UNIVERSIDADE FEDERAL DE SERGIPE
PRO-REITORIA DE POS-GRADUACAO E PESQUISA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM ENGENHARIA QUIMICA (PEQ-UFS)

ELYS RAYSSA NERES LIMA

CRAQUEAMENTO CATALITICO DE 1,3,5 - TRIISOPROPILBENZENO SOBRE
CATALISADORES MICRO-MESOPOROSOS VISANDO A PRODUCAO DE
HIDROCARBONETOS LEVES

Sao Cristovio - SE

2017



ELYS RAYSSA NERES LIMA

CRAQUEAMENTO CATALITICO DE 1,3,5 - TRIISOPROPILBENZENO SOBRE
CATALISADORES MICRO-MESOPOROSOS VISANDO A PRODUCAO DE
HIDROCARBONETOS LEVES

Dissertacdo apresentada ao Programa de
P6s-Graduagdo em Engenharia Quimica,
como requisito parcial a obtencdo do titulo

de Mestre em Engenharia Quimica.

Orientador: Prof. Dr. Marcelo José Barros de Souza

Sao Cristovao - SE

2017



FICHA CATALOGRAFICA ELABORADA PELA BIBLIOTECA CENTRAL

UNIVERSIDADE FEDERAL DE SERGIPE

L732¢c

Lima, Elys Rayssa Neres

Craqueamento catalitico de 1,3,5 — triisopropilbenzeno
sobre catalisadores micro-mesoporosos visando a producao
de hidrocarbonetos leves / Elys Rayssa Neres Lima ;
orientador Marcelo José Barros de Souza. — Sao Cristdvao,
2017.

76 1. ; Il

Dissertacdo (mestrado em Engenharia Quimica) —
Universidade Federal de Sergipe, 2017.

1. Engenharia quimica. 2. Catalisadores. 3.
Craqueamento catalitico. I. Souza, Marcelo José Barros de,
orient. Il. Titulo.

CDU: 66.011




ELYS RAYSSA NERES LIMA

CRAQUEAMENTO CATALITICO DE 1.3.5 - TRIISOPROPILBENZENO SOBRE
CATALISADORES MICRO-MESOPOROSOS VISANDO A PRODUCAO DE
HIDROCARBONETOS LEVES

Dissertagio de Mestrado aprovada no programa de Pos-Graduagdio em Engenharia
Quimica da Universidade Federal de Sergipe em 22 de fevereiro de 2017.

BANCA EXAMINADORA

i VSO CR TS W =

Prof. Dr. Marcelo José Barros de Souza
DEQ/UEFS (Orientador)

Fr Al g

Prof. Dr. José Jailton Marques
DEAM/UFS (Membro interno)

Profa. Dra. Anne Michelle Garrido Pedrosa
DQI/UFS (Membro externo)




Dedico aos meus pais, Gloria e Elias, por
todo amor, compreensdo, educacdo e por
acreditarem em meus sonhos. Amo vocés!



AGRADECIMENTOS

Agradeco a Deus, por ser meu guia e pela for¢a para vencer todos os obsticulos.

Aos meus pais, Gloria e Elias, pelo apoio dado as minhas escolhas e pelos ensinamentos e a

toda minha familia pelo incentivo.
Ao professor Dr. Marcelo José Barros de Souza, por ter me acolhido no Laboratério de
Catalise (LabCat) e me possibilitar construir esse sonho. Obrigada pela orientacdo, dedicacao

€ compreensao.

A professora Dra. Anne Michelle Garrido Pedrosa de Souza, pelos ensinamentos e pela

enorme colaboracdo nesse trabalho.

Aos colegas do LabCat, em especial Ana, Ericles e Tyciane, por sempre compartilharem seus

conhecimentos e por me ajudar de forma indescritivel nesse trabalho.

Aos professores que participaram da banca examinadora, pela colaboragdo e sugestdes.

A todos os professores que tive no decorrer desta jornada, pela formagdo pessoal e

profissional.

Ao Conselho Nacional de Desenvolvimento Cientifico e Tecnolégico (CNPq) pela bolsa

concedida.

E a todos que contribuiram de alguma forma para a realizac¢do deste trabalho, muito obrigada!



RESUMO

Alguns dos desafios para o dominio de processos de craqueamento catalitico de fracdes
pesadas de petrdleo incluem o desenvolvimento de catalisadores com melhor acessibilidade a
moléculas maiores em seu sistema poroso, além da presenca de centros ativos resistentes a
desativacdo e que permitam a operacdo em tempos de contato curtos, melhorando assim os
rendimentos em produtos de alto valor agregado. Catalisadores micro-mesoporosos
constituem uma importante classe de novos materiais que apresentam amplas potencialidades
nesse sentido, devido a combinagdo de propriedades das zedlitas microporosas e dos materiais
mesoporosos. Nesse trabalho, foram desenvolvidos via sintese hidrotérmica e mecanossintese
séries de catalisadores do tipo HY/MCM-48. Os catalisadores foram caracterizados por
difracdo de raios-X (DRX) e adsor¢do e dessor¢ao de N, a 77 K. Foi estudada a influéncia de
diferentes propor¢des de micro e mesoporos na reacdo de craqueamento catalitico da
molécula modelo 1,3,5-triisopropilbenzeno (1,3,5-TIPB), visando a producdo de
hidrocarbonetos leves, sendo o teor de coque dos catalisadores investigado através de andlise
elementar de carbono, hidrogénio e nitrogénio (CHN). Os resultados obtidos pelos
difratogramas de raios-X dos catalisadores sintetizados mostram picos caracteristicos
relativos ao material microporoso, a zedlita HY, e do material mesoporoso, o MCM-48. O
catalisador composito contendo 75% de zeodlita HY e 25% de MCM-48 apresentou isoterma
de adsorc¢do e dessor¢do de N, caracteristicas do tipo I, sendo que o perfil das isotermas foi
variando de acordo com a composicdo entre micro € mesoporos até alcancgar o tipo IV nos
catalisadores com 25% e 50% de zedlita. Os catalisadores desenvolvidos apresentaram ainda
areas superficiais especificas, didmetros de poros, volumes de poros e espessura de parede de
silica na faixa de 1098 a 1996 m’g”, 3,30 a 3,34 nm, 0,25 a 0,78 cm’g' e 0,55 a 0,77 nm,
respectivamente. As andlises de CHN mostraram que os compdsitos com maior atividade
catalitica apresentaram tendéncia a maior deposi¢cdo de coque. A partir dos testes de
craqueamento catalitico de 1,3,5-TIPB, pode-se observar que os principais produtos formados
foram propeno, benzeno, isopropilbenzeno, 1,3-diisopropilbenzeno, 1,4-diisopropilbenzeno e
coque. Os resultados mostraram que o catalisador com maior teor de zedlita foi o mais
promissor na conversao do 1,3,5-TIPB com alta producio do benzeno.

Palavras-chave: catalisadores micro-mesoporosos; 1,3,5-triisopropilbenzeno; craqueamento.



ABSTRACT

Some challenges to the domain of catalytic cracking of heavy oil fractions include the
development of catalysts with better accessibility to larger molecules in their porous system,
in addition to the presence of centers that are resistant to deactivation and allow an operation
in short contact times, thus improving yields on high added value products. Micro-
mesoporous catalysts are an important class of new materials that have ample potential in this
regard, due to the combination of microporous zeolite and mesoporous materials. In this
work, they were developed through hydrothermal synthesis and mechanized series of catalysts
of type HY/MCM-48. The catalysts were characterized by X-ray diffraction (XRD) and
adsorption and desorption of N, at 77 K. An influence of different proportions of micro and
mesopores on the catalytic cracking reaction of the 1,3,5-triisopropylbenzene (1,3,5-TIPB)
molecule was studied, aiming at the production of light hydrocarbons, the degree of
deactivation of the catalysts Investigated through elemental analysis of carbon, hydrogen and
nitrogen (CHN). The results obtained by the X-ray diffractograms of the synthesized catalysts
show characteristic peaks related to the microporous material, the zeolite HY, and the
mesoporous material, the MCM-48. The composite catalyst containing 75% zeolite HY and
25% MCM-48 showed adsorption isotherm and N, desorption characteristic of type I, being
the profile of the isotherms was varying according to the composition between micro and
mesopores until reaching the type IV in the catalysts with 25% and 50% zeolite. The catalysts
developed also have specific surface areas, pore diameters, pore volumes and silica wall
thickness in the range of 1098 to 1996 m*g™, 3,30 to 3,34 nm, 0,25 to 0,78 cm’g ' and 0,55 to
0,77 nm, respectively. As analyzes of CHN showed that the composites with higher catalytic
activity showed a trend towards greater deposition of coke. From the catalytic cracking tests
of 1,3,5-TIPB, it can be observed that the main products formed were propene, benzene,
isopropylbenzene, 1,3-diisopropylbenzene, 1,4-diisopropylbenzene and coke. The results
showed that the catalyst with the highest zeolite content was the most promising in the
conversion of 1,3,5-TIPB with high benzene production.

Keywords: micro-mesoporous catalysts; 1,3,5-triisopropylbenzene; cracking.



LISTA DE TABELAS

Tabela 1 - Evolugdo do processo de Craqueamento..........c..eeeeeeuveeeerrivieeeeniieeeesnieeeessseneeesnnnns 20
Tabela 2 - Caracteristicas dos poros de algumas peneiras moleculares ............cccceeevveernneennns 27
Tabela 3 - Reagentes utilizados € proCedencCia..........ocouveerueeeriiieeniiieiniieeniie et esree e 43

Tabela 4 - Propor¢des da zedlita HY e do MCM-48 nos materiais micro-mesoporosos do tipo
HY/IMOCMEAA ...ttt ettt ettt et st sae et et sae e ae e 47
Tabela 5 - Principais parametros estruturais do MCM-48 nos catalisadores HY/MCM-48 ....54
Tabela 6 - Propriedades texturais dos catalisadores microporoso, mesoporoso € micro-
TNIESOPOTOSOS .vvvveeevreerurreestteesseesauseeessseeesnseeessseeansseessseesnsseessseessseessssessseessseessseessseesnseesnnns 58
Tabela 7 - Porcentagens totais médias de carbono, hidrogénio e nitrogénio depositado na

forma de coque, sobre as amostras de catalisadores pOS-reacao .........ccoecueeerveerrveerniieerneeennnn 66



LISTA DE FIGURAS

Figura 1 - Esquema de producdo do refino de petroleo.........ooovevvuieiviieiniiiiniiieiniieeiee e 21
Figura 2 - Cadeia produtiva petroqUIMICA......c...eevueerieerieerieeniienieeiee st siee e 22
Figura 3 - Esquema simplificado de conversor FCC............ccccoiiiiiiiiiiiniiiiieeeieeeee, 24

Figura 4 - Etapas bdsicas da construcio da estrutura da zedlita Y a partir do tetraedro TOy4
(TS, AL ettt ettt sttt e et e sb e st esae e et e bt st eesaeeene e 28
Figura 5 - a) estrutura cristalina da zedlita Y e b) corte passando pelos diferentes canais e
cavidades com seus respectivos didmetros INternos € EXtEINOS. .....ccouveerreerrueernieernveerneeennnne 30
Figura 6 - Formacdo da estrutura da zedlita Y, com poros e cavidades especificos, gerada pelo
agrupamento de tetraedros de aluminio OU SHHCIO .....uveeeiiiiiiiiiiiiiieeiieeeeeeeee e 30
Figura 7 - Etapas de troca iOnica para a geracdo de acidez de Bronsted: a) troca do ion sédio

pelo ion amonio e b) decomposi¢do do ion amonio com liberagdo do amoniaco e geracdo do

STt10 4C1AO de BIONSLEA. .....eoiiiiiiiiiiiiiieiit ettt et 31
Figura 8 - Estrutura dos materiais mesoporosos: MCM-41, MCM-48 e MCM-50 ................. 32
Figura 9 - Sintese de um catalisador MiCTO-MESOPOTOSO......ceevrrrrrreeriieerreeerreeerieeesreesnireens 34
Figura 10 - Estrutura da mélecula de 1,3,5-TIPB.......cc.cooiiiiiiiiiiiieeeeceeceeeeeeee 35
Figura 11 - Descrigao esquemadtica do craqueamento catalitico do 1,3,5-TIPB....................... 36

Figura 12 - Desativagdo por formagdo de coque: a) catalisador antes do craqueamento; b)

deposi¢do do coque na superficie e nos poros e c¢) catalisador coqueado ............cceecvverrnnennne. 36
Figura 13 - Esquema representativo da formulacdo da Lei de Bragg ...........ccocceevievinnennnen. 38
Figura 14 - Padrio de difrag@o de raios-X da estrutura da zeoélita Faujasita........c.ccccoceeenennee. 39
Figura 15 - Padréo de difracdo de raios-X da zeOlita Y .......covvuveeviieiniiiiiniieeeiieeiee e 39
Figura 16 - Padrdo de difracdo de raios-X do mesoporoso MCM-48 demonstrando a fase
ctbica (la3d), inserido na expansao da regido 20 = 3-5° ......ccoiiiiriiiniiienineee e 40
Figura 17 - Classificac@o de isotermas de fISISSOTCAO ......c...eevueeriierieeriieeiieeieenee e 41
Figura 18 - Tlustragc@o do sistema utilizado para a troca i0NICa .........cccuveerveeercreerrieeenieeerieeenns 44
Figura 19 - Principais etapas da sintese da zedlita HY ........ccooovveviiiiniiiiiniiieeee e 45
Figura 20 - Principais etapas da sintese do material mesoporoso MCM-48 .............cccceuenee. 46
Figura 21 - Catalisadores micro-mesoporosos: a) 25HY/75SMCM-48, b) SOHY/SOMCM-48 e
C) TSHY/2SMOIMEAAE. ...ttt sttt sa e st st e seeeeneens 47
Figura 22 - Difratograma de raios-X da zedlita HY ......cooooviiiiiiiiiiiiiieeceeeeeeeeeee e 51

Figura 23 - Difratograma de raios-X do mesoporoso MCM-48............cccecveevirieiriieenniieeenneenns 52



Figura 24 - Difratograma de raios-X dos catalisadores micro-mesoporosos do tipo HY/MCM-

A e bbbt bttt h bttt h e bt et eh e bt e a et e h e e b eat e nh e bt ea e e bt et et 53
Figura 25 - Isoterma de adsor¢ao/dessor¢c@o de Noa 77 K da zedlita HY .......cocoeeieiniinnennnn. 55
Figura 26 - Isoterma de adsor¢ao/dessor¢@o de N, a 77 K do mesoporoso MCM-48.............. 56

Figura 27 - Isoterma de adsorcao/dessor¢do de N, a 77 K do compésito 25SHY/75SMCM-48..57
Figura 28 - Isoterma de adsorcao/dessorc¢do de N, a 77 K do compésito SOHY/S0MCM-48..57
Figura 29 - Isoterma de adsor¢@o/dessor¢do de N a 77 K do compdsito 7SHY/25MCM-48..58
Figura 30 - Conversao média de 1,3,5-TIPB sobre diferentes catalisadores ............cc.c.cceu..ee.. 59
Figura 31 - Rendimentos médios dos produtos obtidos da reacdo de craqueamento de 1,3,5-
TIPB s0bre @ ze0lita HY ..c...ooouiiiiiiiiiiee e 61
Figura 32 - Rendimentos médios dos produtos obtidos da reagdo de craqueamento de 1,3,5-
TIPB sobre 0 mesoporoSO MCM-48 ..ottt 62
Figura 33 - Rendimentos médios dos produtos obtidos da reagao de craqueamento de 1,3,5-
TIPB sobre o catalisador 25HY/7TSMOCM-48......cccuvoiiiiiiiiiiieeieee et 62
Figura 34 - Rendimentos médios dos produtos obtidos da reagdo de craqueamento de 1,3,5-
TIPB sobre o catalisador SOHY/SOMOCM-48.......c.ouiiiiiiieeeteeete ettt 63
Figura 35 - Rendimentos médios dos produtos obtidos da reagdo de craqueamento de 1,3,5-
TIPB sobre o catalisador 7SHY/25MOCM-48......cocuuiiiiiiiiiieieeieeeeeeeeee e 63
Figura 36 - Passo 1: Desalquilacdo do 1,3,5-TIPB para formacao 1,3-DIPB e propeno ........ 64
Figura 37 - Passo 2: Desalquilagdo do 1,3-DIPB para formagdo do IPB (cumeno) e propeno 64
Figura 38 - Passo 3: Desalquilagdo do cumeno para formacao do benzeno e propeno............ 64
Figura 39 - Formagdo do benzeno através do CUMENO .........cccceeeeeiniienieinieeieenicnieceeeeeee 65
Figura 40 - Mecanismo de reacdo do craqueamento catalitico do cumeno produzindo propeno

€ DEIIZENIO ettt e et ——e e et e et e e et ———eeta———ena————ana————anan 65



LISTA DE SIMBOLOS

ANP- Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis
ay - Parimetro mesoporoso

B - Benzeno

BET - Brunauer, Emmett, Teller

BJH - Barret, Joyner, Halenda

CHN - Carbono, Hidrogénio, Nitrogénio

cps - Contagens por segundos

CTMABET - Brometo de cetiltrimetilamonio
D,, - Diametro de poros pelo método BJH
d(211) - Distancia interplanar dos planos (211)
DRX- Difra¢do de raios-X

1,4-DIPB - 1,4- diisopropilbenzeno
1,3-DIPB - 1,3-diisopropilbenzeno

EDTA - Acido etilenodiaminotetracético
FAU - Faujasita

FCC- Fluid Catalytic Cracking

FID - Flame Ionization Detector

GLP - Géas Liquefeito de Petréleo

GO - Grau de Ordenamento

IPB - Isopropilbenzeno

IUPAC- International Union of Pure and Applied Chemistry
IZA - International Zeolite Association
MCM-48 - Mobil composite of matter
M41S - Mobil 41: Synthesis

P - Propeno/Propileno

P/Py - Pressdo relativa

Sget - Area superficial pelo método BET
TEOS - Tetraetilortosilicato

1,3,5-TIPB - 1,3,5-triisopropilbenzeno

Vp - Volume de poros

ZSM - Zeolite Synthetic Mobil



W; - Espessura da parede de silica

WHSV- Weight Hourly Space Velocity



SUMARIO

1. INTRODUGAQ ...cceerrereereresressesssssssssssesssssssssssesssssssssessessssssssssssessssssssssssassassssssssessassssssens 16
2. OBIETIVOS uuoieiiininnenensnecsnessnsssesssessssssesssessassssssssssasssssssessssssassasssssssssssassasssassssssasssaess 18
2.1 OBJELIVO ZETAL ...eiiiiiiiiiiiieeieec ettt ettt et e ettt e st e et e s e e 18
2.2 ObJetiVOS ESPECTIICOS . uvviiiuriiiiiiieeiieeeiteeetee et e et e et e e eseteeeaaeeeaaeeeaaeessseeessseeessseeennseesnnes 18
3. REVISAO DA LITERATURA ......cueurerreeresressessessessessesssssessesssssssssssssessessessessessessssseses 19
3.1 RefiN0 dO PELTOIEO .....eveeieiiieiiiieeiee ettt ettt ettt et e et ee e sabeesneeas 19
3.2 Craqueamento CALAlTtICO .....c.c.ueiiiuiiiiiiiiiiiiee ettt et e e e 24
3.3 IMALETIAIS POTOSOS . eeeuerieririeriteeriteesteeestteesteeesataeessseeessseesnsseesnsseessseessseesssseesssseessnseesnnses 26
TG T 7570 ) 1 v L PSPPSR 27
B.3L2ZEOIEA Y ettt et b e st 29
3.3.3 Material mesoporoso do tipo MCM-48 .......cooiiiiiiiiiiiiiiiiceeceeceeceee e 31
3.3.4 MateriaisS MiCTO-TNESOPOTOSOS ....eeruvrrerurreerureeerureeessreesssreesssseesssreessseeessseesssseesssseesssseesns 33
3.4 Molecula modelo representativa do Petroleo.........oocuuviriiiiriiiiniiiiniieeiieeiee e 35
3.5 Desativagao dos CataliSAAOTES .......ccocueieriiieiiieeiiie ettt ettt sbeeesbee e sabeesaeeas 36
3.5.1 DEPOSICAO A€ COQUE ....uuveiniiiiiniiiiiiieeeite ettt ettt et e et e s beeesaneee s 36
3.6 Caracterizaco dos CataliSAAOTES ......c.eeeviuiiiriiieiiiieeriie ettt sree e ebee e sbeeesabeeeaeees 37
3.6.1 Difratometria de TA10S-X ......cooouiiiriiiiiniieeiiee ettt ettt ettt e st e et e s st e s saneeeas 37
3.6.2 Adsorcao e dessorcao de nitrogenio a 77 Ki....c.coovviviiiieeiiiiniiiecieeeeeeeee e 40
4. MATERIAIS E METODOS 43
4.1 REAZENIES ...ttt ettt et ettt ettt st e e e et e e e s b e e ane e e naees 43
4.2 Sintese dos catalisadores HY, MCM-48 € HY/MCM-48 ......ooeiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeenenns 43
4.2.1 SINLESE A0 HY ittt sttt s 43
4.2.2 STntese dO MCM-A8 ...ttt sttt et 45
4.2.3 Sintese do HY/MOCM-4E ...ttt sttt 46
4.3 Caracterizac@0 dos CataliSAAOTES .......ccccuiieriieeiiiieiiieeeireeeiteeeiteesiteesreeesbeeesnreessnaeesnaseeens 47
4.3.1 Difratometria de Ta10S-X .....c.eeeeiuieiriiieeniiieeiteeeite ettt ettt st e bt e s eib e s saaee e 48
4.3.2 Adsorc¢ao e dessor¢ao de nitrog€nio @ 77 Ko.....ooouvveeiiiiniiiiniieeiieeee e 48
4.4 TSIES CALAITEICOS 1eveiirriieeeiiiiieeeciieeeeeit e e e stteeeestteeeeesbaeeeesabaeeeesssseeeeenssseeeeansssaeeeassseeeanns 48
4.5 DePOSICAO A€ COQUE ...eeuuvireiiieeiiieeiiieeeiteeerteeetteeetteestreeeaeeessreesseeessseesssseeessseesssseesssseenns 50
5. RESULTADOS E DISCUSSOES 51
5.1 Difratometria de Ta10S-X......coriuiiiriieiiiieeiite ettt ettt e et e ettt e et e e it e e ebteesbbeesbeeenane 51
5.2 Adsor¢do e dessorcao de nitrog€nio a 77 K .....oooviieiiiiiiiiieiiieeieeeeeee e 54
5.3 TESLES CALAITEICOS . uvveeuiieiriiieeeitiee ettt ettt ettt e et e e et e et e s it e e it e e saeeesanee 59
5.4 DEPOSICAO A€ COQUE ...uvvrerurireriiieeiiieeeiieesteeesteeesteeetteeeereeesseeessreessseeessseeessseesssseesanseennnns 66

6. CONCLUSOES ... oeeeeeeeeeeesssesesssesssssssssssssassssssssssssssssssssssssssssssssssnssssssssssssnssssssssnsnsssssssnsns 67




7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS



16

1. INTRODUCAO

O craqueamento catalitico € um processo muito utilizado em refinarias de petréleo
para conversdo de hidrocarbonetos com alto peso molecular, como o gasdleo e residuos do
processo de refino, em produtos de menor peso molecular que tem maior valor agregado. Os
catalisadores comerciais de craqueamento sdo tipicamente compostos de uma zedlita dcida
dispersa em uma matriz amorfa de silica-alumina, um diluente do tipo caolinita, um ligante e

alguns aditivos (NOGUEIRA et al., 1984).

Nos ultimos anos, pesquisas t€ém sido desenvolvidas com o intuito de se obter
catalisadores com estruturas combinadas, na tentativa de se ter materiais mais eficientes em

processos de craqueamento catalitico (KLOETSTRA et al., 1996; WANG et al., 2011).

Duas classes de materiais que sdo muito utilizados como catalisadores heterogéneos
e adsorventes sdo os solidos inorgdnicos microporosos (didmetro de poros <20 A e
mesoporosos (20 < didmetro de poros < 500 A). A utilidade destes materiais é evidenciada em
suas microestruturas as quais permitem que moléculas tenham acesso as grandes superficies e

cavidades internas realcando a atividade catalitica e adsortiva (ROTH e VARTULLI, 2005).

A peneira molecular microporosa zeolitica do tipo Y é um dos principais
componentes do catalisador do craqueamento, sendo amplamente empregada em paises como
o Brasil, que craqueiam petrdleos pesados de cadeia longa. As zedlitas demostraram serem
apropriadas para a realizacdo de transformacdo catalitica dos hidrocarbonetos de interesse
comercial nos campos da producio quimica e da refinaria de 6leo, petroquimica. Esse sucesso
se da devido a possibilidade de modificacao da forca dcida do catalisador onde a acidez pode
ser adaptada para a necessidade de uma reacdo, aumentando assim a conversao para um

determinado produto (BORGES, 2011).

A peneira molecular MCM-48 é um material pertencente a familia de materiais
mesoporosos M41S (Mobil 41: Synthesis), que apresenta uma rede de canais tridimensionais
unicos que pode fornecer uma abertura altamente porosa com ficil e direto acesso para

moléculas, assim facilitando inclusdo ou difusio ao longo dos poros de canais sem o bloqueio

destes (YATES et al., 2006).
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Neste trabalho estudou-se a combinagdo dos dois tipos de estruturas visando unir as
vantangens estruturais de cada material, a microporosa zeolitica do tipo HY e a mesoporosa
do tipo MCM-48, obtendo catalisadores do tipo HY/MCM-48, ainda ndo descritos na
literatura. A combinagdo das duas estruturas devem apresentar propriedades atrativas para
usos em catdlise, como no craqueamento catalitico de fracdes pesadas de petréleo. A
atividade catalitica dos catalisadores micro-mesoporosos foram avaliadas na reagdo de
craqueamento do 1,3,5-triisopropilbenzeno, tendo em vista a producdo de hidrocarbonetos

leves.
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Este trabalho teve como objetivo geral estudar o desenvolvimento e caracterizacdo
de séries de catalisadores heterogéneos micro-mesoporosos tipo HY/MCM-48, com diferentes
razdes micro/meso, visando a conversao catalitica de 1,3,5-triisopropilbenzeno em fragdes de

hidrocarbonetos leves.

2.2 Objetivos especificos

I. Preparar o catalisador microporoso HY através do método de troca ibnica da

zeolita NaY e calcinacgdo;

II. Sintetizar a peneira molecular mesoporosa MCM-48 através do método

hidrotérmico;

III. Preparar catalisadores micro-mesoporosos HY/MCM-48 com diferentes razdes

HY e MCM-48;

IV. Caracterizar os catalisadores sintetizados por difracio de raios-X (DRX) e

adsorc¢do e dessorcao de nitrogénio a 77 K;

V. Avaliar a atividade dos catalisadores para o craqueamento catalitico da molécula

modelo 1,3,5-triisopropilbenzeno, representativa de fracdes pesadas de petroleo;

VI. Avaliar o potencial catalitico dos catalisadores na formacgdo de fracdes leves e

também na formacao de coque;

VII. Estudar e correlacionar a atividade catalitica dos catalisadores com suas

propriedades superficias.
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3. REVISAO DA LITERATURA

3.1 Refino do petroleo

O refino do petréleo constitui na separacdo dessa matéria-prima, via processos
fisico-quimicos, em fracdes de derivados, que sdao processados em unidades de separacdo e
conversao até os produtos finais (SZKLO et al. 2012). O petrdleo € basicamente constituido
em sua maior parte por uma mistura de compostos quimicos organicos (hidrocarbonetos),
além de compostos inorganicos (enxofre, nitrogénio, oxigénio e metais). Ele, por si s6, ndo
apresenta muita aplicabilidade, precisando assim ser devidamente separado de impurezas e
fracionado, de modo a se obter componentes de base para a industria petroquimica. Como
tem poucas aplicagdes em seu estado bruto, servindo praticamente como 6leo combustivel,
logo, para que o seu potencial energético seja aproveitado, deve-se ser submetido a uma
série de beneficiamentos para se obter produtos de agregado valor e de grande interesse

comercial (THOMAS, 2001).

Os produtos mais leves e de maior valor como a gasolina e o gis liquefeito de
petréleo (GLP) geralmente estdo em quantidades muito menores que a necessidade de
atender a demanda e também com o rapido desenvolvimento da industria automobilistica,
levou-se ao desenvolvimento de novos processos para obtenc¢do da gasolina. Na Tabela 1
temos a evolugcdo da tecnologia de producdo de gasolina automotiva por craqueamento

(MOTA, 1995).



Tabela 1 - Evolu¢do do processo de craqueamento
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Ano Acontecimento Resultado
1912 Craqueamento térmico Producdo de gasolina a partir de fracdes
pesadas
1934 Mecanismo de reagdo de Teoria i0nica de reagdes organicas
hidrocarbonetos em H,SOy4 (carbocations)
1936 Craqueamento catalitico Uso de argilas naturais; maior rendimento
de gasolina
1940 Uso de silica-alumina Performance superior as argilas naturais
sintética
1942 Craqueamento catalitico em Craqueamento e regeneracao continuos
leito mével (TCC)
1954 Sintese do zedlita X Futuro componente do catalisador de
craqueamento
1962 Craqueamento catalitico Performance bem superior a silica-alumina
com catalisador zeolitico amorfa
1970 Sintese do zedlito Y ultra- Atual componente ativo do catalisador de
estavel craqueamento
1971 Introducdo do "riser" de Maximizacdo de produgdo de gasolina
baixo tempo de contato
1976 Unidade de craqueamento Ultima unidade no mundo convertida para
catalitico da Nigéria uso zeoliticos
1982 Craqueamento catalitico Menor produgdo de coque; maior

com zeolito Y ultra-estavel

octanagem da gasolina

Fonte: MOTA, 1995

Atualmente, os processos de refino de petréleo sdo mais flexiveis e modernos. Na

Figura 1, temos um esquema de producdo de refino de petréleo, segundo a Agéncia Nacional

do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP), que é a agéncia reguladora dessas

atividades no Brasil.
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Esquema de Producao

destilacio
| atmosférica
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‘

Figura 1 - Esquema de producéo do refino de petrdleo
Fonte: ANP, 2016

- _- Fce (2)

i coqueamento

(1) GLP = Gas Liquefeito de Petrdleo
(2) FCC Cragueamento catalitico em leito fluidizado

Este esquema de producdo permite um maior equilibrio na oferta de gasolina e de
6leo diesel de uma refinaria, pois desloca parte da carga que iria do coqueamento para o FCC
(processo marcantemente produtor de gasolina) e a envia para o hidrotratamento, gerando

entdo, mais 6leo diesel de boa qualidade (ANP, 2016).

Alguns desses produtos serdo utilizados como matéria-prima para inddstria
petroquimica. Para Fransoo e Rutten (1994), a inddstria petroquimica apresenta caracteristica
de uma indistria de processo formada por etapas distintas verticalmente correlacionadas. Os
produtos fabricados como as parafinas, olefinas, nafteno e hidrocarbonetos arométicos sao
produzidos por meio de uma série de processos consecutivos, que utilizam os derivados de
petréleo e géds natural como matérias-primas priméaria. Os produtos podem ser classificados

em trés grupos:

I. Basicos: olefinas e aromaticos;
II. Intermedidrios: estireno e alcoois;
III. Finais: termopldsticos, termofixos, elastomeros, fibras e fios sintéticos,

fertilizantes, detergentes, solventes e plastificantes.
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z

A 1* geracdo da petroquimica é conhecida pelo refino de produtos bdsicos e
intermedidrios (crackers), que sdo conhecidas também como unidades centrais
petroquimicas. J4 a 2* geracdo pelas unidades processadoras de produtos finais e a 3* geracdo
pelos polimeros, os transformadores pldsticos. A Figura 2 mostra detalhadamente a cadeia

petroquimica com seus principais produtos.

DERIVADOS DO
PETROLEO 1* GERAGAD 2 GERAGAD 3 GERAGAD
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F 3 {PEBD) domésticos, fios e
cabos
———p| Buteno Poligtilena de
p alta densidade ||
Cloro (PEAD)
¥ Tubos, conexdes,
—»{ Dicoretano |—pf Policioreto de | ——p{ {I1e%. 762005,
vinila (PVC) frascos, fios &
MAFTA | cabos
—»| Fropeno ®| Polipropilena (PP) j—»{ Aulopecas,
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embalagens
> e e 1
:l Etilbenzenao Poliestireno (PS) l—h- Eletrogletrfinicos &
L  Benzeno embalagens
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(PTA) tereftalato (FET > fibras téxteis de

poliéster

Figura 2 - Cadeia produtiva petroquimica
Fonte: MACHADO, 2012

Segundo Gongalves (2011), a conexdo da cadeia petroquimica estd definida da

seguinte forma:

1* geracdo: para producdo de produtos petroquimicos bdsicos as centrais
petroquimicas utilizam como matérias-primas o etano € propano/butano (a partir do gés
natural), nafta e gasdleo (a partir petréleo). Os principais produtos obtidos sdo: eteno,

propeno, butadieno, benzeno, tolueno e xileno;
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2* geracdo: empresas produtoras de resinas termopldsticas, que por meio de
processos de polimerizagdo utilizam eteno, propeno, benzeno, xileno e outros, para producao

de polietileno, polipropileno, poliestireno, PVC, PET e outros;

3* geracdo: industria de transformacao de resinas plasticas em produtos acabados,
produzindo embalagens, pecas e componentes plasticos, utensilios domésticos, entre outros,

para diversos segmentos de mercado.

Os produtos petroquimicos bdsicos mais importantes sdo o eteno € 0 propeno
(propileno), pois sdo utilizados como insumos para a produ¢do dos principais polimeros e
intermedidrios da industria quimica, tais como etano, nafta, gasdleo, propano/butano, gas de
refinaria, entre outros. Quanto menor for o peso molecular do hidrocarboneto usado, maior
serd o percentual de eteno obtido. No entanto, matérias-primas de maior peso molecular

geram um percentual maior de propeno e derivados mais pesados (SZKLO et al. 2012).

Nas refinarias de antigamente, o propeno produzido era convertido para o "pool" de
GLP, mas com o aumento da demanda de petroquimicos bésicos, algumas refinarias optaram
em investir em Unidades de Recuperacdo de Propeno, para aumentar a recuperacdo desta
olefina. No entanto, essa recuperagdo so se torna vidvel para refinarias que fiquem préximas

das unidades consumidoras de propeno (MOREIRA, 2008).

O propeno € um insumo petroquimico necessdrio para a produgdo de polipropileno,
uma das mais utilizadas resinas plasticas e € derivado do processamento da nafta usado na
fabricacdo de produtos sem substitutos proximos, com elevado custo de manuseio. Devido a
isso, a distribuicdo do produto pode ser feita por meio de dutos em regides proximas aos polos
petroquimicos. Ele pode ser produzido por dois processos de caracteristicas bem distintas:
pirdlise e o craqueamento catalitico fluido (FCC) (TALLMAN e ENG, 2003).

O benzeno que também € derivado do processamento da nafta, € um insumo
amplamente utilizado na sintese de componentes como estireno (plasticos de poliestireno e
borracha sintética), cumeno, clorobenzeno, ciclohexano (nylon), entre outros. Sendo também
utilizado na producdo de corantes, medicamentos, inseticidas e plasticos (VILLALUENGA e

TABE-MOHAMMADI, 2000).
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3.2 Craqueamento catalitico

No craqueamento catalitico, a quebra das fragdes pesadas de hidrocarbonetos
constituintes do petréleo se dd tanto pelo efeito térmico, quanto pela presenca de um
catalisador. Durante o processo de craqueamento catalitico, ocorre uma desativacao rdapida do
catalisador, motivada pela deposicao de coque, aumentando assim o custo do processo. Isso
geralmente era observado quando a reag@o se processava em grandes leitos cataliticos fixos.
Devido a isto, estudos culminaram com o desenvolvimento do processo de craqueamento

realizado em leito fluidizado (FCC — Fluid Catalytic Cracking) (BIONDA et al., 2000).

O craqueamento catalitico fluido de fracdes de petréleo é um processo largamente
utilizado nas refinarias modernas para a conversdo de fracdes pesadas de petréleo em
produtos mais leves, esse processo foi desenvolvido originalmente para producio de gasolina,
mas a sua intrinseca flexibilidade permite que o FCC seja adaptado para diferentes objetivos
de producdo, como exemplo a maximizacido de olefinas leves para a industria petroquimica
(ERTHAL, 2003; MOREIRA, 2008). O conversor FCC ¢é formado essencialmente por um

tubo vertical (riser), um vaso separador/stripper € um regenerador, como mostra a Figura 3.
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Figura 3 - Esquema simplificado de conversor FCC
Fonte: ERTHAL, 2003
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O processo de FCC pode ser divido em trés etapas:

- Reacdo: consiste na quebra de hidrocarbonetos pesados em hidrocarbonetos mais leves,

como gasolina e GLP;
- Separacdo: os gases sdo separados do catalisador por meio de ciclones;

- Regeneracdo: combustdo do coque que é depositado no catalisador, regenerando suas

atividades cataliticas.

As reagdes ocorrem principalmente no reator do tipo riser, que € um longo tubo
vertical, onde escoa gés, 6leo vaporizado, catalisadores e vapor d'dgua (BARBOSA et al.,
2013). As moléculas sdo quebradas devido a acdo da temperatura e das propriedades
cataliticas do meio, sendo a escolha do catalisador ideal um dos principais fatores para o
sucesso do processo de craqueamento. Nesse processo, a carga € pré-aquecida entre 200-
300°C e misturada na base do riser com o catalisador na forma de um p6 fino aquecido entre
650-750°C, com granulometria em torno de 70 micra, ocorrendo assim a vaporizacdo da
carga, fluidizando o catalisador e craqueando-a instantaneamente. A mistura do catalisador-
hidrocarboneto migra rapidamente sobre o elevador, com tempo de contato de 1 a 4 segundos,
tempo suficiente para a formagdo dos produtos desejados, evitando a quebra continua que
produz substancias indesejaveis. Os gases obtidos sdo separados do catalisador por intermédio
de um ciclone e o catalisador desativado € enviado a uma camara de regeneracdo (atmosfera
de ar e aquecimento), onde sai novamente ativo e na temperatura necessdria para craquear
uma nova carga. Esse processo € realizado de maneira continua em tanques de grandes
dimensodes, constituindo quase sempre os maiores equipamentos existentes em uma refinaria

(NOGUEIRA et al., 1984; BALDESSAR, 2005).

O craqueamento catalitico ocorre sempre na presenca de catalisadores 4cidos,
caracterizando como uma reacdo de baixa especificidade, ou seja, ocorre uma série de reacoes
paralelas como a isomerizacdo, transferéncia de hidrogénio, alquilacio de aromaticos,
ciclizacdo etc, devido a obtengdo de seus produtos como hidrocarbonetos de menor massa
molar que os de inicio, dai a utilizacdo na industria de transformac¢do de 6leo pesado em
gasolina, também como produtos sdo gerados compostos de altas massas molares, como o
coque, que ocorre em pequenas quantidades e permanece sobre as superficies dos

catalisadores desativados (RODRIGUES, 2010).
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Um dos desafios fundamentais cataliticos para a drea de FCC incluem o
desenvolvimento de catalisadores super ativos que permitirdo a operagdo em tempos de
contato ultra-curtos e em que as seletividades para produtos leves de alto valor agregado,
como a producdo de gasolina, diesel ou olefinas leves sdo melhoradas ajustando as condicdes
de operacdo. A utilizagdo do FCC fornece maior flexibilidade em relagdo a cargas passiveis
de processamento, relativamente mais pesadas e com especificagcdes menos rigidas quando
comparadas as cargas utilizadas na pir6lise. A pirdlise apresenta uma limitagdo em termos da
relacdo entre a quantidade produzida de propeno e eteno, que € obtida em média a partir da
pirdlise entre 45-70 kg de propeno para cada 100 kg de eteno produzido. Diante disso, o FCC
€ um processo com um perfil mais voltado para produciao de propeno (KAUFAMANN et al.,
2000; TALLMAN e ENG, 2003).

A unidade de FCC voltada para producdo de propeno é chamada de FCC
petroquimico, pois € essencialmente composta por um FCC convencional, porém possui

condig¢des operacionais mais severas € um sistema catalitico especial (MOREIRA, 2008).

3.3 Materiais porosos

De grande importancia em muitos processos, dentre eles os cataliticos, os materiais
porosos possuem o fendmeno de peneiramento molecular, onde as moléculas podem se
difundir nos sistemas de poros de acordo com o didmetro, facilitando assim a ocorréncia de
reacOes pretendidas. De acordo com a Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada
(IUPAC, 1972), materiais porosos sao classificados em trés grupos conforme o diametro do

poro:
I. Microporoso: d < 2 nm;
II. Mesoporoso: 2 <d <50 nm;
III. Macroporoso: d > 50 nm.

Na Tabela 2 temos as caracteristicas de alguns materiais porosos.
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Tabela 2 - Caracteristicas dos poros de algumas peneiras moleculares

Tamanho do Didmetro do Nome comum Simbolo Dimensionalidade Maior molécula
microporo poro/;& estrutural ® adsorvivel

Pequeno 4,1 zedlita A LTA 3 n-hexano

Médio 5,3x5,6 TS-1, ZSM-5 MFI 3 cicloexano
3,9x6,3 AIPO-11 AEL 1 cicloexano
5,5x6,2 ZSM-12 MTW 1 -

Grande 7,3 AIPO-5 AFI 1 neopentano
7,4 zedlita X, Y FAU 3 tributilamina
~6x ~7 zeolita BEA 3 -

Supergrande 79x8,7 AIPO-8 AET 1 -

12,1 VPI-5 VFI 1 triisopropilbenzeno
13,2x4,0 cloverita CLO 3 -

Mesoporoso 15-100 MCM-41 1 -

*Dimensionalidade 1 = canais unidirecionais; 2 = canais cruzados; 3 = canais nas trés dire¢des X, y € z
Fonte: LUNA e SCHUCHARDT, 2001

As zedlitas microporosas sdo classificadas em relacdo ao tamanho do microporo,

segundo Baerlocher et al., (2007) em:

I. Pequenos: < 4 A;

II. Médios: 4 - 6 A;

III. Grandes: 6 - 8 A;

IV. Supergrandes: > 8 A.

E sdo classificadas como mesoporosas, as peneiras moleculares com poros maiores

que 20 A, com paredes amorfas.

3.3.1 Zeolitas

As zedlitas sdo aluminossilicatos cristalinos, de estrutura tridimensional cujas
unidades de estrutura possuem uma porosidade regular de dimensdes compardveis as das
moléculas orgénicas, e cujas aberturas dos poros variam tipicamente de 4 a 8 A, de acordo
com o tipo de estrutura. A base estrutural pode ser descrita como TO4 onde o T pode ser o
silicio ou o aluminio. Assim, as bases sdo os tetraedros AlO4 ou SiOy, ligados entre si pelos

quatro vértices de oxigénio e origina assim uma estrutura microporosa, conforme a Figura 4.
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As cargas negativas dos tetraedros AlO4 sdo compensadas por cétions alcalinos, que podem

ser substituidos por outros cations por permuta idnica (BAERLOCHER et al., 2007).

Existem dois tipos de zedlitas: as de ocorréncia natural e as sintéticas. A zedlita
natural passou a ser conhecida apds a descoberta pelo mineralista sueco Axel Cronsted, em
1756, da estilbita: um mineral que se comportava de maneira diferente de outros sélidos
inorganicos, quando aquecido desidratava sem perder sua estrutura cristalina. Dai o

significado de zedlitas: zeo (ferver) e lithos (pedra) JEWUR, 1985; GIANNETO, 1990).

Figura 4 - Etapas bdsicas da construcao da estrutura da zedlita Y a partir do tetraedro TO, (T=Si, Al)
Fonte: BAERLOCHER et al., 2007

As zedlitas sintéticas, como a zedlita X e a zedlita Y, foram sintetizadas e
patenteadas por R. M. Milton, em 1959, e D. W. Breck, em 1964, respectivamente. Essas
zellitas mostraram capacidade maior de troca idnica e hidratacdo/desidratacio do que
qualquer outro material. Elas sdo isoestruturais com a zedlita natural faujasita (JEWUR, 1985;

SILVESTRE et al., 2012).

O termo zedlita se aplica a sOlidos porosos capazes de adsorver seletivamente
moléculas de acordo com o seu tamanho e abrange aluminossilicatos cristalinos hidratados de
estrutura aberta, constituida por tetraedros de SiO4 e AlO4 ligados entre si pelos dtomos de
oxigénio (LUNA e SCHUCHARDT, 2001). Estes aluminossilicatos sao definidos por suas
grandes dreas de superficie de afinidade e estabilidade térmica, o que os torna promissores

para serem utilizados em elevadas temperaturas.
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Cada zedlita tem poros e canais caracteristicos, em conjunto com as possibilidades
de modificacdo da sua superficie torna-o um catalisador heterogéneo excelente (BUZETZKI
et al., 2010). Com vista neste resultado, o uso de catalisadores zeoliticos vem crescendo cada
vez mais, e as zedlitas assumiram hoje a posicdo de catalisadores mais importantes na
inddstria quimica, industrias de refino de petrdleo e petroquimica (MAESEN e MARCUS,
2001; MORAES et al., 2010).

Conforme o arranjo dos tetraedros, obtém-se uma grande variedade de estruturas
cristalinas, conhecendo-se atualmente mais de trinta zedlitas naturais € uma centena de
zeollitas sintéticas, embora s6 algumas como mordenita, as zeodlitas, A, X, Y e os da série

ZSM (Zeolite Socony Mobil) tenham interesse industrial (FIGUEIREDO e RIBEIRO, 1987).

Com os diferentes tamanhos de poros na armacao final, as zedlitas obtém de uma
propriedade muito importante na catdlise, a seletividade de forma. Por possuirem um didmetro
limitado em suas cavidades zeoliticas, permitem apenas a passagem de determinadas
moléculas, o que pode originar vérios tipos de seletividade (como a de reagente, a de produto
e a de estado de transicdo), podendo elevar a capacidade adsortiva desses materiais. E essa
capacidade seletiva de adsor¢dao que faz com que esses sélidos sejam classificados como

peneiras moleculares (LUNA e SCHUCHARDT, 2001; MULLER et al., 2013).

A quimica de superficie das zedlitas é bastante promissora e possui uma grande
aplicacdo industrial, tendo uma parcela significativa nos procedimentos que utilizam catdlise

acida (ZDRAVKOV et al., 2007).

3.3.2 Zeolita Y

Segundo a classificacdo da IZA (International Zeolite Association), a zedlita Y assim
como a zeolita X, pertence a familia das faujasitas (FAU). Na Figura 5a, apresenta-se a
estrutura da zedlita Y que contém 192 tetraedros constituidos, 16 prismas hexagonais, 8
cavidades sodalita e 8 grandes cavidades. Através do detalhe na Figura 5b, o corte transversal
permite melhor visualizar as ligacdes entre as diferentes cavidades, podendo-se constatar que
as grandes cavidades tém 12,5 A de diametro, sendo as aberturas dos poros de 7,5 A

(FIGUEIREDO ¢ RIBEIRO, 1987).
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Figura 5 - a) estrutura cristalina da zedlita Y e b) corte passando pelos diferentes canais e cavidades

com seus respectivos didmetros internos e externos
Fonte: BAERLOCHER et al., 2007

Essa zeolita possui um sistema de canais tridimensionais, como mostrado na Figura 6.
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Figura 6 - Formacdo da estrutura da zedlita Y, com poros e cavidades especificos, gerada pelo
agrupamento de tetraedros de aluminio ou silicio
Fonte: Adaptada de MULLER et al., 2013

A zedlita Y apresenta um pardmetro de cela unitria que pode variar entre 2,42 a
2,50 nm, quando estd na forma sddica e hidratada, dependendo da razdao Si/Al (GIANNETO,
1990). As zedlitas faujasitas sdo, no geral, sintetizadas na forma sédica que quase nio possui
atividade catalitica. Os fons Na* sdo normalmente retirados pela troca idnica com fons amonio,
ions de terra rara, cétions alcalinos e alcalinos terrosos e cdtions de metais de transi¢ao

(SADEGHBEIGI, 2000).

Para a remocio dos fons Na através da troca idnica, Figura 7, ou seja, substituir por

prétons para que haja a formacao do sitio dcido de Bronsted, utiliza-se uma solu¢do de cloreto
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de amobnio, lavagem, para a retirada de residuos de CI', e, por fim, calcinacio (MORENO e
RAJAGOPAL, 2009).
Ma® NH,*
N-\. ,f‘-"‘x / NH(ag) O, O~ -C
- Al si

@ A f\ = ra: A
o] o [s] o o (o]
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Figura 7 - Etapas de troca i0nica para a geragdo de acidez de Bronsted: a) troca do fon sédio pelo fon
amonio e b) decomposicdo do fon amdnio com liberagdo do amoniaco e geragdo do sitio dcido de
Bronsted
Fonte: Adaptado de MORENO e RAJAGOPAL, 2009

3.3.3 Material mesoporoso do tipo MCM-48

Esse material faz parte da familia de materiais mesoporos, o M41S, peneiras
moleculares sintetizadas em 1992 pelos pesquisadores da Mobil Corporation (BECK et al.,
1992; KRESGE et al., 1992). E de um grupo de trés membros (ver Figura 8), que contém
silicatos e aluminossilicatos, com diferentes arranjos de poros e sdo atribuidos a grupos

espaciais de simetria especificos, conforme a ordem de seus mesoporos:

e MCM-41: fase hexagonal, enquada-se no grupo espacial P6mm,;
e MCM-48: fase cubica, no grupo espacial la3d,

e MCM-50: fase lamelar, ndo se enquadra em nenhum grupo de simetria particular.
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Figura 8 - Estrutura dos materiais mesoporosos: MCM-41, MCM-48 e MCM-50
Fonte: GRECCO et al., 2013

O sistema de poros dos materiais dessa familia podem ser moldados com dimensdes
dentro da faixa de mesoporosidade, entre 15 e 100 A (1,5 ¢ 10 nm) (BECK et al.,, 1992,
KRESGE et al., 2004). A peneira molecular MCM-48 apresenta uma cela unitdria de simetria
cubica, com um arranjo de canais tridimensionais, a qual consiste de duas redes continuas
interpenetrante de canais quirais (YATES et al., 2006). Estes pares enantioméricos de canais
porosos sdo conhecidos por estarem separados por uma parede inorginica que segue
exatamente um girdide de superficie minima periddica infinita (KIM et al., 2008). O sistema
de poros do MCM-48 pode ser representado também, por um sistema de canais

intergeminados que ndo se interseccionam.

O MCM-48 é composto por um arranjo cuibico de mesoporos interconectados,
formando um sistema de poros tridimensionais, evidenciado por grandes dreas superficiais e
tamanho de poros relativamente uniformes (KOSSLICK et al., 1998; GRECCO et al., 2013).
Com esse sistema de poros tridimensionais interligados e ramificados, o MCM-48 vem sendo
indicado ter maior potencial em aplicacOes na drea da catalise e adsor¢do que o MCM-41, que
possui sistema de poros unidirecional, pois pode permitir a difusdo mais rdpida através dos
canais e torna esse material mais resistentes ao bloqueio dos poros (SCHUMACHER et al.,

2000; TROTA FILHO e FERNANDES, 2003).



33

Ele dispde de propriedades fisicas interessantes, como uma elevada drea de
. e < 2 -1 o ‘ 1
superficie especifica de até 1600 m“g™, volume especifico de poros de até 1,2 crn3g € uma

elevada estabilidade térmica (SCHUMACHER et al.,1999).

A principal diferenga entre materiais mesoporosos e das zeélitas € que elas possuem
organizacgdo de curto e longo alcance, paredes cristalinas. Apesar da estrutura mesoporosa ser
altamente periddica, ndo hd organizag¢do de curto alcance, paredes amorfas, logo, é a ordem
dos mesoporos que resulta na organizacdo de longo alcance. (TROTA FILHO e

FERNANDES, 2003).

3.3.4 Materiais micro-mesoporosos

Nos dltimos anos, vem sendo desenvolvida uma nova classe de peneiras moleculares
com estrutura micro-mesoporosa bimodal, considerada promissora, principalmente em

aplicacdes cataliticas (WANG et al., 2011).

Os materiais microporosos apresentam uma atividade catalitica alta, elevada acidez,
estabilidade térmica e hidrotérmica, mas possuem seletividade deixando somente moléculas
de pequenos didmetros chegarem as seus sitios ativos devido a sua baixa difusividade,
limitado tamanho de poros, impedindo assim uma eficdcia destas em numerosos processos. A
baixa difusividade em processos envolvendo hidrocarbonetos auxilia na formacao de coque, o
que provoca a desativacdo da zedlita por obstru¢do dos canais ou envenenamentos dos sitios
ativos (GRECCO et al.,, 2013). J4 os materiais mesoporosos apresentam uma Otima
difusividade de moléculas de maior didmentro, porém possuem limitacdes ao serem
empregados em situagdes cataliticas devido a acidez, estabilidade térmica, hidrotérmica e

mecanica mais baixas (LI et al., 2010).

Um dos pioneiros para o desenvolvimento dos materiais micro-mesoporosos foi
Kloetstra et al. (1996), que utilizou uma zedlita faujasita (Y) coberta por uma fina camada
do mesoporoso MCM-41 para aplicagdes cataliticas, onde o compdsito obteve no
craqueamento do gasdleo de vacuo uma conversao mais elevada de produtos pesados do

que quando comparado a zedlita Y, a mais utilizada nesse tipo de processo.

Considerando-se as propriedades apresentadas de forma isolada pelos materiais

micro e mesoporo, pesquisadores t€ém preparado materiais que minimizam as limitacdes de
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ambos, combinando a atividade -catalitica dos materiais microporosos com a boa
acessibilidade de materiais mesoporosos, obtendo-se assim um unico material com uma
acidez elevada, estabilidade hidrotérmica e térmica das zedlitas com uma melhor difusio de
grandes moléculas nos poros dos materiais mesoporosos, surgindo entdo os materiais
micro-mesoporos, que, unindo as vantagens dos materiais isolados, espera-se que
apresentem caracteristicas vantajosas do ponto de vista catalitico em diversos processos,
como o craqueamento de fracdes pesadas de petréleo (LI et al., 2010; WANG et al., 2011;
SANTANA et al., 2015). Dessa forma, resulta em estruturas formadas por mesoporos, com

microporos inseridos em suas paredes que sdo amorfas, como mostra a Figura 9.

1;1 2 IT\‘
ol M
H AN A
oSl M
! J
Melhor acessibilidade dos Elevada atividade catalitica
MATERIAIS MESOPOROSOS de ZEOLITAS

Figura 9 - Sintese de um catalisador micro-mesoporoso
Fonte: Ramirez et al., 2004

Um método que estd sendo difundido para a sintese de materiais micro-mesoporosos é
a mecanossintese, a qual consiste na mistura mecanica manual, onde propor¢cdes com massas
pré-estabelecidas dos materiais microporoso € mesoporoso sao misturados através da moagem
com almofariz e pistilo até homogeneizacdo uniforme. Diversos trabalhos vém sendo
desenvolvidos com esse método, como no trabalho feito por Silva (2015), Santos et al.,
(2015a) e Santos et al., (2015b), em que foram obtidos os compdsitos ZSM-12/MCM-41 e
ZSM-12/MCM-48, usados como adsorventes para capturar e separar CO,. Ja Santana (2014) e
Santana et al., (2015) prepararam através desse método o material ZSM-12/MCM-41 para
craqueamento catalitico do cumeno, assim como Régo et al. (2016), que utilizou esse método
para preparar um catalisador micro-mesoporoso do tipo HZSM-5/MCM-41, usado em

reacOes de craqueamento catalitico do cumeno.
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3.4 Molecula modelo representativa do petroéleo

O 1,3,5-triisopropilbenzeno (1,3,5-TIPB), mostrado na Figura 10, é uma molécula
relativamente volumosa, possui um diametro molecular critico de cerca de 9,5 A (BHATIA,
1990). Segundo Aguiar et al., (1995), essa molécula foi utilizada para simulacao de limitacoes

difusionais no craqueamento catalitico do gaséleo, devido ao seu volume.

Figura 10 - Estrutura da mélecula de 1,3,5-TIPB
Fonte: National Center for Biotechnology Information, 2016

Esses mesmos pesquisadores usaram o craqueamento do 1,3,5-TIPB para estudar o
efeito de superficie externa da zedlita Y com diferentes tamanhos de cristal. J4 ROOS et al.
(1997) relataram que diferentes materiais zeoliticos podem proporcionar catalisadores com

atividade diferente e seletividade para o craqueamento dessa molécula.

Essa molécula é um composto valioso para estudar a difusdo e reacdo em
catalisadores de FCC. Segundo Al-Kattaf er al., (2002), ha vantagens de se utilizar esse
composto como modelo, pois ele pode ser considerado uma molécula de gasdleo tipico, ja que
tem diametro critico de 9,5 A, significativamente maior do que a da zedlita Y com 7,4 Aeo

caminho reacional € relativamente facil de seguir, conforme é demonstrado na Figura 11.
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Figura 11 - Descri¢do esquematica do craqueamento catalitico do 1,3,5-TIPB
Fonte: Adaptado de AL-KATTAF et al., 2002

3.5 Desativacao dos catalisadores
3.5.1 Deposicao de coque

E a deposicio fisica de espécies da fase fluida para a superficie do catalisador,

ocasionando o bloqueio de poros e de sitios ativos, como mostra a Figura 12.

Poro

a) b) superficie ¢)
) Catalisador
9 O = . coqueado
raqueamento
OO OO C? das moléculas :>

Cavidade
interna

Figura 12 - Desativagao por formacio de coque: a) catalisador antes do craqueamento; b) deposicio do

coque na superficie e nos poros e c) catalisador coqueado
Fonte: LIMA, 2015

Em reacdes de hidrocarbonetos sobre catalisadores dcidos hd uma consideravel
producdo de coque, que consiste em moléculas de alto peso molecular que ficam adsorvidas
no catalisador. Essa deposicdo de coque sobre o catalisador ocasiona em sua desativacdo e, de
acordo com Guisnet e Ribeiro (2004), tem-se quatro tipos de coque envolvidos com o

processo de FCC:

I. Carbono Conradson: oriundo da deposi¢ao direta de constituintes pesados da carga

sobre o catalisador;
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II. Coque de contaminagdo: gerado pelos metais e depositado sobre o catalisador

durante o processo de craqueamento;
III. Coque ocluso: formado por hidrocarbonetos gasosos;
IV. Coque catalitico: constituido no decorrer do processo de craqueamento.

A desativacao por formacdo de coque é um problema que afeta todas as espécies de
catalisadores envolvidas em reacdes de hidrocarbonetos e em qualquer processo catalitico ndo
€ desejavel, porém o coque pode ser utilizado como moderador de envenenamento, ja que o
envenenamento de catalisadores de hidrotratamento por sais de vanadio e niquel podem ser
reduzidos caso o coque seja depositado antes desses metais. Dessa forma, o filme de coque
atua protegendo o catalisador que quando regenerado, o metal é removido fisicamente

(BIBBY et al., 1992).

As zedlitas com poros maiores, a exemplo da X e da Y, sdo mais passiveis a
desativacdo por coqueificagdo. Para minimizar o depodsito de coque, sdo feitas alteracdes das
caracteristicas dcido-bésicas, como o controle de acidez do catalisador, controlada por meio a
apresentar sitios mais fracos ou introduzir algum componente com caracteristicas bésicas, que
limite a formacao ou polimerizacdo dos residuos carbondceos (MORENO e RAJAGOPAL,
2009).

3.6 Caracterizacao dos catalisadores

3.6.1 Difratometria de raios-X

Através dessa técnica € possivel obter informacdes sobre as fases presentes nos
catalisadores. Ela € utilizada para identificacdo e andlise quantitativa de fases cristalinas,
como também para determinacdo do tamanho de cristalitos e da cristalinidade de um material

(SCHMAL, 2011).

Esta técnica é considerada um fendmeno de interacdo entre a radiacdo
eletromagnética (raios-X) e a matéria ordenada. Ocorre a incidéncia de raios-X sobre um
atomo que provoca o espalhamento da radiagao em todas as dire¢des, como mostra a Figura

13. A interferéncia construtiva dos raios-X de vérios dtomos caracteriza a difracdo (KLUG e
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ALEXANDER, 1974).

Figura 13 - Esquema representativo da formulacdo da Lei de Bragg
Fonte: Adaptado de JENKINS e SNYDER, 1996

A difracdo de raios-X € aplicada segundo a Lei de Bragg (Equacdo 1), a qual
estabelece a relacdo entre o angulo de difracdo e a distancia entre os planos que a originaram,

que sdo caracteristicos para cada fase cristalina (JENKINS e SNYDER, 1996).

ngh = 2dsend (D

Onde:

d = espacamento interplanar dos planos difratantes (A)
0 = angulo de difracao de Bragg (°)
ng = ordem de difracao

A = comprimento de onda da radiacdo incidente (m)

A figura de difracdo serd formada por uma série de difratogramas superpostos, um
para cada fase da amostra. As fases sdo identificadas comparando-se os difratogramas com

padrdes catalogados (JENKINS e SNYDER, 1996).

Na Figura 14, tem-se o difratograma do padrao de raios-X da estrutura da zedlita
FAU (Faujasita), o qual apresenta picos de cristalinidade caracteristicos, com difracdes

intensas em 20 = 6,19°, 23,58° ¢ 15,61° atribuidos a estrutura (TREACY e HIGGINS, 2001).
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Figura 14 - Padrio de difracdo de raios-X da estrutura da zedlita Faujasita
Fonte: TREACY e HIGGINS, 2001

O difratograma de raios-X da zedlita HY, Figura 15, é caracterizada por difracdes
intensas em 20 = 6,39°, 23,71° e 15,76° atribuidos a estrutura FAU (PEDROSA et al., 2006;
MEIER et al., 1996). A zedlita HY € obtida através da troca i0nica, havendo apenas uma

compensag¢do de cargas, ndo alterando a estrutura da mesma.

HY

Intensidade (u.a.)

5 10 15 20 25 30 35 40
20 (graus)

Figura 15 - Padrdo de difracdo de raios-X da zedlita Y
Fonte: Adaptado de PEDROSA et al., 2006
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A identificacdo da fase para materiais mesoporosos do tipo MCM-48 ocorre quando
se observa a obtencdo de tipicamente oito picos, os quais sdo referentes aos planos (211),
(220), (321), (400), (420), (332), (422) e (431) que sao observados em baixo angulo (20 de 1 a
10°) (BECK et al., 1992; KRESGE et al., 1992). O difratograma do padrio de difracdo de
raios-X do MCM-48 calcinado é mostrado na Figura 16.

hkl d(A)
~ 211 33.0
< 220 28.6
= 321 21.7
= 400 20.3
() 420 18.1
b= 332 17.3
] 422 16.5
= 431 15.9
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2 4 6 8 10
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Figura 16 - Padrdo de difracdo de raios-X do mesoporoso MCM-48 demonstrando a fase ctibica
(Ia3d), inserido na expansdo da regido 20 = 3-5°
Fonte: Adaptado de Kresge et al., 1992

3.6.2 Adsorcao e dessorc¢ao de nitrogénio a 77 K

As caracteristicas texturais de um material, como o volume de poros e a &rea
superficial especifica sdo tipicamente determinadas com base em curvas, chamadas de
isotermas de adsorcdo, que relacionam a quantidade de gas adsorvido a pressdo relativa em

um sistema mantido a temperatura constante.

Isoterma de adsor¢do € considerada uma funcdo que relaciona a quantidade de uma
substancia adsorvida em equilibrio com sua pressdo ou concentracdo na fase gasosa, a uma
temperatura constante. E sua representacdo grafica mostra o volume adsorvido em func¢do da
pressao relativa (P/Py), sendo Py a pressao de saturacdo da substincia adsorvida e P a pressao
de equilibrio. Quando a relacdio P/P, atinge o valor igual a 1, inicia-se a dessorcao

(FIGUEIREDO e RIBEIRO, 1987).

As isotermas por fisissor¢do foram agrupadas em seis tipos por recomendagdes da
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IUPAC em 1985. No entanto, ao longo dos ultimos 30 anos, novos tipos caracteristicos de
isotermas foram identificados e estdo relacionados com determinadas estruturas de poros
(THOMMES et al., 2015). A classificacao proposta das isotermas de fisissorcao atualizada é

mostrada na Figura 17.
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Figura 17 - Classificacdo de isotermas de fisissor¢do
Fonte: Adaptado de THOMMES et al., 2015

Isotermas reversiveis do tipo I sdo dadas por sélidos microporosos possuindo
pequenas superficies externas. As do tipo I(a) sdo obtidas para materiais microporosos
possuindo principalmente microporos estreitos (de largura inferior a 1 nm); as do tipo I(b) sdo
encontradas para materiais que tém distribuicdes de tamanho de poro ao longo de um
intervalo mais amplo, incluindo microporos € mesoporos possivelmente mesoporos estreitos
(inferior a 2,5 nm). A isoterma reversivel do tipo II é obtida para materiais ndo porosos ou
macroporosos. Na isoterma do tipo III, ndo ha formacdo de monocamada identificavel e as
interacdes adsorvente-adsorvato sdo relativamente fracas. As isotermas de tipo IV s@o dadas
por adsorventes mesoporosos. O comportamento de adsor¢do em mesoporos € determinado

pelas interacdes de adsor¢do do adsorvente e também pelas interacdes entre as moléculas no
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estado condensado. No caso de uma isoterma de tipo IVa, a condensacido capilar é
acompanhada por histerese. Isto ocorre quando a largura de poro excede uma determinada
largura critica, que é dependente do sistema de adsor¢d@o e temperatura. J4 para adsorventes de
mesoporos de largura menor, sdo observadas isotermas completamente reversiveis do tipo
IVb. Em intervalos baixos de P/Py, a forma da isoterma do tipo V € muito semelhante ao do
tipo III e isto pode ser atribuida a interagdes adsorvente-adsorbato relativamente fracas. Estas
isotermas sdo observadas em adsorcdo de dgua em adsorventes hidrofébicos microporosos e
mesoporosos. A isoterma reversivel gradual do tipo VI é representativa de adsor¢do camada

por camada sobre uma superficie ndo porosa altamente uniforme (THOMMES et al., 2015).
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4. MATERIAIS E METODOS

Esta pesquisa foi desenvolvida no Laboratério de Catélise do Departamento de
Engenharia Quimica da UFS (LabCat/DEQ/UFS) e contou com apoio de outros laboratérios
como o0 Condominio de Laboratérios Multiusudrios do Programa de Pds-Graduagcao em
Quimica da UFS (CLQM/PPGQ/UFS) e o Laboratério de Sintese de Catalisadores da
Universidade Federal de Alagoas (LSCat/UFAL).

4.1 Reagentes

Os reagentes utilizados durante as etapas de preparacdo dos catalisadores e durante a

avaliacdo catalitica encontram-se descritos na Tabela 3.

Tabela 3 - Reagentes utilizados e procedéncia

Reagente Procedéncia
Brometo de cetiltrietilamonio (CTMABr) Neon
Zedlita Y sédica (NaY) Zeolyst International
Tetraetil ortosilicato (TEOS) Sigma-Aldrich
Hidréxido de s6dio (NaOH) Vetec
Agua deionizada (H,O) -
Cloreto de amodnio P.A. (NH4CI) Dinamica
Nitrato de prata (AgNO3) Synth
1,3,5 - triisopropilbenzeno Fluka

Fonte: Producdo prépria, 2016

4.2 Sintese dos catalisadores HY, MCM-48 e HY/MCM-48

4.2.1 Sintese do HY

A zedlita HY foi obtida através do processo de troca idnica com base no
procedimento descrito por Machado (2015). Para o procedimento foram utilizados 2,0
gramas da zéolita NaY e 250 mL de uma solucdo de cloreto de amdnio a 1 mol L. O sistema

de troca idnica foi mantindo sob agitacdo a 80°C por 2 horas, Figura 18.
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A solugdo 1 resultante da troca i0nica foi filtrada a vacuo e lavada com cercade 1 L
de 4gua deionizada para remover os fons amdnio (NH;") ndo trocados e fons cloreto (CI).
Para a identificag@o dos fons cloreto no meio aquoso foram utilizadas algumas gotas de nitrato
de prata 0,2 mol L. A lavagem foi cessada quando nio se observou mais a precipitacio dos

ions em meio aquoso.

Figura 18 - Ilustracdo do sistema utilizado para a troca idnica
Fonte: Produgdo prépria, 2016

Depois das etapas descritas anteriormente, a amostra foi submetida a mais um
processo de troca i0nica. Ao final do processo, a amostra foi colocada em estufa a 100°C por
2 horas para secagem e depois submetida a calcinacdo em um forno mufla a 450°C com taxa
de aquecimento de 10°C min por 2 horas, liberando assim a aménia e obtendo-se a forma

HY. As principais etapas da sintese sdo mostradas na Figura 19.
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NaY) NHaClo)
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l Agitacdo 80°C/2h com refluxo

Solugéo 1

Filtragem/ Lavagem/ Secagem

Calcinagao 450°C/2h

HY )

Figura 19 - Principais etapas da sintese da zedlita HY
Fonte: Produgdo prépria, 2016

4.2.2 Sintese do MCM-48

A sintese do material foi feita pelo método hidrotérmico, empregando uma
metodologia adaptada de Jun et al., (2000), Doyle e Hodnett (2003) e Boote et al., (2007). As

principais etapas realizadas estdo descritas na Figura 20.

As razdes molares dos precursores para a sintese do MCM-48 foram as seguintes:
0,55CTMABT:0,25Na20:1,0S102:101,4H20. A primeira etapa consistiu na dissolu¢dao do
hidréxido de sédio em dgua deionizada (solu¢do 2). Em seguida, adicionou-se o brometo de
cetiltrimetilamonio (CTMABTr) como direcionador de estrutura e se manteve o sistema sob
agitacdo por 30 minutos e aquecimento a 40°C, formando a solugdo 3. Logo apds, adicionou-

se vagarosamente o tetraetilortosilicato (TEOS), como fonte de silicio.

Para o gel de sintese obtido foi medido o pH e corrigido com gotas de uma solugao

de 4cido acético 30% (v/v), até pH 11, logo apds colocado em vaso de teflon e autoclave de
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aco inox para tratamento hidrotérmico em estufa, a 120°C, por um periodo de 24 horas.
Posteriormente, a amostra resultante foi filtrada a vacuo e lavada com dgua deionizada e seca
a 100°C por 2 horas em estufa, e calcinada em forno mufla a 450°C por 2 horas, com uma

taxa de aquecimento de 10 °C min™".

NaOH + H.0

(Solucdo 2)

l Agitagdo 40°C/30min

Solucéio 3 TEOSw

l Ajuste de pH para 11

Gel de
sintese

Autoclaves 120°C/24h
Filtragen/ Lavagem/ Secagem
Calcinacdo 450°C/2h

MCM-48)

Figura 20 - Principais etapas da sintese do material mesoporoso MCM-48
Fonte: Producao prépria, 2016

4.2.3 Sintese do HY/MCM-48

A sintese do catalisador HY/MCM-48 foi realizada pelo método da mecanossintese,
empregando um procedimento adaptado do realizado por Silva (2015), Santos et al., (2015a) e
Santos et al., (2015b), onde propor¢cdes com massas pré-estabelecidas, considerando o teor de
umidade dos componentes microporoso HY e mesoporoso MCM-48, foram misturados
através da moagem em um almofariz com pistilo durante 20 minutos até homogeneizacao
uniforme. A moagem foi realizada em quatro etapas: uma quantidade equivalente a %4 da

massa do material microporoso e % do material mesoporoso (previamente pesados na
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propor¢do estabelecida) foram colocados no almofariz e submetidos a moagem manual
continua durante 5 minutos. Este procedimento foi repetido por mais de trés vezes, sendo que,
a cada etapa, a massa dos materiais microporoso € mesoporoso era adicionada sobre o
material j4 moido contido no almofariz. As propor¢des mdssicas utilizadas da zedlita HY e do
material mesoporoso MCM-48 estdo descritas na Tabela 4. Os materiais resultantes estao

ilustrados na Figura 21.

Tabela 4 - Propor¢des da zedlita HY e do MCM-48 nos materiais micro-mesoporosos do tipo
HY/MCM-48

Percentual massico
Proporcao Notacao para
HY MCM-48 HY/MCM-48
1:3 25% 75% 25HY/TSMCM-48
1:1 50% 50% S0HY/50MCM-48
3:1 75% 25% 75HY/25MCM-48

Fonte: Producdo prépria, 2016

Figura 21 - Catalisadores micro-mesoporosos: a) 25SHY/75MCM-48, b) SOHY/S0MCM-48 e c)
75HY/25MCM-48
Fonte: Producdo prépria, 2016

4.3 Caracterizacao dos catalisadores

Por meio da caracterizacdo fisico-quimica dos catalisadores foi possivel determinar
algumas de suas principais propriedades. Os métodos utilizados para caracterizar a zedlita HY,
0 mesoporoso MCM-48 e os micro-mesoporosos do tipo HY/MCM-48, foram a difratometria

de raios-X (DRX) e a adsorcao e dessor¢@o de nitrogénio a 77 K.
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4.3.1 Difratometria de raios-X

Para os catalisadores microporoso (HY) e mesoporoso (MCM-48) foram
investigadas as fases presentes e para os catalisadores HY/MCM-48 a manutencao das

estruturas microporosas € mesoporosas apos as etapas de sintese.

As andlises de DRX foram realizadas através do método do p6 em um equipamento
Shimadzu XRD6000 com fonte de radiacdo Cu, voltagem de 40 kV, corrente de 30 mA,
velocidade de varredura 0,5° min’'. Para o material HY, foi utilizado um passo de 0,02° graus
e uma faixa angular (20) de 5 a 55°, para a amostra de MCM-48 a faixa angular (20) foide 1 a
10° e um passo de 0,01°. Os DRX dos materiais compdsitos foram realizados em um
equipamento Rigaku DMAX100 a 40 kV e 40 mA em uma faixa de varredura angular de 1 a
60° com passo de 0,02°.

4.3.2 Adsorcao e dessorcao de nitrogénio a 77 K

As andlises foram realizadas em um equipamento da Quantachrome modelo NOVA
1200e, sendo que as dreas superficiais especificas foram calculadas usando o método BET
(Brunauer-Emmett-Teller) desenvolvido por Brunauer et al., (1938) na faixa de pressdo
relativa (P/P,) de 0,05 a 0,20. Partindo das isotermas de adsorcdo, foram também estimados
os volumes e a distribuicdo de tamanho de poros através do método BJH (Barrett-Joyner-
Halenda) Barret ef al., (1951). A espessura da parede de silica foi estimada pela expressao W;

= [(ap /13.092)— (Dpin) /2) segundo Ravikovitch e Neemark (2010).

4.4 Testes cataliticos

A avaliacdo catalitica dos catalisadores (microporo, mesoporo € micro-mesoporoso)
foi realizada através de reagdes modelo de craqueamento catalitico de 1,3,5-
triisopropilbenzeno (molécula modelo) em um microreator catalitico de leito fixo com fluxo
continuo (Benchcat HP4000R). As condi¢des reacionais do craqueamento catalitico do 1,3,5-
TIPB foram determinadas com base em estudos prévios com isopropilbenzeno e com outras

moléculas modelos (PUJRO, ef al., 2012 e RIBEIRO et al., 2014).
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O microreator utilizado consistiu em um tubo de aco inox 316, com comprimento de
30 cm e 0,635 cm de diametro interno (¥4”). Para a preparacdo do microleito, foi utilizada uma
massa de 200 miligramas de cada amostra de catalisador em p6 e esta foi seca previamente
em estufa a 60°C, por 30 minutos, a fim de se eliminar a umidade. O catalisador era em
seguida colocado entre duas camadas de 1a de quartzo alocadas de forma simétrica a distancia
longitudinal do reator com referéncia a sua entrada e saida. Além disso, a fim de assegurar a
minimizacdo dos efeitos provenientes de limitagdes difusionais ao transporte de calor e
massa, alguns outros aspectos experimentais foram levados em consideracdo durante a
conducdo das reacgdes, tais como: reacao isotérmica em leito fixo, fase vapor em estado de gas
ideal, escoamento em fluxo pistonado, porosidade uniforme e queda de pressdo no leito

desprezivel.

Antes do inicio das reagdes, apds a colocagdo da amostra de catalisador no
microreator, as mesmas foram ativadas com aquecimento in situ em fluxo de nitrogénio de 50
mL min™, partindo da temperatura ambiente até a temperatura de reagdo (450°C), com taxa de
aquecimento de 5 °C min™. ApOs alcancgar essa temperatura o reator foi isolado, desviando-se
o fluxo pelo by pass e nesse momento foi acionada a bomba que impulsionava uma seringa

contendo 1,3,5-TIPB liquido pelas linhas capilares de fluxo da unidade.

A seringa de injecd@o do liquido tem um volume interno de 20 mL e € construida em
aco 1nox, possuindo orings de vedagdo de Chemrez. O liquido injetado pela seringa a 50uL.
min" foi sendo continuamente vaporizado e transportado pelas linhas de fluxo de forma
continua, a 200°C, e se misturando com a corrente de gés inerte (nitrogénio) durante 10
minutos, até que as linhas ficassem totalmente preenchidas da mistura, sendo direcionados
apos esse tempo ao reator em fluxo descendente a uma WHSV (Weight Hourly Space
Velocity) de 3 h™. Os gases efluentes do microreator foram injetados em intervalos de tempos
regulares, através de uma valvula de amostragem Valco de 6 vias, em um cromatégrafo a gés
Agilent 6890N equipado com uma coluna HP-5 — 5 % de Phenyl Methyl Siloxane de 30 m. A
andlise dos produtos foi realizada através do detector FID a temperatura de 300°C com fluxo
na coluna de capilar 1 mL min”. Os cromatogramas provenientes das injencdes da molécula

modelo foram integrados através do software ChemStation da Agilent.

A conversao do 1,3,5 - triisopropilbenzeno, como resposta do teste de avaliagdo dos

catalisadores € calculada conforme a equacao 2:
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C(%) = % .100 % )

1

Onde:

C(%) = Conversao
Qi = Quantidade inicial do 1,3,5 - triisopropilbenzeno

Qf = Quantidade final do 1,3,5 - triisopropilbenzeno
4.5 Deposicao de coque

O teor de coque depositado nos catalisadores foi determinado através da anédlise dos
teores de C, H e N. A anélise elementar de CHN dos catalisadores pds-reacao foi realizada em
um equipamento LECO CHN628 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 padrao de EDTA (41% 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 aproximadamente 50 mg de cada amostra em uma folha de estanho. Através dessa
andlise foi possivel quantificar os teores de carbono, hidrogénio e nitrogénio concentrado nas

amostras dos catalisadores na forma de coque.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Difratometria de raios-X

A Figura 22 mostra o difratograma de raios-X do catalisador HY. Os picos de
difragdao observados podem ser atribuidos a estrutura FAU da zedlita HY, caracterizada por
reflexdes intensas em 20 igual a 6,4°, 23,76°¢ 15,78°, conforme descritos na literatura
(PEDROSA et al., 2006; RAMLI e AMIN, 2015). Os demais picos presentes também sao

atribuidos a zedlita com estrutura do tipo FAU e com alto grau de pureza.

—HY
4,0k
2
O 3,0k
~
()
©
3
B 2,0k
C
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-—
£
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10 20 30 40 50
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Figura 22 - Difratograma de raios-X da zedlita HY
Fonte: Producao prépria, 2016

O difratograma de raios-X do mesoporoso MCM-48 é mostrado na Figura 23. E
possivel observar os picos em regidao de baixo angulo referente aos planos de reflexao (211) e
(220), localizados em 280 igual 2,44° e 2,71°, e um conjunto de picos de baixa intensidade:
(321), (400), (420), (332), (422) e (431), que sdo caracteristicos de uma estrutura cubica,
comum a materiais MCM-48. Esses planos estdo de acordo com varios difratogramas
relatados na literatura para esse tipo de material (SOUZA et al., 2005; ZHAO et al., 2005;
ZHAO e WAN, 2007; HUANG et al., 2008).
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Figura 23 - Difratograma de raios-X do mesoporoso MCM-48
Fonte: Producao prépria, 2016

O valor do pardmetro mesoporoso (ap) para 0 MCM-48 foi calculado de acordo com
a Equagdo 3 (CAMPELO et al., 2005):
ap = d(g]])/60’5 (3)

Onde d(211) = distancia interplanar dos planos (211) e € calculada através da Equacio 4:

d(211) =)/ 2send (4)

O valor do pardmetro mesoporoso (ap) para o0 MCM-48 foi de 8,87 nm, o qual é

similar aos encontrados na literatura para este material (CAMPELO et al., 2005; KRESGE e
ROTH, 2013).

Na Figura 24, t€m-se os difratogramas de raios-X dos catalisadores micro-
mesoporosos do HY/MCM-48 em trés proporcoes (25HY/75SMCM-48; SOHY/50MCM-48;
75HY/25MCM-48). Os difratogramas apresentaram picos de difracdo caracteristico do HY
para o catalisador 25HY/75MCM-48 em angulo 20 = 6,2°; 23,64° e 14,98°, para o catalisador
S0HY/50MCM-48 em angulo 20 = 6,46°; 23.86° e 15, 72° e para o catalisador
75HY/25MCM-48 em angulo 26 = 6,68°; 23,94° e 14, 12°.
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Todos os difratogramas dos catalisadores apresentaram picos de difracdo referentes
a0 MCM-48 em baixos angulos, confirmando assim que apds o processo de mecanossintese

houve a manuten¢do da estrutura do MCM-48 no catalisador micro-mesoporoso.

—— 25HY/75MCM-48
—— 50HY/50MCM-48
75HY/25MCM-48

Intensidade (u.a.)

T T T T T T T T T~ T "7T1°
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55
26 (graus)

Figura 24 - Difratograma de raios-X dos catalisadores micro-mesoporosos do tipo HY/MCM-48
Fonte: Produgéo prépria, 2016

De acordo com a Figura 24, observa-se que as intensidades dos picos relativos ao
MCM-48 sao levementes diminuidas em relacio ao MCM-48 puro (Figura 23), refletindo

dessa forma na diminuicdo do grau de ordenamento (GO) da estrutura (Tabela 5).

E possivel observar que nas amostras relativas ao HY/MCM-48 ocorreu
deslocamento do pico (211) para angulos um pouco menores, o que resulta no ligeiro aumento
nos valores do parametro mesoporoso (ap). No entanto, esse aumento no valor do pardmetro
mesoporoso ndo € significativo, ja que hd a presenca dos dois picos caracteristicos do MCM-
48, o que indica que os mesocanais sao mantidos (KRESGE e ROTH, 2013; REGO et al.,
2016).

Na Tabela 5 sdo mostrados os valores de 20 e da distancia interplanar do plano (211)
do MCM-48 e dos catalisadores do tipo HY/MCM-48, do parametro mesoporoso, que pode
ser definido como o centro de dois poros vizinhos, que forma a fase cubica e € diretamente

proporcional a espessura da parede dos poros (Tabela 6), e o grau de ordenamento, que foi
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calculado obtendo-se como referéncia o pico (211) da amostra do MCM-48 e comparado a
intensidade do pico nas demais amostras dos catalisadores 25HY/75MCM-48,
SOHY/50MCM-48, 7SHY/25MCM-48.

Tabela 5 - Principais pardmetros estruturais do MCM-48 nos catalisadores HY/MCM-48

Indice de
Catalisador Miller 20 (graus) d,11 (nm) ay (nm) GO (%)
(hkl)

MCM-48 (211) 2,44 3,62 8,87 100
25HY/75MCM-48 (211) 2,42 3,65 8,94 97
S0HY/50MCM-48 (211) 2,40 3,68 9,02 24
75HY/25MCM-48 (211) 2,43 3,64 8,91 31

Fonte: Produgéo prépria, 2016

Observa-se na Tabela 5 que com a diminui¢do do teor mdassico da fase MCM-48
utilizado na mecanossintese dos catalisadores do tipo HY/MCM-48 ocorreu a diminui¢do do

grau de ordenamento.

5.2 Adsorc¢ao e dessorcao de nitrogénio a 77 K

Nas Figuras 25 a 29 podem ser vistas as isotermas de adsor¢do/dessor¢do de N, dos
materiais sintetizados. E mostrada na Figura 25 a isoterma da zedlita HY, que, segundo a
classificacdo da IUPAC, € do tipo I, tipica de s6lidos microporosos com superficies externas
relativamente pequenas e pode também ser adquirida quando a adsor¢do forma uma
monocamada superficial ou formacdo de camadas de filme condensado. O gis adsorvido

aumentou linearmente com baixas pressoes relativas (RAMLI e AMIN, 2015).
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Figura 25 - Isoterma de adsor¢do/dessor¢do de N,a 77 K da zedlita HY
Fonte: Producao prépria, 2016

Na Figura 26, é apresentada a isoterma do material mesoporoso MCM-48, onde ¢é
possivel observar a isoterma do tipo IV, segundo a classificagdo da IUPAC. Ao ser iniciada a
adsor¢do (P/P, varia 0-0,45) tem-se a adsorcdo de N, nas monocamadas e multicamadas nas
paredes dos mesoporos. Além disso, pode-se notar uma inflexdo em P/P,= 0,3-0,5, que
corresponde a uma caracteristica da condensacao capilar com mesoporos uniformes. Como a
histerese € praticamente inexistente, pressupde-se que o material pode ser formado por poros
de formato cilindrico fechado em uma das extremidades, formando assim um menisco
esférico. Entdao, uma isoterma sem histerese ocorre a partir da evaporacdo desse menisco na
mesma pressdo que a condensacdo ocorre (TEIXEIRA et al., 2001). Segundo Garcia et al.,
(2007), as isotermas sem histerese sdo caracteristicos de poros com formatos conicos ou de

canais em "v", em que o processo de adsor¢do € similar ao processo de dessor¢ao.



56

1200
1100 -
1000 -
900 4
800 -
700 4
600
500 4
400
300 4
200 4
100 MCM-48

0 — T T T T T T T T T T
0,0 0,1 02 03 04 05 06 07 08 09 10

Pressao relativa (P/P )

—@— Adsorgao
—0— Dessorgao

Volume adsorvido (cm® g™)

Figura 26 - Isoterma de adsor¢ao/dessor¢do de N, a 77 K do mesoporoso MCM-48
Fonte: Producao prépria, 2016

De acordo com os resultados apresentados nas isotermas dos materiais micro-
mesoporosos (Figuras 27 e 28) sdo do mesmo tipo dos materiais mesoporosos, porém
exibem alteracdes no processo de adsorcdo das multicamadas decorrentes das alteracdes
estruturais promovidas pela mecanossintese. As curvas na regido de condensacdo capilar
sdo ingremes, identificando o preenchimento dos mesoporos. Os pontos de inflexdo se
iniciam geralmente em pressoes relativas P/Po = 0,3, valor relatado para materiais

mesoporosos.

Observa-se nas Figuras 27 e 28, que o material 25HY/75MCM-48 e SOHY/50MCM-
48 sao do tipo IV e na Figura 29 que o material 75SHY/25MCM-48 € do tipo I, de acordo
com a IUPAC, revelando assim que a porcentagem da zedlita adicionada é muito

importante para a defini¢do do formato da isoterma de adsorcdo e dessor¢ao de N».

A Tabela 6 apresenta os valores correspondentes da area superficial, didmetro de
poros, volume de poros e espessura da parede de silica para os materiais microporosos,
mesoporosos € micro-mesoporosos. Os valores de drea superficial para os materiais HY e

MCM-48 estao na faixa dos tipicamente encontrados para estes tipos de materiais.
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Figura 27 - Isoterma de adsor¢ao/dessor¢do de N, a 77 K do compdésito 25 HY/75SMCM-48
Fonte: Producao prépria, 2016
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Figura 28 - Isoterma de adsorcao/dessor¢ao de Na 77 K do compdésito SOHY/50MCM-48
Fonte: Produc¢do prépria, 2016
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Figura 29 - Isoterma de adsor¢ao/dessor¢do de Nya 77 K do compdsito 7SHY/25SMCM-48
Fonte: Producao prépria, 2016

Tabela 6 - Propriedades texturais dos catalisadores microporoso, mesoporoso € micro-mesoporosos

Catalisador  Spgr(m’g!)  Dp(nm) Vp (cm’g™) W, (nm)
HY 587 0,735% 0,225 -
MCM-48 1241 3,350 0,693 0,740
25HY/75MCM-48 1124 3,340 0,256 0,778
SOHY/50MCM-48 1996 3,312 0,780 0,647
75HY/25MCM-48 1098 3,302 0,319 0,551
Fonte: Produgéo prépria, 2016
*Base de dados da IZA

E possivel observar na Tabela 6 que, com o aumento da porcentagem do material
microporoso HY nos materiais HY/MCM-48 ocorre, em geral, uma reducio nos valores da
area superficial, didmetro de poros e espessura da parede de silica dos catalisadores
HY/MCM-48. Estes resultados refletem de uma forma geral as contribui¢cdes percentuais
do material microporoso (HY) e do mesoporoso (MCM-48) para as caracteristicas texturais
dos materiais micro-mesoporoso (HY/MCM-48). Conforme esperado, o material micro-
mesoporoso com menor percentual de fase mesoporosa (75SHY/25MCM-48) foi o que

apresentou menor valor de Sggr, Dp € W em comparac¢ido com os demais.

Como os pardmetros D, e W, sdo relativos ao didmetro do poro e espessura da

parede para o MCM-48 presente no material HY/MCM-48, pode-se observar que nado
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ocorreu variagdo muito significativa nestes parametros em relaciao ao valor encontrado para
0 MCM-48 puro. Por outro lado, o valor de é4rea total encontrado para a amostra
S0HY/50MCM-48 indica que, além dos aspectos discutidos anteriormente, deve existir

também um efeito sinergético entre as duas estruturas que contribui de uma forma

diferenciada para o valor da 4rea total.

5.3. Testes cataliticos

A Figura 30 mostra os resultados da conversio média do 1,3,5-TIPB sobre os

catalisadores HY, MCM-48, 25HY/75MCM-48, SO0HY/5S0MCM-48 e 75SHY/25MCM-48.

100

90 +

Conversao (%)

HY MCM-48 25HY/75MCM-48 50HY/50MCM-48  75HY/25MCM-48

Catalisador

Figura 30 - Conversdao média de 1,3,5-TIPB sobre diferentes catalisadores
Fonte: Produc¢do prépria, 2016

Os resultados mostrados na Figura 30 evidenciam que os diferentes materiais e as
diferengas nos seus sistemas de poros estdo afetando de forma diferenciada a atividade dos
catalisadores, uma vez que o valor de conversdao obtido para o material MCM-48 que
apresenta uma estrutura mesoporosa, foi maior que para a zedlita HY com estrutura
microporosa, € os valores de conversdao obtidos para os materiais micro-meso aumentaram

com 0 aumento da contribuicdo da microporosidade.
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Observar-se que um dos catalisadores que apresentou elevada conversdo foi o MCM-
48 com 80%, com uma area superficial de 1241 m2g'l, que por ser um mesoporoso permitiu a
difusao do 1,3,5-TIPB nos seus canais, assim fragmentando-o. De acordo com AL-
KHATTAF et al., (2002), o catalisador mesoporoso MCM-41, da mesma familia do MCM-
48, com poros grandes, mostrou uma maior conversao do 1,3,5-TIPB do que o catalisador de
FCC comercial que contem a zedlita Y. O catalisador micro-mesoporoso 75SHY/25MCM-48
também apresentou uma conversao de 80%, sendo que este apresentou uma area superficial

de 1098 m’g".

De acordo com os resultados apresentados na Figura 30, pode-se observar que a ordem
de conversdo do 1,3,5-TIPB sobre os catalisadores micro-mesoporosos foi: 7SHY/25MCM-48
> S0HY/5S0MCM-48 > 25HY/75MCM-48. Portanto, os resultados indicam que valores de
conversdao do 1,3,5-TIPB usando os catalisadores micro-mesoporosos aumentaram com O

aumento da contribuicao da microporosidade para o material final.

Podemos inferir desta forma que a matriz amorfa do MCM-48 impregnada com mais
sitios dcidos provenientes da zedlita HY facilitou para que a molécula tivesse mais acesso aos
mesmos, devido a drea de superficie externa dos pequenos cristais da zedlita, além dos canais
mesoporosos. Sabe-se que as zedlitas possuem sitios acidos mais fortes que materiais
mesoporosos do tipo MCM-48, que apresenta paredes amorfas (SAYARI;, ZHAO et al.,
1996). Logo, a quantidade de zedlita HY presente nos catalisadores estd sendo um fator
predominante em relagdo a mesoporosidade do MCM-48, pois estd afetando os niveis de

conversao do 1,3,5-TIPB sobre estes catalisadores.

Com base nos estudos de Aguiar et al., (1995) pode-se presumir que o tamanho do
cristal da zedlita e a abertura dos poros tem um papel muito importante na determinacao da
via de reacdo de moléculas grandes, como no caso do 1,3,5-TIPB. Segundo Kloetstra et al.,
(1996), que prepararam uma peneira molecular biporosa, a zedlita faujasita coberta com uma
fina camada do mesoporoso MCM-41, o composto USY/MCM-41, mostrou uma maior

conversao de produtos pesados em comparacdo com o USY.

Apesar dos catalisadores micro-mesoporosos do tipo HY/MCM-48 terem apresentado
valores do parametro mesoporoso proximos, os valores do grau de ordenamento variaram

significativamente para cada catalisador, como mostrado na Tabela 5. O catalisador micro-
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mesoporoso com menor Sger, D, € W, foi 0 que apresentou maior valor de conversdo do
1,3,5-TIPB. Conforme discutido anteriormente, isto ocorreu devido ao catalisador

75HY/25MCM-48 ter maior percentual de material zedlitico HY.

Nas Figuras 31 a 35 s@o apresentados os resultados de rendimento aos produtos 1,4-
diisopropilbenzeno (1,4-DIPB); 1,3-diisopropilbenzeno (1,3-DIPB); iso-propilbenzeno (IPB),
benzeno (B) e propeno (P) apds o craqueamento catalitico de 1,3,5-TIPB sobre os diferentes

catalisadores.

Dados da literatura tem relatado que existem vdrios passos envolvidos no
craqueamento catalitico do 1,3,5-TIPB, logo a extensdo destas etapas dependem da

temperatura e das propriedades dos catalisadores (TSAI et al., 1999).
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Figura 31 - Rendimentos médios dos produtos obtidos da reacéo de craqueamento de 1,3,5-TIPB sobre
a zedlita HY
Fonte: Producao prépria, 2016
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Fonte: Produgdo prépria, 2016
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Legenda:

- 1.4 Diisopropilbenzeno
- 1.3 Diisopropilbenzeno
- Isopropilbenzeno (Cumeno)
[] Benzeno

- Propeno (Propileno)

Figura 33 - Rendimentos médios dos produtos obtidos da reacéo de craqueamento de 1,3,5-TIPB sobre

o catalisador 25HY/75MCM-48
Fonte: Producao prépria, 2016
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Figura 34 - Rendimentos médios dos produtos obtidos da reagdo de craqueamento de 1,3,5-TIPB sobre
o catalisador SOHY/SOMCM-48
Fonte: Producao prépria, 2016
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Figura 35 - Rendimentos médios dos produtos obtidos da reagcdo de craqueamento de 1,3,5-TIPB sobre
o catalisador 75SHY/25MCM-48
Fonte: Produgdo prépria, 2016

Como mostrado nas Figuras 31 a 35, independente do catalisador, a produgdo de

benzeno foi maior do que os outros produtos. Dos vdrios passos envolvidos no craqueamento
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do 1,3,5-TIPB, uma série de trés reacdes (Figuras 36, 37 e 38) sdo consideradas para essa
producdo, conforme descritos por Al-Khattaf er al., (2002), Al-Khattaf e Lasa (2002) e
Mahgoub e Al-Khattaf (2005).

T g

1,3,5-TIPB 1.3-DIPB Propeno

Figura 36 - Passo 1: Desalquilacdo do 1,3,5-TIPB para formacdo 1,3-DIPB e propeno
Fonte: Adaptado de MORALES-PACHECO et al., 2011

_ i /%\\

1.3-DIPB Cumeno Propeno

Figura 37 - Passo 2: Desalquilagdo do 1,3-DIPB para formacao do IPB (cumeno) e propeno
Fonte: Adaptado de MORALES-PACHECO et al., 2011

— ©® .~

Cumeno Benzeno Propeno

Figura 38 - Passo 3: Desalquilagdo do cumeno para formagao do benzeno e propeno
Fonte: Adaptado de MORALES-PACHECO et al., 2011

A producgdo do benzeno se da pela desalquilagdo do cumeno (Figura 38) e também
pelos produtos da desalquilagdo das trés reacdes, em que as moléculas de cumeno
desproporcionais formam além do benzeno, o 1,3-DIPB e o 1,4-DIPB (AL-KHATTAF e
LASA, 2002; MAHGOUB e AL-KHATTAF, 2005), como mostra a Figura 39.
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2

Cumeno 1.3-DIPB Benzeno

1.4-DIPB Benzeno

Figura 39 - Formacdo do benzeno através do cumeno
Fonte: Adaptado de MORALES-PACHECO et al., 2011

Segundo Annuar et al., (2014) o craqueamento catalitico do cumeno tem como
principais produtos de reacdo a formacdo de propeno e benzeno na propor¢dao 1/1, como
mostra a proposta de mecanismo para o craqueamento do cumeno em meio acido (Figura 40).
Entretanto, outros produtos, geralmente em quantidade muito reduzida podem ser formados
por meio de reacOes secundarias quando se tem a presenca de catalisadores com forca dcida
elevada. Assim, a formacdo do propeno mostra-se mais favorecida nos catalisadores

teoricamente mais dcidos e a formacao do benzeno em catalisadores menos 4cidos.

Desprotonacgio \
CH,CH,~CH, + H*

Figura 40 - Mecanismo de reagdo do craqueamento catalitico do cumeno produzindo propeno e
benzeno
Fonte: Adaptado de ANNUAR, et al., 2014

Os resultados mostrados nas Figuras 33 a 35 indicam que a formacdo do propeno tem
uma correlacdo direta com o teor de material microporoso no catalisador micro-mesoporoso.

O rendimento a propeno sobre os catalisadores micro-mesoporosos diminuiu na seguinte
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ordem: 75SHY/25MCM-48 > 50HY/5S0MCM-48 > 25HY/75MCM-48. Ou seja, quanto mais

material zeolitico (HY) no material micro-mesoporoso maior foi o rendimento a propeno.

5.4 Deposicao de coque

Para essa andlise foi utilizado o método da combustdo total, onde a deposi¢do de
coque sobre os catalisadores € representada como porcentagem de carbono total impregnado
nas amostras. Os resultados dos catalisadores analisados encontram-se apresentados na Tabela

7.

Tabela 7 - Porcentagens totais médias de carbono, hidrogénio e nitrogénio depositado na forma de
coque, sobre as amostras de catalisadores pds-reacio

Catalisador C (%) H (%) N (%)
HY 1,03 2,94 0,07
MCM-48 2,52 3,55 0,19
25HY/75MCM-48 1,53 1,95 0,20
50HY/S0MCM-48 2,07 2,87 0,12
75HY/25MCM-48 3,17 2,46 0,12

Fonte: Produgéo prépria, 2016

Na Tabela 7 é demonstrado em porcentagem elementar o carbono, hidrogénio e
nitrogénio sobre os catalisadores analisados. Os catalisadores apresentaram baixos teores de
coque. Isso € um fator muito importante no craqueamento catalitico, j4 que se objetiva a
menor deposicdo possivel do coque, o qual ocasiona a desativagdo dos catalisadores (LIMA,
2007).

Ainda € possivel observar que os catalisadores MCM-48 e o 7SHY/25MCM-48, que
apresentaram maior porcentagem de deposi¢do de coque foram os que resultaram em maior
conversao na atividade catalitica, similarmente como descritos também no trabalho de

Laosiripojana e Assabumrungrat (2005).
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6. CONCLUSOES

Os resultados obtidos mostraram que materiais compdsitos micro-mesoporos do tipo
HY/MCM-48 com diferentes teores micro-mesoporos podem ser obtidos pelas metodologias

propostas.

As andlises estruturais de difratometria de raios-X permitiram concluir que as
estruturas esperadas dos catalisadores foram formadas. Nos catalisadores micro-mesoporoso
HY/MCM-48 foi possivel observar a presenca de picos referentes tanto do mesoporoso
MCM-48 como da zedlita HY em conjunto e também uma pequena redugdo no grau de

ordenamento em relacdo ao mesoporoso MCM-48 puro.

As isotermas de adsorcdo e dessor¢cdo de N, a 77 K para 0os micro-mesoporosos com
25% e 50% de zedlita HY sdo do tipo IV e para o catalisador com 75% de zedlita HY € do
tipo I, todos de acordo com a IUPAC, mostrando dessa forma que as propriedades texturais
dos materiais sintetizados possuem contribui¢cdes das estruturas microporosa € mesoporosa

atuando sinergicamente na estrutura.

Os testes cataliticos mostraram que o catalisador micro-mesoporoso 75SHY/25MCM-
48 obteve um potencial catalitico no craqueamento do 1,3,5-TIPB melhor que os outros
catalisadores micro-mesoporosos, com uma conversio de 80%, enquanto que o
25HY/75MCM-48 obteve 37% e o SOHY/S0MCM-48 58%. Quando se compara com a
zeolita HY, que teve uma conversdao de 50%, pode-se dizer que a porcentagem da
zeodlita/mesoporoso € de extrema importancia, a zedlita pela sua acidez e o mesoporoso pelos

seus canais, tendo assim um efeito sinérgico.

O catalisador micro-mesoporoso 75HY/25MCM-48 foi o que apresentou maior
porcentagem de deposi¢do de coque frente aos demais micro-mesoporosos, € também o que

atingiu maior conversao na atividade catalitica.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Caracterizar os catalisadores pela técnica de espectroscopia de absor¢do na regido do

infravermelho (IV);

Complementar a caracterizacdo textural dos catalisadores com andlises
microestruturais de microscopia eletronica de varredura (MEV) e microscopia eletronica de

transmissao (MET);

Realizar estudos de desativacdo hidrotérmica para os compdsitos micro-

mesoporosos;

Avaliar a atividade catalitica dos catalisadores utilizando outras moléculas modelos

representativas do petréleo como decalina e n-hexadecano.
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