 | 0,41 | 6,27 |40,76]10,75]20,25| 8,71 | 7,33 | 2,50 | 2,50 | 0,00
130,0 0,52 | 0,41 | 6,08 |41,36]10,46]20,49| 863 | 7,32 | 2,50 | 2,24 | 0,00
154,0 0,52 | 0,40 | 6,37 |40,02]10,98]19,30| 8,81 | 8,24 | 2,46 | 2,89 | 0,00
178,0 0,52 | 0,40 | 6,22 |40,59]10,67]19,80| 8,74 | 7,12 | 2,42 | 3,52 | 0,00
202,0 0,563 | 0,40 | 6,30 |40,52]110,83]19,40| 8,81 | 7,05 | 2,42 | 3,73 | 0,00
226,0 0,51 ] 0,39 | 5,99 |40,04]10,28]19,46| 8,48 | 8,21 | 2,38 | 4,26 | 0,00
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AP — B.2.3 — HZSM-5 (55)

Quadro AP-B.15 — Rendimento molar ao produto Ci da reagdo com metilcicloexano
sobre a zedlita HZSM-5 (55).

Rendimento (%)
C, C, C,- C; Cs- C, Cs- Cs Cs C, C.;

Tempo (min)

10,0 0,03 10,00 038]| 193] 080|097 ] 0,71 ] 0,48 | 0,50 | 0,43 | 0,00
34,0 0,04 | 0,00 | 0,49 | 254|101 ]125]| 0,89 0,61] 047 | 0,17 | 0,00
58,0 0,04 | 0,00 | 0,41 ]| 211 ] 085|103 ]| 0,76 | 0,53 | 0,30 | 0,11 | 0,00
82,0 0,04 | 0,00 | 0,43 | 2,20 | 0,90 ]|1,09] 0,80 ] 0,59 | 0,26 | 0,09 | 0,00

106,0 0,04 | 0,00 | 0,45 | 223|093 | 1,06 | 0,82 | 0,74 | 0,25 | 0,11 | 0,00
130,0 0,04 | 0,00 | 0,47 | 222 | 0,99 | 1,05 0,85 | 0,74 | 0,26 | 0,13 | 0,00
154,0 0,04 | 0,00 | 0,45 | 2,21 | 0,93 | 1,06 | 0,82 | 0,67 | 0,27 | 0,25 | 0,00
178,0 0,03 1000|037 |1941]0,77 ] 093] 0,70 | 0,58 | 0,26 | 0,16 | 0,00
202,0 0,04 | 0,00 | 0,45 | 2,22 | 0,93 | 1,05 0,83 | 0,52 | 0,29 | 0,16 | 0,00
226,0 0,04 | 0,00 | 0,48 | 2,04 | 1,02 ]| 092 | 0,87 | 0,43 | 0,27 | 0,12 | 0,00

Quadro AP-B.16 — Seletividade molar ao produto Ci da reagdo com metilcicloexano
sobre a zedlita HZSM-5 (55).

Seletividade (%)
C, C, C,- C; Ci- C, Cy= Cs Cs C, C.;

Tempo (min)

10,0 0,58 | 0,00 | 6,42 |32,62]|13,45]16,37|11,92] 8,04 | 8,46 | 2,14 | 0,00
34,0 0,58 | 0,00 | 6,56 |34,01]13,50]16,67|11,95] 8,17 | 6,29 | 2,27 | 0,00
58,0 0,59 | 0,00 | 6,72 |34,36]13,89]16,84]|12,34| 8,57 | 4,89 | 1,80 | 0,00
82,0 0,60 | 0,00 | 6,78 |34,43]|14,05|17,01|12,48] 9,16 | 4,07 | 1,41 | 0,00

106,0 0,60 | 0,00 | 6,75 |33,61]14,03]16,03|12,34]11,20] 3,78 | 1,66 | 0,00
130,0 0,61 ] 0,00 | 7,03 |32,89]|14,66]15,51]|12,64]10,94] 3,85 | 1,87 | 0,00
154,0 0,58 | 0,00 | 6,70 |32,99]13,90]15,79]12,20]10,06| 4,03 | 3,75 | 0,00
178,0 0,58 | 0,00 | 6,48 |33,78]13,43]16,18]|12,14110,08] 4,53 | 2,80 | 0,00
202,0 0,61 | 0,00 | 6,88 |34,25]|14,33]16,23|12,72] 8,01 | 4,51 | 2,45 | 0,00
226,0 0,68 | 0,00 | 7,73 |32,88]16,54]14,92]13,99] 6,99 | 4,32 | 1,95 | 0,00




Apéndice 116

AP — B.2.4 - HUICM-22 (A)

Quadro AP-B.17 — Rendimento molar ao produto Ci da reagdo com metilcicloexano
sobre a zedlita HMCM-22 (A).

Rendimento (%)
C, C, C,- C; Cs- C, Cs- Cs Cs C, C.;

Tempo (min)

10,0 0,00 | 0,00 | 0,25 | 1,27 | 0,61 | 3,97 | 0,11 | 1,33 | 1,45 | 4,56 | 0,00
34,0 0,00 | 0,00 | 0,22 | 1,06 | 065 | 2,82 | 0,18 | 1,02 | 1,16 | 3,91 | 0,00
58,0 0,00 | 0,00 | 0,22 | 1,01 | 0,67 | 2,50 | 0,23 | 0,96 | 1,10 | 3,59 | 0,00
82,0 0,00 | 0,00 | 0,20 | 0,93 1 064 | 2,19 0,24 | 0,89 | 1,04 | 3,31 | 0,00

106,0 0,00 | 0,00 | 0,176 | 0,74 | 0,54 | 1,69 | 0,21 | 0,72 | 0,89 | 2,93 | 0,00
130,0 0,00 | 0,00 | 0,15} 0,73 0,52 | 1,62 | 0,21 | 0,70 | 0,88 | 2,85 | 0,00
154,0 0,00 | 0,00 | 0,16 | 0,75 ] 0,56 | 1,61 | 0,22 | 0,70 | 0,76 | 2,73 | 0,00
178,0 0,00 | 0,00 | 0,16 | 0,66 | 0,56 | 1,38 | 0,22 | 0,65 | 0,70 | 2,43 | 0,00
202,0 0,00 | 0,00 | 0,17 | 0,72 ] 0,59 | 1,48 | 0,24 | 0,66 | 0,81 | 2,35 | 0,00
226,0 0,00 | 0,00 | 0,15 | 0,67 | 0,55 | 1,35 ]| 0,23 | 0,65 | 0,77 | 2,46 | 0,00

Quadro AP-B.18 — Seletividade molar ao produto Ci da reagdo com metilcicloexano
sobre a zedlita HMCM-22 (A).

Seletividade (%)
C, C, C,- C; Ci- C, Cy= Cs Cs C, C.;

Tempo (min)

10,0 0,00 | 0,00 | 1,83 | 9,39 | 4,53 |29,30| 0,83 | 9,77 | 10,72 33,62 0,00
34,0 0,00 | 0,00 | 2,03 | 9,58 | 5,89 |25,61| 1,67 | 9,23 | 10,53 |35,46| 0,00
58,0 0,00 | 0,00 | 2,12 | 9,79 | 6,47 |24,31]| 2,25 | 9,38 | 10,71]34,96] 0,00
82,0 0,00 | 0,00 | 2,15 | 9,83 | 6,82 |23,24| 2,51 | 9,43 | 11,00 35,02 0,00

106,0 0,00 | 0,00 | 2,07 | 9,39 | 6,89 |21,43| 2,64 | 9,08 |11,29]37,22] 0,00
130,0 0,00 | 0,00 | 2,02 | 9,50 | 6,84 |21,07| 2,71 | 9,19 | 11,47]37,20] 0,00
154,0 0,00 | 0,00 | 2,16 |10,00| 7,47 |21,41]| 2,98 | 9,39 | 10,18 36,41 0,00
178,0 0,00 | 0,00 | 2,31 | 9,76 | 8,28 |20,41| 3,31 | 9,55 | 10,39 35,99 0,00
202,0 0,00 | 0,00 | 2,36 | 10,30| 8,47 |21,05| 3,39 | 9,37 | 11,51 33,55| 0,00
226,0 0,00 | 0,00 | 2,23 | 9,77 | 8,11 |19,73| 3,34 | 9,49 | 11,32] 36,01 0,00
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AP — B.2.5 - HUCM-22 (B)

Quadro AP-B.19 — Rendimento molar ao produto Ci da reagdo com metilcicloexano
sobre a zedlita HMCM-22 (B).

Rendimento (%)
C, C, C,- C; Cs- C, Cs- Cs Cs C, C.;

Tempo (min)

10,0 0,00 | 0,00 | 0,36 | 1,81 ] 0,57 | 5,30 | 0,11 | 1,80 | 1,60 | 4,84 | 0,00
34,0 0,00 | 0,00 | 024 | 1191070 ] 312|022 | 1,09 ] 1,34 | 465 | 0,00
58,0 0,00 | 0,00 | 0,21 | 1,00 | 0,64 | 2,42 | 0,25 | 1,07 | 1,23 | 4,21 | 0,00
82,0 0,00 | 0,00 | 0,20 | 0,89 | 0,62 | 2,03 | 0,25 | 0,97 | 1,12 | 3,83 | 0,00

106,0 0,00 | 0,00 | 0,17 | 0,82 | 0,57 | 1,78 | 0,24 | 0,88 | 1,03 | 3,48 | 0,00
130,0 0,00 | 0,00 | 0,16 | 0,79 ] 0,53 | 1,70 | 0,23 | 0,84 | 1,05 | 3,46 | 0,00
154,0 0,00 | 0,00 | 0,177 | 069 | 0,58 | 1,41 | 0,25 | 0,76 | 0,92 | 3,01 | 0,00
178,0 0,00 | 0,00 | 0,15 | 0,64 | 0,53 | 1,30 | 0,23 | 0,68 | 0,85 | 2,75 | 0,00
202,0 0,00 | 0,00 | 0,14 | 065 0,51 | 1,28 | 0,23 | 0,68 | 0,84 | 2,73 | 0,00
226,0 0,00 | 0,00 | 0,14 | 0,64 | 0,48 | 1,25 | 0,22 | 0,66 | 0,87 | 2,77 | 0,00

Quadro AP-B.20 - Seletividade molar ao produto Ci da reagdo com metilcicloexano
sobre a zedlita HMCM-22 (B).

Seletividade (%)
C, C, C,- C; Ci- C, Cy= Cs Cs C, C.;

Tempo (min)

10,0 0,00 | 0,00 | 2,19 |11,03] 3,48 |32,36| 0,66 | 10,98] 9,76 | 29,54 0,00
34,0 0,00 | 0,00 | 1,94 | 9,47 | 5,60 |24,83| 1,79 | 8,70 | 10,68 36,99 0,00
58,0 0,00 | 0,00 | 1,90 | 9,06 | 5,78 |21,97| 2,26 | 9,67 |11,16]38,19] 0,00
82,0 0,00 | 0,00 | 1,98 | 8,98 | 6,28 |20,50| 2,54 | 9,80 | 11,27 ]38,64 ] 0,00

106,0 0,00 | 0,00 | 1,94 | 9,13 | 6,37 | 19,87 2,69 | 9,78 | 11,51]38,70] 0,00
130,0 0,00 | 0,00 | 1,84 | 9,03 | 6,05 |19,43| 2,64 | 9,58 | 11,93]39,49] 0,00
154,0 0,00 | 0,00 | 2,13 | 8,85 | 7,48 | 18,06 3,20 | 9,78 | 11,88 38,63 | 0,00
178,0 0,00 | 0,00 | 2,11 | 9,02 | 7,47 |18,16] 3,28 | 9,50 | 11,98]38,47 | 0,00
202,0 0,00 | 0,00 | 2,01 | 9,19 | 7,18 |18,09| 3,22 | 9,67 | 11,90 38,74 0,00
226,0 0,00 | 0,00 | 1,93 | 9,14 | 6,86 |17,78]| 3,13 | 9,41 |12,41]39,35] 0,00
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Tabela AP — C.1 — Valores pontuais de conversao do cicloexano.

AP — C.1 — Tabela de Conversao do Cicloexano

APENDICE C

Conversao (X %)
Tempo de
reagéo (min) Husy HZSM-5  HZSM-5 HMCM-22 HMCM-22  HUSY
(200 mg) (27) (55) (A) (B) (100 mg)

10 16,29 9,76 6,00 6,08 8,71 7,04

27 12,06 9,03 5,86 2,15 2,68 5,57

44 10,50 9,19 5,94 1,95 2,47 5,04

61 9,73 9,02 5,92 1,87 2,35 4,58

78 8,61 9,34 5,43 1,80 2,39 4,60

95 8,69 9,51 5,58 1,83 2,18 3,94

112 8,21 9,13 5,81 2,12 2,18 3,60

129 8,17 9,32 5,44 1,80 2,15 2,97

146 7,83 9,28 5,59 1,78 2,09 2,82

163 7,55 9,80 5,57 1,82 2,11 2,92

AP — C.2 — Tabela de Conversao do Metilcicloexano
Tabela AP — C.2 — Valores pontuais de conversao do metilcicloexano.
Conversao (X %)
Tempo de
reagéo (min) Husy HZSM-5  HZSM-5 HMCM-22 HMCM-22  HUSY
(200 mg) (27) (55) (A) (B) (100 mg)

10 71,97 13,43 5,93 13,56 16,38 50,50

34 61,67 12,97 7,47 11,02 12,57 42,91

58 57,79 12,85 6,14 10,27 11,02 40,66

82 54,68 11,94 6,40 9,44 9,90 37,13

106 51,05 11,83 6,64 7,88 8,98 34,72

130 50,93 11,30 6,76 7,66 8,76 34,02

154 49,34 11,61 6,69 7,50 7,78 32,70

178 47,57 11,43 5,75 6,76 7,14 33,01

202 48,56 11,51 6,49 7,01 7,06 33,16

226 46,68 11,46 6,20 6,83 7,04 33,35
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ANEXOS
ANEXO A
AN - A1 - Classificagcdao das isotermas de adsorcao e
dessorgao

Segundo a IUPAC, as isotermas de equilibrio sdo classificadas
em seis tipos caracteristicos, sendo que cada isoterma apresenta informacodes
aproximadas da estrutura do poro de materiais porosos. Essa classificagao foi

possivel através da analise de numerosos resultados experimentais.

Na Figura An.A.1 estdo apresentados apenas os tipos | a V,
classificagado originalmente proposta por Brunauer, Deming, Deming e Teller
(FIGUEIREDO, 2001).

Vads !
|

— — 1 :
| | n ! ] | v ‘ A |
... Fa r -
|
|
|

Figura An.A.1 — Tipos de isotermas de adsorgéo definidos por Brunauer (JENTYS e
LERCHER, 2001).

A adsorgao fisica, que produz as isotermas do tipo |, indica que o
material € composto por microporos e que a superficie exposta reside somente
dentro dos microporos, os quais uma vez cheios de adsorbato deixam pouco

ou nenhuma superficie para adsorgao adicional. (CIOLA, 1981).

Quando se trata de um sdélido que contém além da sua
microporosidade, uma porcdo importante de mesoporos, a isoterma resultante
€ uma combinacao das isotermas do tipo | e IV, com uma histerese relevante,

indicando a presenga de mesoporos (YUNES, 2001).
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O volume de microporos especifico pode ser determinado
utilizando-se o método t-plot. Esta técnica envolve medidas de N, adsorvido
pela amostra a valores a baixa pressdo. No método t-plot (LIPPENS e BOER,
1965) o volume de microporos é calculado através de uma curva de volume de
gas adsorvido versus t (espessura média da camada de N, adsorvido). Os
valores de t podem ser calculados em funcédo da pressao relativa através da
equacéo de Harkins & Jura (Equacédo An.A.1) (YUNES, 2001):

13.99 o
’ } (An.A1)

{A)= {0,034 —1og(P, I P)

A Figura An.A.2 representa o método t-plot de amostras com

microporos, na qual é apresentada a extrapolagao até =0, indicando o volume
de microporos da amostra. O volume de gas adsorvido (V.>") em condigcdes

ads

padrées de temperatura e pressao (STP) é expresso pela Equagao An.A.2:
PV=nRT (An.A.2)

Sendo T= 273,15 K e R=82,05 cm®.atm.K".mol”" e considerando a
densidade do Ny igual a 0,809 g/mL.

STP
VADS

Vm

Figura An.A.2 — Método t-plot de uma amostra microporosa (YUNES, 2001).

Por outro lado, a area externa do sdlido, que corresponde a area
de todos os poros que ndo sao considerados como microporos, € determinada

a partir do declive da parte retilinea da curva t. Como uma aproximagao e como
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medida de referéncia, a area total especifica € obtida diretamente da equacao
de BET, assim para se obter a area correspondente aos microporos basta
subtrair da area BET a area externa, de acordo com a Equacgdo An.A.3
(YUNES, 2001):

A = Ager - Ay (M?/g) (An.A.3)
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ANEXO B

AN - B.1 — Calculo da composi¢cdao usando RMR (Resposta

Molar Relativa)

Seja o cromatograma de uma mistura de S1, S2, S3.,..., Si,
substancias para as quais se obtiveram, respectivamente, as areas
experimentais A1, A2, A3,..., Ai.

A composi¢cao percentual em mols ou em volume gasoso sera,

portanto,
Pin — Ai /(RMR)b 100
Z A (An.B.1)
(RMR),
As areas corrigidas para o calculo da composicdo em massa
serao:
A, =M, An.B.2

Que usadas na expressao da normalizacdo interna dardo a

composi¢gdo em massa por cento:

P-n — Aci

I Z Aci

O emprego da RMR com detectores de ionizagdo de chama

100 (An.B.3)

constitui talvez 0 método mais preciso de analise com esse detector.

A Tabela An.B.1 apresenta a RMR de alguns hidrocarbonetos
utilizados neste trabalho. (CIOLA, 1973).
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Tabela An.B.1 — RMR para diversos compostos relativa ao heptano utilizando detector
FID (CIOLA, 1973).

Numero de Atomos

Componente de Carbono RMR
Metano 1 90
Etano 2 189
Propano 3 284
n-butano 4 378
2-metilpropano 4 378
n-pentano 5 524
2-metilbutano 5 529
n-hexano 6 620
2,3-dimetilbutano 6 620
2,2-dimetilbutano 6 626
3-metilpentano 6 626
2-metilpentano 6 632
2,3-dimetilpentano 7 693
n-heptano 7 700
2-metilexano 7 700
3-metilhexano 7 714
2,2-dimetilpentano 7 714
2,4-dimetilpentano 7 714
3-etilpentano 7 714
metilciclopentano 6 558
cicloexano 6 558
metilcicloexano 7 657

AN - B.2 - Calculo da conversao através do balang¢o de

carbono.

O calculo da conversao foi possivel através de um balago de

carbono. Um exemplo empirico € mostrado a seguir.
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Seja a reagao:

Onde:
R, A, B, C, — componentes da reacao

re a, b, c, rs— coeficientes estequiométricos dos componentes.

R,A,B,C — nimero de carbono de cada componente.

A conversdo a produtos é entdo calculada da seguinte maneira
(Equagéo An.B.5):

X %= —2ATbBrcC 44, (An.B.5)
aA+bB+cC+rR




