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RESUMO

O desenvolvimento de materiais compdsitos do tipo micro-mesoporosos surge com a
necessidade de se obter novos catalisadores de cragueamento de cargas pesadas do
petroleo, estudando as caracteristicas desses novos materiais formados. Nesta ideia, o
objetivo deste trabalho foi estudar a sintese e caracterizacdo de catalisadores micro-
mesoporosos e sua aplicagcdo na reacdo modelo de conversdo de isopropilbenzeno em
microreator catalitico de leito fixo com fluxo continuo visando a obtencdo de olefinas.
Catalisadores micro-mesoporosos do tipo (MCM-41 e SM), (HZSM-5/MCM-41,
HZSM-5/SM) e (La/HZSM-5/SM e La/HZSM-5/MCM-41) foram sintetizados através
do método hidrotérmico, mecanosintese e impregnacgdo por via Umida, respectivamente.
Os catalisadores foram caracterizados por difracdo de raios-X (DRX), adsorcdo de
nitrogénio a 77K, analise termogravimétrica (TG), avaliacdo catalitica através de
reagbes com molécula modelo e desativacdo dos catalisadores. Isopropilbenzeno
(cumeno) foi usado como molécula modelo e a conversdo em olefinas foi avaliada
através da formacdo de propeno. Os difratogramas de raios-X indicaram que 0s
catalisadores sintetizados apresentam 0s picos caracteristicos da estrutura microporosa
(zedlita ZSM-5) e a estrutura mesoporosa (MCM-41 e SM). Para os catalisadores
contendo lantanio, picos devido a presenca de Oxido de lantanio também foram
identificados. As analises termogravimétricas dos materiais precursores mostrou a
melhor temperatura para remocdo do direcionador orgénico dos canais da micro-
mesoestrutura. Os materiais micro-mesoporsos apresentaram valores de area total
determinada pelo método BET na faixa de 468 a 1459 m”g™. As analises de desativacéo
mostrou que os compdsitos com maior atividade catalitica apresentaram maior
deposicdo de coque. Os resultados indicaram que o catalisador compésito HZSM-5/SM

foi 0 mais promissor na conversdo do cumeno e producao de propeno.

Palavras-chaves: HZSM-5; MCM-41; Silica Mesoporosa; Cragueamento; Olefinas.



ABSTRACT

The development of composites micro-mesoporous type appears with the need to obtain
new catalytic cracking for cracking petroleum heavy loads studying the characteristics
of these new materials formed. On this idea, the aim of this work was to study the
synthesis and characterization of micro-mesoporous catalysts and their application in
model reaction of conversion of isopropylbenzene in fixed bed continuous flow
catalytic microreactor in order to produce olefins. The micro-mesoporous catalysts of
(MCM-41 and SM),(HZSM-5/SM andHZSM-5/MCM-41) and(La/HZSM-5/SM and
La/HZSM-5/MCM-41) were synthesized by hydrothermal, mechanosynthesis and wet
impregnation, respectively. These catalysts were characterized by X-ray diffraction
(XRD), nitrogen adsorption at 77K, thermogravimetric (TG), catalytic test through
reaction with model molecule and deactivation of the catalysts. Isopropylbenzene
(cumeno) was used as model molecule and the conversion to olefins was measured by
propylene formation. The X-ray difratogramas indicated that the synthesized catalysts
exhibit characteristic peaks of the microporous structure (ZSM-5) and mesoporous
structure (MCM-41, SM). For catalysts containing lanthanum, peaks due to the presence
of lanthanum oxide were also identified. Thermogravimetric analysis of precursor
materials showed the best temperature to remove organic driver of the micro-channels
mesostructured. The catalysts showed total area values determined by BET method in
the range 468-1459 m?g™. The deactivation analysis showed that the composites with
higher catalytic activity presented increased deposition of coke. The results indicated
that the composite catalyst HZSM-5/SM was the most promising in the conversion of

cumeno and propene production.

Keywords: HZSM-5, MCM-41; Mesoporous Silica; Cracking; Olefins.
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1- INTRODUCAO

O crescimento da industria quimica estimulou a otimizacdo de novos processos de
refino para aumentar a producdo de olefinas que sdo amplamente utilizadas como
intermediarios quimicos em inddstrias poliméricas e também como combustiveis. Uma
rota alternativa para a producéo de olefinas € a reacdo de craqueamento catalitico fluido
(FCC — Fluid Catalytic Cracking), que tipicamente € utilizado nas refinarias de petréleo
para a conversdao de fragdes pesadas de petroleo em produtos mais leves e de maior
valor agregado (BOTELHO, 2005).

Duas classes de materiais que sdo muito utilizados como catalisadores
heterogéneos e adsorventes sdo os sélidos inorganicos microporosos (didmetro de poros
<20 A) e mesoporosos (didmetro de poros entre 20-500 A). A utilidade destes materiais
é evidenciada em suas microestruturas, as quais permitem que moléculas tenham acesso
as grandes superficies e cavidades internas melhorando a atividade catalitica e adsortiva
(ROTH e VARTULI, 2005). Dentre as principais classes de peneiras moleculares,
podemos destacar 0 grupo dos materiais microporosos. Estes materiais sao
exemplificados pela grande familia de aluminosilicatos cristalinos conhecidos como
zedlitas em que 0s microporos sdo arranjos regulares de canais com tamanho uniforme
(BAERLOCHER et al., 2007). Por outro lado, consideraveis esforgos dedicaram-se ao
desenvolvimento de redes com diametro de poros dentro da faixa de mesoporosidade,
até que em 1992, cientistas da Mobil Corporation conseguiram desenvolver uma familia
de peneiras moleculares mesoporosas designadas de M41S. A familia de materiais
M41S é constituida por trés membros basicos: MCM-41 que possui fase hexagonal,
MCM-48 que possui fase cubica e MCM-50 material de fase lamelar de pouca
estabilidade (VARTULI et al.,1994).

A peneira molecular de fase hexagonal do tipo MCM-41 é um material
constituido por um arranjo de canais hexagonais unidimensionais e uniformes de
silicatos polimerizados com didmetros de poro que podem variar de 2 a 10 nm. Este
material apresenta algumas caracteristicas interessantes para aplicacdes cataliticas e
adsortivas, tais como, poros de forma bem definida com estreita distribuicdo de

didametro, possibilidade de ajuste do tamanho de poro, grande volume de poro, alta area
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superficial (700-1500 m?g™), alta densidade de grupos silanol internos (40-60%) com
superficie aberta para modificacdes, possibilidade de incorporacdo de outros elementos
em sua estrutura, gerando acidez superficial, além de boa estabilidade térmica,
hidrotérmica e mecénica (SELVAM et al., 2001). A Figura 1 mostra um modelo

representativo para a estrutura mesoporosa hexagonal do MCM-41.

Figura 1 — Modelo representativo para a estrutura hexagonal do MCM-41. Fonte: adaptado de
VARTULLI et al. (1994).

A sintese de materiais como silicas mesoporosas (SM), possuindo tamanho de
particula controlada, morfologia, porosidade e estabilidade quimica, tornaram a silica
altamente atrativa como base estrutural para uma ampla variedade de aplicacOes
nanotecnoldgicas, em adsorcdo e catalise. Um exemplo € a silica gel, porosa e granular,
¢ uma das principais formas da silica sintética e do ponto de vista comercial e
tecnolégico é de grande importancia, pois € possivel obter materiais com area
superficial, volume de poro, didmetro de poro e didmetro de particulas variaveis

(NAWROCKI, 1997). A Figura 2 mostra a estrutura sugerida para a silica mesoporosa.

Figura 2 — Estrutura da silica mesoporosa. Fonte: Producdo prépria.
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A zedlita ZSM-5 foi sintetizada primeiramente pela Mobil Oil Corporation. A
Figura 3 mostra a estrutura da zeolita ZSM-5 e, como pode ser visualizado, esta zedlita
apresenta dois tipos de dimensdes de canais (5,4 x 5,6 A e 5,1 x 5,7 A), o que Ihes
confere uma estrutura tridimensional. Uma das aplicacbes mais relevantes desse
catalisador é no processo MTO (Methanol to olefins), onde o metanol é desidratado e

seletivamente convertido em olefinas de alto valor agregado.

Figura 3 — a) estrutura da zeélita ZSM-5, b) diagrama esquematico do sistema de canais da
estrutura da zeélita ZSM-5. Fonte: MAGNONI et al. 2007.

Catalisadores comerciais de FCC sdo tipicamente compostos de uma zedlita acida
dispersa em uma matriz amorfa de silica-alumina, um diluente do tipo caulinita, um
ligante e alguns aditivos, como por exemplo, um elemento terra rara como lantanio ou
cério (PINHEIRO et al., 2011).

Neste trabalho, foi realizado o estudo do desenvolvimento de catalisadores
composito  micro-mesoporosos contendo lantanio. Estes foram caracterizados por
técnicas fisico-quimicas como difratometria de raios-x e adsorcdo de nitrogénio,
visando confirmar a sua obtengdo. A combinacdo dos dois tipos de estrutura
(microporosa zeolitica e mesoporosa) pode gerar um catalisador compdsito que
apresenta propriedades atrativas para usos em catalise, como é o caso da conversao

catalitica de alquilaromaticos visando & producéo seletiva de olefinas.
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2-OBJETIVOS

2.1-OBJETIVO GERAL

O presente trabalho tem como objetivo investigar a preparacdo, caracterizacdo e
aplicacdo de catalisadores heterogéneos micro-mesoporosos com e sem lantanio na

conversao catalitica de alquilarométicos visando a obtencg&o de olefinas.

2.2 - OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Obter a zedlita ZSM-5 na forma &cida;

e Sintetizar materiais mesoporosos tipo MCM-41 e correlatos pelo método
hidrotermico;

e Obter os materiais compdsitos micro-mesoporoso do tipo HZSM-5/MCM-41 e
HZSM-5/SM através da mecanosintese;

e Impregnar os materiais HZSM-5, SM, MCM-41 e os compositos HZSM-
5/MCM-41 e HZSM-5/SM com o6xido de lantanio pelo método de impregnacédo
Umida;

e Caracterizar os catalisadores por meio das seguintes técnicas fisico-quimicas de
analise: Difratometria de raios-X, Adsor¢do de nitrogénio 77K e Analise
termogravimétrica;

e Avaliacdo catalitica dos catalisadores via reacdo modelo de conversdo de
isopropilbenzeno;

e Determinar o teor de coque via analise elementar de carbono sobre os

catalisadores ap0s a avaliagdo catalitica;
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3-REVISAO DA LITERATURA

3.1- REFINO DO PETROLEO

O petroleo é definido como uma mistura complexa de compostos organicos e
inorganicos onde h4 em sua maior parte hidrocarbonetos. N&o existe muitas aplicacfes
para este petroleo puro, servindo tdo somente como combustivel. Diante desta
problemaética, visando aproveitar todo este petrdleo, tanto seus potenciais energéticos
como também produzir matérias primas para diversas industrias é necessario que se
ocorra o fracionamento do petréleo transformando essa mistura complexa em fracdes
menores e de maior qualidade (MOREIRA, 2008).

Existem diversas plantas e diferentes técnicas de refino. A adequacédo da planta e
das técnicas utilizadas em uma refinaria deriva da origem do petrdleo que ela recebe.
N&o ha dois petréleos idénticos e isso implica dizer que cada tipo de petroleo ira
influenciar de diferentes formas tanto nos rendimentos quanto na qualidade dessas
fracoes (GOMES et al., 2009).

Uma refinaria pode classificar seus processos em quatro grupos:

e Processos de separagao;
e Processos de conversao;
e Processos de tratamento;

e Processos Auxiliares.
Cada um desses processos podem produzir combustiveis, petroquimicos e energia.

O processo de separacdo é de natureza fisica e tém por objetivo desdobrar o
petréleo em suas fracdes basicas. A unidade de destilacdo atmosférica € o exemplo
deste processo e sempre estarad presente em todas as plantas de uma refinaria (ABADIE,
2002).

O processo de conversdo tem como base alterar a composi¢cdo quimica de uma

fragcéo, tendo como objetivo aumentar a qualidade desse produto. A unidade de FCC
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(craqueamento catalitico fluidizado) é um exemplo deste processo de conversdo quando
transformam fracbes de baixo valor comercial (gaséleos, residuos de vacuo) em outras
de maiores valores (GLP, nafta, querosene e diesel) (ABADIE, 2002).

O processo de tratamento visa a remocdo de impurezas e compostos indesejados
presentes nas fracdes de petréleo. Um exemplo desse processo € o Hidrotratamento

onde se utiliza de hidrogénio para remocéo desses contaminantes (ABADIE, 2002).

Os processos auxiliares fornecem matérias primas a producdo dos processos
anteriores ou trata os residuos destes mesmos processos. Exemplos de processos
auxiliares é a Geracdo de Hidrogénio (fornecimento deste gas as unidades de
hidroprocessamento) e a Recuperacdo de Enxofre (producéo desse elemento a partir da
queima do gés &cido rico em H,S) (ABADIE, 2002).

O pargue de refino brasileiro é formado por 17 refinarias, dentre quais, quatro
séo privadas — Riograndense, Manguinhos, Univen e Dax Oil — e 13 de propriedade da
empresa Petroleo Brasileiro S.A. (Petrobras); juntas essas refinarias processar 2352 mil
b/dde capacidade maxima de petroleo por dia de operacdo. Algumas destas refinarias
como, por exemplo, Refinaria Landulpho Alves (RLAM), Refinaria Duque de Caxias
(Reduc) e Refinaria Alberto Pasqualini (Refap), possuem esquemas de unidades de
craqueamento catalitico (FCC) e de cragueamento catalitico de residuo (RFCC). (ANP,
2016; BARROS, 2014; SZKLO et al., 2012;).

A Figura 4 representa um esquema de producdo de refino de petroleo de acordo
com dados da ANP (Agéncia Nacional de Petroleo). Uma planta flexivel de refino é
caracterizada por incorporar mais de um tipo de processo, como, por exemplo, 0s
processos de separagdo, conversdo e tratamento existentes no esquema (Figura 4). O
processo de separacdo € realizado pelas destilacdo atmosféricas e destilacdo a vacuo,
onde sdo separadas as fracBes de Oleo leve, médio e gasdleos. Um outro processo
presente € o de hidrotratamento de fracbes médias geradas no cogueamento,
possibilitando o aumento da oferta de 6leo diesel de boa qualidade. Como também este
esquema permite uma oferta maior de gasolina e de 6leo diesel, pois desloca parte da
carga da destilacdo a vacuo, que iria para o processo de coqueamento, para 0 FCC e a
envia para o hidrotratamento (BARROS e SZKLO, 2015).

18



Esquema de Producao
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Figura 4 — Esquema de producao no refino de petréleo. Fonte: ANP, 2016.

As unidades de FCC podem atingir capacidades de refino muito elevadas, em
alguns casos ultrapassando cerca de 6 milhdes de toneladas por ano (LATKA et al.,
2016; MOREIRA, 2008; VON BALLMOSS et al., 1997). Na Figura 5 podemos
observar a capacidade de refino, por valores em porcentagem, uma panoramica do
mercado mundial.
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Figura 5 — Capacidade de Refino, visdo mundial. (milhdes de barris/dia) - 2014. Fonte: ANP,
2016.
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3.1.1 — Craqueamento catalitico em leito fluidizado (FCC)

Os processos de cragueamento catalitico em leito fluidizado (FCC) sdo de grande
importancia no contexto de uma refinaria, onde as cargas de petroleo pesado utilizados
sdo de baixo valor agregado, como por exemplo o géas 6leo de vacuo (GOV) que é
otimizado em produtos de maior valor agregado, principalmente gasolina, GLP e
olefinas (TOMINAGA e TAMEKI, 1997).

O FCC tem uma grande funcionalidade quando séo utilizadas matérias primas
como o gas 6leo hidratado (GOV HTD) e o residuo atmosférico dessulfurizado (RAT
HDS), pois, atraves desse processo de refino, decorre a quebra das moléculas existentes
nestas cargas por agdo conjugada do catalisador, altas temperaturas e baixas pressoes
(TOMINAGA e TAMEKI, 1997; ABADIE, 2003).

A unidade FCC é composta por um reator tubular denominado de riser, e um
reator de leito fluidizado, regenerador. A unidade é alimentada principalmente por
gasoleo de vacuo, que ja vem pré-aquecida a temperatura de aproximadamente 300°C e
entra no processo pela base do riser onde é misturado com o catalisador proveniente do
regenerador a temperaturas entre 600 a 700°C, ocorrendo as reacdes de cragueamento
catalitico, que sdo reacdes bastante rapidas, necessitando de um tempo de contato entre
a carga e o catalisador de 1 a 4 segundos. O coque, é um composto sélido que se
deposita na superficie do catalisador, desativando-o, por isso € queimado no
regenerador a temperaturas acima de 700°C para restabelecer a atividade do catalisador,
sendo este enviado novamente a base do riser. O calor gerado pelas reacbes de
combustdo do coque é levado pelo catalisador ao riser na forma de calor sensivel, sendo
a fonte de energia necesséria as reaces de craqueamento, que sdo endotérmicas. Este
calor liberado da queima do coque também gera vapores de alta pressdo para as
unidades auxiliares da refinaria. A producdo de coque esta relacionada a caracteristicas
da carga e do catalisador. A Figura 6 mostra um esquema de uma unidade FCC
(PINHEIRO et al., 2011; LAPA, 2010; LANSARIN, 1997).
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Figura 6 — Esquema de uma unidade de FCC. Fonte: (NOBREGA, 2014).

Uma das particularidades deste processo consiste em um avaliacdo significativa
da producdo de coque, que se deposita sobre o catalisador. Estima-se que de 5 a 6% da
alimentacdo é convertida nestes compostos poliaromaticos pesados. O coque promove
uma desativacao rapida do catalisador, o que impde a sua circulagdo em continuo, do
reator para 0 regenerador e vice-versa. A regeneragdo do catalisador faz-se por

combustdo do coque a temperatura elevada acima de 700°C (SCHERER, 2009).

A regeneracdo do catalisador é, em muitos casos, incompleta, visto que a gua
formada durante a combustdo do coque provoca a degradacdo da estrutura zeolitica.
Deve-se, pois, ser efetuado um fornecimento regular de catalisador fresco, o que faz do
cracking catalitico o mais importante do mercado de catalisadores (VON BALLMOOS
etal., 1997; D. DECROOCQ, 1984).
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3.1.2 — Olefinas

Segundo Moreira (2008), o processo de producdo das olefinas ndo é facilmente
obtido através de processos fisicos como, por exemplo, processos de destilacdo
atmosférica e destilacdo a vacuo. No entanto, cargas provenientes de processos de
destilacdo térmica, tais como coqueamento retardado e viscorreducgdo, contém uma
quantidade consideravel de olefinas. O processo de FCC apresenta novas tecnologias de
refino para maximizar a producdo de olefinas leves, destacando-se a utilizacdo da

zedlita ZSM-5 que possui baixa densidade de sitios acidos e forma seletiva.

Dados da literatura indicam uma grande demanda na producdo de olefinas leves.
Dentre essas olefinas destaca-se o propeno. Isso tem ocorrido devido ao crescimento do
mercado de propileno, que consome mais de 60% de todo propeno produzido
atualmente, sendo o propeno também utilizado na producéo de acrilonitrilo, 6xi-alcoois,
oxido de propeno, acido acrilico, cumeno entre outros. O propeno é um sub-produto
tanto das unidades de pir6lise (Steam Crackers) quanto das unidadedes de FCC das
refinarias (TULLO, 2007). A Figura 7 mostra as rotas de producao de propeno.
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Figura 7 — Rotas para a producdo comercial de propeno. Fonte: Adaptado de (MOREIRA,
2008).

A Figura 8 mostra as diferentes fases envolvidas na producdo de matérias primas
para industria petroquimica partindo do petréleo e do Gas-Natural (GN). Através desse
esquema podemos ver que a producdo de olefinas como propeno e eteno, sdo bases para
industrias poliméricas, 22 Geracdo. Estas olefinas sdo de grande interesse comercial,

pois podem ser utilizados para producdo de uma ampla gama de produtos, entre eles 0s
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polietilenos e polipropileno. Esses polimeros abastecem o mercado alimenticio,
agroguimico, de papel e celulose, mercados de higiene, agronegocio, utilidades
domésticas, entre outros. (PEREIRA, 2010)
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Figura 8 — Fases da cadeia petroquimica, utilizando petréleo e gas-natural. Fonte: (PEREIRA,
2010).

Diversos processos possibilitam a producdo de olefinas como o processo
comercial MTO (Methanol to Olefins), que utiliza-se de cargas intermediarias, como
dimetiléter (DME) e metanol. No Oriente Médio também sdo produzidas olefinas
através do processo de desidrogenacdo do propano transformando em propeno. As
unidades de FCCs séo responsaveis por 32% m/m da producdo mundial de propeno.
Entretanto, essas unidades tém como objetivo principal produzir combustivel e a
quantidade de olefinas produzida € pequena. Para aumentar a producdo de olefinas

dentro do processo de FCC comumente é utilizada a zedlita ZSM-5 (ENG et al., 2004).

3.2- CATALISADORES

3.2.1 — Zeolitas

A historia das zeolitas comegou com a descoberta, pelo mineralogista sueco
Cronstedt, ha 250 anos, de uma classe de minerais naturais que visivelmente perdiam
dgua quando aquecidos com a chama de um macgarico, um processo atualmente

conhecido como intumescéncia. Ele nomeou esta classe de minerais, zedlitas, das
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classicas palavras gregas zeo e lithos, que significa “pedra que ferve” (TURRO, 1986).
Durante cerca de 200 anos, as zedlitas foram essencialmente usadas pela beleza dos

Seus cristais.

Da descoberta de Cronstedt em 1756 até o inicio de 1930, significantes avancos
na historia das zeolitas incluem a descricdo de novas espécies; a descoberta de suas
propriedades, tais como: desidratagdo reversivel, troca ibnica, sor¢do de gases e liquidos
organicos e o efeito de peneira molecular (HIGGINS et al., 1994).

O aparecimento das zeolitas sintéticas e a descoberta de grandes bacias
sedimentares veio alterar esta situacdo, permitindo sua utilizacdo em muitas outras
aplicacGes. Devido a grande criatividade dos estudiosos em sintese de zedlitas foi
verificado que mais de 180 tipos de zeolitas foram j& sintetizados enquanto que na
natureza s6 foram encontrados cerca de quarenta. No entanto, o campo da sintese
permanece largamente aberto, sendo que consideracdes tedricas sugerem a possibilidade
de um ndmero bem mais elevado de estruturas zedliticas. Os primeiros zedlitos
sintéticos (X, Y e A) encontraram rapidamente aplicacdo em trés grandes dominios
como a adsorcao, catalise e troca i6nica (BRECK et al., 1956). Foi apenas com o
surgimento de analogos sintéticos desses minerais, gracas ao trabalho pioneiro de
Richard M. Barrer e Robert M. Milton, que essa classe de materiais porosos comegou a
desenvolver seu papel em catalise (CORREA et al., 1996).

Durante os anos 1950 e 1960 foram sintetizadas e comercializadas vérias zeolitas
contendo maiores teores de silicio, como a zedlita Y. Em 1962, faujasitas (zeolitas X e
Y) sintéticas foram introduzidas em escala industrial no craqueamento catalitico em
leito fluidizado de destilados de petr6leo bruto, um dos mais importantes processos
quimicos do mundo. Naquela época, os recém descobertos catalisadores zeoliticos ndo
eram apenas ordens de magnitude mais ativos que o catalisador usado anteriormente
(silica-alumina amorfa), mas também ocasionaram um aumento significante no
rendimento da gasolina, o produto mais valioso das fabricas de FCC (CORMA, 1997,
WEITKAMP, 2000).

Na década de 1960 foram sintetizadas ze6litas com estruturas ndo conhecidas na
natureza, como as zeodlitas ZK-5 (KERR, 1963), beta (WADLINGER et al., 1967,
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FYFE et al., 1988) e a série ZSM-5, ZSM-11, ZSM-12, ZSM-22, ZSM- 23, ZSM-39 e
ZSM-48. Essas sinteses foram possiveis devido a um grande aumento no uso de
compostos organicos, geralmente uma amina, sal ou hidroxido de aménio quaternario
(CORREA et al., 1996). Esses sdo normalmente chamados de agentes direcionadores de
estrutura (templates), j& que a estrutura zeolitica se forma em torno deles, e em alguns
casos encapsulando-os com uma distancia bastante pequena entre 0s grupos organicos e
as paredes do poro. Evidentemente, esse requisito estérico ira limitar o nimero de
moléculas organicas que podem ser acomodadas. Portanto, para agentes direcionadores
como 0s sais quaternarios, que também agem como contraions, as especies organicas
impdem uma restricdo & densidade de carga da estrutura zeolitica, resultando em
produtos com maior razdo Si/Al (j& que apenas o0s sitios de Al sdo anidnicos). Desse
modo, a maioria das zedlitas com alto teor de silicio (Si/Al > 10) é sintetizada usando-se
agentes direcionadores, que tém que ser removidos da estrutura (normalmente por
calcinacdo) para produzir os materiais de poro aberto para uso em adsor¢do e catélise
(CORMA, 1997; WEITKAMP, 2000).

3.2.2 —Material microporoso ZSM-5

A zeolita comercial ZSM-5 pertence a familia de zedlitas sintéticas designadas
ZSM (Zeolite Socony Mobil), também conhecida como pentasil. Essas zedlitas se
caracterizam por apresentarem um alto grau percentual de silicio (relacdo Si/Al
compreendida entre 15 e infinito) (GIANETO, 1990).

Os fabricantes de catalisadores desenvolveram uma série de aditivos que
permitem aumentar os indices de octanagem da gasolina e a formacéao de olefinas leves.
Muitos desses processos sdo catalisados pela utilizacdo da zedlita ZSM-5. Como alguns
exemplos temos: o craqueamento seletivo de hidrocarbonetos de cadeia longa, a
apassivacdo de venenos metalicos (Ni e V) presentes nas cargas, a obtencdo de

combustdo total do coque e a reducdo de emissdes de SOx.

No craqueamento de parafinas de cadeias longas, um tipo de zedlita de alto teor
de silica é adicionada, chamada de ZSM-5, e é utilizada para melhorar a octanagem,
sendo composta em sua estrutura por um sistema de canais em zig-zag (LATKA et al.,
2016; SCHERZER, 1990).
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A produgdo de etileno através da desidratacdo do etanol foi realizada pela
modificacdo da zedlita HZSM-5 com um tratamento alcalino que reduziu o numero de
sitios &cidos presentes na zeolita; este tratamento criou novos mesoporos sobre a
zeolita. A seguir a performace catalitica foi avaliada em um microrreator continuo de
leito fixo. As amostras de HZSM-5 foram tratadas com solugdes de hidroxido de sddio
(NaOH) nas concentrac@es de 0,2; 0,4; 0,8 e 1,0 mol/L por 2 horas, a uma temperatura
de 75°C. A zeo¢lita HZSM-5 tratada com 0,4mol/L de NaOH foi a que apresentou
melhor resultado, como alta atividade e boa estabilidade. Os mesoporos criados
favoreceram uma boa difusidade molecular e acumularam parte do coque depositado,
diminuindo, por consequéncia, a formacao de coque sobre os microporos (SHENG et
al., 2014)

A ZSM-5 é uma zeolita bastante utilizada para producdo de olefinas, devido ao
seu alto grau de performace comparada a outras zedlitas. Estudos mostraram efeitos da
zeolita ZSM-5 na conversdo de etanol em olefinas. As amostras de ZSM-5 foram
calcinadas para se obter a forma acida HZSM-5, duas amostras foram tratadas para
formacdo de mesoporos nas zeolitas, as quais foram denominadas de THZSM-5 e
BHZSM-5. Os resultados desse estudo indicaram que a BHZSM-5 obteve maior
formagéo de olefinas e 0 aumento da proporcao de propeno (MOREIRA, 2006; ALVES
etal., 2012)

Estudos utilizando a zeolita HZSM-5 com SAR (razéo molar SiO,/Al,O,) igual a

30, 80 e 280 para a obtencdo catalitica de olefinas verificaram que a zedlita HZSM-5
com SAR 80 foi a que proporcionou 0 maior rendimento em propeno, indicando que

uma acidez moderada favorece a producao olefinas (SONG et al., 2009).

O trabalho de Velebna et al. (2015), mostrou a influéncia do molibdénio (Mo)
sobre atividade do catalisador zeolitico ZSM-5 na desidroaromatizacdo do metano. A
ZSM-5 foi impregnada de diferentes maneiras com molibdénio, como: método de
impregnacdo via Umido padrdo (WIM), por impregnagdo Umida combinado com
tratamento em rotavapor (RV), por impregnagdo umida assistida por ultrassons (US) ou
por irradiacfes de micro-ondas (MW) e um catalisador foi preparado por mistura

mecanica de ZSM-5 com molibdénio de aménio (MM). Dentre esses materiais
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sintetizados o que apresentou melhor resultado de conversdo no processo de
desidroaromatizacdo do metano foi a amostra impregnada por via Umida assistida por

irradiacGes de micro-ondas.
3.2.3 — Material mesoporoso Silica Mesoporosa

A silica parte dos compostos de diéxido de silicio com férmula geral SiO, ou
Si0,.xH0, nas suas varias formas, presentes também as silicas naturais e as sintéticas.
A silica SiO, € apresentada como um solido inorgéanico eletricamente neutro. Tem uma
estrutura tridimensional infinita, formada através de ligacdo covalente simples onde os
atomos de 6xigénio formam ponte com os atomo de silicio (Si). Para formacdo do
polimero inorganico, o Si pode coordenar com até quatro anions O”. Assim cada
mondmero forma um tetraedro [SiO4]", estes tetraedros podem compartilhar um ou
mais vértices, obtendo por consequéncia uma grande variedade de estruturas dos
silicatos (LAGALY, 1980).

No interior da silica os atdmos de silicio apresentam uma conformacdo tetraédrica
com o oxigénio formando a ligagdo denominada siloxano (=Si-O-Si=). J& os silicios
presentes na superficie do material completam seu nimero de coordenacdo atraves de
ligagdes com os grupos hidroxilas formando assim os grupos silanois (=Si- OH), que
conferem carater polar e adsortivo a superficie sendo responsaveis pela grande
reatividade da silica (NAWROCKI, 1997).

Entender o comportamento e a reatividade desses materiais é relevante no que
consiste modificar quimicamente suas superficies podendo ser utilizado em diversos
fins. Através de modificagdes nos métodos de sintese, é possivel obter materiais com
area superficial, volume de poro, diametro de poro e diametro de particulas variaveis. A
silica pode sofrer o processo de organofuncionalizacdo que consiste na modificacdo da
superficie da silica com diversos compostos organicos, conferindo diversas
funcionalidades a esses materiais (HOFFMANN et al., 2006).

No trabalho de Brahmi et al. (2013) foi estudada a organofuncionalizacdo de
silicas mesoporosas. O desafio do trabalho consistiu em sintetizar uma rota de
polimerizacdo sol-gel de novo bimetélico alcoxisililo-germyl-acido graxo metil-éster

que deriva de uma nova classe de mesoporos silicas-germano organofuncionais. Este
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trabalho promoveu a utilizagdo de sintese reativa de carboxilicos mesoporosos silicato-

organo-germyl.
3.2.4— Material mesoporoso MCM-41

Pesquisadores da Mobil Oil relataram em 1992 a obtencdo de uma familia de
materiais mesoporosos com tamanho e formato de poros bem definidos e ajustaveis, na
faixa de 2 a 10 nm, que foi denominada M41S. Estes materiais foram sintetizados
originalmente empregando um arranjo molecular tipo cristal liquido de tensoativos
cationicos, tais como CTAX (X é igual a OH ou CI' e CTA" é o cation
cetiltrimetilam6nio). Esses tensoativos atuam como agentes direcionadores para a

condensacéo de silicatos e aluminossilicatos, em meio basico (KRESGE et al., 1992).

Esta familia de materiais é formada por trés fases distintas Figura 9. A primeira é
uma fase hexagonal pertencente ao grupo espacial P6mm, denominada MCM-41. A
segunda é uma fase cUbica apresentando simetria la3d, denominada MCM-48. A
terceira € uma fase lamelar instavel, denominada MCM-50 (FYFE e FU, 1995).

3w

Figura 9 — Tlustragdo das estruturas mesoporosas da familia M41S : a8) MCM-41; b)MCM-48;
¢) MCM-50. Fonte: adaptado de (KRESGE e ROTH, 2013).

Diferentemente de outros materiais mesoporosos, que geralmente apresentam
espagamento de poros irregulares, 0 MCM-41 possui canais unidirecionais, que siao
arranjados em uma forma hexagonal regular. A parede dos poros, contudo, ¢ formada
por silica que ndo apresenta uma boa ordena¢do a curta distancia, podendo ser
considerada amorfa. Entretanto, o difratograma de raios X do MCM-41 apresenta até
cinco picos dependendo da regularidade do ordenamento da estrutura do material
(MARLER et al.,1996).
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O MCM-41 apresenta muitas vantagens sobre as zeolitas no seu uUsO COMO
catalisador onde estio envolvidos reagentes apresentando tamanhos relativamente
grandes. Entre suas principais propriedades, que lhe conferem um grande potencial de
uso em catalise, estd a sua alta area superficial e a presenca de mesoporos de didmetro
bem definidos. Como a superficie destes materiais ¢ constituida por silica, que ndo
apresenta carga elétrica, para sua utilizacdo como catalisadores ¢ necessaria a

funcionalizagdo da silica (CORMA et al., 1995).

Os materiais mesoporosos também tém a capacidade de geracdo de acidez de
Bronsted, por substituicio de atomos de silicio por aluminio. Entretanto, em
experimentos realizados por Corma et. al (1994), quando comparado com a zeélita Y
(Si/Al ~ 100), o0 MCM-41 (Si/Al ~ 14) apresentou menor acidez, que pode ter sido
resultante de processos de desaluminacdo ou pela fonte de aluminio usada. Materiais
MEesSopOorosos possuem uma maior tendéncia a desaluminacdo durante a remogdo do
surfactante no processo de calcinagdo, que ocorre, principalmente, devido a hidrolise do

aluminio da rede pelo vapor de dgua gerado durante a combustdo do direcionador

(SAYARI, 1996).

Alquilagdes de Fridel-Crafts podem ser feitas na presengca da MCM-41. Sua
excelente seletividade foi demonstrada durante a alquilagdo de 2,3-di-terc-butil-fenol
com alcool cinamilico (ARMENGOL et al., 1995). A forma acida do AI-MCM-41 junto
com Al,O3 foi usada no craquemento da nafta (LE e THOMSON, 1993). A utilizagao
do AI-MCM-41 no craqueamento do gasoleo, resulta em mais fluidos liquidos com

menor formagdo de gases e coque, se comparada com a silica-alumina amorfa.

Nas reacdes de oxidacdo seletiva de parafinas, olefinas e alcoois é muito utilizado

0 tatanio-silicato mesoporoso como catalisador.

O MCM-41 impregnado com heteropoliacidos (HPAs) apresentou boa atividade
catalitica na esterificacdo em fase liquida do 1-propanol com acido hexandico, sendo
observada uma atividade significativamente superior ao HPA puro (VERHOEF et al.,
1999).

A estrutura do mesoporo MCM-41 por se apresentar um bom suporte catalitico
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pode ser modificada com véarios materiais. Uma forma é a adi¢do de grupos funcionais
na superficie da silica. A organo-funcionalizacdo de silicas mesoporosas como sitios-
aromaticos oferece a possibilidade de introduzir mdltiplas funcionalidades dentro da
estrutura da silica mesoporosa e apresentam menores custos de reagentes necessarios a
sintese obtendo compostos com caracteristicas Unicas de funcionalizacdo desses
materiais hibridos organico-inorganico. Compostos sitio-aromaticos sdo materiais
promissores para modificacGes das sinteses de silicas mesoporosas como a MCM-41
(SCHMIDT et al., 2016).

A estrutura do material mesoporoso MCM-41 também pode sofrer modificacdes
apos sua sintese hidrotérmica, adicionando grupos funcionais, através dos reagentes
organo-silanos, por dois diferentes métodos de adi¢do, com ou sem solvente. Os grupos
funcionais metil e amino-propil, presentes nos organo-silanos, foram fixados na
superficie da silica mesoporosa MCM-41. Essas novas funcdes adicionadas ao material
conferem uma nova reatividade da mesoestrutura modificada (LAGHAEI et al., 2016)

3.2.5 —Materiais Micro-Mesoporosos

ZeoOlitas sdo materiais cataliticos de destaque em industrias petroquimicas e de
refino de petréleo, gracas a sua estrutura microporosa, forte acidez e estabilidade
hidrotérmica. Entretanto, a presenca de microporos, que permitem uma seletividade em
relacdo ao formato, limita suas aplicacdes cataliticas a moléculas pequenas devido a
restricdes de natureza espacial (WUTTKE, 2014). Moléculas com diametros maior que
as presentes nas zeolitas obtém melhores resultados na tranferéncia de massa nos
processos (YOO et al., 2012).

Para um melhor desempenho com relacdo a porosidade desses materiais foram
desenvolvidos materiais mesoporosos da familia M41S, que poros ajustaveis de
aproximadamente 2-10 nm. Porém, uma desvantagem € que esses materiais apresentam
uma acidez fraca, uma queda no potencial de troca ibnica e baixa estabilidade
hidrotérmica, caracteristica essa derivada da sua natureza amorfa das paredes dos
mesoporos (MENG et al., 2009).
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A unido de materiais micro-mesoporosos vem crescendo, pois tem vantagens
relativas as zeolitas, como também aos materiais mesoporosos, esses materiais podem
ser denominados de compositos e vém se destacando como uma importante classe dos
materiais cataliticos (IVANOVA, KNYAZEVA, 2013).

O trabalho de Santos (2004), apresentou a sintese pelo método hidrotérmico de
materiais composito micro-mesoporoso do tipo MCM-41/ZSM-5, atuando no processo
de reforma catalitica do n-Octano, a utilizacdo do ZSM-5 foi uma alternativa para
melhorar as propriedades acidas e o aumento da cristalinidade do MCM-41 pela
recristalizacdo das paredes contendo embrides de zedlitas microporosas. Na reforma do
n-octano, 0s novos catalisadores se mostraram seletivos aos produtos isomerizados, que
aumentaram a octanagem da gasolina, como também a producdo de compostos

aromaticos.

No trabalho de Tang e colaboradores (2012) foi sintetizado o compdsito ZSM-
5/MCM-41, avaliando-se sua capacidade catalitica no processo de desidratacdo do
metanol para formacdo do Dimetil Eter (DME), combinados a catalisadores como
Cu/ZnO/Al,03. O resultado apresentou uma performace catalitica satisfatdria entre as
temperaturas de 270-290°C para producdo de DME diretamente do gas de sintese. Em
relacdo ao mecanismo de formagdo do material micro-mesoporoso, a constituicdo se da
com base na modelagem de cristal liquido (LTC), parte do tratamento alcalino que
dissolve os aglomerados de Si-Al da estrutura de ZSM-5 para aluminossilicatos. Estes
se aglomeram em torno das micelas do direcionador organico (CTMABr) assim
formando as paredes do mesoporo. Tendo assim os aluminossilicatos com estrutura
mesoporosa que sdo depositados sobre os cristais zeoliticos e assim obtendo como

resultado o material micro-mesoporoso.

Em estudos recentes Li et al. (2016), sintetizaram um compdésito o qual é
constituido por um policristalino ndo &cido, silicalite-1, este revestido com a zeolita
ZSM-5. Este composito foi denominado HZSM-5@silicalite-1, tendo como objetivo a
geracgdo de olefinas partindo do CH3Br (Bromometano). Foram realizadas trés amostras
com diferentes quantidades do direcionador de estrutura TEOS (Ortosilicato de
Tetraetila), que foram chamadas de ZS-0 (sem TEOS), ZS-1(1,07 de TEOS) e ZS-2

(2,14 de TEOS). Os resultados mostraram que o compdsito ZS-2 apresentou boa
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atividade catalitica e estabilidade, como também uma alta seletividade para olefinas

leves com valores acima de 80%.
3.3 - TERRAS RARAS

O grupo de elementos conhecido como ‘“terras raras” (TR) inclui os metais
lantanideos (elementos com niimero atomico entre Z=57, o lantanio, e Z=71, o lutécio),
além de escandio (Z=21) e itrio (Z=39) (CONNELLY et al., 2005). O termo “terras”
deve-se ao fato de que, ao longo dos séculos XVIII e XIX, tais elementos foram
isolados, a partir de seus minerais, na forma de o6xidos, ja que a palavra “terra” era, a
época, uma designagdo geral para 6xidos metalicos (assim como em “terras alcalinas”
ou “metais alcalino-terrosos™). Ja o termo “raras” decorre do fato de que tais elementos
foram inicialmente encontrados apenas em alguns minerais de regides proximas a
Ytterby, na Suécia, sendo que sua separagdo era consideravelmente complexa (ABRAO,
1994; WERTS, 2005). A reunido dos elementos de terras raras em um unico grupo ¢
justificada pela similaridade de suas propriedades quimicas, decorrentes,
essencialmente, da configuragdo eletronica caracteristica desta familia (SPEDDING,

DAANE, 1961; MOELLER, 1975).

Ainda que paregam raros, tornam-se cada vez mais presentes na vida do homem,
seja em inumeros aparelhos de uso cotidiano, seja nas mais diversas areas do
conhecimento cientifico. Dentre os mais de 250 minerais conhecidos que contém TR,
monazita ((La,Ce, Th)PO,), bastnasita ((La,Ce,Nd)COsF) e xenotima ((Y,Dy,Yb)PO,)
sio os mais importantes ¢ de maior demanda industrial (ABRAO, 1994; SOUSA
FILHO e SERRA, 2014).

3.3.1- Lantanio

O Lantanio ¢ um elemento da série dos lantanideos, de nimero atomico 57 e
simbolo La. Na tabela periddica esta localizado no 3° grupo e 6° periodo, primeiro
elemento dos lantanideos, com coloracdo cinza prateado ou prateado branco sendo
maleavel, dactil, macio, quimicamente ativo, entra em combustdo espontanea quando
exposto ao ar, bom condutor de calor e eletricidade, um dos metais mais reativos dos
chamados "Terras Raras", sendo o primeiro da série de elementos que leva o seu nome

(série dos lantanideos), raramente achado na natureza e quando isso acontece sempre
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em pequenas quantidades. Seus principais minerais sdo a Monasita (28%), Alanita e a

Bastnasita (38%) (QUEIROZ et al., 2001).

Na metalurgia, o lantanio ¢ utilizado como elemento de liga em ligas metalicas.
Em ligas de ago, quando acrescentado em pequenas concentra¢des melhora as
caracteristicas mecanicas ¢ a maleabilidade. Em funcdo de sua reatividade o lantanio
também ¢ utilizado como catalisador no craqueamento do petroleo. A Monasita
(minério que possui 38% de Lantanio) ¢ um tipo de areia de praia, encontrada nos
Estados Unidos, Brasil, India, Canada, Australia, Argentina e alguns paises da Africa. A
producao mundial anual do 6xido do elemento ¢ de aproximadamente 12.000 toneladas
e suas reservas naturais estimadas sdo de 6 milhdes de toneladas. No Brasil, o mineral
Monasita ¢ encontrado no litoral brasileiro desde o Rio Grande do Norte até o Rio de

Janeiro (ROCHA, 2005).

Aplicados em catalisadores de FCC, os elementos terras raras sao comumente
utilizadas na forma de oxidos (SOUSA-AGUIAR et al., 2013; BAUGISA et al., 2001;
VIEIRA et al., 2013) como também através da troca ionica realizada por um cétion
soltvel derivado de um sal solGvel. O 6xido de lantanio (La,O3) é bastante utilizado em
catalisadores multicomponentes, pois tem a capacidade de evitar a desativacdo dos
catalisadores acidos. O 6xido de lantanio forma uma espécie La,0,CO3 que reage com
o carbono do coque que se deposita na fase ativa, assim aumentando a seletividade, a
atividade e a estabilidade térmica dos catalisadores nos processos de craqueamento
(SHACKLEFORD, 2016; MARCOS, 2012). A Figura 10 apresenta a estrutura do 6xido

de lantanio (La,03).

Figura 10 — Estrutura do La,03. Fonte: MACHADO, 2015.
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3.4 - CATALISADORES MULTIFUNCIONAIS

Os catalisadores multicomponentes ou multifuncionais possuem zedlitas, material
mesoporoso, terras raras, caulim, etc. Esses materiais sdo utilizados no auxilio de
craqueamento catalitico, maximizando a producdo de produtos desejados como as
olefinas, por exemplo. Os métodos mais comuns para o preparo desses materiais sdo a
impregnacéo, a troca ibnica, precipitagdo ou deposi¢éo e a coprecipitacdo (GUO, 2016;
SCHAMAL, 2011).

Em um trabalho recente Zhan et al. (2014), mostraram que uma carcacteristica
tipica dos elementos terras raras é o fato de possuirem orbitais 4f sem ocupacéo
eletronica completa e a contracdo dos lantanideos. Essa caracteristica resulta no seu
desempenho catalitico Unico quando eles sdo utilizados como componentes ativos, ou

como suportes de catalisadores.

Terras raras como lantanio e cério sdo amplamente estudadas pois apresentam alta
eficiéncia quando utilizados na composicao de catalisadores. Materiais cataliticos como
terras raras sdo de grande destagque para areas como inddstrias petroguimicas,
combustdo catalitica, purificacdo do ar e de residuos industriais, etc. (INNOCENZI et
al., 2015)

O lantanio como outros elementos vem sendo investigado devido ao seu real
aumento na atividade de catalisadores multifuncionais. Em 2014, Long e colaboradores
realizaram uma pesquisa onde foi impregnado lantanio (La) e fosforo (P) sobre o
catalisador bifuncional, Zn/ZSM-5, com o objetivo de adicionar a este catalisador
propriedades fisico-quimicas dos materiais, a que foram impregnados La e P, e assim
promover um catalisador multifuncional com a capacidade de melhorar a performace na
aromatizac3o de olefinas. A presenca de La obteve um aumento da espécie [Zn(OH)]", e
assim apresentando uma boa atividade de aromatizacdo. Ja a adi¢do de P ao catalisador,
da mesma forma que o La, também apresentou aumento na espécie [Zn(OH)]
reduzindo a perda da espécie de Zn. Por conseguinte, tanto o La quanto o P obtiveram

um aumento da atividade de aromatizacéo e a estabilidade do catalisador.
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4- METODOLOGIA

Nesta parte do trabalho estdo descritos os procedimentos utilizados para a
obtencdo e caracterizacdo dos materiais microporosos, Mesoporosos e compodsitos
micro-mesoporosos estudados. Tambéem estéd descrito o procedimento para obtencdo dos
catalisadores impregnados com lanténio e a descri¢éo dos testes cataliticos.

4.1 - REAGENTES/MATERIAIS PRECURSORES

Tabela 1 — Procedéncia e pureza dos reagentes utilizados nas sinteses do materiais microporosos
€ Mesoporosos.

Reagentes Procedéncia Pureza
NH4ZSM-5 comercial (Si/Al =80) Zeolyst International — CBV8014 100%
Brometo de Cetiltrimetilamonio (CTMABT) Neon 98%
Silica gel (SiO,) Vetec 95%
Silicato de Sddio (Na,SiOs) Vetec 99%
Alcool Etilico (C;HgO) CRQ 99%
Oxido de Lantanio (La,03) Vetec 99%

Agua deionizada (H,0) - -

Fonte: Producéo prdpria.

4.2— SINTESE DOS CATALISADORES

4.2.1- Producédo da zedlita HZSM-5

Através da calcinacdo no forno mufla do produto comercial CBV8014 que
representa a amostra ZSM-5 amoniacal (NH;ZSM-5) foi obtido o catalisador ZSM-5 na
forma &cida representado por HZSM-5. As condicOes de calcinacdo utilizadas foram:
faixa de temperatura de 30°C a 450°C, a uma razdo de aquecimento de 10°C/min,

durante um tempo de 4 horas.
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4.2.2- Sintese da Silica Mesoporosa (SM)

A peneira molecular mesoporosa a base de silica foi obtida partindo de silica gel e
silicato de sddio como fontes de silicio e sodio, brometo de Cetiltrimetilamonio como
direcionador estrutural e dgua deionizada. Para obtencdo do material foi utilizado um
gel de sintese com a seguinte composi¢do molar: 4,730 CTMABTr: 1,914Na,0: 2,472
SiO,: 45,248 H,0. A sintese foi realizada em duas etapas, consistindo no preparo de
duas solucdes. A solugdo 1 contém fonte de silicio e sédio e metade da &dgua destilada
utilizada para a sintese. A solugdo 2 contém o direcionador CTMABT e a outra metade
da &gua destilada necessaria para sintese. A primeira solucéo foi preparada mantendo-se
a mistura sob agitagdo constante a 60°C por duas horas. A segunda foi mantida sob
agitacdo durante 30 min a temperatura ambiente. Apds duas horas de agitacdo, a solugdo
1 foi adicionada sobre a solu¢do 2, mantendo-se a mistura sob agitacdo por 30 minutos
em temperatura ambiente, resultando na obtencédo do gel de sintese. O gel de sintese foi
colocado no recipiente de teflon e em seguida na autoclave a qual foi selada e levada a
estufa a 100°C durante 24 horas. Ao final da sintese, o material foi filtrado a vécuo,
lavado com agua destilada, seco em estufa a 100°C por 2 horas (SOUZA et al.,2004).

Silica Gel Silicato de 3ddio AguaDestilada(l.-‘Ej CTMAB: AguaDesﬁlada(l.-‘Ej

Agitacdo 60°C2h %I Agitagdo 30°C30min

Solugdo 1 ' Solugio 2 ’

Agitando
30°C30min

'

Autoclave
(Estufa 100°CF 241

Figura 11 - Principais etapas de sintese do material mesoporoso Silica Mesoporosa (SM).
Fonte: Produgdo propria.
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4.2.3- Sintese do MCM-41

A peneira molecular mesoporosa MCM-41foi obtida partindo de silica gel e
silicato de sodio como fontes de silicio e sodio, brometo de Cetiltrimetilaménio como
direcionador estrutural e dgua deionizada. Para obtencdo do material foi utilizado um
gel de sintese com a seguinte composi¢cdo molar: 4,730 CTMABTr: 1,914Na,0: 2,472
SiO,: 45,248 H,0. A sintese foi realizada em duas etapas, consistindo no preparo de
duas solucdes. A solugdo 1 contém fonte de silicio e sédio e metade da &gua destilada
utilizada para a sintese. A solugé@o 2 contém o direcionador CTMABT e a outra metade
da agua destilada necessaria para sintese. A primeira solucéo sera preparada mantendo-
se a mistura sob agitacdo constante a 60°C por duas horas. A segunda foi mantida sob
agitacdo durante 30 min a temperatura ambiente. Apds duas horas de agitacao, a solugdo
1 foi adicionada sobre a solu¢do 2, mantendo-se a mistura sob agitacdo por 30 minutos
em temperatura ambiente, resultando na obtencdo do gel de sintese. Apos a preparacao
do gel o mesmo foi colocado em autoclave de teflon e ago e levado a estufa a 100°C por
72 horas. A cada 24 horas foi realizado a corre¢do do pH do sistema para entre 9-10
com solucdo de acido acético a 30% (Figura 12). Apos esse tempo o produto foi retirado
da autoclave e filtrado a vacuo, seguido de lavagem com agua destilada e secagem em
estufa a 100°C por 2 horas (SOUZA et al.,2004). O controle do pH foi determinante
para o ordenamento hexagonal da estrutura do MCM-41.

SilicaGel Silicato de Bddio Agua Destilada (1/2) CTMAEY AguaDestilada ¢(1/2)

W
H[ Agitagio 60°C2h

ki

' Holagido 1 I k4
‘ Solugdo 2 l

Agitagio 3PCAImin e

—|  Agitagio 30°C A0min

ki

pH™9-10, contrale a Autoclave
(Estafa 100°C 721

cada 24h

Figura 12 - Principais etapas de sintese do material mesoporoso MCM-41. Fonte: Produgédo
propria.
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4.2.4- Calcinacdo

O processo de calcinagdo dos materiais SM e MCM-41 foi realizado para
eliminacdo dos direcionadores organicos presentes no interior das estruturas, para
liberacdo dos poros. A calcinagao foi realizada a 450°C, com a razdo de aquecimento de

10°C/min durante o tempo de 2 horas em fluxo de ar estatico.

4.2.5- Mecanossintese do material compdsito micro-mesoporoso

Os catalisadores micro-mesoporosos foram preparado atraveés da mecanosintese
partindo-se do HZSM-5, da SM e do MCM-41 calcinados. Estes materiais foram
obtidos de acordo com os procedimentos ja descritos anteriormente e em seguida foram
previamente secos em estufa a 100 °C por 1 hora. A propor¢do massica utilizada da
zedlita HZSM-5 e do material mesoporoso (MCM-41 ou SM) foi de 1:4, sendo estes
materiais misturados com auxilio de almofariz e pistilo e com homogeneizacdo

uniforme.

4.2.6- Impregnacdo com Terra Rara (Lantanio)

Os catalisadores foram impregnados através do método de impregnagdo por via
Umida seguindo a metodologia adaptada de Oliveira (2012). Previamente a
impregnacdo, as amostras foram secas a 100 °C durante o tempo de duas horas, para
retirada de umidade e gases pré-adsorvidos e em seguida foram deixadas em repouso
em dessecador por 2 horas. Suspensdes usando etanol como solvente foram preparadas
para impregnacdo de 5% em massa de 6xido de lantanio nos materiais. O procedimento

de impregnacdo consistiu das seguintes etapas:
a) Pesou-se a massa do material a ser impregnado, previamente seca.

b) Preparou-se uma suspensdo etandlica de 6xido de lantanio para obter o

carregamento desejado.
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c) Adicionou-se lentamente o volume da suspensdo do éxido de lantanio sobre

o material, tendo o cuidado de umedecer todo o solido.

d) Evaporou-se lentamente o solvente em estufa a temperatura de 70 °C.

4.3— CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES

4.3.1-Difratometria de raios-X (DRX)

Todos os catalisadores sintetizados foram submetidos a analise de DRX. Para 0s
materiais sintetizados, o principal objetivo foi verificar se ocorreu a formagdo ou
manutencdo da estrutura desejada. Ja para os materiais impregnados com terra rara o
objetivo da andlise foi verificar se a integridade da estrutura foi mantida. Os
difratogramas foram obtidos com radiagdo CuKa (A = 1,5406 nm) e 26 na faixa de 1,5 a

60°, sendo o passo de varredura de 0,020° min.

4.3.2- Adsorcdo de nitrogénio a 77 K

A analise por adsorcdo de nitrogénio a 77 K foi realizada tendo como objetivo
confirmar o tipo de material poroso obtido comparando-se as isotermas de adsorcao
destes com a classificacdo de isotermas para materiais porosos, feita pela IUPAC
(Figura 13), e também para obter informacdes area superficial especifica das amostras.
As analises foram realizadas no aparelho analisador por adsorcdo gasosa modelo
NOVA 1200e (Quantachrome).

4.3.3- Analise Termogravimétrica (TG)

A analise termogravimétrica (TG) permite determinar a perda ou ganho de massa
durante 0 aquecimento com programacdo de temperatura. Através da analise foi
definida a melhor temperatura para calcinacdo das amostras e tambeém o teor de agua

presente nos catalisadores calcinados. As medidas térmicas dos catalisadores foram
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realizadas utilizando a termobalanga da Shimadzu modelo TGA-50, mediante a taxa de

aquecimento de 30 °C min™ até atingir 900°C num fluxo de 40 mLmin™ de nitrogénio.

4.4 — AVALIACAO CATALITICA DOS CATALISADORES

A fim de avaliar o potencial dos catalisadores: microporosos, mesoporosos e
micro-mesoporosos, 0s mesmos foram submetidos a reagdo modelo de craqueamento de
isopropilbenzeno em um microreator catalitico de leito fixo com fluxo continuo. O
microreator utilizado consistiu em um tubo de aco inox 316, com comprimento de 30
cm e 0,635 cm de diametro interno (%4'). De modo a minimizar as limitagdes difusionais
internas ao transporte de massa, durante a preparacdo do leito, 300,0 mg de cada
amostra de catalisador foram utilizadas na forma de um fino po e este foi colocado entre
duas camadas de |a de quartzo alocadas de forma simétrica a distancia longitudinal do
reator com referéncia a sua entrada e saida. Foram também levados em consideracéao, 0s
seguintes aspectos: reacdo isotérmica em leito fixo, fase vapor em estado de géas ideal,
escoamento em fluxo pistonado, porosidade uniforme e queda de pressdo no leito
desprezivel.

As condi¢cbes reacionais do craqueamento catalitico do isopropilbenzeno
(molécula modelo) foram determinadas em estudos prévios com isopropilbenzeno e
com outras moléculas modelos (PUJRO et al., 2012; RIBEIRO et al., 2014). Antes do
inicio das reacOes, apds a colocacdo da amostra de catalisador no reator, as mesmas
foram ativadas com aquecimento in situ em fluxo de nitrogénio de 50 mLmin™ partindo
da temperatura ambiente até a temperatura de reagdo (450°C) com taxa de aquecimento
de 5°C min™. Ap6s alcancar essa temperatura o reator foi isolado, desviando o fluxo
pelo bypass e nesse momento foi acionada a bomba que impulsionava uma seringa,
contendo isopropilbenzeno liquido pelas linhas capilares de fluxo da unidade. A seringa
de injecdo de liquido tem um volume interno de 20 mL e é construida em ago inox,
possuindo orings de veda¢ao de Chemrez. O liquido foi injetado pela seringa a 50uL
min™ e foi sendo continuamente vaporizado e transportado pelas linhas de fluxo de
forma continua a 200°C e se misturando com a corrente de gas inerte (nitrogénio)
durante 10 minutos até que as linhas ficassem totalmente preenchidas da mistura, sendo

direcionados apés esse tempo ao reator em fluxo descendente de 50mL min™. Os gases
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efluentes do reator foram injetados em intervalos de tempo de aproximadamente 3,5
minutos, através de uma valvula de amostragem Valco de 6 vias, em um cromatdgrafo a
gas Agilent 6890N equipado com uma coluna HP-5 — 5 % de Phenyl Methyl Siloxane
de 30 m. A anélise dos produtos foi realizada através do detector FID a temperatura de
300°C com fluxo na coluna de capilar 1 mL min™. Os cromatogramas oriundos das
injecBes foram integrados através do software ChemStation da Agilent.

Como resposta do teste de avaliagdo do catalisador tem-se diretamente a
conversdo da molécula modelo gque é calculada de acordo com o0 mostrado na Equacao 1
e o rendimento em olefinas que foi representado através da producgéo de propeno.

C(%) = % .100%(Equacéo 1)

Onde:
C(%) = Converséo
Qi = Quantidade inicial da molécula modelo

Qf = Quantidade final da molécula modelo

4.5—DESATIVA(;AO DOS CATALISADORES
4.5.1- Deposicao de coque

A andlise elementar de CHN dos catalisasdores pds-reacdo foi realiza em um
equipamento LECO CHNG628 e seus resultados foram tratados através do software
CHNG628 versao 1.30. Este equipamento opera com o Hélio (99,995%) e oxigénio
(99,99%), com temperatura do forno que vai até 950 °C e temperatura da chama até 850
°C. O equipamento foi calibrado com um padrdo de EDTA (41,0% de C, 5,5% de H e
9,5% de N), utilizando um intervalo de massa entre 10-200 mg. O padrdo e as amostras
foram analisadas usando 200 mg de cada amostra em uma folha de estanho. Através
dessa analise foi possivel quantificar o teor de carbono nas amostras dos catalisadores

na forma de coque.
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5- RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1- DIFRATOMETRIA DE RAIOS-X

A Figura 13 mostra o difratograma de raios-X da zeo6lita acida HZSM-5. A
identificacdo das fases presentes foi realizada com base na comparagdo dos
difratogramas da zeolita em estudo com dados da literatura (TREACY e HIGGINS,
2001). O difratograma de raios-X da zedlita HZSM-5 comprova que a amostra é
formada por um material com estrutura do tipo MFI com alto grau de pureza. As linhas
de difragdo mais intensas ocorrem proximas a 20 = 7,9°; 8,8° e 23,1°. Estes picos e 0s
demais apresentados sdo caracteristicos desse tipo de material.

O difratograma de raios-X da silica mesoporosa (SM) € mostrado na Figura 14. A
SM exibe dois picos em aproximadamente 20 = 2° e 20 = 5° e uma elevacdo na linha de
base com perfil de banda entre 26 = 15° e 30°. Este alo amorfo € tipicamente observado
em silicas amorfas e os dois primeiros picos observados entre 26 = 2° e 5° sdo tipicos

para silicas mesoporosas.
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Figura 13 — Difratograma de raios-X da ze6lita HZSM-5. Fonte: Producdo propria.
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Figura 14 — Difratograma de raios-X da Silica Mesoporosa (SM).Fonte: Producéo propria.

A Figura 15 tém-se o difratograma de raios-X do MCM-41. O padrdo de DRX
da amostra é tipico do MCM-41 hexagonal e apresenta os picos de difracdo referentes
aos planos (100), (110) e (200) localizados em valores de 26 proximos a 2,0, 3,6 e 4,2°,
respectivamente, como descrito pelos pesquisadores da Mobil Oil Research Co (Beck,
et al.,1992).

O valor do pardametro mesoporoso (ag) para 0 MCM-41 foi calculado de acordo
com a expressdo ap = 2d(1oo)/3°’5 , onde d100) = distancia interplanar dos planos (100). O
valor do pardmetro mesoporoso (ap) para 0 MCM-41 apresentado na Tabela 2 é similar
aos encontrados na literatura (KRESGE e ROTH, 2013).

A Figura 16 tém-se os difratogramas de raios-X do 6xido de lantanio. Os picos
apresentados séo devido a sua estrutura cristalinae aos planos de difracdo. Estes picos
foram comparados com com a ficha padrdo (002-0688) do banco de dados do Joint
Committee for Powder Diffraction Studies - International Centre For Diffraction Data
(JCPDS-ICDD) através dos trés picos mais intensos, e também com outros dados da
literatura (BAKIZ et al., 2012; MACHADO, 2015) e sdo concordantes com o Oxido de

lantanio.
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Figura 15 - Difratograma de raios-X do MCM-41. Fonte: Producdo propria.
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Figura 16 - Difratograma de raios-X do La,O3. Fonte: Producéo propria.
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Observando os difratogramas de raios-X dos materiais mesoporosos e micro-

mesoporosos 0s quais foram impregnados com lantanio, mostrados nas Figuras 17 e 18,

é possivel identificar uma diminuicdo na intensidade dos picos de difragdo relativos ao
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La,0Os3, 0 que pode estar relacionado com a dilui¢cdo do déxido de lantanio (La,O3) nas
estruturas (MACHADO, 2015; KHOSROW-POUR et al.,2013).

A Figura 17A mostra o difratograma de raios-X em baixos angulos do
catalisador compdsito miro-mesoporoso do tipo HZSM-5/SM e impregnados com
lantanio La/HZSM-5/SM e na Figura 17B os mesmo catalisadores com difratogramas
de raios-X a alto angulo. O difratograma do compdsito HZSM-5/SM apresentou picos
de difragdo devido a zedlita e tambémdevido a SM, nas mesmas regides de 26 descritas
para a zeolita HZSM-5 e para a SM. O compdsito HZSM-5/SM apresenta alguns picos
caracteristicos da HZSM-5 em angulos 260 =8,9° e também em 26 = 25°. Esses picos

estdo relacionado a cristalinidade presente na zeélita HZSM-5.

Para 0s materiais mesoporosos e micro-mesoporosos impregnados com lanténio,
La/SM e La/HZSM-5/SM, é possivel verificar a presenca do lantanio de acordo com 0s

picos de difracdo presentes em aproximadamente 26= 14; 30; 40 e 50°.

A — LaSM B) —— LaSM
— LaHZSM-5/SM — LaHZSM-5/SM
HZSM-5/SM HZSM-5/SM
* HZSM-5 ’ * HZSM-5
# La2O3 # L21203
» )
a o
) * o
) o)
o] ]
© ©
(%)) * % )
[ C
o) o)
-— -
£ £
T T T T T T T T T T T

3I4I5I6I7I8 9I10 10I20I30I40I50I60
20 (graus) 20 (graus)

Figura 17- Difratograma de raios-X para: HZSM-5/SM, La/SM, La/HZSM-5/SM. Regides de
baixo e alto angulos, A e B respectivamente. Fonte: Producédo propria.
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Na Figura 18A tém-se os difratogramas de raios-X em baixos angulos do
catalisador composito micro-mesoporoso do tipo HZSM-5/MCM-41 e para este
impregnado com lanténio (La/HZSM-5/MCM-41) e na Figura 18B os difratogramas de
raios-X dos mesmos catalisadores em alto angulo. Para comparacéo, o difratograma do
La/MCM-41 também € apresentado. Todos os difratogramas dos compdsitos
apresentaram picos de difracao referente a0 MCM-41 em baixos angulos (20 = 2,2, 3,6
e 4,2°, confirmando desta forma a manutencdo da estrutura do mesmo no compdsito.
Ainda na Figura 18A os difratogramas dos materiais contendo lantanio, La/MCM-41 e
LaHZSM-5/MCM-41, foi constatado uma redugéo significativa no ordenamento, que
pode ser caracterizado pela diminuicdo da intensidade do pico de difracdo com o indice

(100), isto mostra uma menor estabilidade deste material na presenca do lantanio.

Os difratogramas dos materias HZSM-5/MCM-41 e La/HZSM-5/MCM-41
apresentaram alguns picos caracteristicos da HZSM-5 em angulos 26 = 7,9 ¢ 8,8°. Os
difratogramas La/HZSM-5/MCM-41 e La/MCM-41 exibiram picos relacionados ao
lantanio em 20 =~ 15,2° ¢ 44,9 © (Figura 18B).
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—— LaMCM-41 A) - EazﬁgMS.%CM 41 B)
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#La 0,
*
*
X X .
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S *
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Figura 18 - Difratograma de raios-X para os materiais La/MCM-41, HZSM-5/MCM-41 e
La/HZSM-5/MCM-41, regiBes de baixo e alto angulos, A e B respectivamente. Fonte: Producao
prépria.
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A Tabela 2 apresenta o grau de ordenamento (GO) para 0 MCM-41 que foi
calculado com relacéo ao pico (100) do MCM-41 e comparando-se a intensidade deste
pico no MCM-41 puro com relacao as respectivas intensidades nas demais amostras. Os
valores do parametro mesoporoso (ap) e o grau de ordenamento para 0 MCM-41 nos
catalisadores La/MCM-41, HZSM-5/MCM-41 e La/HZSM-5/MCM-41. De acordo com
0 apresentado na Figura 18 é possivel observar que a intensidade dos picos relativos ao
MCM-41 ¢é ligeiramente diminuida nas amostras La/MCM-41 e La/HZSM-5/MCM-41
em relacdo ao MCM-41 puro. Isto é refletido na diminuicdo do grau de ordenamento da
estrutura. Além disto, também € possivel observar que ocorreu nestas amostras o
deslocamentos desses picos para dngulos um pouco maiores em 20 (Tabela 2), o que é
demonstrado através da ligeira reducdo nos valores do pardmetro mesoporoso nas
amostras La/MCM-41 e La/HZSM-5/MCM-41. Estes aspectos podem estar
relacionados a estabilidade hidrotérmica do material, que pode ter sido afetada durante
o0s procedimentos de sintese, assim como a condensacao dos grupos silandis e contragdo
da rede do MCM-41. Apesar disto, pode-se concluir que esta reducdo no valor do
parametro mesoporoso ndo é significativa, e que a presenca dos trés picos
caracteristicos do MCM-41 é um indicativo que 0s mesocanais sdo mantidos (KRESGE
e ROTH, 2013).

Tabela 2 — Principais parametros estruturais do MCM-41 nos catalisadores.

indice de

Catalisador Miller (hkI) 20 (graus) d100 (NM) ag (nm) GO (%)
MCM-41 (100) 2,22 3,98 4,60 100
La/MCM-41 (100) 2,28 3,88 4,48 31
HZSM-5/MCM-41 (100) 2,22 3,99 4,60 97
- - 24
La/HZSM-5/MCM (100) 227 3,90 450

41

Fonte: Producéo Propria.
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5.2- ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TG)

A Figura 19 ilustra as curvas TG da zedlita ndo calcinada NH;HZSM-5 (NCAL) e
a zeolita acida HZSM-5 (CAL). A zedlita comercial NH4,ZSM-5 apresenta estagios de
perdas de massas entre as temperaturas de 100°C a 500°C, que estdo relacionados a
dessor¢cdo de &gua e também a liberacdo da amoénia (SANTOS, 2014). J& a amostra
HZSM-5 tem perda de massa na faixa de temperatura entre 25 a 200°C, causada pela
dessor¢do de &gua fisicamente adsorvida dentro dos poros da estrutura, tipico de
zedlitas, que pode ocorrer em uma Unica etapa segundo (FUNGARO e BORRELY,
2012).
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Figura 19 - Curvas termogravimetricas(TG) da ze6lita améniacal NH,ZSM-5 e a zeo6lita acida

HZSM-5.Fonte: Producéo prépria.

A Figura 20 mostra as curvas de TG para SM calcinada (CAL) e nédo calcinada
(NCAL). Para os dois materiais mesoporosos pode-se observar eventos de perda de
massa localizados nas faixas de temperaturas de 25 a 100°C referente a dessor¢édo de
agua fisicamente adsorvida. Para o material SM (NCAL), a perda de massa na faixa de
temperatura entre 100 a 350 °C é atribuida a remocdo dos direcionadores (CTMABT)

dos poros. Para o material SM (CAL), na temperatura entre 100 e 350 °C, a perda de

48



massa é devido a direcionador remanescente. Comportamento térmico semelhante
também ¢é relatado na literatura para materiais correlatos (ARAUJO; JARONIEC, 2000;
ARAUJO et al., 2001, SOUZA et al., 2004).
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Figura 20 - Curvas termogravimétricas (TG) da silica mesoporosa, ndo calcinada (NCAL) e
calcinada (CAL). Fonte: Produgdo propria.

A Figura 21 mostra as curvas TG do MCM-41 ndo calcinado (NCAL) e
calcinado (CAL). O MCM-41 calcinado apresenta uma Unica perda de massa que esta
entre as temperaturas de 25° a 100°C, esse evento é relacionado a remocéao ou dessor¢do
da agua fisissorvida nos poros e na superficie deste material. J& o0 MCM-41 ndo
calcinado apresenta dois eventos de perda de massa, onde o primeiro esta entre as
temperaturas de 25 a 150°C, que esta relacionada a dessorcdo da agua fisissorvida na
superficie do MCM-41 e a segunda perda de massa é mais elevada e ocorre entre as
temperaturas de 200 a 350°C aproximadamente, e € atribuida a remocdo dos
direcionadores (CTMABY) (SELVARAJ et al., 2002; SANTANA, 2014).

49



100

—— MCM41CAL
—— MCM41NCAL
90
9
< 804
©
n
7]
©
= 704
60
50 T T T T T T T T
0 200 400 600 800

Temperatura (°C)

Figura 21 — Curvas termogravimétricas (TG) do MCM-41, ndo calcinada (NCAL) e calcinada
(CAL). Fonte: Producéo propria.

A Tabela 3 é possivel observar as perdas de massa significativas nas faixas de
temperaturas correspondentes a cada material precursor. Os maiores valores de perda de
massa foram apresentados para os catalisadores mesoporosos SM e MCM-41, isso é
explicado, pois estes materiais tem a presenca do direcionador (CTMABr) em seus
poros. A zedlita acida HZSM-5 foi a que apresentou menor perda por eliminar apenas a

agua fisissorvida e também por possuir poros de tamanho menor.

Tabela 3 — Perdas percentuais de massa e respectivas faixas de temperatura para 0s materiais:
ZSM-5, SM e MCM-41.

Amostras Faixas de Temperatura/Perda de massa (%)
25-100°C 100-350°C 350-800°C 25-800°C

NH4HZSM-5 4,5 1,0 1,0 6,5
HZSM-5 50 - - 5,0
SM (CAL) 6,9 - 1,4 8,3
SM (NCAL) 6,5 15,0 - 21,5
MCM-41 (CAL) 16,5 - - 16,5
MCM-41 (NCAL) 4,0 32,5 - 36,5

Fonte: Producdo propria.
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5.3 —~ADSORCAO DE NITROGENIO A 77K

Adsorcao fisica de gas € uma técnica onde se estuda caracteristicas porosas de
materiais solidos e as mudancas ocorridas neles. A técnica determina com precisdo a
quantidade de gas adsorvido sobre um material sélido, obtendo informagfes valiosas

sobre as propriedades porosas, texturais e estruturais (GROEN, 2007).

As isotermas de adsorcao de nitrogénio a 77 K da zedlita microporosa HZSM-5
e dos mesoporosos SM, e MCM-41 s&o mostradas nas Figuras 22 a 24. Os catalisadores
sintetizados foram classificados seguindo as recomendac6es da IUPAC, como isotermas
do tipo I (HZSM-5) ou IV (SM e MCM-41), tipicas de materiais micro e mesoporosos,

respectivamente.

A Figura 22 mostra a isoterma de adsorc¢do de N, da HZSM-5. Esta apresenta-se
como uma isoterma mais proxima ao tipo I, definida em uma pressao relativa baixa,
correspondendo ao mecanismo de adsorcdo em microporos com superficies externas
pequenas. Essa isoterma também é obtida quando na adsorcdo ha formacdo apenas de
monocamadas. Pode-se ver também que esta atinge um patamar em P/Py= 0,8,
indicando o preenchimento completo dos microporos (KINGER et al., 2000 e ALVES
etal., 2012).
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Figura 22 - Isoterma de adsorcao de nitrogénio para ze6lita HZSM-5. Fonte: Producdo propria.
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As Figuras 23 e 24 representam isotermas do tipo 1V, caracteristica de materiais

mesoporosos segundo a classificacdo da IUPAC. Estas isotermas apresentam a adsorcao

de N, a baixas pressdes relativas, P/P, menor que 0,2, que refere-se a cobertura da

monocamada, ja a inflexdo presente em P/Py proximo de 0,3 indica condensacgéo capilar

dentro de mesoporos uniformes. O aumento da adsorcdo obtida na P/Pg cerca de 0,8

indica a presenca de poros maiores 0s quais sdo preenchidos a pressdes relativas

maiores apresentando uma ampla distribuicdo de poros (CESTEROS e HALLER, 2001;
ORDOMSKY et al., 2007).
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Figura 24 — Isoterma de adsorcéo de nitrogénio para 0 MCM-41. Fonte: Producao propria.

Os valores da area superficial (Sger) foram obtidos através do método BET para
valores de presséo relativa P/P, entre 0,05 e 0,30. Os valores estdo apresentados na
Tabela 4. De acordo com os dados apresentados, verifica-se que os valores para Sger
sdo condizentes com os valores reportados na literatura para sélidos com estrutura
mesoporosa (BECK et al., 1992) como também para estrutura microporosa (SILVA,
2004).

A Tabela 4 mostra que a SM foi a que resultou em um maior valor de area
superficial frente aos demais catalisadores. O material mesoporoso SM apresentou uma
reducdo no valor da area superficial quando comparado aos materiais compositos
contendo a zedlita HZSM-5 e o La, como visto para os catalisadores do tipo HZSM-
5/SM, La/SM, La/HZSM-5/SM. De uma forma similar o MCM-41 também apresentou
uma reducéo no valor da area ap6s a impregnagdo com lantanio (no La/MCM-41). Isto
pode estar relacionado a presenca de particulas da zedlita HZSM-5 e/ou do 6xido de
lantanio no interior dos mesoporos da peneira molecular (MACHADO, 2015). O 6xido
de lantanio também ¢é responsavel por diminuir a area superficial destes materiais

causando bloqueio em seus poros (VIEIRA et al., 2013).
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O material mesoporoso MCM-41 apresentou um comportamento inverso ao da
SM. Os materiais compdsitos HZSM-5/MCM-41 e La/HZSM-5/MCM-41 apresentaram
um aumento no valor de area superficial quando comparado ao valor do MCM-41 puro.
Este resultado sugere que provavelmente o Oxido de lantanio esteja na superficie
externa do catalisador MCM-41 e consequentemente aumentando sua area superficial
(LUZ JR. et al., 2010).

Tabela 4 — Propriedades texturais dos catalisadores microporoso, mesoporosos e micro-
Mesoporosos.

Catalisadores Propriedades ;I'exturais
Sger (M“/g)

HZSM-5 468
La/HZSM-5 483
SM 1459
La/SM 963
MCM-41 1070
La/MCM-41 1022
HZSM-5/SM 1407
La/HZSM-5/SM 884
HZSM-5/MCM-41 1129
La/HZSM-5/MCM-41 1216

Fonte: Producéo Propria.

5.4- AVALIACOES CATALITICAS

A Figura 25 mostra os resultados dos testes cataliticos de craqueamento de
cumeno em funcdo do tempo de reacdo usando os catalisadores micro-mesoporosos
HZSM-5/MCM-41 e HZSM-5/SM (Figura 25a) e impregnados com lantanio LaHZSM-
5/SM, LaHZSM-5/MCM-41 (Figura 25b). Para efeito de comparacao, os resultados dos
testes cataliticos dos catalisadores HZSM-5, MCM-41, SM, La/HZSM-5, La/SM e
La/MCM-41 também sdo apresentados.

Conforme pode ser observada nesta Figura 25, a conversdo do cumeno sobre os

catalisadores se mantém praticamente constante em funcdo do tempo de reagéo, exceto
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para os catalisadores HZSM-5/SM, SM, La/HZSM-5, La/SM e La/MCM-41 cuja
conversdo diminui lentamente em funcéo do tempo de reacéo.

De acordo com os resultados pode-se observar que o catalisador HZSM-5/SM
obtido nesse estudo mostrou uma maior conversdo do cumeno em relagdo aos demais
catalisadores, e que a presenca do lantanio neste mesmo compdsito ndo apresentou um
aumento na conversao como ocorreu com o composito LaHZSM-5/MCM-41 em que a
presenca do lantanio promoveu um ligeiro aumento nos valores de conversdao em
comparacgdo ao catalisador HZSM-5/MCM-41. Em geral a escala de atividade variou na
sequéncia: HZSM-5/SM > SM > LaHZSM-5/MCM-41 > HZSM-5/MCM-41
>LaHZSM-5/SM >MCM-41 >LaSM >La/HZSM-5 > HZSM-5 > La/MCM-41 e o0s

niveis de conversao variaram na faixa de 3 a 10%.

12 12
a) —8— HZSM-5 b) —8&— LaHZSM-5
—8— sM —@— LasM
—A— MCM-41 —A— LaMCM-41
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—4— HZSM-5/MCM-41 —<4— LaHZSM5/MCM-41

Conversao (%)
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Figura 25 — Converséo do cumeno sobre catalisadores: a) HZSM-5, MCM-41,SM, HZSM-
5/MCM-41, HZSM-5/SM; e b) LaHZSM-5, LaMCM-41, LaSM, LaHZSM-5/MCM-41 e
LaHZSM-5/SM. Fonte: Producdo propria.

Embora os catalisadores HZSM-5/MCM-41, MCM-41, La/HZSM-5/MCM-41 e
La/MCM-41 tenham apresentado valores do pardmetro mesoporoso muito préximos, os
valores do grau de ordenamento variou significativamente para cada catalisador
mostrado na Tabela 2. Apesar das diferengas nestas caracteristicas ndo houve diferencas
muito expressivas no desempenho dos catalisadores em relacdo a estas caracteristicas. O
catalisador HZSM-5/SM que nédo apresenta grau de ordenamento hexagonal mostrou a

maior atividade catalitica.
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O efeito da presenga do lantanio nos catalisadores também pode ser observado
nos resultados apresentados na Figura 25b. Em geral o lantanio é inserido na
composicdo do catalisador para melhorar sua atividade, seletividade e estabilidade
(MARCOS, 2012; MACHADO, 2015). De uma forma geral, a inser¢do do lantanio
provocou um ligeiro aumento na conversdo, exceto para as amostras La/HZSM-5/SM,
La/SM e La/MCM-41, em que foi observado um comportamento contrario. Nestes
casos, isto pode estar correlacionado com um maior bloqueio do sistema de poros do
composito HZSM-5/SM, da SM e do MCM-41 devido a presenca do lantanio.

O efeito do componente zeolitico microporoso (HZSM-5) também pode ser
observado. Embora a zeolita HZSM-5 deva apresentar uma acidez significativamente
maior do que o MCM-41, em geral foi observado uma atividade menor para os dois
catalisadores que ndo contém o componente mMesoporoso e contém apenas o
componente zeoélitico (HZSM-5 e La/HZSM-5) do que o MCM-41 e a SM. Isto sugere
que possa estar ocorrendo alguma restricdo difusional para evolugdo do cumeno nos
poros da zeélita. Ou seja, como o didmetro cinético do cumeno é de 6,8 A, pode-se
inferir que esta molécula possa estar sofrendo alguma restricdo difusional nas aberturas
da zedlita ZSM-5, a qual tem de 5a 5,7 A (AL-KHATTAF e LASA, 2002).

A restricdo difusional ocorre, pois a atividade catalitica quando se trata de
materiais com estrutura porosa é bastante influenciada pelo transporte de espécies
quimicas, pois a difusidade de moléculas reagentes, assim como dos produtos formados
no interior do meio poroso destes materiais depende do didametro dos poros. Moléculas
maiores com o diametro préximo ao diametro de poro tém sua difusdo prejudicada e,
consequentemente, um acesso dificil aos sitios ativos do catalisador, como também
produtos volumosos podem ficar retidos ou ter sua formacdo desfavorecida (PUJRO et
al., 2012).

Estes resultados sugerem que o cumeno ndo sofre limitagcbes difusionais no
componente mesoporoso (MCM-41 e SM) do catalisador e que a conversdo é
influenciada pelo efeito sinergético entre 0 componente mesoporoso, 0 componente
microporoso zeolitico, e a presenca de lantanio.

A formagdo de propeno e benzeno na proporgdo de 1:1, esta de acordo com a
proposta de mecanismo para 0 cragueamento do cumeno em meio acido, Figura 26.

Porém ha formagdo de outros produtos em quantidades bem reduzidas, podendo ser
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formados por reagdes secundérias quando se tem a presenca de catalisadores com forca
acida elevada (ANNUAR et al., 2014).

CH,

H CH
. ScH,
+H 4
—_— —— = CH;CHCH; +
Protonacgio Cisdao B

Desprotonacéol

CH,CH,=CH, + H"

Figura 26 — Mecanismo de reagdo do cragueamento catalitico do cumeno produzindo propeno e
benzeno. Fonte: (ANNUAR et al., 2014).

Na Figura 27 sdo apresentados os resultados de producdo de propeno apés o

craqueamento catalitico do cumeno. A Figura 27 mostra que os catalisadores micro-
mesoporosos La/HZSM-5/MCM-41, HZSM-5/SM e HZSM-5/MCM-41 sdo 0s unicos

que tém uma producdo de propeno relativamente constante, enquanto que para 0S

demais esta oscila significativamente.

Os valores de producdo de propeno para 0S

catalisadores La/HZSM-5/MCM-41 e HZSM-5/MCM-41 sao intermediarios, sendo que
para o catalisador HZSM-5/SM esta foi maior do que para o catalisador HZSM-
5/MCM-41 e o LaHZSM-5/MCM-41. O melhor resultado apresentado pelo HZSM-
5/SM ¢é explicado por sua elevada area superficial apresentado nos resultados da Tabela

4, esse aumento da area superficial indica uma maior difusividade da molécula de

cumeno sobre o composito, obtendo assim uma elevada producdo de propeno.
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Figura 27 — Producéo de propeno sobre os catalisadores HZSM-5, MCM-41,SM, HZSM-
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5/MCM-41, HZSM-5/SM, LaHZSM-5, LaMCM-41, LaSM, LaHZSM-5/MCM-41 e LaHZSM-

5/SM. Fonte: Produgdo propria.
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Para menores tempos de reacdo, a zedlita (HZSM-5 e La/HZSM-5) mostrou
resultados mais expressivos de producao de propeno quando comparado a maior parte
dos catalisadores, porém com o aumento do tempo de reacdo e queda na atividade do
catalisador esta reduziu drasticamente. Por outro lado, o compdsito HZSM-5/SM
apresentou o crescimento muito mais expressivo na producdo de propeno tendo o menor
resultado durante o segundo tempo de reacdo, mas ainda assim obtendo respostas
melhores que o composito HZSM-5/MCM-41 e LaHZSM-5/MCM-41. Porém 0 mesmo
composito impregnado com lantanio, LaHZSM-5/SM, mostrou producdo de propeno
menor e apenas nos dois primeiros tempos de reagdo. Uma elevada producdo de
propeno pode ndo ser um resultado interessante quando este atua na geracéo de coque e
desativa severamente o catalisador.

Na Figura 28 sdo apresentados os resultados de producdo média de propeno apos
0 craqueamento catalitico do cumeno comparando todos os catalisadores sintetizados.

Embora os catalisadores La/HZSM-5/MCM-41 e HZSM-5/MCM-41 tenham
gerado valores intermediarios de producdo de propeno, o fato destes terem sido
constantes e destes catalisadores terem apresentado valores de conversdo
intermediérios, pode-se concluir que ainda assim o compoésito HZSM-5/SM foi o
melhor catalisador para a producéo de propeno tendo uma producdo média entre as 4
reacOes de 2,73 (mmol/h.gcat). Estes resultados sdo comparaveis com os resultados da
literatura que mostraram que catalisadores micro-mesoporosos tém atividade catalitica

para a producéo de olefinas leves (Li et al., 2016).
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Figura 28 — Producdo média de propeno sobre os catalisadores HZSM-5, MCM-41,SM, HZSM-
5/MCM-41, HZSM5/SM, LaHZSM-5, LaMCM-41, LaSM, LaHZSM-5/MCM-41 e LaHZSM-
5/SM. Fonte: Produgdo propria.
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5.5- DESATIVACOES DOS CATALISADORES

O estudo de desativacao das diferentes amostras de catalisadores apds a reacao
foi realizado através do método de combustéo total, em que a deposi¢édo de coque sobre
os catalisadores é representada como porcentagem de carbono total impregnado nas
amostras, como demonstrado na Tabela 5. Os catalisadores analisados foram os
compositos HZSM-5/MCM-41 e HZSM-5/SM e 0s mesmos impregnados com lantanio
LaHZSM-5/MCM-41 e LaHZSM-5/SM.

A Tabela 5 mostra a presenca, em percentagem elementar, de Carbono (C%),
Hidrogénio (H%) e Nitrogénio (N%) sobre os catalisadores analisados. De acordo com
alguns trabalhos na literatura, foi possivel observar que os catalisadores apresentaram
baixos teores de coque, mais ainda na faixa dos valores tipicos que sdo obtidos em
catalisadores de craqueamento catalitico. Os catalisadores que apresentaram maior
percentagem de deposicdo de coque em sua estrutura foram os que resultaram em maior
atividade catalitica, como também é previsto pela literatura (ABREU, 2012; LIMA,
2007). Como ja ressaltado esses resultados estdo diretamente de acordo com 0s
resultados observados nos testes cataliticos, em que os compoésitos HZSM-5/SM e
LaHZSM-5/MCM-41 foram os que tiveram melhores resultados de conversao.

Tabela 5 — Percentagens totais de carbono depositado na forma de coque, hidrogénio e

nitrogénio sobre os catalisadores compdsitos com e sem lantanio.

Amostras C% H % N%
HZSM-5/MCM-41 0,8850 2,498 0,0457
HZSM-5/SM 1,714 2,546 0,0955
LaHZSM-5/MCM-41 1,104 2,252 0,0630
LaHZSM-5/SM 0,5681 1,931 0,0141

Fonte: Producéo propria.
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6- CONCLUSAO

Os materiais compdsitos micro-mesoporosos do tipo HZSM-5/MCM-41 e HZSM-
5/SM e estes materiais contendo lantanio foram sintetizados com sucesso através dos
métodos de sintese proposto nesse trabalho.

Os difratogramas de raios-X dos catalisadores HZSM-5/MCM-41, HZSM-5/SM,
LaHZSM-5/SM e LaHZSM-5/MCM-41 mostraram a presenca da zeolita HZSM-5 e
MCM-41 e SM em conjunto. O catalisador La/HZSM-5/MCM-41 apresentou uma sutil
reducdo no parametro do mesoporo e uma significativa reducdo no grau de ordenamento
hexagonal em relagdo ao MCM-41 puro, enquanto que o catalisador HZSM-5/MCM-41
ndo apresentou estas reducdes.

As isotermas de adsorcdo de N, a 77 K para a HZSM-5 € do tipo I, para 0 MCM-
41 e a SM séo do tipo IV de acordo coma classificacdo da IUPAC. As propriedades
texturais dos catalisadores micro-mesoporosos possuem valores intermediarios aos das
parcelas microporosa e mesoporosa formadoras, indicando que o composito possui
ambas as parcelas atuando de maneira sinergética em sua estrutura.

Os resultados mostraram que o catalisador HZSM-5/SM foi o0 que obteve resposta
mais favoravel frente as reacGes de craqueamento catalitico, com maior nivel de
conversdo do cumeno e melhores resultados de producdo de propeno quando
comparado aos demais catalisadores.

Os resultados sugerem que a conversao e a producédo de propeno séo influenciadas
pelo efeito sinergético entre 0 componente Mesoporoso, 0 componente MIiCroporoso
zeolitico, ou presenca de lantanio.

Os resultados da desativacdo dos catalisadores mostraram que os catalisadores
que obtiveram maior atividade catalitica foram 0s que apresentaram maior deposi¢do
coque, que séo os catalisadores HZSM-5/SM e LaHZSM-5/MCM-41.
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7- SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Realizar anélise da composi¢do quimica para todos os catalisadores antes e apos
0 processo de impregnacdo, via espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDX);

Realizar analises microestruturais como microscopia eletronica de varredura

(MEV) e microscopia eletrdnica de transmissdo (MET);

Realizar estudos de desativacdo hidrotermica para os compdsitos micro-

MeSOpPOrosos;

Realizar caracterizacdo por outra técnica como espectroscopia de absor¢do na

regido do infravermelho (1V);

Realizar o estudo de dessorcdo de N,, como também determinar diferentes
propriedades texturais como volume dos poros, didmetro de poros e distribuicdo de
poros dos catalisadores microposo (HZSM-5) e mesoporosos (SM e MCM-41).
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