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RESUMO

A zeolita Beta pode ser usada em diversas aplisag@auindo o refino, a petroquimica e a
area de biomassa. Nesse trabalho estudou-se merdta alcalino na zeolita Beta, como
forma de melhorar seu desempenho catalitico, atrdeé@umento de sua area externa, e com
isso, a acessibilidade aos sitios ativos. No tratamalcalino foi utilizada a Beta com duas
razdes de Si/Al (20 e 36,5), 0,2M NaOH, 2,5% (md®&)solido, a temperatura foi variada de
30 a 100C e o tempo reacional de 10 a 240 min. Observogesea faixa de condicéo
estudada do tratamento alcalino foi muito drasfiaea a zedlita de maior razdo de Si/Al
(36,5), destruindo em torno de 70% dos micropo@ss .efeitos da temperatura e do tempo
reacional usados no tratamento alcalino foram ada$ para a Beta de Si/Al 20, aumentando-
se a severidade da reacdo, observou-se que osporigsoinicialmente decresceram e em
seguida aumentaram. Essa mudanca foi acompanhadanpdecréscimo inicial, seguido de
um incremento na sua cristalinidade. A area de pmwss atingiu um valor maximo. Atraves
desses resultados concluiu-se que durante a foontlxsEmesoporos na zedlita Beta ocorreu
inicialmente a formacdo de uma fase sélida amarfgual se recristalizou e se reorganizou
durante esse processo. Posteriormente, fez-seegdgetle algumas amostras de Beta com
mesoporos (Meso-Beta), previamente preparadas, a&iten area externa e volume de
microporos (\ic) para serem avaliadas em teste catalitico. Ofiszatares a base de Meso-
Beta foram preparados de duas maneiras: 1) A addkiso-Beta foi fisicamente misturada a
uma particula de catalisador de referéncia; 2)d&@itaevieso-Beta foi incorporada em uma
formulacao catalitica tipica do processo de cragee#o catalitico em leito fluidizado (FCC).
Todas as amostras foram desativadas e avaliadasmamnidade de bancada de avaliacao de
catalisadores em leito fluidizado (ACE) a 5&5utilizando uma carga padrao de gasoleo de
vacuo. Os dois métodos de preparo dos catalisadoossraram que a zeolita Beta com
mesoporos aumentou a conversao de fundos e geiiouguantidade de gasolina e LCO em
relacéo a Beta original. Os catalisadores conterldeso-Beta geraram menor rendimento de
gasolina, em comparacao com o catalisador de refi@sgporém com maior qualidade (maior
MON). Com isso, concluiu-se que introducdo de mesmidade na zedlita Beta aumentou

significativamente seu desempenho.

Palavras-chave: Zedlita Beta; Tratamento alcahheso-Beta; FCC
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ABSTRACT

Beta zeolite has high potential in various appiaa including refining, petrochemical and
biomass transformation. To enhance its catalytidopmance, this work examined the
alkaline treatment in Beta zeolite, to increaseresoporous area and hence the access to the
active sites. In the alkaline treatment it was uBeth with two Si/Al ratios (20 and 36.5)
0.2M NaOH; 2.5% (wt/wt) of solid content; the raanttemperature was varied from 30 to
10C0C and reaction time from 10 to 240 min. It was obseé that range of the alkaline
treatment condition selected was too drastic fght®i/Al ratios: destroying around 70% of
the micropores. The effects of the temperature thedreaction time used in the alkaline
treatment were evaluated in Beta of Si/Al 20, eclreqthe severity of the reactions, one
observed that micropore first decreases and theeased. This change was accompanied by
a decrease and then an increase in X ray crystallilhe mesopore area went through a
maximum. Hence, one concluded that Beta zeoligt formed a solid amorphous phase that
recrystallized and reorganized during the formatbmesopores. Later, it was selected some
Beta samples with mesoporous (Meso-Beta), prewaquelpared, with high external area and
micropore volume to be evaluated in a catalytit. tEse Meso-Beta catalysts were prepared
by two ways: 1) Meso-Beta zeolites were physicatlixed with the reference catalyst
particles; 2) Meso-Beta zeolites incorporated itymcal FCC (fluidized catalytic cracking)
catalyst formulation. All the samples were deadtdaand then evaluated in the fluidized bed
catalytic cracking bench unit (ACE) at 536 using a standard vacuum gasoil feed. Both
catalyst preparation methods showed that Beta widsoporous increased the bottoms
conversion and produced more gasoline and LCO, aoedpwith the original Beta. Meso-
Beta catalysts yielded less gasoline in comparisathe reference catalyst, but with a better
qguality (higher MON). Hence one indeed observe owupr performance by introducing

mesoporosity into Beta zeolites.

Key-words: Beta zeolite; Alkaline treatment; Meset& FCC
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1. Introducéao

As zedlitas pertencem a familia conhecida dos alassilicatos cristalinos. Possuem
a combinacao de propriedades como alta area stipkrfnicroporosidade bem definida, alta
estabilidade térmica alta acidez, e a capacidadealdinar’ espécies metalicas ativas no
interior de seus poros. Também apresentam a pdaglgede seletividade de forma, muito
utilizada em catélise, o que restringe também msprarte de muitas moléculas para os sitios
ativos e dos sitios ativos para fora das ze6INHSL(LER e BEIN, 2013).

Atualmente, flexibilidade é a palavra chave de urefinaria. O processo de
cragueamento catalitico em leito fluidizado (FC©@@@ ser considerado como 0 processo
central de uma refinaria e tem demandado diversaificacdes nos catalisadores visando a
obtencgéo de produtos com rendimentos e qualideeiegatios. Sabe-se que a selecdo de um
catalisador adequado ao processo é um fator eabendeterminante na distribuicdo dos
produtos de FCC (SEDRAN, 1994).

Além da zedlita Y, outro componente que até hojangplamente usado nos
catalisadores de FCC, é a zedlita ZSM-5. A ZSM+% eendo utilizada como um aditivo ao
catalisador base de FCC, com o objetivo de prodilefmas leves. As olefinas leves sao de
grande interesse para a geracdo de produtos peticqs de alto valor agregado (SEDRAN,
1994).

Um dos maiores problemas no FCC em relacdo aoeausondcatalisador zeolitico € o
cragueamento de moléculas volumosas. Os microgmesentes nas zedlitas estdo na faixa
de (0,25 -1) nm, o que limita a difusdo de reagemteprodutos ao longo dos cristais
zeoliticos. Essas limitacfes difusionais além deeisivem o total aproveitamento do volume
zeolitico, também diminuem a atividade catalitiGealguns casos promovem a desativacao
do catalisador (BONILLAet al, 2009).

16



Na ultima década, varios esforcos foram realizaosentido de adicionar a dimenséo
de mesoporos aos materiais zeoliticos. O termadigeia” do sistema poroso (criacdo de
mesoporos) é amplamente usado quando pelo meno$vehde porosidade é adicionado ao
sistema de microporos, intrinseco das zedlitas. pidéica essa porosidade adicional, na
regido dos mesoporos, se encontra na faixa denlPR5EHOLM et al, 2011).

O comportamento das zedlitas mesoporosas tem sigidamente comparado aos
materiais mesoporosos do tipo, MCM-41 e SBA-15. @nde problema desses ultimos
materiais vem do fato de serem menos estaveis &@® wmperaturas e alta pressao de
vapores e apresentarem acidez limitada, em confmaregm as zedlitasC EJKA et al,
2012).

Sabe-se que a presenca dos mesoporos, dos maleei@squicamente ordenados
facilita consideravelmente a acessibilidade dastoubhs aos sitios ativos. A atividade das
zedlitas mesoporosas € usualmente superior a ddisazeconvencionais. Além disso, a
seletividade em relacdo aos produtos primarios ataneas zedlitas mesoporosas, resultante
de um tempo de contato menor das moléculas naantias cavidades zeoliticas. Com isso,
as zeolitas mesoporosas geram menos coque, auhemtaempo de vida do catalisador, em
comparacdo com as zeolitas convencior@isIKA et al, 2012).

A utilizac&o da zedlita Beta no FCC pode ser dadgavalia, visto que é uma zedlita a
qual possui diversas vantagens em relacdo a z&6ltamo por exemplo: favorece menos as
reacOes de transferéncia de (fhenos coque e menos aromaticos) (CORM AL, 1987 e
1988), além de ser uma zeolita com maior propert&cyerar mesoporos através do
tratamento alcalino. A geragdo de mesoporos nataedlrealizada atraveés de tratamentos
pés-sintese, em geral, resulta em uma amorfizagdstancial do material (GROE®L al,
2004c; MARTINEZet al, 2013). Com isso, o0 uso da zedlita Beta com messmurge como
uma alternativa em substituicdo a zeolita Y ou nteem conjunto com esta, no catalisador
de FCC, com o objetivo principal de aumentar a ecsdo de fundos (devido a sua alta
acessibilidade) gerando maior rendimento em pradigaidos (gasolina e LCO).

Inserido neste contexto, o objetivo deste trabaibio gerar uma zedlita Beta
mesoporosa (com alta area externa) e com granderpagdo de volume de microporos e
avaliar esses materiais, cataliticamente, nas ¢oadido FCC. Com base na caracterizagao
fisico quimica dos materiais gerados foi propostornodelo de formagdo dos mesoporos na

zeolita Beta.
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2. Revisao Bibliogréafica

2.1.Processo de FCC

O craqueamento catalitico € um processo em leitmizhdo para conversdo de
destilados de vacuo e residuo, em gases, fracogastdina e Oleo diesel através de um
catalisador 4cido (MAXWELL e STORK, 2001).

Em uma unidade de FCC o catalisador circula coatirante entre gser (reator) e o
regenerador. O catalisador base da unidade de FCLed@ita Y estabilizada dispersa em uma
matriz de silica-alumina. A carga liquida € introida na parte inferior doiser, onde é
vaporizada em temperaturas entre 470 e 540 °C quamndcontato com o catalisador quente.
A pressao naiser varia de 49 a 147 kPa, com o tempo de contatooeno de 1-3 seg. Os
vapores do Oleo juntamente com o catalisador sastados até o topo diser, ocorrendo,
nesse percurso, as reagdes de cragueamento cataftiquais sdo endotérmicas. No topo do
riser, o catalisador é separado dos produtos, atravéildaes, retificadores aquecidos e é
encaminhado para o regenerador, para que o cogmado seja queimado, regenerando o
catalisador, para que este retorne ao processaagomo um carreador de calor. As reacdes
que ocorrem no regenerador sdo exotérmicas e atatam alcanca 700 °C produzindo 20
% de vapor. Os produtos da reacdo do craqueamatghtico sdo enviados para torres de
destilacdo para que ocorra a sua separacdo enedralgd interesse conforme ilustrado n
Figura 2.1 (MAXWELL e STORK, 2001; BUCHANAN, 2000).
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Figura 2.1: Esquema geral do processo de FCC

Em um processo de FCC convencional, os produtasos@as combustivel, o GLP
(gas liquefeito de petrdleo), a gasolina, uma frag@ convertida e coque. O gas combustivel
€ composto por hidrogénio, metano, etano e eten@LP é formado de propano, propeno,
butano, buteno e isobuteno. A gasolina é constityior olefinas, parafinas, isoparafinas,
nafténicos e aromaticos (VENUTO e HABID Jr, 1979).

A fracdo ndo convertida pode ser separada emraé8els conforme as suas faixas de
destilacdo: a fragdo mais leve é conhecida comen“tdve de reciclo” (LCO), normalmente
essa fracdo € adicionada diretamente ao diesglgésua faixa de destilacdo é compativel
com esse produto. A fracdo intermediaria é conlaemeno “6leo pesado de reciclo” (HCO) e
sua faixa de destilacdo enquadra-se a um dleo @imbluenquanto a fracdo mais pesada,
residual, é conhecida como “6leo clarificado”, ‘@ecantado” ou “fundos” contendo grande

guantidade de nucleos aromaticos policondensadeN(M O e HABID Jr, 1979).

19



O coque é composto por cadeias poliméricas de rahasa molar e elevada
porcentagem de carbono. Ao se depositarem na ftipaite um catalisador, diminuem sua
atividade, podendo até desativa-lo completamenENMTO e HABID Jr, 1979).

Os gasoleos de vacuo e atmosférico (oriundos dilagé® a vacuo e da destilacdo
atmosférica do 6leo, respectivamente), sdo as £argas usuais da unidade de FCC. As
principais classes de moléculas presentes no gasi@élevacuo sao parafinas, nafténicos e
aromaticos. Apesar das olefinas ndo estarem pesseat carga, elas sdo geradas durante o
cragueamento (CORMA, 2006).

A craqueabilidade da carga € um dos parametrosimp@tantes para a composi¢ao
dos combustiveis, afetando diretamente sua qualjdamno por exemplo, na octanagem da
gasolina e no numero de cetano do diesel. Enquandnomaticos favorecem a octanagem da
gasolina, causam um efeito negativo no niamero tincealo diesel (DUPAINt al, 2003a,
2003b).

O objetivo do processo de FCC pode variar bastdatacordo com as demandas
sazonais/regionais, como por exemplo: aumento efgnat leves para insumo da industria
Petroquimica, maximizar gasolina e ou a fracdo estilddos médios, ora maximizar a

qualidade desses produtos liquidos.
2.1.1. Reagdes que ocorrem no processo de FCC

As reacgles envolvidas no processo de FCC sdo enaguo catalitico e térmico,
isomerizacao, ciclizacdo, transferéncia de hidrmgéabertura de anéis, desidrogenacao,
remocdo de heteroatomos, desproporcionamento, w@sacEo e coqueamento
(CHRISTENSENEet al, 1999).

Cragueamento Catalitico

No caso do craqueamento catalitico, ocorre a ceaweatravés do catalisador, de
moléculas alifaticas ou moléculas com substituiatéaticos em produtos de menor massa
molar.

Em geral, para compostos com igual nimero de cadyam taxa de craqueamento
decresce na ordem: olefinas ramificadas (i-olefirasormal olefinas (n-olefinas) > parafinas
ramificadas (i-parafinas} nafténicos (cicloparafinas) > normal parafinaspénafinas) >

aromaticos (SCHERZER, 1989).
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O mecanismo do craqueamento catalitico dos hidsooatos deve ser visto como um
mecanismo primario e em cadeia, 0 qual envolveradgao de intermediarios carbocations.
Os carbocations incluem tanto jons carbénions RpCH,-C'H-R,, R1-CH=C-R,) onde 0
carbono o qual carrega a carga positiva pode seu hii coordenado e ions carbénions (Ex:
R1-CH2-C+H3-R2, R1-CH=C+H2-R2), onde o carbono al@arrega a carga positiva pode
ser tetra ou penta coordenado. A estabilidade ddsmocations decresce na seguinte ordem:

terciario > secundario> primario (SCHERZER, 1989).

Reacdes envolvendo as olefinas

A formacéo dos ions carbénions a partir das olefseaprocessa facilmente através da
adicdo de préton (vindo de um sitio acido de Beghsiio catalisador) & dupla ligagédo
carbono-carbono, ocorrendo a formacéo do ion carla@sorvido. O craqueamento desse ion
carbénio se processa através do mecanism@ desdo ou através do mecanismo de
protonacgédo do ciclopropano, conforme é ilustradorigura 2.2 (DEN HOLLANDERet al,
2002).

mecanismo de B cisdo

/C\ C\ /C\ /C\ \ ,\ C N ,C
. ) . C N 2N /C N
Adsorcao ® Cisao ® isome. ®
& e - - F
o 7 O\ /7 N\ /7 N\
/ /C\ ’ N /c\ /
tcfx M\ / \ /C\ C\ / c
’Ce)’ mecanismo de protonacgao do ciclopropano
] i ¥
7 N\ 7\ ,\’\ ) 4 \\c-¢_
\ , ﬂ/c/ \A7 vc\ - |‘ 7/
NN ['/Q\ .
N AN \C/Cé'ﬁc\ o -;- —9-
s@ isome. 7 ig"  cisdo 6@ b
0 0
Z N 7\ /

Figura 2.2: Mecanismo de craqueamento proposto utilizando aécuntd de n-hepteno. Reproducdo com
autorizacdo de DEN HOLLANDER! al (2012). Copyright 2012, Elsevier.
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As outras reagfes que podem ocorrer com o ionrarbdsorvido sao:
1. Isomerizagcdo para um ion carbénio mais estavekxyemplo, através da migracao

da metila;

RCH,-C'H-R, — Rl—C|I+—R2
Ch

2. Oligomerizagdo com uma olefina através de uma oebigdolecular, formando um

ion carbénio adsorvido maior:

RC'H-R, + R+CH=CHR,; — Rl-(|:+-R2
R-CH,-CH-R,

3. Dessorcéao e desprotonacgéo para formar uma olefina:
Ri-CH>-C'H-R; — Ri-CH=CH-R, + H'

4. Dessorcao do ion carbénio com abstracédo de hidestoma parafina para formar

uma nova parafina e um novo ion carbénio (reacdmadsferéncia de M
Rl—C+ H-R, + RRCH>rR; — Ri-CH>- Ry + Rs- c H-R4

5. Dessorcdo com abstracdo de hidreto das olefinam{déculas nafténicas) ou do
coque (precursor) para formar a parafina e compoatomaticos (reacdo de

transferéncia de
R;-C"'H- R, + R-HC= CH-R; —» R;-CH»- R, + Rs- C'=CH-R4

As reagbes bimoleculares (2), (4) e (5) podem ecaraso o tamanho dos poros do
catalisador seja grande o suficiente para acomosdaintermediarios reativos, ou podem
ocorrer na superficie externa das particulas radi{DEN HOLLANDERet al, 2002).

No caso de zedlitas de poros pequenos, como nodeag8M-5 (0,53 nm x 0,56 nm)

as reagOes de craqueamento envolvendo olefinasydoraro de carbono maior que 7 (C7+)
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estao restritas somente as reacoed asdo, onde parte da molécula pode entrar nos plaros
zedlita, ser adsorvida e craquear em olefinas nesnerdepois ocorrer a dessor¢do dessas
moléculas. Como exemplo é citado a reacdo do reheptom ZSM-5. Um dos possiveis
mecanismos propostos esta representado na FigBraO2ion carbénio C7 adsorvido é
cragueado em propeno e um ion carbénio C4. Est€4qgmode ser dessorvido como buteno

ou ser craqueado em duas moléculas de eteno (DHNANDER et al, 2002).

) - .

:c/ \/\C/I \,H\/\C/, /C-C\ 5 » -5 C/ \:
X fgfc XXX )&f)c?d x P4 ,C\C;c’c‘ X=c,
) ) N N i U\
® - [ : ®“H
:l; O@ B cisdo o isom é@ g
7\ 7\ 7\ VAR 77N\

\7 \C=C/
\ C /s \
G0
\ o0 H o Yo=c
e o,
/7 '\ AN\

Figura 2.3: Mecanismo de craqueamento monomolecular envolvarg®M-5. Reproducdo com autorizacéo de
DEN HOLLANDER et al (2002). Copyright 2002, Elsevier.

Ja no caso de zedlitas de poros maiores, comoxpan@o, a zedlita Y (0,74 nm), os
ions C4 carbénios adsorvidos, além de poderem tezenesmas reacdes ja citadas com a
ZSM-5, podem também oligomerizar com uma nova nutdéede hepteno, por exemplo, e
formar um ion carbénio C11, o qual pode craqueeangl® hexeno e um ion carbénio C5
adsorvido, que também pode oligomerizar com umaa radefina e assim por diante. Esse
mecanismo bimolecular esté descrito na FiguraREN(HOLLANDER et al, 2002).

S

\NAa7 SN \o7 C
/C\ /C\ ;\ ’ ’ \c/ ;C’ ;C’
/C= \ /C\ /C\ N \ oligom.
D C craqueamento
N\ A / >

C
’ /
\C/CQ /cjc, oligom. ‘¢—OC\;'\C, /

TN e e )
/ \ / \ \ craqueamento
som

Figura 2.4: Mecanismo de craqueamento bimolecular que poderascom zedlita Y juntamente com o
mecanismo monomolecular. Reproducdo com autorizéed®EN HOLLANDEREet al (2002). Copyright 2002,
Elsevier.

|

O
o

23



Reag0bes envolvendo as parafinas

Comparando com as olefinas, as parafinas sdo meaidgas ao cragueamento devido
a maior dificuldade na formacéo dos ions carbémidermacao dos ions carbénios requer a
abstracdo do ion hidreto. Isso pode ocorrer atrdeéssitios 4cidos de Lewis ou via ions
carbénios adsorvidos os quais podem reagir comaesfipas através de um mecanismo
bimolecular. Esse ultimo mecanismo sO deve ocaseeros poros do catalisador forem
suficientemente largos para acomodarem o estadmadgicdo (DEN HOLLANDERet al,
2002).

Para as parafinas 0 mecanismo mais aceito € odxnial a partir dos ions carbénios
formados facilmente pelas olefinas. Na auséncieotidgas é proposto um mecanismo nao
muito provavel de ocorrer, a partir da ativacdo pasafinas. Esse mecanismo somente é
favorecido em altas temperaturas, baixas pressdagitbcarbonetos e baixas conversdes de
parafinas. Ocorre através da reacdo da parafinaaaroton do sitio acido de Bronsted
resultando em um ion carbonium adsorvido. Esseéiocraqueado a um ion carbénio
adsorvido e hidrogénio ou uma olefina pequena.rhégdo de um ion carbénium requer um
estado de transi¢do energeticamente desfavorapebsenta uma elevada energia de ativacao
(DEN HOLLANDER et al, 2002).

Reacdes envolvendo as moléculas nafténicas

Os compostos nafténicos, componentes tipicos dgasde FCC incluem espécies de
multiplos anéis, em geral com substituintes algodi(CHRISTENSENt al, 1999).

A cadeia lateral dos aromaticos e moléculas na@éncraqueiam de acordo com

diferentes mecanismos (CHRISTENSEN et al., 1999).
Os alquil-nafténicos podem seguir duas rotas:

/C©+ N @)

CO/\/\\
CO -
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Na primeira (A) ocorre a formacdo de uma olefinane nafténico, enquanto na
segunda (B) ocorre a formacao de uma parafinauendecicloolefina.
Ja no caso dos alquil-benzenos, o cragueamentoosespa predominantemente via

desalquilagédo do substituinte do anel aromatico:
@/\/\ . @ N N

Cragueamento Térmico

As reacfOes de craqueamento térmico se processaapeimfientemente da via
catalitica, e ocorre atraves de reacdes de radieass, resultando na formacao de produtos
muito distintos dos gerados no craqueamento data(EHRISTENSENet al, 1999).

Devido as suas altas energias de ativagdo compacada as das reacdes cataliticas,
as reacfes de craqueamento térmico somente sa@ntele em areas de temperatura
extremamente elevadas e ou em locais onde o tempordato seja muito grande (area pos-
riser) (CHRISTENSENet al., 1999).

Isomerizacdo

As reacgOes de isomerizacdo no processo de FCCemchodas as reacdes que
convertem parafinas, olefinas, di-olefinas e mdEswnafténicas de 1 anel em isémeros
estruturais. Todas essas reacdes sao consideeadesiveis (CHRISTENSER! al, 1999).

Admite-se que as taxas de reacOes de isomerizacalefthas sejam similares as das
parafinas, apesar de em geral serem mais elevadas.

O esquema a seguir representa uma tipica reacdsoerizacdo envolvendo um

carbocation alifatico:

)\/+\/\/\‘_’)+\)\/\/
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A isomerizacdo entre anéis nafténicos de 5 e 6 mmrdcicloolefinas também pode
ocorrer e é representada de acordo com a segeataa:

O

Ciclizacéo

As olefinas podem ciclizarem de forma reversiveagdo um anel nafténico, como
exemplificado a seguir (CHRISTENSE al,, 1999):

/\/\/\4—)0/

Transferéncia de hidrogénio

O termo transferéncia de hidrogénio € usado pasareler uma importante grande
gama de reacdes que ocorrem no processo de FCQ@ fEagdo de transferéncia de
hidrogénio envolve uma molécula rica em hidrogémiqual reage transferindo o atomo de
hidrogénio para uma molécula mais deficiente enolighio (CHRISTENSENt al, 1999).

O exemplo classico de transferéncia de hidrogénéooréacao entre os cicloexanos
(presentes na gasolina) com as olefinas, formanoimaicos e parafinas, essa é a reacao

mais importante na quimica das moléculas aromaécaafténicas (CHRISTENSEBt al.,
1999).

0*3)\/\_’©+3)\/\
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Abertura de anéis

A abertura de anéis nafténicos é uma reacao eak@acprocesso de melhoramento
dos fundos (fracdo mais pesada do FCC). Multiplasisanafténicos e cicloolefinas podem
participar desse tipo de reagao, segundo o segsgteema (CHRISTENSE®t al, 1999):

—

Reacdes similares podem ocorrer com moléculas nmafteomaticas e moléculas

contendo heteroatomos.

Desidrogenacao

Em geral, os catalisadores de FCC acumulam metaitaminantes como: niquel,
vanéadio, ferro, durante o processamento do gasBkses metais, particularmente o niquel
catalisam reacdOes de desidrogenacéo nas condiedE€d, formando hidrogénio e coque
(CHRISTENSENet al, 1999).

Remocao de heteroatomos

A remocao de heteroatomos como dessulfurizacaoseitoigenacdo sdo reacdes
importantes no FCC. A extensao dessas reacoegpander do tipo de moléculas de enxofre
e nitrogénio presentes na carga (CHRISTEN®EAL, 1999).

Desproporcionamento

Um dos exemplos da reacdo de desproporcionamest@acpre no FCC é a inter-
reacao entre olefinas,Cs para formarem outras olefinas-Cs (CHRISTENSENet al,

1999).
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Condensacado e Cogueamento

Uma caracteristica peculiar do processo de FCCeélgpésitos carbonaceos (coque)
sdo formados rapidamente em paralelo com a marte gas outras reacdes ja descritas no
processo de FCC. Existe um claro incremento nadexa@queamento com 0 numero de anéis
aromaticos e alquil substituidos presentes na ¢@ig& ISTENSENet al, 1999).

As reacOes de condensacgdo sucessivas vao dar a@eoqgue a partir de moléculas

aromaticas de baixa massa molar que reagem coosarwmaticos (CHRISTENSE®t al.,
1999).

2.1.2. O catalisador de FCC

O catalisador de FCC é um sistema complexo, em aummponente ativo é
tipicamente a zeolita Y (acida) associada a umaiidrganico como a alumina ou a silica-
alumina (matriz), um ligante (Figura 2.5).

70 ym Ligante 1-20nm

\ _________
3; Alumina ativa
x10 @ | Cristal (50-200nm)
)i

e
Caulim ‘|'7

500nm "%

Zeodlita
3000 nm
cristal: 500nm

Microporos < 1 nm

Figura 2.5: Esquema do catalisador de FQE€onte: MORGADO, E. Curso Funcional de
Cragueamento Catalitico- Modulo 1, Outubro (200EJFROBRAS/CENPES).

A matriz ativa possui poros grandes e é respongdeiel pré-craqueamento das
moléculas maiores presentes nas fracoes mais pesatkendo fornecer ao catalisador uma

maior tolerancia aos metais (venenos). Apresent@dée uma matriz inerte, como o caulim.
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O ligante pode ser a alumina ou silica-alumina. 8slo ligante e a matriz inerte sdo usados
principalmente para fornecer resisténcia mecaniceresidade adequada ao catalisador de
FCC.

O contato do catalisador com vapor d’agua em tdtaperaturas, principalmente no
regenerador da unidade de FCC, provoca uma desivarreversivel: ocorre a
desaluminizacdo da estrutura zeolitica, aumentmazi@o Si/Al, perda de sitios ativos, area
externa e sua distribuicdo de poros é modificaddegativacdo € rapida nas primeiras horas
de operacdo da unidade. Os metais contaminantéscigaimente Ni e V) também
contribuem para a destruicdo da estrutura cristatla zeodlita. Com todo esse tipo de
desativacdo que o catalisador € submetido na umidadna-se necesséario a adicdo de
catalisador fresco a unidade. Depois de sucessietiss de reacdo-regeneracdo dentro da
unidade, as particulas do catalisador alcancamamatio “estagio de equilibrio” e esse
catalisador é denominado de catalisador de equil(Brcat), representando as propriedades
médias do catalisador de operacdo (SEDRAN, 1994).

Além do catalisador principal do FCC, ainda existeomponentes que podem ser
acrescentados para compor 0 sistema cataliticoigndels de aditivos. Estes séo
normalmente utilizados para melhorarem o0 seu desenop Por exemplo, a ZSM-5 é o
componente ativo do aditivo cldssico mais usadocataisadores de FCC, com o intuito de
aumentar o rendimento de GLP e de olefinas leveoléfinas leves sdo de grande interesse
para a geracao de produtos petroquimicos de dtio agregado (ROSSINI, 2003).

A zedlita Y tem uma estrutura do tipo faujasita (HAcadeias sodalitas conectadas
tetraedricamente. A sua estrutura de poros é teidsional e a dimensdo dos poros é
determinada por anéis de 12 atomos de oxigéni®,denm. E incorporada ao catalisador de
FCC na forma ultra-estavel (USY), que é obtida dimpda forma sédica precursora (Nay)
por troca idnica (troca de ions Naor cations, por protons, ou por ambos) e por
desaluminizacdo hidrotérmica. Esta ultima redueayr tle aluminio da rede cristalina e as
dimensdes da cela unitaria. A zedlita Y comecoerargroduzida no craqueamento catalitico
a partir de 1960, em substituicéo a silica-alumioa) o intuito de aumentar o rendimento de
gasolina, ja que promove com facilidade reacdesoleicnlares de transferéncia de
hidrogénio, gerando a maior parte das parafinagdalina, consequentemente aumentando o
rendimento desta fracdo (BUCHANAN, 2000; DEGNANal, 2000; DEN HOLLANDERet
al., 2002).
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A zedlita ZSM-5 é um aluminossilicato cristalinojcneporoso com tamanho de
poros, determinado por anéis de dez atomos de rogiggenor do que a zedlita Y). Sua
estrutura é tridimensional e é formada por doisstidistintos de poros: canais retos com
dimensdes de 0,53 nm x 0,56 nm interligados poaisainuosos de 0,51 nm x 0,55 nm. Foi
sintetizada pela primeira vez em 1965 por Land@ltgauer daVobil Oil Corporation desde
entdo essa zedlita vem ganhando cada vez maisténp@ em diversas reacdes industriais,
principalmente por possuir estrutura especificay) taixo teor de aluminio, e propriedades
especiais de seletividade de forma (DEGNé&tN\al, 2000; DEN HOLLANDEREet al., 2002;
TYNJALA e PAKKANEN, 1996; WUet al, 2005).

A primeira aplicacéo da zedlita ZSM-5 nos catalisad de FCC foi por volta de 1983
com o objetivo de melhorar a qualidade da gasalma o aumento da octanagem. Esse
aumento da octanagem era acompanhado pela dimnonnec@endimento de gasolina com o
aumento no rendimento de olefinas leves (olefias menos de 5 atomos de carbono). O
aumento da octanagem provocado pelo uso da ZSMmo @ditivo, ocorre principalmente
pela concentracdo de aroméaticos na gasolina (DENUAQDER et al, 2002; LIU et al,
2004).

A estrutura das zedlitas ZSM-5 (MFI) e Y (FAU) estpresentada na Figura 2.6.

FAU 12T
MFI

Figura 2.6: Estrutura das zeodlitas: ZSM-5 (MFI) e Y (FAU). Regucdo com autorizacdo de DEN
HOLLANDER et al (2002). Copyright 2002, Elsevier.
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2.2.Zedblita Beta

A zedlita Beta pertence a uma familia complexa dpokmorfos (A e B), e é
caracterizada por um sistema tridimensional deisdoemado por microporos com anéis de
12 membros. Possui dois canais de 0,72 x 0,62 onogmrandes) e um de 0,55 nm, (o que
confere a estrutura certa seletividade de formagu(k 2.7) (BONETTOet al, 1992;
HIGGINS et al, 1988).

A primeira publicagdo acerca da estrutura da zed®itta foi em 1988 causando
grande interesse aos pesquisadores principalmentsep um material de alta acidez e um
sistema peculiar de poros (OME@Aal, 2004).

A zedlita Beta tem vantagem sobre a zedlita Y, w®a que possui uma menor
capacidade para as reacdes de transferéncia dménin (zedlitas comparadas com razéo
Si/Al similares) aléem de poder ser sintetizada ema ampla faixa de razdo Si/Al (de 5 a 100)
enquanto a zedlita Y s6 pode ser sintetizada rér8#Al de até 2,8. Por outro lado, a zedlita
Beta é menos ativa no craqueamento do gaséleoad® Yéarga tipica de FCC) e gera mais
coque do que a zedlita Y (BONETT& al, 1992; CORMAet al, 1987 e 1988). A
introducdo de mesoporosidade na zedlita Beta tanjime contribuir para aumentar sua

atividade, como também diminuir a formacéo de cajee/és de reacdo secundaria.

Figura 2.7: Estrutura da ze¢lita Beta referente ao plano [{B0hte:_www.iza-structure.org/databases)
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2.3. Métodos para criacdo de mesoporos em zeolitas

A obtencéo de estruturas hierarquizadas pode sedada segundo duas categorias:
via tratamento pos-sinteseg-dowr) ou diretamente na sintedso{tom-dowh (ZHANG e
OSTRAT, 2016).

Dentre os tratamentos pos-sintese, a desaluminizagédessilicacdo representam 0s
métodos mais utilizados, dessa abordagem. Ja asaimara aconstrucdo de zeolitas
hierarquizadas muitas vezes envolve rotas com astirdcionadores orgéanicos (ZHANG e
OSTRAT, 2016)

No apéndice 1 esta descrito um pequeno levantarbériiografico sobre métodos de

sintese para gerar mesoporos.
2.3.1 Tratamento pds-sintese via desaluminizacao

Originalmente os tratamentos de desaluminizacém eealizados com o intuito de
controlar a for¢ca e concentragdo dos sitios aadl@yés do aumento da relacdo de Si/Al de
zeodlitas contendo baixas concentracdes de Si (CétAdl, 2011).

A desaluminizacdo pode ser conduzida através dasvanetodologias, como por
exemplo: tratamento térmico, tratamento hidrotéomgteaming lixiviacdo &cida, ou

tratamentos quimicos (CHA&t al, 2011).

Tratamento térmico

O tratamento térmico pode ser uma calcinagdo pisss em zedlitas ou pode ser um
método utilizado com o intuito de gerar mesopo@dgdem zeolitas.

No caso de ser utilizado como um método pos-sidesepregado principalmente em
zedlitas que sdo sintetizadas com direcionadorgédn@mos, para a geracado de zeolitas
estaveis. Dependendo das condi¢Bes de calcinad@tio de zedlita, parte dos atomos de Al
pode ser removida da rede para formar o aluminicaexde (Akra). Nesse caso ndo ha
mudancas no SAR quimico (razdo molar FAD03), ja que as espécies de aluminio
permanecem nos canais zeoliticos, somente ocorrandancas no SAR de rede (M_LER
et al, 2000).
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J& no caso de ser um método utilizado com o intigtgeracdo de mesoporosidade em
zedlita, pode-se destacar alguns trabalhos repmrtad literatura como, por exemplo, o de
Zhang et al. (2003) com a ZSM-5. As condi¢cdes experimentais aathst pelos referidos
autores estao descritas na Tabela 2.1.

Tabela 2.1Efeito nas propriedades texturais da ZSM-5 depoigsatamento térmico

Condicdes Efeito Aex”, Vimeso € Vinic°
SAR experimentais
Temp. (°C) Tempo Acxt Vimeso Retencéo
(h) Vimic (%)
100 950-1100 (2-7) Aumento de 5 vezesAumento de 3 vezes 88
em relacdo a amostra em relacdo a amostra
precursora precursora
38 1000 3 Aumento de 4 vezes Aumento de 4 vezes 87

em relacdo a amostra em relacdo a amostra
precursora precursora

AP\ o,i = area externdV mes= Volume de mesoporos Vi = Volume de microporos

Os resultados mostraram que a estrutura da ZSMestéuida parcialmente sob altas
temperaturas, levando a uma leve reducdo na aréaeBito volume de microporos £¥),
porém houve um aumento significativo na area eatéfg,) e volume de mesoporos {\).

A condicdo de teste de 1000 °C e 7 horas de reagadSM-5, com SAR de 100, foi a
condicdo que mais favoreceu a formagédo de mesopogssrvando ainda 88% do volume de
Microporos.

Aumentando ainda mais a temperatura houve unsiickaeducao no ., indicando
que foi uma condicdo muito severa. O tratament@®&l-5 (SAR 38) produziu 0 mesmo
efeito que na ZSM-5 com SAR 100, houve formacaonesoporos através do tratamento
térmico a 1000 °C preservando 87% dg.V
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Tratamento hidrotérmico

O tratamento hidrotérmico normalmente é realizaddemperaturas acima de 5@
na presenca de vapor d’agua, e a zedlita € uilimadorma amoniacal ou acida. Nesse caso,
o vapor d"agua provoca um grande aumento na matididas espécies de Si e Al dentro dos
cristais zeoliticos. O Al é deslocado da rede fiealatravés da hidrolise da ligacdo Si-O-Al
causando a amorfizagdo da rede zeolitica e cridgdoesoporos, com a formacdo de grupos
silanéis (Si-OH) (MORENO e PONCELET, 1997).

Um exemplo tipico da utilizacdo do tratamento hiénmico € na formacéo da zedlita
Y ultra estavel (USY). Apds a remocado do Al da rddezedlita, sdo criados defeitos que em
grande parte sdo ocupados por &tomos de Si os mignidam a partir de por¢des colapsadas
do cristal. A troca do Al pelo Si na zedlita gemauzedlita Y de dimensdes de cela unitaria
menor do que a de partida (24,56 A) e com mai@bégtade hidrotérmica (BAYERLEINt
al., 1997).

O tratamento hidrotérmico, apesar de formar messp@ossui algumas desvantagens
como:

0 A cristalinidade diminui com a severidade do tragato levando a um decréscimo na
fase ativa,;

o Parte dos microporos e mesoporos é preenchida mgméntos amorfos resultando
em um bloqueio parcial dos sitios ativos;

o Os mesoporos formados sdo predominantemente casgidddntro dos cristais
zeoliticos, ndo havendo conexdo entre a superéixierna e o interior do cristal,
contribuindo pouco para diminuir o problema de slifidade de moléculas
volumosas;

0 A desaluminizacdo através desse tratamento € tlenipeela composicdo quimica da
zeodlita de origem (VAN DONEet al, 2003; JANSSENMt al, 2002).
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Lixiviacdo acida

Um dos principais objetivos do uso de acidos € raogéio do material amorfo
contendo espécies de Al e Si que é criado ou dum@mtatamento hidrotérmico ou durante
outros processos de criacdo direta de mesoporass Esspécies amorfas podem ocupar
alguns defeitos na rede zeolitica, obstruindo aguomesoporos formados durante os
tratamentos de calcinacdo ou hidrotérmico. Com, issaitas vezes torna-se necessario a
realizacdo de um tratamento acido para remover Agksg, presente nas cavidades da
zeoOlita, através da formacdo de oxo-anions solU(RIBEIRO CARROTTet al, 2005;
GIUDICI et al, 2000; ODONOVAN et al, 1995).

O tratamento acido também pode ser utilizado coimtwto de se criar mesoporos
(sem a presenca de vapor). Nesse caso sao utizattos inorganicos fortes com o objetivo
de remover o Al da rede (desaluminizar). A naturdpa acido empregado influencia
fortemente na estrutura mesoporosa final. Um dasdgs problemas do tratamento com
acidos para formar mesoporos € que o SAR aumesiuitaredo na perda de sitios acidos de
Bronsted. A desaluminizacdo é mais eficiente enlitas@ue possuem alto contetdo de Al
(baixo valor de SAR), como por exemplo, as zedlitas mordenita (VAN DONKet al,
2003; GROENet al, 2004aGIUDICI et al, 2000; MJLLER et al, 2000).

Tratamentos Quimicos

Usualmente a desaluminizacdo através de tratameqidsicos envolve ou a
utilizacdo de agentes quelantes como o acido etllamino tetra-acético (EDTA) ou agentes
quimicos capazes de substituirem isomorficamentél gpoelo Si, como no caso do
hexafluorsilicato de amdnio (AFS) ou tetracloreosilicio (MULLER et al, 2000; KERRet
al., 1994; CHAUVINet al, 1990; BEYER e BELENYKAJA, 1980).

No caso do tratamento com AFS, este demonstrouapeficacia em termos de
formacg&o de mesoporos na zeolita Y. Quando utitizéelforma branda ocorre o depdsito de
Si dentro da estrutura porosa e na superficie acaaso decréscimo da area externa e go V
da zedlita. No caso da utilizacdo do tratamento cemdicdes mais severas ocorre uma
consideravel degradacao estrutural provocando@apso devido a rapida extracdo do Al da
rede (RIBEIRO CARROTEt al, 2005; LOPEZ-FONSECAt al, 2002).
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O tratamento com o tetracloreto de silicio agevésala substituicdo direta do Al pelo
Si na rede da zedlita. No caso da zedlita Y, sabgue esse tratamento gera uma pequena
mesoporosidade preservando grande parte ge. ambém €& possivel através desse
tratamento se obter zedlitas desaluminizadas sgresanca dos mesoporos, devido ao efeito
de diminuicdo dos defeitos gerados pelo tetradatetsilicio (CORMA e NAVARRO, 2002;
GOYVAERTSet al, 1991).

2.3.2 Tratamento pés-sintese via dessilicacdo

A dessilicacdo consiste em um método de extradatveede atomos de Si da rede
zeolitica. Em trabalhos antigos, por exemplo, neesal960s foram reportados estudos
abordando a hidrolise seletiva do Si-O-Si. Poddestacar o trabalho realizado por Young e
Linda (1967) onde estudaram o tratamento caustioad da zedlita mordenita (MOR). Foi
observado que a dessilicagcdo aumentou a capaadaddiva da zedlita, porém ainda pouco

se conhece a respeito desse mecanismo.

Dessilicacdo na ZSM-5

O estudo da geracdo de mesoporos na zedlita ZStveiea da dessilicacao ja foi
amplamente estudado na literatura, conforme regmrasse trabalho. A variacéo de diversos
parametros como: temperatura, tempo reacionalprde&i/Al, tamanho de cristais, tamanho
de particulas, % solido (g/mL de solucéo), tipdbdse, concentracdo de base e combinacao
de tratamentos (ex: hidrotérmico seguido alcalineioe e versa) possibilitou um melhor
entendimento do mecanismo de formacgéo desses meso@EZSM-5, servindo de base para
o estudo da formacdo de mesoporos em outras z0lita

Le Van Maoet al. (1997) foram os primeiros a estudarem a dessilcala zedlita
ZSM-5 de razao Si/Al = 19,5. Foi utilizado uma s@la aquosa de 0,8M de X&D; e 0,01M
de NaOH. Eles observaram que a ZSM-5 apds o tratamepresentou um sistema
homogéneo de poros com cerca de 0,56 nm de diamhetpmros com uma alta capacidade

como trocador de ions.
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A Tabela 2.2 apresenta um resumo dos principaslitias reportados na literatura
envolvendo o tratamento alcalino da ZSM-5, desecrédweas condigcbes experimentais, 0S

parametros avaliados e os principais resultados.

Tabela 2.2Condi¢Bes experimentais do tratamento alcalino @pa@M-5, parametros avaliados e principais
resultados referentes aos trabalhos da literatura

Condicdes experimentais

Razdo Solido Conc. Temp. Tempo . ) L
Parémetros Avaliados  Principais Resultados

Si/Al (%) OH (°C) (min) REF.
(M)
19,7 1,3 0,05- 65-80 5-300 -Conc. da base Acx: aumento 17 vezes; Oguraet
0,2 -Temperatura Retencdo Y. = 72% al.
-Tempo reacional (2001)
37 3,3 0,2 35-85 15-120 -Temperatura Aex. aumento 6 vezes; Groenet
-Tempo reacional Retencdo V. = 76% al.
(20044a)
15e 35 3,3 0,2 65 30 Acidez Preservacdo da acid€roenet
al.
(2005a)
15- 3,3 0,2 65 e 85 30 Efeito da razdo Si/Al Faixa atie Groenet
1000 Si/Al 25-50 al.
(2004b)
40 3,3 0,2 65 e 85 30 Efeito do tamanho do Cristais < ou = 3um Groenet
cristal al.(2005b
e 2007a)
30 3,3e 0,2 65 120 -Tipo de base utilizada-NaOH melhor base Groenet
0,66 -Concentracao de - 3,3% solido: melhor al.
sélidos (%) condicao (2007b)
35 3,3 0,2 65 30 Combinacao de pés Melhor condicgéo: Groenet
tratamentos tratamento alcalino al.

seguido do tratamento  (2005a)
hidrotérmico
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Efeitos do tempo reacional e da temperatura

Oguraet al. (2001) avaliaram os efeitos da temperatura, cdarexgo da base e tempo
reacional no tratamento alcalino da ZSM-5 (Tabel).20 melhor resultado foi obtido
empregando 0,2M de NaOH na temperatura de 80 °C3@Ormin. Com essa condi¢céo
alcancou-se um diametro médio de mesoporos em tlrbnm, uma area de mesoporos 17
vezes maior que da referéncia, e uma retencdo @ M@ Vmic. Um dos problemas
encontrados durante o tratamento alcalino com a-BSM a precipitacdo de espécies de Si
na superficie dos cristais da ZSM-5, formando umm@arla amorfa de silica, causando o
bloqueio de poros.

Apesar dessa desvantagem o0 sucesso desse métqustiEiormente confirmado e
amplamente difundido na literatura.

Groenet al. (2004a) também avaliaram os efeitos do tempoaeate da temperatura
na criagdo de mesoporos na ZSM-5. O objetivo destedo foi otimizar as condi¢cdes do
tratamento alcalino para gerarem mesoporos na ZSpeservando ao maximo sua
microporosidade. As condi¢des experimentais, dasana Tabela 2.2, foram bem distintas
das estudadas por Oguet al (2001). As condicbes Otimas observadas para eyarar
mesoporos na ZSM-5 foram: 30 min e°€5 onde a area externa da ZSM-5 alcangou o valor
de 250 M/g, aumentando cerca de seis vezes em relacdo straméo tratada, e a retencao
de Vnic foi de 76%. O aumento da temperatura para vaklresa de 65C ndo contribuiu
para o aumento da area externa (valores menorez5quef/g) e causou maior perda de;y/

O mesmo ocorreu como tempo reacional: valores mmique 30 min diminuiram a area
externa (em comparacdo com o méaximo de 25@ micancado) e nesse caso, manteve-se a
mesma retencdo deny apresentada apos 30 min de reagéo (76%).

A andlise da solucdo obtida com o tratamento aleglela técnica de espectroscopia
de emissdo Optica com plasma indutivamente acoplHZi®-OES) mostrou que o Si se
dissolve preferencialmente ao Al. Essa dissolugéneata com o tempo reacional e com a
temperatura causando, consequentemente, uma dpdndia razao Si/Al do material tratado.
O fato de que o Al é mais dificil de ser extraidmg ser explicado pela carga negativa
associada ao Al tetraédrico da rede zeolitica, @ qtua como um “escudo” evitando a
extracao do Al pela hidrdlise da ligacédo Si-O-Alogp®H (GROENEet al, 2004a).
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A reducéo do ¥ observada durante o tratamento alcalino ndo éssadamente o
resultado de um decréscimo na cristalinidade oguaim dos microporos, mas deriva de
“dominios” menores de zedlitas presentes apoés silidagsdo. Esses “dominios” possuem
mais tetraedros na superficie externa, os quaiso@dmibuem na formacédo dos microporos.
Os autores também observaram apds o tratamenimelcatravés da distribuicdo de poros
por BJH, um didmetro médio de poros na ZSM-5 ematate 10 nm (GROENt al, 2006;
GROENEet al, 2004a).

Efeito da acidez

O estudo da acidez apés o tratamento alcalino Ma-Z$ambém foi reportado por
Groenet al. (2005a). As condi¢cOes usadas no tratamento abcedializado na ZSM-5 estéo
descritas na Tabela 2.2. Em relagdo a acidez dateantoatada, houve uma preservacao no
nimero de sitios acidos de Bronsted. A medida gBeéremovido da rede, a relagéo Si/Al
diminui e a quantidade de Al por unidade de massgeata, esse Al, conforme foi analisado
por RMN de?’Al estava praticamente em sua totalidade na comfigio tetraédrica. A
preservacdo da acidez de Bronsted, comparando strani@tada com a ndo tratada, também
foi confirmada através das analises de espectrizsdepinfravermelho com transformada de
Fourier (FTIR) (pela banda de 3610 Yme pela andlise de dessorcdo de amonia a

temperatura programada (DTP-jH

Efeito da razdo Si/Al

Groenet al. (2004b, 2006) também estudaram o efeito da raZab i mecanismo

de dessilicacdo nas zedlitas MFI. As condi¢cdesratamento alcalino utilizadas na ZSM-5
estao listadas na Tabela 2.2. Os autores mostrguana presenca de altas concentragdes de
Al na rede da zedlita (Si/Al < 20) dificulta a ee¢fio do Si e com isso, limita a formacéo dos
mesoporos, enquanto o baixo conteudo de Al (Si/AQ0¥ induz ao efeito oposto, isto €,
ocorre uma excessiva e nao seletiva dissolucaa, dev8ndo a criacdo de poros muito largos.
Apesar de esses poros grandes contribuirem parme de poros, suas contribuicbes para a
area externa de mesoporos € muito menor do qu®ros pde menor tamanho. Com isso,
conclui-se que a razéo Si/Al entre 25-50 é umaafabtima” que permite regular a extenséo

da extracdo do Si, gerando porosidade de formaatada na faixa de 5-20 nm (Figura 2.8).
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Figura 2.8: Representacdo esquematica simplificada da inflaédai concentracdo de Al no tratamento de
dessilicagdo com solugdo de NaOH nas zedlitas 84fShciado ao mecanismo de formagédo de poros (GROEN
al., 2004b).

Influéncia do tamanho do cristal da zeodlita

A influéncia do tamanho do cristal da zedlita ZSNemfbém foi estudada por Groen
et al. (2005b). A ZSM-5 foi sintetizada com trés tamamnlue cristal: 3, 20 e 6Am. As
condigbes do tratamento alcalino utilizadas esistadas na Tabela 2.2. A amostra com
tamanho de 3m de cristal alcancou o valor de 235/gnde area externa apds o tratamento,
enquanto a amostra original apresentava somente’/t5de area externa. Para as amostras
com tamanho de cristal maior que |28 nao foi constatado aumento da area externa,@pés
tratamento alcalino. Os autores indicam que asdgsaparticulas de cristal devem ser néo
homogéneas dificultando com isso, a formacédo deopueos. Segundo Dessetual. (1992),

a presenca de um gradiente de concentracao deldhgo do cristal faz com que a superficie
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externa do cristal seja mais rica em Al, principatte no caso dos cristais grandes, tornando
0 material menos susceptivel a dessilicacao.

Assim, posteriormente Groe al. (2007a) estudaram o tratamento alcalino na ZSM-5
com tamanho de cristais de flih (sintese baseada na metodologia de Altbio#l. (1993)),
empregando as mesmas condi¢cdes experimentais e GA#jetivo dos autores foi criar
mesoporos em cristais zeoliticos com tamanho eilligtdo uniformes de Al (o que foi
constatado através da técnica de microscopia eiesr@e varredura com espectrometria de
energia dispersiva de raios X (MEV-EDX)). Apés atamento alcalino a caracterizacdo
textural mostrou que os mesoporos criados ficanamoeno de 10 nm e apresentaram uma
area externa de 120y (amostra original apresentava 5/g), a retencdo de microporos
ficou em torno de 86%, preservando a cristaliniddolenaterial. Nesse estudo também foi
determinada a difusividade do neo-pentano nas aasosatadas e foi verificado que com as
amostras nao tratadas foi necessario 120 min patextdr 50% do neo-pentano liberado,
enguanto com as amostras tratadas foram necess@eosis 2 minutos para deteccdo da
mesma concentracdo de neo-pentano. A partir desseados os autores concluiram que
pelo fato dos cristais de ZSM-5 apresentarem ustalaliicio homogénea do Al ao longo do
cristal o tratamento alcalino gerou mesoporos eoteectados, aumentando significativamente
a difusividade dos produtos. Contudo, no trabalhtereor do Groenet al (2005b) foi
observado que o tratamento alcalino em cristai83M-5 de 3im resultou uma area externa

bem maior do que com cristais deuft.

Efeito do tipo de base utilizada

Groenet al (2007b) testaram inicialmente varias solu¢cdekidexido de diferentes
metais alcalinos, como: LiOH, NaOH e KOH no tratatnede dessilicacdo. As condicdes

utilizadas estao listadas na Tabela 2.2. Os auttrssrvaram que a cinética de dissolucéo do
Si aumenta na seguinte ordem: LIOH < NaOH < KOH.
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Como o Li possui o maior diametro cationico, esésfavorece mais a extragdo do Si

comparado ao Na, que por sua vez apresenta uma mgaale dissolugéo do Si que o K. Os

fons Nd conseguem estabilizar melhor os anions silicatoselucio, em compara¢io com

fons K, e como consequéncia evita a polimerizacio osesjdo dos anions silicatos na rede
zeolitica. Em se tratando de uma base mais frasgu-se a utilizacdo do NBIH ao invés

do NaOH, porém a fraca alcalinidade do/@H na concentracdo de 0,2M praticamente ndo
gerou mesoporosidade, até mesmo usando-se umantraigée muito maior dessa base em
solucéao (7M) resultou em uma limitada extracdo de & uma area externa de apenas 55
m?/g. Em relac&o ao uso de concentracbes de NaOHesajoe 0,2M ocorre a formacéo de

mesoporos muito grandes, atribuida ao aumento twacéw do Si na superficie externa dos
cristais zeoliticos.

Os autores também estudaram o tratamento alcabmo @2M NaOH em duas
concentracdes de solidos: 3,3% e 0,66% (m/m). N cka relacdo de 0,66% ocorreu a
geracdo de um material meso-macroporoso com atemaxe somente 60%y e com baixa
microporosidade (M= 0,04 cni/g) comparando com o tratamento utilizando as qdedi
otimizadas e razdo de 3,3% de sélidos (Area exterr20 nf/g e Ve = 0,13 cni/g)
(GROENEet al, 2007b).

Combinacdes de pos-tratamentos

Em termos de combinacdes de pds-tratamentos, godessacar o trabalho de Groen
et al. (2005a) o qual estudou o efeito da combinacaotrddamentos: hidrotérmico seguido
pelo tratamento alcalino e do tratamento alcalieguglo pelo tratamento hidrotérmico na
zedlita ZSM-5 de razédo Si/Al de 35. As condi¢cdedrdtamento hidrotérmico foram: 500
por 5 horas, presséo parcial de vapor de 300 mbar& de 30 mL/min. As condi¢cbes do
tratamento alcalino estéo listadas na Tabela 2.2.

No caso do tratamento hidrotérmico seguido pel@mtnento alcalino na zedlita ZSM-
5, ndo foram observadas vantagens, nem em relacdonaento de mesoporos no material e
nem em relacdo a presenca de sitios &cido de l(eviéslos no tratamento hidrotérmico e
parcialmente removidos com o tratamento alcalidgtesenca de espécies de/l geradas
pelo tratamento hidrotérmico, inibe a formacéo a@soporos pela reinsercdo dessas espécies

na rede zeolitica.
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Uma subsequente remoc¢do dessas espéciessgg dtravés de um tratamento brando com
acido oxalico, recupera a pro-atividade da ze@d8M-5 a formagdo de mesoporos através da
dessilicacdo (GROEHt al, 2006; GROENet al, 2005a).

No caso do tratamento alcalino seguido do trataniedrotérmico, foi verificado que
0 material resultante preservou 0os mesoporos @iadm o tratamento alcalino, com uma
retencdo de 58% don¥. Também ocorreu uma diminuigdo dos sitios acido8mnsted e
um aumento dos sitios acidos de Lewis. Nesse easa,metodologia pode ser Gtil nos casos
em gue se deseja um material com mesoporos e atedezwis (GROENet al, 2005a).

Com base nos trabalhos reportados na literatureelgéo ao tratamento alcalino da
ZSM-5, verificou-que a faixa “6tima” de razdo de/Abiestd entre 25-50 para se criar
mesoporos. Ja para valores Si/Al < 20 ocorre ummadgao limitada de mesoporos enquanto
razdes muito elevadas (Si/Al > 50) ocorre excessivado seletiva dissolucdo de Si. As
melhores condi¢Bes do tratamento alcalino que gi@rarmaxima area de mesoporosos com a
minima perda de ¥ foram: 3,3% m/m de sélidos; 0,2M NaOH; €5e 30 min.

Em relacdo ao tamanho de cristais da ZSM-5 o &leal trabalhar com cristas3 um
visto que amostras com tamanho de cristal maio2Quen ndo apresentaram um aumento da
area externa, apos o tratamento alcalino. Os augwgerem que as grandes particulas de

cristal devem ser ndo homogéneas dificultando esm ia formagcdo dos mesoporos.

Dessilicacdo na zeolita Beta e em outras estruturasoliticas

Comparacao do tratamento alcalino na zedlita Betartoutras zedlitas

O tratamento alcalino também foi aplicado em owtesiitas, além da MFI, como por
exemplo: MOR, FER (zedlita ferrierita) e BEA (z¢dlBeta). As condicbes do tratamento
alcalino utilizadas nesse estudo foram: 3,3% z&@li; NaOH (0,1-1M); temperatura (25-
85 °C), tempo reacional (0,25-10 h) (GROEMNal, 2004c).

Dentre as zedlitas estudadas, a zedlita Beta, amicydar, apresentou mais alta
susceptibilidade em formar mesoporos, até mesmocamlicbes mais brandas. Para as

demais zedlitas foi necessaria a utilizacao dei¢cded mais severas para gerar mesoporos.

43



As condi¢bes otimizadas do tratamento alcalinoa pmada zedlita estudada estdo
listadas na Tabela 2.3 (GROENal, 2004c¢).

Tabela 2.3Propriedades das zedlitas estudadas, antes e depoégamento alcalino

Dimensdes A Area Area
[
Zeodlitas dos canais BET externa V mic
Molar ) 5 3
(nm) (m“g) (m7g) (cmg)
0,51 x 0,55
MFI ndo tratada 37 430 40 0,17
0,53 x 0,56
MFI 0,2M 65 °C 30 min 24 550 225 0,13
0,66 x 0,67
BEA nao tratada 122 590 45 0,24
0,56 x 0,56
BEA 0,1M 25 °C 30 min 89 700 325 0,15
0,65 x 0,70
MOR néao tratada 45 550 50 0,20
0,26 x 0,57
MOR 0,2M85 °C 60 min 24 610 140 0,18
0,42 x 0,54
FER nao tratada 28 340 20 0,13
0,35x 0,48
FER 0,5M 75 °C 600 min 8 310 130 0,08

ApoOs a dessilicacdo todas as zeolitas avaliadassapiaram um maior numero de
sitios acidos fortes (diminuicdo da razdo Si/Alpfaonado pela analise de RMN-MAS dé
Al (andlise de ressonancia magnética nuclear cotac&o do angulo magico dgAl)
(praticamente todo o Al estava na forma tetraéfirm@ém a forca 4cida praticamente néo foi
alterada, conforme verificado através da andlisedelgsorcdo de amoénia a temperatura
programada de amoénia (DTP-R)HGROENet al, 2004c).

Com isso, nesse estudo conclui-se que a Beta f@idhta que apresentou a maior
facilidade de extracdo do Si, provavelmente deddsua menor estabilidade de rede e aos
seus canais grandes e interconectados, facilitarditusdo dos ions Okitravés dos canais
para realizarem a hidrélise da ligacdo Si-O-Si. ddso da MFI apesar da zedlita possuir
canais tridimensionais interconectados, o tamamehsed sistema de poros é menor do que o

da zedlita Beta. No caso das zedlitas MOR e FERROR possui canais unidimensionais e a
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FER poros muito pequenos, dificultando a dess#iocagCom isso, estas Ultimas zedlitas
requerem condices mais severas, em comparacdo acamdlita Beta, para gerarem
mesoporos, ocorrendo em muitos casos a dissolwgé@@bpda superficie externa dos cristais
(constatada através das analises de MEV) e cridggmros muito maiores que a MFIl e a
BEA (GROENEet al, 2004c).

A Tabela 2.4 apresenta um resumo dos principaiglestenvolvendo o tratamento

alcalino da zedlita Beta.

Tabela 2.4 Condi¢cbes experimentais do tratamento alcalino paBeta, pardmetros avaliados e principais
resultados

Condicdes experimentais

- Solido Conc. Temp. Tempo Paréametro .
Razéao ) Principais resultados
Si/A] (%) OH (°C) (min) Estudado REF.
(M)
35 3,3 0,2 25-65 10-60 -Temperatura Necessarias condicdes Groenet
-Tempo reacional mais brandas do al.
tratamento alcalinodo  (2008)
que na ZSM-5
12 5 0,2-0,7 65 30 - Concentracéo da- 0,2M conc. ideal de  Wuet al.
base NaOH (2012)
- Efeito do -Aumento de 2 X A e
tratamento alcalino retencéo de 77% .
em Beta baixa razo
Si/Al
12,5 5 0,5 100 120 -Efeito do -Aumento de 3 x Saxenaet
tratamento alcalino volume de mesoporos al.
em Beta baixa razéo- 47% retencao de . (2014)
Si/Al -Aumento de acidez
forte
14.5; 5 0,2 65 30 -Efeito darazdo -Faixaideal de razdo Tianetal
21; 30 Si/Al de Si/Al 14,5-30 (2013)
e 40,5
12,5 3,3 0,2 65 30 - Combinacdo do - Recuperacao de parte Wanget
tratamento acido  da acidez perdida com al.
subsequente ao o tratamento alcalino (2015)

tratamento alcalino
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Comparacéo do tratamento alcalino na zedlita Betant ZSM-5

Um estudo comparativo mais detalhado entre osniaitos alcalino da zeolita Beta
versusZSM-5 foi realizado por Groeet al (2008). Nesse trabalho utilizou-se uma zeolita
Beta de razdo Si/Al = 35 (menor do que a utilizadaestudo anterior) com o objetivo de
minimizar a dissolugdo do Si e com isso, a perdeestautura cristalina. As condigbes
experimentais adotadas nesse estudo estao degerifabela 2.5.

Foi observado que para as mesmas condi¢coes expaimetimizadas empregadas
no preparo da ZSM-5 com mesoporos: 0,2 NaOH; 6500Gnin, a area externa obtida para a
Beta foi de 370 fiig, o que é um valor bem superior ao obtido paga @xterna da ZSM-5
(225 nflg), comparando-se as duas zedlitas com relacétasite Si/Al em torno de 35. Em
relacdo ao Veso Observou-se que os valores eram similares, emo e 0,42 crilg. Porém
0S mesoporos criados na zeodlita Beta foram bem menem torno de 3nm) do que o0s
criados na zedlita ZSM-5 (em torno de 10 nm), olesds atraves da distribuicdo BJH. Em
termos de Vi, a zedlita Beta tratada apresentou um valor d& €yf/g, metade do valor da
Beta original e também apresentou baixa cristauhgd sugerindo que essa condicdo de
tratamento foi muito drastica para ser utilizadazeédlita Beta. Concluiu-se que a condi¢do
otimizada para a geracao de mesoporos na zedlisa(8#Al = 35) é: 0,2 M NaOH; 45°C; 30
min obtendo-se uma &rea externa de 25@,nenquanto a amostra ndo tratada apresenta 60
m’/g e 68% de retencéo de,¥(GROENEet al, 2004a e 2008).

Os efeitos do tempo reacional e da temperaturaomaat;do dos mesoporos nas
zedlitas Beta e ZSM-5, foram bem distintos, comadepfer observado nas Figuras 2.9 e 2.10,
respectivamente. Para a zedlita Beta observou-seaumento da mesoporosidade com o
aumento do tempo reacional e da temperatura, etwymma ZSM-5 a maior parte dos
mesoporos foi gerada até 30 min e até°65 ap0s esse tempo e temperatura nao foi

constatado nenhum aumento de mesoporosidade (GRO&N2004a e 2008).
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Figura 2.9: Area externa® ) e volume de microporos (Vmit) (m) feing&o do tempo reacional do tratamento
alcalino (a) zedlita Beta a 45 e (b) zedlita ZSM-5 a 6%. As linhas pontilhadas sao referentes as zedidas
tratadas: para Beta (" ) 60°fp de 4rea externa e~¢-- ) 0,223%mnde Vi e para ZSM-5 {+ ) 40
m?/g de area externa e - - ) 0,17%grde Vi
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Figura 2.10: Area externa® ) e volume de microporos,(y®) em funcdo temperatura do tratamento alcalino
com 30 min (a) na zedlita Beta (b) na zedlita ZSMAs linhas pontilhadas séo referentes as zedtifm
tratadas: para Beta{" ) 60/ de area externa e<(- - ) 0,22%gnde Ve para ZSM-5 { ) 40 fig

de area externa e<{- - ) 0,17 ¥gnde Vi

A partir dos resultados de Groet al (2004a e 2008) observa-se que ha ainda
necessidade de se explorar melhor o modelo de §dionde mesoporos na zeolita Beta, ja
gue foi verificado que o comportamento da zedlitdaBrente ao tratamento alcalino € bem
distinto da ZSM-5.
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Tratamento alcalino na zedlita Beta com baixa raz&dAl e efeito da concentracdo
da base

Wu et al (2012) e Saxenet al (2014) estudaram o tratamento alcalino na zeBbta
com baixa razdo Si/Al (em torno de 12). As condicde tratamento alcalino adotadas sao
sumarizadas na Tabela 2.4.

Wu et al (2012) também avaliaram o efeito da concentragiblaOH no tratamento
alcalino na zedlita Beta. Os autores observaranpgreconcentracdes de NaOH maiores que
0,4M j& comeca a ocorrer perda da cristalinidadenfiém foi constatado um colapso parcial
da estrutura zeolitica para concentragcdo de NaOB,dd. A concentracdo de NaOH de
0,2M foi a condicédo que mais preservou o volumendgoporos.

Apesar dos estudos de Wai al. (2012) e Saxenat al (2014) terem utilizados
condicbes experimentais bastante distintas, em snolscautores conseguiram gerar com uma
certa facilidade mesoporos na zeolita Beta de baixdo Si/Al (em torno de 12). Com a
ZSM-5 néo foi possivel gerar mesoporos com tardididade com razdes de Si/Al abaixo de
20 (Groeret al.,2004b, 2006).

No caso de Wt al (2012), a amostra de Beta original apresentaea é@xterna de
140 nf/g e ap6s o tratamento alcalino a area externdef@s6é /g, com 77% de retencéo de
V mic.

Saxena et al (2014) observaram um volume de meso-macro pores d
aproximadamente 3 vezes maior que o volume de maoBeta ndo tratada. Também foi
verificado um aumento significativo (de aproximaeame 3 vezes) no didmetro meédio de
poros apos a dessilicagdo, mostrando clarament@naa¢do de mesoporos grandes. As
propriedades fisico-quimicas da zedlita Beta coseme mesoporos estdo descritas na Tabela
2.5.
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Tabela 2.5Propriedades fisico-quimicas das amostras detBdtala e ndo tratada

Area S Diametro
. Cristalinidade  Vporos total V micro V meso/macro .
Zellitas BET %) ( 3y ) ( 3y ) ( 3y ) médio de
b cm cm cm
(m?g) J J J poros (A)
Beta
515 100 0,537 0,181 0,357 3,8
(12,5)
Meso-
428 98,8 1,182 0,085 1,098 10,5
Beta

Ao contrario de Wuet al. (2012), Saxenat al. (2014) ndo observaram perda de
cristalinidade da zeolita utilizando uma concerdicaglevada de NaOH (0,5M), porém
ocorreu uma significativa perda de microporosid@eencao de 47% den). Apesar de ter
ocorrido essa perda de,¥, apdés o tratamento alcalino, em relacdo a acieneso-Beta
apresentou um pequeno decréscimo dos sitios aftmlass, porém um aumento da acidez

forte, em comparacéo com a Beta ndo tratada (argdi®TP de N§j.

Efeito da razdo de Si/Al na Beta

O efeito da razédo Si/Al na formacédo de mesoporogeddita Beta (preservando as
propriedades acidas e cristalinidade) via tratametalino foi avaliado por Tiaet al.
(2013). Nesse estudo partiu-se de uma Beta com e &i/Al de 14,5 e preparou-se a Beta
com outras razbes de Si/Al (21, 30 e 40,5) atral@¢ratamento com acido oxalico com
varias concentracdes (0,03; 0,05; 0,07 M). As cgieli utilizadas do tratamento alcalino
foram: 5% m/m de sélido; 0,2M NaOH; 65 °C e 30 n@s. resultados de difracdo de raios X
(DRX) mostraram que, apds o tratamento com o &ddico, a estrutura cristalina da zedlita
Beta foi preservada. Ja, apos o tratamento alcadiramalise de DRX revelou que na zedlita
Beta de razédo Si/Al de 30 ocorreu o colapso padaaéstrutura zeolitica, e com a Beta de
razado 40,5 observou-se a total destruicdo da esirgtistalina. A acidez total das zeodlitas
Beta com razfes de Si/Al iguais a 14,5 e 21 falhoeénte preservada apds o tratamento
alcalino, enquanto para a zeolita Beta com razaal $aior que 30 houve um grande
decréscimo. A formacdo de mesoporos com a presenaas microporos, apds o tratamento
alcalino, foi evidenciada na zeolita Beta com razde Si/Al menores que 30 (na faixa de
14,5- 30).
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Para a ZSM-5, como j& reportado na secdo antesidGmenet al (2004b, 2006) essa
faixa de razdo de Si/Al pode-se estender a valnas elevados (Si/Al =50) conseguindo-se

gerar mesoporos com facilidade.

Efeito da combinacado de pds-tratamentos

Wanget al (2015) estudaram o efeito do tratamento acidsesguente ao tratamento
alcalino na zedlita Beta visando recuperar a sidea@pos a dessilicacdo. As condicdes do
tratamento alcalino estdo descritas na TabelaAhds o tratamento alcalino foi realizado o
tratamento acido com uma solugéo 0,1M de HE®5 °C por 6 horas utilizando uma razao
de 3,3% m/v de solido/solucdo acida. Os resultaldogarea externa ep) obtidos apds o
tratamento alcalino e apdés o tratamento alcalirguide do tratamento acido foram bem
similares, sugerindo que o tratamento acido causoefeito muito pequeno na estrutura de
poros da Beta. O maior efeito observado com onramdo acido foi na acidez da zedlita. A
analise de espectroscopia no infravermelho postoamada de Fourier (FTIR) de piridina
mostrou que apOs o tratamento alcalino a densiddde sitios acidos diminuiu
significativamente em comparacdo com a zedlita Beta tratada. Apds o subsequente
tratamento com acido, observou-se que a amosteseqpu uma densidade de sitios acidos
de Bronsted e de sitios acidos totais muito maiajquk a da amostra dessilicada.

A formacao de mesoporos na zedlita Beta foi amptéendiscutida na literatura com o
objetivo principal de otimizar as variaveis dedraénto para gerar 0 maximo de mesoporos
com a minima perda de microporosidade e de aci@emparando com a geracdo de
mesoporos ha zeolita ZSM-5, pode-se destacar oinseg aspectos:

- O tratamento alcalino na zedlita Beta deve sedgmido em condi¢cbes mais brandas que
com a ZSM-5, devido a sua grande facilidade em dommesoporos. As condi¢cdes Otimas de
geracdo de mesoporos para a zeolita Beta de ra#8lo=35 é: 3,3% m/m solidos; 0,2M
NaOH; 45 °C e 30 min.

- Em relacéo a razdo de Si/Al a faixa ideal parargeesoporos com o tratamento alcalino
para a zeodlita Beta situa-se entre 14,5-30, enquaara a ZSM-5 podem ser usadas razdes
bem mais elevadas (ex: Si/Al =50).

Além dessas diferencas em relacdo as condi¢cOésat@dmnento alcalino nas zedlitas
ZSM-5 e Beta, observou-se principalmente atravéesatmlho do Groeet al (2008) que o

comportamento da zedlita Beta em termos de cridgdnesoporos é bem distinto da ZSM-5.
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Para a ZSM-5 a formacdo de mesoporos ocorre apwsmaprimeiros 30 minutos
reacionais, enquanto para a zedlita Beta o auntentempo reacional resulta no aumento de
mesoporos. Comportamento similar foi verificado retacéo a temperatura, para a ZSM-5 a
geracdo de mesoporosidade ocorre até 65°C (teru@psanais elevadas resultam em uma
diminuicdo da area externa), ja com a Beta a fofimage mesoporos continua ocorrendo em
temperaturas acima de 65°C. Isso indica que os loode formacdo de mesoporos dessas

duas zedlitas sdo bem distintos e ainda néo estdcebtabelecidos pela literatura.

Direcionadores organicos tipos surfactantes

Em adicdo ao tratamento alcalino, a literaturanmecéambém propde a inclusdo de
compostos organicos a mistura reacional visandoraacado de mesoporos e reduzindo a
destruicdo dos microporos. O primeiro método engdg direcionador surfactante para
promover a formacdo de mesoporos em zedlitas fmsimdo como patente em 2004. Esse
método utiliza bases como NaOH, 8&; ou hidroxido de tetrapropilaménio em condi¢des
mais brandas do que as adotadas na dessilicac@tesim a adicdo de alguns surfactantes
como brometo ou cloreto de cetil trimetil aménioTAB ou CTAC) visando um maior
controle na formacdo de mesoporos em varias zgolktamo por exemplo, na Y, MOR e
ZSM-5. Esse processo ocorre em duas etapas: naif@iwbserva-se a destruicdo total ou
parcial da zedlita com a solugdo de NaOH e na skganformacdo de um compdésito de
zeodlita/peneira molecular mesoporosa e uma fasefam@soporosa rica em silica a qual se
deposita na superficie dos cristais através de ratantento hidrotérmico na presenca do
CTAB e em pH baixo (GARCIA-MARTINEZt al, 2012; YING e GARCIA-MARTINEZ,
2005).

Essa metodologia apresenta a vantagem de ndo gerdarsignificativa de silica ou
danificar os cristais da zedlita em comparacdo oometodo de dessilicacdo. No entanto, o
elevado custo dos direcionadores de estrutura jpwebilizar sua aplicacao principalmente
em larga escala (ldt al, 2014; GARCIA-MARTINEZet al, 2012).

Ivanova et al. (2004) prepararam um composito de micro/mesoporesadMOR
utilizando uma metodologia diferente da proposta¥ing e Garcia-Martinez (2005). Nesse
caso, 0 procedimento ocorre em uma Unica etapaéatrda combinagdo do surfactante

(CTAB) com a base, produzindo uma zedélita com mesgddade intracristalina.
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2.4 Teste Catalitico utilizando a zedlita Beta com mgsims

Um dos primeiros estudos reportados utilizando @itaeBeta com mesoporos no
craqueamento catalitico de uma carga de FCC fdizaga por Liet al (2007). Foram
avaliados catalisadores contendo a zedlita Betadivarsos volumes de mesoporos éy,
na pirélise catalitica do gasoleo pesado &G26om o objetivo de aumentar a seletividade a
olefinas leves (eteno e propeno), em comparagaococcatalisador contendo a zedlita ZSM-5.
As amostras de Beta com mesoporos foram geradasiada zedlita Beta com razdo Si/Al =
12,5, submetidas as seguintes condicfes experiisefitd- 0,25 M) NaOH; 80 °C e 90 min.
Essas amostras foram denominadas de AT-Beta-X ¥neiia de 1 a 4, de acordo com o
aumento da concentracdo de NaOH (de 0,1 a 0,25~M)observado que o aumento da
concentracdo de NaOH aumentou @e¥ € 0 didmetro médio de poros. No entanto, a
variacdo de concentracdo de NaOH nao modificouoded significativa as areas externas
(Tabela 2.6).

Tabela 2.6Caracterizacao textural da zeolita Beta originahtada (AT-Beta-X)

. i Diametro

- Area BET Area externa V mic V meso o
Zeolitas ) ) 3 3 médio de

(m*/g) (m*/g) (cm™/g) (cm™/g)

poros (A)
Beta (12,5) 536 117 0,219 0,109 24,5
AT-Beta-1 546 131 0,217 0,179 27,8
AT-Beta-2 530 149 0,199 0,196 29,8
AT-Beta-3 522 146 0,197 0,221 32,0
AT-Beta-4 528 149 0,198 0,254 34,2

Em relacdo ao teste catalitico, foram utilizadosalsmdores com a seguinte
composi¢cao massica: 20% HZSM-5; 20% Beta ou AT-Betd5% Caulim e 15% Alumina.
Os catalisadores foram denominados de ATB-Y, ondeaiYa de O a 4 de acordo com a
zellita Beta tratada (AT-Beta-X). O catalisadoreferéncia foi o ATB-0 contendo somente
a zedlita ZSM-5 e a zeolita Beta original @tlal, 2007).

O catalisador contendo a zedlita Beta, com o maiume de mesoporos (ATB-4)

apresentou os maiores rendimentos de propeno e, etenforme observado na Tabela 2.7.
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Com isso, os autores concluiram que o maior voldenmesoporos apresentado pela zedlita
AT-Beta-4 favoreceu a rapida difusdo dos produtoedrios de craqueamento suprimindo as

reacdes de oligomerizacao e recragueamentet(@l, 2007).

Tabela 2.7Rendimento de produtos com os catalisadores esiadad B-Y)

Rendimento de produtos ATB-0 ATB-1 ATB-2 ATB-3 ATB-4

(%)

Géas combustivel 12,9 11,6 13,4 13,5 12,4
GLP 39,0 40,0 36,2 38,9 40,7
Produto liquido 42,9 41,6 43,8 41,4 40,6
Coque 52 6,8 6,7 6,2 6,3
Eteno 5,8 5,4 6,3 6,2 6,6
Propeno 13,6 16,7 17,2 17,7 20,1
Eteno + propeno 19,5 22,1 23,6 23,9 26,7

Os autores néo explicaram o fato do catalisador-2T8r apresentado o menor valor
de GLP, como também valores maximos de produtadibqge elevado valor de coque. Esses
resultados ndo eram esperados ja que ATB-2 é ualisaator que apresenta acessibilidade
intermediaria entre ATB-1 e ATB-3/ATB-4.

Tarachet al. (2014) também estudaram o cragueamento de umegadél vacuo a
500°C utilizando a zeolita Beta com mesoporos (mes@)B& meso-Beta foi preparada a
partir da zedlita Beta de razdo Si/Al de 22, atsag@ tratamento alcalino (0,2M NaOH; 65
°C; 30 min). A meso-Beta gerou mais gasolina, mei®gno € menos coque que a zeolita
Beta original. Por ter maior acessibilidade a mBseta evitou 0 sobrecragueamento da
gasolina e diminuiu as taxas das reacOes de trénsfa de H (aumento da difusdo dos
produtos).

Groenet al. (2008) estudaram a reacéo de alquilacao de bemzen eteno, utilizando
a zeollita Beta mesoporosa, descrita na secao E@.@m testadas a meso-Beta e meso-ZSM-
5 obtidas com as seguintes condi¢oes: meso-Be#&2Q; 10 min; 0,2 M NaOH) e as
zedlitas: meso-Beta-2 e a meso-ZSM-5 {6530 min; 0,2M NaOH). A retencdo em termos
de Vmic para as amostras foram: meso-Beta-1 (95%), meseB&5%) e meso-ZSM-5
(76%).
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A acidez das amostras foi avaliada através dad#cde FTIR. A meso-Beta-1
apresentou a banda de absorcdo em 360D (mferentes aos grupos hidroxilas associados a
acidez de Bronsted) um pouco menor do que apreiemta zedlita Beta original e um
aumento da banda de absorcdo em 3740 ¢referentes aos grupos silandis isolados
associados a formacao de mesoporos). J& para aBets@ ocorreu 0 desaparecimento da
banda atribuida aos sitios acidos de Bronsted eaumento da banda referente aos grupos
silandis, comparando-se com o espectro da BetmakiROENet al, 2008).

No caso da meso-ZSM-5 verificou-se que a bandauddia aos sitios de Bronsted
(3600 cn) foi totalmente preservada, comparada a da ZSMebtratada. A preservacdo da
acidez também foi confirmada através da técnidade de NH (GROENet al, 2005a).

Em relacdo a atividade catalitica, tanto a zedtigso-Beta-1 como a meso-Beta-2
apresentaram taxas reacionais bem inferiores aetlaridio tratada. A meso-Beta-2 foi a que
apresentou a menor atividade. Por outro lado, s0fASM-5 apresentou uma atividade bem
superior & da ZSM-5 original (GROE# al, 2008).

A partir da caracterizacdo textural e da analisE &, os autores constataram que a
estrutura cristalina da zeolita Beta foi significainente alterada apds o tratamento alcalino
além de uma reducao significativa dos sitios den&gil. Essas modificagcbes explicam a
baixa atividade das zeolitas meso-Beta-1 e 2 enpamagdo com a zedlita Beta original.

Ja para a ZSM-5 o tratamento alcalino praticame&iteafetou nem a cristalinidade da
amostra e nem a acidez de Bronsted, com isso ordorda atividade catalitica da meso-
ZSM-5 em relacdo a ZSM-5 original foi atribuido @amento da acessibilidade associado a
preservacao da acidez (GROENal, 2008).

Esse trabalho sugere que os modelos de formacawsigporos na ZSM-5 e na Beta
sdo bem distintos, visto que os resultados dedatidd catalitica se mostraram totalmente
opostos: 0 aumento de acessibilidade na ZSM-5 mmlhe sua atividade catalitica na reacéo
de alquilacdo do benzeno, enquanto para zeolita, Betaumento da acessibilidade n&o
favoreceu a reacdo ja que foi associado a uma ssipaediminuicdo da acidez, através de
uma significativa perda de sua estrutura cristalina

Qi et al. (2009) também avaliaream a zedlita Beta com messpww craqueamento de
moléculas volumosas. A zedlita Beta com mesopoobssifitetizada utilizando a prépria
zedlita Beta como semente (zeodlita Beta comercalrazdo Si/Al = 25) empregando

inicialmente uma solucdo de NaOH e em seguida umwlacd de brometo de
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hexadeciltrimetilamdnio como direcionador de estiat(CTAB). A Tabela 2.8 apresenta a
caracterizagao textural das amostras antes e dépaiagtamento.

Tabela 2.8Caracterizacao textural da zedlita Beta tratada@riBeta) e original

Zedlitas Area Area V mic
BET externa (cm*/g)
(m/g) (m/g)
Beta (25) 533 51 0,225
Meso-Beta 496 348 0,067

Nesse meétodo utilizado por @it al. (2009) apesar de ter ocorrido um aumento
significativo da area externa houve também umadgraeducao do M.

A meso-Beta foi comparada com a zedlita Beta aaigiBeta (25) no craqueamento
do 1,3,5 triisopropil benzeno (TIB) utilizando o togo de pulso na temperatura de 450 °C,
no tempo reacional de 50 min. Os resultados dossteataliticos estéo listados na Tabela 2.9
(Ql et al, 2009).

Tabela 2.9. Conversdo e seletividade aos produtos no craqueanud® TIB com beta original e

mesoporosa

Seletividade (%)

Catalisadores ~ Conversdo Propeno Benzeno IPB MIPB PIPB Coque Outros

(%)
Beta (25) 24.6 24,1 - 7,3 494 3,6 6,8 8,8
Meso-Beta 85,7 52,8 42,5 2,9 - - - 1,8

’ IPB, MIPB, PIPB séo isopropil benzeno, m-diisoptdyginzeno, p-diisopropil benzeno, respectivamente.

Os resultados mostraram um aumento significativocalaversdo do (TIB) com a
meso-Beta. Em relacdo a seletividade aos prodetmsacBeta original foram favorecidas as
seguintes reacdes: (1) dealquilagédo do TIB em M#RBopeno e (2) dealquilagcdo do MIPB
em IPB e propeno. JA& com a beta mesoporosa o MiBtBiddo através de uma dupla
dealquilacdo devido ao aumento de acessibilidadeedéta) foi totalmente convertido a
benzeno e propeno, além disso, ndo houve formagaoqle.

Tian et al. (2013) avaliaram o efeito da razédo Si/Al da zadBeta na formacéao de

mesoporos através do tratamento alcalino, bem cpseu desempenho na isomerizacédo do
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a-pineno e na benzoilacdo do naftaleno. A zedlitaBezao Si/Al = 14,5) foi tratada com
diversas concentracdes de &cido oxalico (0,03-0)G%vh o intuito de se variar a razédo de
Si/Al da zedlita. Foram obtidas amostras de Beta ae seguintes razées de Si/Al: 21, 30 e
40,5. Em seguida foi feito o tratamento com 5% rdésolido em suspenséo, 0,2 M NaOH a
65 °C por 30 minutosAs amostras que foram submetidas ao tratamentbnald®-TA, B-
0,03-TA, B-0,05-TA e B-0,07-TA) apresentaram umngigativo aumento na area de
mesoporos. No caso da amostra B-0,07-TA houve umauwicdo expressiva do volume de
microporos (9,5% de retencao dgiy.

Em relacdo a acidez, foi feita a analise de FTIR a@aostras, antes e depois do
tratamento alcalino. A banda de intensidade 3598 associada aos sitios 4cidos de Bronsted
diminuiu gradualmente com o aumento da razéo $i&lamostras. Também foi observada a
banda em 3738 cinreferente aos silanéis terminais associados a wme@to na area
superficial externa dos mesoporos criados duraritatamento alcalino. Na amostra tratada
B-0,07-AT nao foi observada a banda situada a 3598 como também verificou-se um
decréscimo na banda de 37387tnfsto demonstra que além dos microporos terem sido
destruidos, a area de mesoporos também comecouraudi(TIAN et al, 2013).

Em relacdo a atividade catalitica, em ambas asfesatiouve um aumento
significativo nas conversbes (comparadas com a taadg Beta original), inclusive nas
amostras tratadas com alta razdo Si/Al (baixa dadsi de sitios acidos). Os resultados
sugerem que o0 aumento da conversao esta relacigorattpalmente, a maior acessibilidade
e menos dependente da acidez das amostras @iAN 2013).

Liu et al (2014) investigaram a reacao de esterificacaalcml benzilico e do acido
hexandico utilizando a zedlita Beta mesoporosal@°C por 3 e 6 horas. Nesse estudo a
meso-Beta foi sintetizada com a utilizagdo de urfastante bifuncionalizado (Ph(C-Ns®l-
Ci6)2). A meso-Beta sintetizada apresentou uma areanextguase 6 vezes maior que a
zellita Beta original e uma retencéo de 79% gg. Yara os dois tempos de reacao avaliados,
a zeolita meso-Beta apresentou conversdes maiaregued a zeolita Beta original. Os
resultados demonstraram que a meso-Beta, por apeeswaior acessibilidade, facilitou a
difusdo dos produtos aumentando a conversédo dol &eozilico.

Em relacdo a seletividade ao éster, a Beta origipedsentou seletividade superior a
meso-Beta, tanto em 3 como em 6 horas de reagdicamio que a Beta original, por ter
menor acessibilidade que a meso-Beta, inibiu aewsatdo entre duas moléculas de alcool,

aumentando assim o rendimento do produto de isee(@sU et al, 2014).
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A reacdo de alquilagédo do fenol com alcool terdlicotpara formar 4-terc-butil fenol
(4-TBF) e 2,4 di-tercbutil fenol (2,4-TBF) (interoiérios antioxidantes), utilizando a Beta
mesoporosa como catalisador, foi estudada por SAXEN al. (2014). Essa reacao foi
conduzida em um reator PARR, utilizando 0,5 g dalisador a 150C por 7 horas sob 2 bar
de pressao deJNA meso-Beta foi preparada a partir do tratamaitdalino na zedlita Beta de
razao Si/Al= 12,5, com as seguintes condicdes @rpatais: 5% razdo massica zeolita/OH;
0,5M NaOH; 100 °C; 2h. Foi gerada uma meso-Beta golume de meso/macro poros, 3
vezes maior do que a zedlita Beta original e cora omaior densidade de sitios acidos fortes.
A cristalinidade da amostra tratada foi de 98,8%a eetencdo de . foi de 47%. A
conversao e a distribuicdo de produtos da reacadgdéacéao do fenol estdo apresentadas na
Tabela 2.10. A meso-Beta aumentou tanto a convelsdenol, quanto a seletividade do 2,4
di-tercbutil fenol, em relac@o a Beta original,ulésdo atribuido a combinagdo de mesoporos
e a forte acidez (SAXENAt al, 2014).

Tabela 2.10Desempenho catalitico na reacdo de alquilacdora fe

Conversio de Seletividade aos produtos (%)
Zedblitas fenol (¢
enol (%) 2-TBF 4TBF  2,4-di-TBF
Beta (12,5) 75,6 8,2 86,8 5,0
meso-Beta 90,2 2,6 40,0 54,0

onde 2-TBF= 2 terc-butil fenol

Saxenaet al. (2015) também estudaram a reacao de eterificagaglickrol com o
alcool terc-butlico utilizando meso-Beta. O objetdessa reacao é formar o éter do glicerol
gue é uma substancia importante usada para aunteimeice de cetano do diesel e reduzir
emissfes de mondéxido de carbono e materiais pladizcst O preparo da meso-Beta foi o
mesmo empregado em trabalho anterior de Saatesila(2014).

A conversao de glicerol e a seletividade estdosaptadas na Tabela 2.11
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Tabela 2.11Desempenho catalitico na reacao de eterificacdpickrol

Conversdo do Seletividade aos produtos (%)

Zedlitas glicerol
(Yom/m) MTBG DTBG TTBG
Beta (12,5) 96,5 39,4 442 16,4
meso-Beta 97,7 14,2 56,0 29,8

onde: MTBG= mono-terc-butil glicerol; DTBG = di-tebutil glicerol; TTBG= tri-terc-butil glicerol

Os autores observaram que tanto a Beta ndo tratada a meso-Beta apresentaram
alta conversédo do glicerol (maior que 96%). Emg&daa seletividade aos produtos, a meso-
Beta apresentou maior seletividade em relacdo emdufws mais volumosos. Com isso,
concluiram que a meso-Beta € um catalisador maisnipsor para ser utilizado na
transformacdo de moléculas organicas volumosas @®&B TBG) relacionadas a conversado
de biomassa (Tabela 2.11) (SAXENAal, 2015).

Wang et al (2015) investigaram o desempenho da Beta messgp@ueparada via
tratamento alcalino (Beta-B) e preparada via tratgmalcalino seguido do tratamento acido
(Beta-BA) na reacdo modelo de benzilagdo do benzemoélcool benzilico e em seguida na
reacdo de benzilagcdo do mesitileno com &lcool beozreacdes de alquilacdo de Friedel-
Crafts). O objetivo desse estudo foi avaliar ai@ficia do tratamento acido subsequente ao
tratamento alcalino na recuperacdo da acidez ditazefpos a dessilicacdo. O tratamento
alcalino foi realizado na zedlita Beta de razdoanm@i/Al = 12,5, nas seguintes condicdes:
3,3% m/m razéo zedlita/OHb5 °C; 30 min. Em seguida foi realizado o tratatoécido com
uma solucéo 0,1M de HNCa 65 °C por 6 horas utilizando uma razédo de 3,386 de
sélido/solucédo acida. Os resultados de area exée¥ha obtidos apds o tratamento alcalino e
apos o tratamento alcalino seguido do tratameritto doram bem similares. O maior efeito
obtido com o tratamento acido foi na acidez daiteed analise de FTIR de piridina mostrou
que apoés o tratamento alcalino a densidade des sitimlos diminuiu significativamente na
Beta-B, em comparacdo com a zeolita Beta orighalcaso da zedlita Beta-BA observou-se
gue a amostra apresentou uma densidade de sitBdsted e de sitios acidos totais muito
maior do que a da amostra Beta-B, porém a amostta @iginal ainda possui uma maior
densidade de sitios acidos totais do que Beta-8& BA.

Os principais produtos da reacdo benzeno com albeolzilico (AB) sédo o
difenilmetano (DFM) e o éter dibenzilico (EDB) (kg 2.11a) e AB com o mesitileno (MS)
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sédo o 2-benzil-1,3,5-trimetilbenzeno (BTB) e o E[Mgura 2.11b). Os resultados obtidos
estao listados na Tabela 2.12 (WANGal, 2015).
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Figura 2.11: (a) Reacao de benzilacdo do benzeno com alcool bem£#iB) e (b) Reacdo de benzilacdo do
mesitileno (MS) com o alcool benzilico (AB). Repugédo com autorizacdo de WAN al. (2015). Copyright

2015, Elsevier.
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Tabela 2.12Resultados da reagdo de benzilagdo do benzenmesitleno com alcool benzilico

Zedlitas Conversdo de Rendimentode  Velocidade especifica k
AB (%) DFM (%) (x10° min™)
Beta (12,5) 58 49 87
Beta-B 37 31 46
Beta-BA 52 45 73
Zedlitas Conversdaode Rendimentode  Velocidade especifica k
AB (%) BTB (%) (x10° min™)
Beta (12,5) 45 30 38
Beta-B 77 50 77
Beta-BA 92 73 96

A Beta (12,5) apresentou maior conversao de aloeotilico e maior rendimento em
DFM do que a Beta-B (dessilicalizada). Porém a B&taapresentou atividade catalitica
maior do que a Beta-B e maior rendimento em DFMbé€la 2.12). Conclui-se que a
densidade de sitios acidos de Bronsted foi mavaate do que a acessibilidade.

Ja no caso da reacéo de benzilacdo do mesitilean@tmmol benzilico a reacdo ocorre
com uma molécula muito mais volumosa que o benz@majo uma boa reacdo modelo para
avaliar o desempenho catalitico em situacfes eemdty limitacbes de transferéncia de
massa. O diametro cinético dos reagentes e prodiges ser considerado, visto que o
diametro cinético do mesitileno e do produto ppatiestdo em torno de 0,8 nm, sendo ambos
maiores do que o tamanho dos microporos da zdf#ita (0,67 nm). Isso significa que nesse
caso, 0S reagentes ndo conseguem acessar osasitlos localizados nos microporos da
zellita Beta e que a reacdo deve ocorrer na saigedkterna. Por isso ambas as zeolitas
tratadas Beta-B e Beta-BA apresentaram maior ceédueate AB e maior rendimento em BTB
do que a Beta original (12,5).

A zeolita Beta-BA apresentou maior conversdo deeABaior rendimento em BTB do
que a Beta-B. Nesse caso a explicacdo é que @azBélia-BA possui uma maior densidade
de sitios acidos de Bronsted do que a zedlita Betaendo a acidez nesse caso, a

caracteristica que mais diferencia essas duas @s@g{ANGet al, 2015).
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Diversos estudos na literatura abordaram o usedita Beta mesoporosa em varias
reacfes, mostrando-se bastante eficientes prinogmaé em casos envolvendo moléculas
volumosas. Contudo existem alguns aspectos quecemerger destacados:

- Em geral, a zedlita Beta com mesoporos prepapadaui baixa retencao deny,
(um sitio &cido zeolitico pode se transformar emsitio 4cido de uma matriz);

- A maior parte dos estudos utilizou moléculas nmdenédo cargas reais;

- A zedlita Beta com mesoporos na forma desativgidefoi avaliada,

Estas condi¢cdes sao importantes de serem avaljadlasipalmente o uso de zeolitas
mesoporosas com micro-mesoporos preservados, emesgos industriais a altas

temperaturas, com cargas tipicas, como por exem@lprocesso de FCC.
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3. Objetivos Gerais

Apesar de a formacdo de mesoporos na zellita Betayés do método de
dessilicacéo, ter sido abordada na literatura, g®ueacoes foram realizadas utilizando a Beta
com micro e mesoporos, ambos preservados. Alér,dié® existem na literatura aplicacdes
da zedlita Beta com mesoporosidade, nas condigbesagueamento catalitico. Com isso, 0
objetivo geral deste estudo foi avaliar os efettas condi¢cdes experimentais do tratamento
alcalino na zedlita Beta visando a obtencdo de estraituracom micro e mesoporosidade
bastante elevadas para ser empregada com a cawgédiedes tipicas do processo de FCC.

Objetivos Especificos

Tratamento alcalino na zeolita Beta

* Investigar os efeitos da temperatura, tempo reatienrazdo de Si/Al da Beta de
partida, na formacéo dos mesoporos, buscando a#;ées de obtencédo da Beta com
micro e mesoporos, ambos preservados;

* Propor um modelo para explicar os resultados ostidurante a formacédo dos
mesoporos na zeolita Beta, a partir das técnicaswdeterizacao fisico-quimica.

Avaliacdo Catalitica

e Comparar o desempenho catalitico da zedlita Beta toesoporos (amostras
previamente selecionadas com alta mesoporosidasec®porosidade) com uma
carga e condic¢des tipicas do FCC, e interpretaruaancas de textura das amostras;

 Comparar o desempenho catalitico das amostrasnctintdeso-Beta e Beta com 0s
catalisadores de referéncia dando énfase as miaasipntagens e desvantagens do uso

da Meso-beta em aplicacdes de FCC.
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4. Materiais e Métodos

4.1 Zedlitas Beta precursoras utilizadas no tratamergalino

As zedlitas utilizadas como precursoras do trataon@licalino foram a Beta com razéo
Si/Al de 20 (CP814C) fornecida pefaeolyste a Beta de razédo Si/Al de 36,5 preparada no
CENPES/PETROBRAS.

Preparo da zedlita Beta de razdo Si/Al de 36,5

Com o intuito de selecionar uma razdo de Si/Al éddlita Beta para se estudar as
etapas de formacédo dos mesoporos via tratameratiinalcpreparou-se uma zedlita Beta com
razdo de Si/Al de 36,5, a partir do tratamento dtaRle razdo Si/Al de 20 com HCI 0,1M.
Um quilo de zedlita Beta (Si/Al=20) foi misturadane 19L de HCI 0,1M em um balédo de
fundo chato e aquecido sob refluxo até a tempexra@80°C. Essa suspensao foi agitada por
2 horas a 80°C. ApOs esse tempo, a suspensadriadasaté a temperatura ambiente e logo
em seguida, procedeu-se a filtracdo da suspens&olidd remanescente apos a filtracao foi
lavado por 3 vezes com 20L de agua deionizada. Esde tratamento acido com HCI foi

repetido por mais 2 vezes, para que se alcancaagé@de Si/Al desejada (acima de 30).

4.2 Tratamento alcalino: Efeitos da temperatura e dartpo reacional

O tratamento alcalino foi realizado com 20g de czefdlita Beta (Si/Al de 20 e de
36,5), e 800 mL de solucdo NaOH 0,2 M. Essa sudpeias mantida sob agitacdo e refluxo.
A primeira etapa dos testes foi realizada d®&Ppelo periodo de tempo variando de 10 a 240
min. A nomenclatura adotada para essas amostrBetaiTRx, onde x representa o tempo de
reacdo em minutos. Em seguida, para melhor entenpl@cesso de formacao dos mesoporos
na zeolita Beta, fez-se a variacdo da temperatoraaiamento alcalino entre 30 e 80 °C.
Nesse caso as amostras foram denominadas de Betadexx representa o tempo de reacao

em minutos.
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Ao término do tempo reacional, a suspenséo foatlli e logo em seguida a zedlita foi
lavada por 3 vezes com 800 mL de sulfato de am@iidl e depois por 2 vezes com 800 mL
de agua deionizada. Apos a etapa de lavagem, itazZieblseca em estufa a 120 °C por toda a
noite. Posteriormente as amostras foram calcinad€ °C em mufla durante 3 horas (para
efetuar a troca idnica). Antes da caracterizac&urna todas as amostras foram calcinadas
em mufla a 600 °C por 1 hora.

4.3 Teste Catalitico

4.3.1. Zedlitas desativadas misturadas com catalisador datsvado

4.3.1.1. Preparo dos catalisadores

As condic¢des do tratamento alcalino utilizadas mparo das amostras de Meso-Beta,
gue foram selecionadas para serem misturadas copgatalisador desativado, estédo
apresentadas na Tabela 4.1. As amostras de MeaetBe®? foram preparadas em escala de

planta piloto, enquanto as amostras de Meso-Betd-Bram preparadas em laboratério.

Tabela 4.1Tratamento alcalino na zeélita Beta Si/Al =20 ca2M NaOH

Zedlita % Sdlido Temperatura Tempo
(m/m) (°C) reacional (h)
Meso-Beta-1 4,5 65 4
Meso-Beta-2 2,5 65 2,5
Meso-Beta-3 2,5 80 4
Meso-Beta-4 2,5 50 4

Essas amostras de zedlita Meso-Beta foram sel@ldenpara serem misturadas ao
catalisador de referéncia devido ao significatiumanto observado em relacdo a meso-area,

como também pela maior preservacao gg,m relacéo a zeolita Beta original.
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Os catalisadores foram preparados misturando fioge 10% (m/m) da zedlita
desativada com 90% (m/m) do catalisador de refea@esativado (Cat). Foram utilizadas as
seguintes zedlitas: Beta (Si/Al =20), Meso-Betdeso-Beta-2, Meso-Beta-3, Meso-Beta-4
e USY (Si/Al =2,7). Todas as zeodlitas foram pregasano CENPES, exceto a Beta comercial
(Si/Al= 20) fornecida pelaZeolyst O catalisador de referéncia (Cat) foi preparado n
CENPES e possui como ingrediente principal a zedlit

4.3.1.2. Desativacao hidrotérmica das amostras

As zeolitas selecionadas e o catalisador de referéforam submetidos a um
tratamento hidrotérmico com 100% de vapor d’ag@@C durante 5 horas, em um forno
tubular. O objetivo desse tratamento foi desatasmramostras, simulando o que acontece

durante o processo de FCC.

4.3.2. Zedlitas incorporadas ao catalisador na forma desatada

Preparo dos catalisadores

As zedlitas Beta e Meso-Betas foram incorporadasna formulacéo tipica de um
catalisador de FCC, formando uma particula. Nemsaulacdo foi usada 10% (m/m) de cada
zedlita, e os catalisadores foram denominados td8 Qeontendo a zedlita Beta), Cat-MB1 e
Cat-MB2 contendo as zedlitas Meso-Betas 1 e 2,eptispamente. No caso do Cat-ref
(contendo a zedlita Y) foi usada somente 4% (m/an}eblita Y. Além das zedlitas todos os
catalisadores contém alumina. Apds o preparo, taigadores foram desativados em um
forno tubular, com 100% de vapor d’agua a 800°Guaker5 horas.

4.3.3. Unidade de avaliacao de catalisadores em leito ftlizado (ACE)

Os testes cataliticos foram realizados a 535°C em unidade de avaliacdo de
catalisadores em leito fluidizado (ACE), em escdéa bancada, de reacdo em batelada
(modelo R+Kayser Technology A unidade possui uma interface computacional gprenite

a realizacdo de até seis ensaios consecutivos. pqo@samacdo, a sequéncia de testes é

65



iniciada e os produtos sdo quantificados em linba eecolhidos para posterior quantificacéo.

A unidade ACE esté representada pela Figura 4.1.

Condensadores Vasos recolhedores
de gas

Figura 4.1: Esquema da unidade ACE

A carga utilizada foi o gasoleo de vacuo pesadoRG@a REPLAN. A massa de
catalisador empregada foi de 9 g para cada testarg®a a ser craqueada foi colocada em um
recipiente aquecido permitindo assim, uma maioddlz, facilitando a sua injecao no reator.

A massa de catalisador, ja no reator, € mantiddlledizacao pela passagem de um
fluxo ascendente de nitrogénio. ApOs o sistemanglraa temperatura de reagdo ocorre a
alimentacdo da carga, cuja massa a ser injetaddeéminada em funcdo da razdo massica
catalisador/ 6leo (CTO) desejada. A injecéo € faitana taxa constante e, dessa forma para
se obter valores distintos de CTO, altera-se o ¢ed® injecdo, uma vez que a massa de
catalisador usada é constante. Nesse trabalho fadtatados quatro valores de CTO (4,5, 6 e
7).

Com a injecdo da carga, os produtos comecam @&acahidos. Existe a formacéo de
produtos solidos, liquidos e gasosos. O produtdfasa solida € o coque, o qual fica
depositado sobre o catalisador. O coque é queimiada no reator a 700 °C com excesso de
ar. O fluxo gasoso gerado passa por um leito tatakh base de 6xidos de terras raras e de
oxido de cobre (na propria unidade ACE) onde o C@o#gvertido em C® O CQ é
guantificado através de um detector de infravermelbxistente na propria unidade)

fornecendo o resultado em % v/v de £L®qual é convertido em % m/m de carbono. O
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rendimento em coque € calculado em fun¢éo do reaxdonem carbono, considerando uma
concentracao fixa de 6,5 % (m/m) dgnd coque.

O produto liquido corresponde a fracdo de hidramaelos de massa molecular
elevada, caracterizada por compostos com niumecardenos maior do que 6 e é a parte dos
compostos que saem do reator da fase gasosa, sdensados e armazenados em frascos,
adaptados a condensadores imersos em um banhoalenstara de etileno-glicol (1:1), a
uma temperatura de aproximadamente -15 °C, paranmar a volatilizacdo dos produtos
formados. Neste momento do ensaio, 0 condensadtermo o liquido € isolado e pesado. A
quantificacao do efluente liquido esta apresentaddtens 4.4.1 e 4.4.1.1.

O produto gasoso € composto pela parte ndo cona#nbiesse grupo encontra-se a
fracdo de hidrocarbonetos de baixa massa molecalar,um nimero maximo de 6 carbonos
por molécula. Essa separacéo entre produtos liguggsoso chama-se estripagem do liquido.
A unidade possui um vaso contendo agua, e a mgdel@ produto gasoso vai se formando,
ele é recolhido neste vaso, deslocando a aguanpeeiseialmente, para outro recipiente. A
massa de agua deslocada é determinada atravésalgepee utilizada para o calculo do
volume do gas formado. A quantificacdo do prodweogo esta descrita nos itens 4.4.1 e
4.4.1.2.

Uma vez identificados e quantificados os produtwsnados, foram realizados os
calculos do balanco de massa (4.1), da convers&pg4ios rendimentos dos produtos (4.3).

Yt massa;
Balango de massa = =+——~ x 100 =
massQAcarga Qcarga Xtempo

Yl massa;

x 100 (4.1)

onde:

massa = massa do componente i

massaarga= quantidade de carga (gasoleo) injetado no teste
Qcarga= Vazao de carga (gasoleo)

tempo = tempo de injecdo da carga
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Conv. (%) = 100 — rend.em LCO — rend.em fundos 4.2)

onde:
Conv. = conversao da carga (%om/m)
rend. em LCO (6leo leve de reciclo) = rendimentoL&® (% m/m)

rend. em fundos = rendimento em fundos (% m/m)

Nessa definicdo considera-se que tanto o LCO, amfandos séo parte da carga que

nao foi craqueada.

Rendimento; (% m/m) = % (4.3)

A caracterizacdo da carga padrédo (GOP REPLANYatlh nos testes cataliticos esta
descrita no apéndice 2.

Normalmente os rendimentos dos produtos sdo agospamn o objetivo de facilitar a
analise dos resultados. O primeiro destes gruppgd@s combustivel, constituido pela soma
dos rendimentos em,HC1, C2 e C2=. O outro grupo GLP, sendo a sontadies os C3's e
C4’s. Com isso, os produtos quantificados sdo:esoggss combustivel, GLP, gasolina, LCO

e fundos.

4.4 Caracterizacao das amostras

4.4.1. Analise dos efluentes gerados no craqueamento catiglo

Os efluentes gasosos gerados na unidade ACE fonafisados diretamente pelo
sistema de cromatografia em fase gasosa de altdugée acoplada ao detector de
condutividade térmica (CGAR-DCT) e os efluentesiitigs foram analisados pelas técnicas
de cromatografia em fase gasosa de alta resolugddadla ao detector de ionizacdo de
chama (CGAR-DIC) pelo método adaptado de destilagaalada (DS), para a obtencéo da
composicao quimica dos efluentes baseada nos pdetebulicdo (P.E.) dos compostos, e
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pelo método PIANIO (parafinas, iso-parafinas, arietng, nafténicos, iso-olefinas e olefinas
para determinacdo das classes quimicas present@ganda gasolina. A composicao da faixa
do LCO baseada tanto nas classes quimicas comdstnduicdo dos P.E. foi obtida pela

técnica de CGxCG-DIC (cromatografia gasosa bidinoeias abrangente acoplada ao detector

de ionizacao de chama).

4.4.1.1. Andlise dos efluentes liquidos por cromatografia gasa de alta
resolucdo (CGAR)

Andlise de destilacdo simulada por CGAR (Método DS)

O método DS quantifica o efluente liquido de acardm o ponto de ebulicdo. Ele é
quantificado em trés grupos: a gasolina (< 2164 6@.CO (216,4 °C <LCO <344 °C) e 0s
fundos (> 344 °C).

O equipamento utilizado para a analise dos eflgelig@idos pelo método DS foi o
cromatografo a gas 7890B Agilent Technologies amplao detector DIC (detector de
ilonizagao de chama) e injetor do tigplit/splitless A coluna capilar utilizada foi a HP-1 (25
m x 0,2 mm x 0,1im). O gas de arraste utilizado foi ¢.H

As condi¢cdes de analise foram: volume de injec@bul0; temperatura do injetor: 275
°C; razao de divisdo: 100:1; temperatura do dete8&9 °C; temperatura inicial do forno: 50
°C/2min; 12 taxa de aquecimento do forno: 10 °C/rfemperatura intermediaria do forno:

200°C; 22 taxa de aquecimento do forno: 20 °C/teimperatura final do forno: 325°C.

Analise da composicado guimica dos efluentes pelo iméo PIANIO

O método de PIANIO quantifica o efluente liquidoskado nas classes quimicas
presentes na gasolina.

O equipamento empregado para a analise dos eftukgiedos pelo método PIANIO
foi o cromatdgrafo a gaagilent 6890N, acoplado ao detector DIC, com uma pré-eolun
Supelco empacotada (20% OV-101/80% Chromosorb WHR, 1/8 in) (descarta as fragbes
mais pesadas que a gasolina) e injetor do Sipld/splitless A coluna utilizada foi a PONA
(metil siloxano) (50m x 0,2mm x 0,1idm). O gas de arraste utilizado foi @.H

As condic¢des de analise foram: volume de injec@aqll, temperatura do injetor: 250

°C; razéo de divisédo: 150:1; temperatura do dete82b °C; temperatura inicial do forno: 0
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°C/15min; 12 taxa de aquecimento do forno: 4 °C/rtemperatura intermediaria do forno:
25°C; 22 taxa de aquecimento do forno: 14 °C/nemperatura intermediaria do forno: 18°C;

3?2 taxa de aquecimento: 2,5 °C/min; temperatued €éio forno: 180°C.

Analise da composicdo quimica dos efluentes pelo tndo CGxCG-DIC

O método de CGxCG-DIC guantifica o efluente liqudseado nas classes quimicas
presentes no LCO.

O equipamento utilizado foi o sistema CGxCGZiex Esse sistema inclui o kit de
colunas cromatograficas, o modulador do tipo jatsam criogénico com Nliquido e o
softwarepara tratamento dos dados. Foi utilizado o crommatoga gas dagilent 6890 N
com o injetor do tip&plit/splitless acoplado ao detector DIC. O sistema de coluribzagio
foi 12 coluna (apolar): SPB-1 (15 m x 25mm xul); 22 coluna (polar): BPX-50 (1m x 0,1
mm X 0,1um) e uma coluna capilar sem fase estacionaria (ondeera a condensacéo da
amostra em tempos delimitados): 3m x0,1 mm.

As condic¢des de analise foram: volume de inje¢c&bpul0;, temperatura do injetor: 270
°C; temperatura do detector: 300 °C; raz&o de &wid00:1; tempo de modulagao: 11,5 s;
temperatura inicial do forno: 60 °C; taxa de aguomeeito do forno: 5°C/min; temperatura final
do forno: 270°C/10 min; temperatura inicial da védv do jato quente: 75°C; taxa de
aquecimento da valvula do jato quente: 2°C/min;permratura final da valvula de jato quente:
270°C.

4.4.1.2. Andlise dos efluentes gasosos por cromatografia gas (CG)

O equipamento utilizado para a andlise dos eflgeydsosos gerados na unidade ACE
foram analisados pelo cromatdgrafo a gas (CG) 788@ikent Technologieacoplado a trés
detectores: dois de condutividade térmica (DTCreIC. O sistema € constituido por 6
colunas: Supelco 0,5m (empacotada Hayesep Q); Qupdl (empacotada Hayesep Q); 2
colunas Supelco 8ft (Molecular Sieve), Supelco (8fhpacotada Hayesep Q) e Agilent
Capilar HP (27m x 0,320 mm xuB1). As colunas de Supelco (0,5m, 6ft e 8ft) s&o
responsaveis pela separacdo do CO, E@, enquanto as colunas Supelco (3ft e 8ft) sdo
responsaveis pela separacao dalbs outros componentes. A coluna CapilaAdaent HPé
responsavel pela separacao dos hidrocarbonetagses de arraste utilizados foram He para

a separagcao dos hidrocarbonetos, do CO; E@y; e N, para a separacdo do,.HAS

70



condi¢cdes de andlise foram: volumes de injecaa patanal dos hidrocarbonetos: 25
para o canal do CO/GfD,: 500 uL e para o canal doz24100 L ; temperatura do injetor:
120°C; razao de divisdo: 200:1; temperatura dosctiies: 250 °C; temperatura inicial do
forno foi de 60°C por 1 min; 12 taxa de aquecimetiboforno: 20°C/min; temperatura
intermediaria do forno: 80°C; 22 taxa de aquecimeaid forno: 30°C/min; temperatura
intermediaria do forno: 190°C; 32 taxa de aquectmetb°C/min; temperatura final do forno:
100°C.

4.4.2. Adsorcdo de N

As propriedades texturais das zeolitas e dos sathlres foram determinadas por
adsorcédo de Na -196 °C, realizada no equipamento TriStar 30@0Micromeritics. O
método BET foi utilizado para determinar a areaeefjga e o método-plot foi usado para
determinacao do volume de microporog,(ye a area externa (meso-area) na faixa de 3,2-5,5
A. A distribuicdo de tamanho de poros bem como loige de mesoporos sy foram
calculados de acordo com o modelo BJH na faixa @e6® nm, aplicado a isoterma de

adsorcao.

4.4.3. Difracéo de raios X (DRX)

A técnica de difracdo de raios X (DRX) foi utilizagara a avaliacdo da cristalinidade
das zedlitas apGs o tratamento alcalino. Os diratnas foram obtidos em um difratbmetro
de raios X Rigaku, utilizando-se radiacdo de Gl €om voltagem 40 KV e corrente de 40
mA. Os espectros foram registrados em angulos dggB{®) crescentes, partindo-se de 5°,
com passos de 0,05° até 90°. O tempo de contagdimdem 0,05 s/passo. Utilizou-se um
monocromador de grafite no feixe secundéario. Oubdlcda cristalinidade das zedlitas foi
realizado utilizando a soma das areas dos picosdsis entre os angulos 19° e 24° e

comparando com as areas referentes ao padréo.

4.4.4. Fluorescéncia de raios X (FRX)

A técnica de FRX foi utilizada para determinacds dancentracfes de Si e Al nos
materiais soélidos. Foi utilizado o espetrometrdlderescéncia de raios X de comprimento de
onda dispersivo dRanalytical modelo: Axios Max (25 KV, 160 mA). Nesse procedirto
1,59 de amostra foi fundida com uma mistura debenato de litio, metaborato de litio e

iodeto de litio, na proporgao de 66/33/1 (6g), famo uma pastilha vitrea homogénea. A
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pastilha foi introduzida no equipamento e realigeua analise. Foi utilizada a técnica de
calibracéo externa. O teor de cada elemento deeg#e foi calculado a partir da comparacéo
entre a intensidade da radiacdo emitida pela amestr um determinado comprimento de
onda caracteristico do elemento e a intensidadadiacdo emitida no mesmo comprimento
de onda por um padrdo de composicdo conhecida. mésedo utiliza correcdes para

minimizar os efeitos de interferéncias entre omel#gos.

4.4.5. Espectroscopia de fotoelétrons induzida por raios XXPS)

A analise de XPS utiliza a fotoionizacdo e analise dispersdo de energia do
fotoelétron emitido para estudar a composicao stade eletrénico da superficie da zedlita.
Essa técnica é utilizada ndo somente para ideartiftementos presentes na superficie da
zedlita, mas também para quantificar sua composjgéuica.

As andlises de XPS foram realizadas em um espestirdrKratos Axis Ultra DLD
utilizando a radiacdo monocromatica de At KL486,6 eV). Foram registrados o espectro
geral compass energyle 80 eV e 0s espectros em alta resolugdopass energyle 40 eV.

A raia do Cls a 284,8 eV foi utilizada como refer&@nO tratamento de dados foi realizado

com o program&asaxPS

4.4.6. ICP-OES andlise

O principio da espectrometria de emissao atbminaist® na propriedade dos atomos
de emitirem radiacdo eletromagnética quando subpweta determinadas condi¢cdes. Com
isso, detecta-se a radiacao eletromagnética enpitid@tomos neutros ou ions excitados nas
regides do espectro eletromagnético visivel (VI8kmavioleta (UV). Nesse caso a técnica de
espectroscopia de emisséao optica com fonte de plagintivamente acoplado (ICP-OES) foi
utilizada para determinar a concentracéo de SieoAlltrado gerado no tratamento alcalino
das zedlitas. O equipamento empregado Bedin-EImerSciexmodelo Optima 3300 DV.
Ele é capaz de analisar o espectro de emissaaxaad@ 167 a 782 nm, e com isso utiliza
dois detectores tipo CCD (detectores de estaddaplim para a faixa de UV de 165 a 403
nm e o outro para a faixa do VIS de 404 a 782 nnted\de cada analise do filtrado é feita
uma curva de calibracdo com padrdes contendo ogenrtes de interesse.
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4.4.7. Analises de Ressonéancia Magnética Nuclear (RMN)

As anélises de RMN dBAl e de?Si com rotacdo em torno do angulo méagico (MAS)
visaram determinar os tipos de aluminios preserdeszedlitas bem como a relagdo Si/Al de
rede das mesmas. Também foi realizada a anali$iSdEP/MAS (polarizacdo cruzada com
rotacdo no angulo magico) com o intuito de se teq@ntificar os sinais de Q3 e Q2 de
silandis observados a -101 ppm e -92 ppm, respectnte.

O equipamento utilizado foi dgilent DD2-400 (9,4T de campo magnético), na
temperatura ambiente, equipado com sondas VT-CP/MABS5 e 4,0 mm para®tsi e’Al,
respectivamente. No equipamento utilizado as frecjaé do®Si e>’Al sdo de 79,2 MHz e
103,89 MHz, respectivamente.

Os espectros d&€Al MAS foram adquiridos usando um pulso Gnico de {is rf
(I1/20), 50 kHz de largura espectral, 16 ms de tengadiiisicdo e 0,5 s de intervalo entre
pulsos. Foram acumulados 5000 transientes na oot@€dl0 kHz em torno do MAS. O
AlCI3.6H,0 (0 ppm) foi usado como referéncia externa e easp foi processado com 50
Hz de largura de linha. Os espectros’¥ MAS foram adquiridos utilizando um pulso de
90° (3,9us), 50 kHz de largura espectral, 20 ms de tempagdésicdo e 20 s de intervalo
entre pulsos. A velocidade do rotor no MAS foi dekHz e 500 transientes foram
acumulados. O caulim (-91,5 ppm) foi utilizado comederéncia externa secundaria e 0s
espectros foram processados com 50 Hz de largurtnide Para os espectros &iSi
CP/MAS a condicao de Hartmann-Hahn foi ajustad@ilieau-se 1 ms de tempo de contato e
5s de intervalo entre pulsos. Todos os espectrdBME no estado solido foram tratados

utilizando osoftwarede deconvolucao de picos Agilent

4.4.8. Andlise de microscopia eletrénica de varredura (MEY

Inicialmente as amostras foram aderidas em um wtpuoetalico e em seguida
recobertas por uma fina camada condutora de cayrtatravés do metalizador EMITECH
K950X, a fim de torna-las também condutoras deieigade. Posteriormente, as amostras
foram analisadas no microscopio eletrénico JEOL etmdSM6490LV, em imagens por
elétrons secundarios, operando em alto vacuo, ¥ 2@om distancia de trabalho de cerca de

10mm.
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4.4.9. Analise de acidez por DTP de n-propilamina

A técnica de dessorcdo a temperatura programad@)(RIE n-propilamina foi
utilizada para determinar a densidade de sitiatadale Bronsted. Os ions alquil aménio sé&o
formados através da protonacao das aminas peldratutatraédrico da estrutura zeolitica. O
par ion alquil-aménio/aluminio atua como um comgplee adsorcéo, estavel a temperaturas
relativamente altas. Com o aumento da temperabetare uma reacdo similar a eliminacdo
de Hoffman onde o complexo se decompde gerandoianeba olefina menos substituida.
Essa reacao é representada através do esquemaira Aeguantidade de amoénia e propeno
dessorvidos resultante da reacdo da n-propilamisasitios acidos podem ser diretamente
relacionados a quantidade de sitios acidos de ®@dn¢DA SILVA et al, 2013;
KRESNAWAHJUESAet al, 2002; GORTE, 1999).

HRNH, + ZOH —> HRNH ....... ZO
HRNHg+....Z0-—> R + NgI+ ZOH

As analises de DTP de n-propilamina foram realigada equipamento 2920 da
Micromeritics acoplado a um espectrémetro de maB§&FFER, modelo OMNISTAR
GSD320

O procedimento foi realizado com a amostra moiddassificada na granulometria
entre 100 e 150 mesh. Pesou-se 0,1000g de ameostiamente calcinada e transferiu-se
para o reator onde é feita a dessorcdo a temparptagramada. A amostra foi tratada a
500°C por 60 min com taxa de aquecimento de 10fCémim vazao de hélio de 40 mL/min.
Em seguida, a amostra foi resfriada até 200°C enstila a pulsos de 0,5 mL de hélio
saturado com n-propilamina. Foi utilizado o sataradla Micromeritics acoplado ao
equipamento. A adsorcdo da n-propilamina € mordtogelo sinal do detector DCT. ApGs a
saturacdo da amostra com n-propilamina, esta éidaamttemperatura ambiente por 1 hora
sob fluxo de hélio para garantir o arraste do esa@ede n-propilamina fisissorvida. Em
seguida, a amostra foi entdo aquecida até 500°C womtaxa de 10°C/min, mantendo a

temperatura a 500 °C por 2 h.
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Os fragmentos 15 (amdnia), 41 (propeno) e 59 (piarmina) foram acompanhados pelo
espectrometro de massas, mas somente o sinal @ijede propeno foi utilizado para
quantificacdo dos sitios acidos de Bronsted. Amitay da dessorcao, pulsos de propeno

foram injetados de modo a fazer a calibracéo dal dim espectrometro de massas.

4.4.10.Analise de acidez por n-hexano

O craqueamento catalitico do n-hexano foi utilizadmo uma reacdo modelo para
determinacdo indireta da forca &cida, em relac8cséims acidos de Bronsted. A for¢ca acida
dos sitios acidos dos catalisadores foi determiragartir da taxa de reacdo expressa em
pnmols de n-hexano convertido por grama de cataligaat minuto.

A reacdo foi realizada a 500 °C em uma unidadeste tatalitico de alto desempenho
da Vinci Technologies modelo 42134, que possui oiligroreatores de aco, a pressao
atmosférica. O n-hexano foi alimentado no reatvaéts de um saturador, por meio de uma
corrente de Blo qual € mantido a temperatura de 20 °C. A relacBexano/N utilizada foi
igual a 0,16. A converséao foi mantida abaixo de 1@8tiando-se a massa de catalisador ou a
vazéo de alimentacéo do reagente.

Os produtos da reacdo foram analisados atravésndé@ Shimatzuacoplado a um
detector DIC com uma coluna PLOT 8k/KCI (0,32 mm x 50m x 5 pm), em diferentes
tempos reacionais (2, 17 e 32 minutos).

A taxa de reacgdo foi considerada como a média diémes correspondentes aos

tempos de reagéo 17 e 32 minutos e determinaddiadaaequacéo 4.4:

F X
(—rge) = Sesokes (4.4)

onde:

-rce = taxa de consumo do n-hexano

Fceo = vazdo molar de alimentacdo de n-hexano (uma)/min
Xce = conversdo de n-hexano

W = massa de catalisador (g)
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5. Resultados e Discussao

5.1 Caracterizacdo da zeolita Beta, precursoras dodamaénto alcalino, com
diferentes razbes de Si/Al

As propriedades texturais das zedlitas Beta, cderetites razdes de Si/Al e que
foram utilizadas como precursoras do tratamentaliatr estdo listadas na Tabela 5.1. O
tratamento acido usado para gerar a Beta 36,5 lavomm aumento na area externa e um
decréscimo no ¥, contudo a cristalinidade foi preservada, comparean a Beta 20. O
aumento observado na area externa da Beta 36&ribuido a formacdo de mesoporos,

conforme pode ser constatado através da Figura 5.1.

Tabela 5.1Caracterizacdo textural e cristalinidade da zz®#ta de diferentes razdes Si/Al, antes do trateome
alcalino

o Razao ) X Area S .
Caodigo da ) Area BET V micS Cristalinidade
Si/Al ) externa’ 5
amostra (m“/g) ) (cm/g) (%)
molar? (m“/g)
Beta 20 20 594 121 0,23 100
Beta 36,5 36,5 623 233 0,18 100

2Analise de FRX® Método BET:* Métodot-plot; “Analise de DRX

800 -

- Beta 36,5 |

Beta 20

0 T T T T 1

0 0,2 0,4 0,6 08 1
P/P,

Figura 5.1:Isotermas de adsorcédo de (§imbolos fechados) e dessorcao (simbolos abedas)amostras de
Beta de razédo Si/Al de 20 (curva azul) e de raz@d & 36,5 (curva vermelha).
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5.2 Efeito do tempo reacional nas zeolitas Beta de difdes raz6es de Si/Al

Os resultados do tratamento alcalino com 2,5% didos®,2M NaOH, a 6% da
zedlita Beta com razdo Si/Al de 20 e de 36,5, ndiase o tempo de reacdo (10-240 min)
mostraram, em ambos 0s casos, a formagao de beswodipo IV em altas pressdes relativas
(p/po > 0,45), indicando que os mesoporos foram formacmao pdde ser observado através

da Figura 5.2.

1000 1000
900 | —=—BetaTR30 900 | —=— BetaTR240
800 Beta TR15 800 | —"—BetaTR20 e Beta TR30
700 - —e— Beta TR240 (a) 700 - Beta TR15 (b)

—a— Beta 36,5 5 —o— Beta 20

600 - 600 1

500 500

Vads (cm3)

400 -

V ads (cm3)

400 -
300 - 300 -

200 200 -

100 100

p/Po p/po

Figura 5.2:Isotermas de adsorc¢édo de (Nimbolos fechados) e dessorgéo (simbolos abefédsmostra de Beta
de razdo Si/Al de 36,5 (Beta 36,5) e das amosteta B6,5 tratadas com diferentes tempos de redmao (
amostra de Beta de razéo Si/Al de 20 (Beta 20s@nwstras Beta 20 tratadas com diferentes tengsagéo.

A Figura 5.3 apresenta a érea externa (linha @&zl (linha vermelha) em funcéo
do tempo de reacdo para a zedlita Beta (36,5).eA édrterna mostrou um grande aumento
inicial e depois decresceu gradualmente. Podesenadr que para Beta (36,5), a area externa
foi formada facilmente com as condicfes experimergalecionadas, porém ocorreu uma
drastica reduc&o noyy.: somente 30% do . foram preservados, comparados ao precursor.
Houve um decréscimo significativo ng,¥ nos primeiros tempos reacionais do tratamento e

depois houve um aumentou antes de decrescer noteaomn o tempo de reacgao.
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Figura 5.3:Efeito do tempo reacional do tratamento alcalin@rea externa? ) enoy¥ (A) a65°C, na
Beta (36,5). O precursor esta representado pelhadipontilhadas: (- ) 233%y area externa et )
0,18 cni/g Vmic.

Em geral, as propriedades texturais obtidas paketa 36,5 foram similares as
propriedades observadas por Grasnal (2008) e Tianet al. (2013). Para as mesmas
condi¢cdes adotadas: 86, 30 min, Groeret al (2008) obtiveram uma area externa de 370
m?/g para a Beta, com uma retencdo Gg Y45%) enquanto no presente estudo foi obtida
uma area externa de 454/mpara a mesma retencao dgoV

Em geral, todos os autores constataram uma grarda po V., Com isso pode-se
concluir que as condi¢cdes experimentais utilizaftaam muito drasticas para gerarem
mesoporos na Beta com essa razdo de Si/Al (acirB@)dereservando Ony:.

Ja no caso da Beta 20, @, ¥/sofreu um decréscimo apds 20 min de tratamento e e
seguida foi aumentando gradualmente. Q. Wao foi reduzido a valores abaixo de 0,10
cm’g. Ap6s 240 min o V. alcancou o valor de 0,15 &, o equivalente a 65% do valor da
amostra de Beta ndo tratada. A area externa aumeamntialmente com o tempo reacional,
atingindo o valor maximo de 492%gy com 20 min e apds esse tempo sofreu um pequeno
decréscimo. Ap6s 240 min a area externa atingiatanpar de 413 ffg Figura 5.4).
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Figura 5.4: Efeito do tempo reacional do tratamento alcalincrea externaf ) eno¥ (A)a65C, na
Beta 20. O precursor esta representado pelas Ipor&ghadas: (- ) 121 ffy 4rea externa et - ) 0,23
cm*/g Vimic.

A analise de BJH para a Beta 20 e para as amd@#tas20 tratadas mostrou que o
aumento do tempo reacional causou um aumento meethd médio de poros das amostras

tratadas, explicando, em parte, os menores valbeearea externa obtidos nas amostras

tratadas com maior tempo de reacédo (Figura 5.5).

1,8 -

1,2 A

BetaTR240

dV dlogd/(cm3/g)

0,8

0,6

0,2 -

Diametro de poros (hm)

Figura 5.5: Distribuicdo de poros gerada através da anali&JHe efeito do tempo reacional a°65
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5.3 Efeito da temperatura na formac&o de mesoporos reeBde Si/Al 20

Os resultados obtidos com o tratamento alcalinpeddita Beta de razdo Si/Al de 20,
em funcdo do tempo reacional foram bem interessantsto que apresentaram um
comportamento bem distinto do que foi observadoGroenet al. (2004a e 2008) utilizando
a Beta de razéo Si/Al de 35.

Com isso, decidiu-se estudar o comportamento da &=tSi/Al de 20 em uma faixa
mais ampla de temperatura (30- Q) e mantendo-se o tempo reacional de 240 min (&igu
5.6).

A Figura 5.6 representa o comportamento das ansostedadas em funcdo da
temperatura e mantendo o tempo de reacdo em 24@ranea externa esta representada pela
linha azul e 0 W pela linha vermelha. Foi observada a mesma teraéhservada para o
aumento do tempo reacional, com a diferenca quefets foram mais marcantes: a area
externa inicialmente aumentou alcancando um vafximmo de 499 fig a 50°C, em seguida
sofre um decréscimo para 267/gna 100°C. No caso do ¥, este sofre uma diminuicao,
inicial, comparado com a amostra néo tratada, seguida, esses valores aumentaram com a
continuidade da reacao, alcancando valores dedd/g (52% da amostra ndo tratada) a 50
°C e 0,17 crig (74% da amostra nao tratada) a 100

600 - - 0,25
0,20

0,15

(8/gw2) A

0,10

Area externa (m?/g)

0,05

0 T T T T 0,00
20 40 60 80 100
Temp. (°C)

Figura 5.6: Efeito do temperatura do tratamento alcalino na érterna® ) e no,y. (A) com 240 min de
reacdo, na Beta 20. O precursor esta representda®limhas pontilhadas: ¢ ) 12F/méarea externa e
(—+)0,23 cnig V.
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Através da analise de BJH foi observado que o atonéa temperatura causou o
mesmo efeito observado com o aumento do tempooreciou seja, em ambos 0S casos
ocorreu o aumento do didametro médio de poros dhitadfeta. No caso do aumento da

temperatura, o diametro médio de poros atingiularvke 12,6 nm a 10C (Figura 5.7).

Beta T100

1,2 -
1,0 -

0,8 A

dV/dlogd (cm3/g)

0,6 -

2 Betal 20

0,0

100

Diametro de poros (nm)

Figura 5.7: Distribuicdo de poros gerada através da analigJte efeito da temperatura com 240 min.

Os resultados do tratamento alcalino descritositeeatura para a ZSM-5 e para
zellita Beta, em geral, apresentaram um aumentreaaexterna e um decréscimo ngcV
com o aumento da severidade da reacdo (tempo ecfgim@m) (GROENet al, 2004a e

2008).
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5.4 Caracterizagdes da Beta 20 e das amostras de Batadas

Na Tabela 5.2 estdo apresentadas aa concentragd@®@sed Al no filtrado, apos as
amostras terem sido submetidas ao tratamentoraicain diferentes temperaturas por 240
min, como também a cristalinidade, a razdo mol&l &ias propriedades texturais.

Observou-se que a cristalinidade das amostrasdasitinicialmente decresceu e em

seguida comecou a aumentar, apresentando um camgntio similar ao M (Tabela 5.2).

Tabela 5.2Propriedades texturais, cristalinidade, composi#iedlido e analise do filtrado da amostra Beta 20
e das amostras tratadas em diferentes temperafusa240 min de reacéo

o Cristalinida Area . Si? Al ¢
Codigo da _ Razéo Razéo o Vmic & V meso
de relativa _ b _ T 5 5 (mg/L) (mg/L)
amostra (SilAl),”  (SilAl)S 5 (cm’g) (cm/qg)
(%) (m“g)

Beta 20 100 20 19,3 594 0,23 0,07 - -
Beta T30 40 9,5 11 470 0,07 0,28 4000 5,2
Beta T40 65 9,5 10,9 792 0,11 0,46 5000 7,4
Beta T50 69 9,5 - 765 0,12 0,53 5300 6,0
Beta T65 90 9,5 9,8 716 0,14 0,64 3508 5,6
Beta T70 96 9,5 - 700 0,15 0,66 - -
Beta T90 100 9,5 - 657 0,17 0,71 3500 6,2
Beta T100 100 9,5 8,9 634 0,17 0,73 - -

%Andlise de DRX; "Anélise de FRX ‘Andlise de XPSMétodo BET;*Métodot-plot; 'Método BJH;*Analise
de ICP-OES no filtrado

Como pbde ser observado na Tabela 5.2 o aumentendgeratura levou a um
aumento no Meso Chegando a dez vezes o valor da amostra preaurademperatura de 100
°C.

A Figura 5.8 apresenta os espectros de DRX da EBeta das amostras de Beta 20
tratadas em diferentes temperaturas. Pdde-se absque a Beta 20 apresentou picos
caracteristicos e bem resolvidos que confirmantrataesa e fase cristalina BEA, conforme o
guia de referéncia de padrdoes de DRX (TREACY e HMNE; 2007). A amostra Beta T30
apresentou um espectro com poucos picos o qudriouigo a significativa diminuicdo da
cristalinidade. Ja, as amostras Beta T65, Beta &7B8eta T100 apresentaram picos

praticamente coincidentes com a amostra originatagB20), indicando que apoOs certa
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temperatura a amostra de Meso-Beta recupera sstaliaidade. Apesar de a cristalinidade
comecar a ser recuperada a partir deGBeta T65), os valores de,¥ nao retornam para o
mesmo valor da amostra Beta 20 (Tabela 5.2). lede per explicado pela possivel presenca

de fase amorfa, bloqueando alguns poros das amdsttadas.

Intensidade (u.a)

Beta 20

Beta T100
Beta T70

\Jk\\-h___ Beta T65
Beta T20
2 0 (graus)

Figur~a 5.8: Difratograma da Beta 20 e das amostras tratadasiferantes temperaturas com 240 min de
reacao.

A andlise de FRX mostrou que o tratamento alcateduziu significativamente a
razao Si/Al, comparando com a amostra precurs@sesvalores foram consistentes com o0s
rendimentos das amostras obtidas apds o tratanaégabno (perda de 50% de massa em
relacdo a amostra original, apos o tratamentoiaf;atalculo apresentado no apéndice 3). O
aumento da severidade do tratamento, através derdanda temperatura, ndo alterou os
valores da razdo Si/Al das amostras. Estes resgltad baseiam na andlise do filtrado
resultante do tratamento alcalino, por ICP-OES,igdiEou a elevada concentracdo de Si da
zedlita e ndo de Al, conforme esperado. Este comp@nto também foi observado por
Tarachet al. (2014) (Tabela 5.2).

Comparando a razdo de (Si/Abnassica obtida por FRX com a razédo de (Si/Al)
superficial obtida por XPS, pdde-se concluir quelacéo de (Si/Ab)é praticamente igual a
do bulk da zedlita, o que indica que no processo de deggb da zedlita Beta a remocao do
Si ndo foi realizada somente na superficie masaohame da zedlita também. Isso pode ser

uma evidéncia da facilidade de remocao do Si nhtadfeta, em comparagcdo com as outras
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zedlitas estudadas na literatura, como por exenf8d/-5, FER e Y. No caso da ZSM-5,
Sadowskeet al. (2013), verificaram que as relacfes de (SyAlde (Si/Al) obtidas apds o
tratamento alcalino, foram bem diferentes. Tambémcbnstatado que (Si/Al)foi bem
superior a (Si/Ab, indicando que a maior parte da remocao do Siregcana superficie da
zedlita.

A acidez das amostras de Beta 20 tratadas emmidsreempos reacionais foi avaliada
atraveés da reacdo modelo de craqueamento do ndyextagte as taxas reacionais de consumo
de n-hexano foram medidas em conversées menores0§a€Figura 5.9). Péde-se observar
gue todas as amostras tratadas apresentaram noaex de Bronsted comparadas a amostra
Beta 20. Essa reducdo de acidez observada nasrasntsitadas nas temperaturas mais
baixas pode ser atribuida a presenca de silicavauamorfa, inativando os sitios acidos,
efeito também observado por Graaral (2008) e Taracht al. (2014).

Cabe destacar que o aumento da temperatura donémtia a partir de 65°C,
recuperou parte da acidez perdida nas temperanamsbaixas: as amostras de Beta T65 e
Beta T100 apresentaram maior acidez de Bronsteple@s amostras Betas T30 e Beta T40.
Esses resultados estdo consistentes com os resullad\,,c e cristalinidade (Tabela 5.2),
onde o aumento da temperatura de reacéo do tratamestaura parte da estrutura cristalina

da zedlita e com isso parte da acidez também é@eeaa.

5000 -
*
E 4000 1 X *
§ R X @ Beta 20
bD -
> 3000 Beta T30
C
e A Beta T40
Y 2000 -
'g Beta T65
° X Beta T100
€ 1000 { a A A
O T T T 1
0 10 20 30 40
Tempo (min)

Figura 5.9: Taxa de craqueamento do n-hexano em diferentegrmpcionais das amostras Beta 20 e das
amostras de Beta 20 tratadas em diferentes terapo®nais.
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O efeito do tempo do tratamento alcalino mostrodéacias similares ao aumento da
temperatura, ndo sO0 em relacdo a area externg.€cdmo ja relatado nos itens 5.2 e 5.3),
mas também em relacéo a cristalinidade das amasWass, (Tabela 5.3). P6de-se observar
que ocorreu inicialmente uma reducédo n@i.\Ve na cristalinidade na amostra tratada,
comparada com a amostra original. Apés 20 min ded® 0 V,ic € a cristalinidade comegcam

a aumentar.

Tabela 5.3Propriedades texturais, cristalinidade, composig#iedlido e analise do filtrado da Beta 20 e das
amostras tratadas em diferentes em diferentes &rmepoionais a 65

. N . Area ] Sino  Alno
Codigoda Cristalinidade Razéao Vmic Vieso. oo .
filtrado " filtrado

c

amostra relativa (%)  (Si/Al)® la) (cm’g) (cm¥/qg) mg) (gL

Beta 20 100 20 594 0,23 0,07 - -
Beta TR10 40 9,7 594 0,10 0,41 4900 2,4
Beta TR15 41 9,7 622 0,09 0,41 4900 2,3
Beta TR20 43 9,7 750 0,12 0,58 3080 5,8
Beta TR30 47 9,7 810 0,13 0,59 3050 4.7
Beta TR45 88 9,7 722 0,13 0,59 - -
Beta TR100 84 9,7 747 0,14 0,56 - -
Beta TR150 87 9,7 709 0,14 0,64 - -
Beta TR240 90 9,7 716 0,14 0,64 - -

2Anélise de DRX;"Andlise de FRX ‘Método BET:® Métodot-plot; *Método BJH; Andlise de ICP-OES

Na Figura 5.10 estdo representados os espectrbikieda amostra Beta 20 e das
amostras tratadas em diferentes tempos de reacdamdstra Beta TR20 quase nao
apresentou o0s picos caracteristicos da amostraalri@eta 20). Apos 45 min de reacdo a
amostra Beta TR45 apresentou um espectro de DRX dnertar ao da Beta 20, como
também os valores de cristalinidade se aproximane emm. Para as amostras tratadas com
tempos de reacdo maiores que 45 min ndo houvearante nenhum aumento significativo
nem de cristalinidade e nem dg,y Os valores de \.so aumentaram com o aumento do
tempo reacional, s que o maior valor obtido (&6#/g) foi inferior ao alcancado com o
aumento da temperatura (0,73%m) (Tabela 5.3).
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Figura 5.10: Difratogramas da Beta 20 e das amostras tratadaéfemantes tempos reacionais a°65

Em resumo, o aumento degn¥ e da cristalinidade que foi observado nas amostras
tratadas de Beta 20, indicaram que deve estaresmmrum processo de recristalizacdo em
funcdo do aumento da severidade da reacdo (tempemtempo), no momento em que 0S
mesoporos sao gerados. Os valores constantesal@ISibservados com a analise quimica
do filtrado do tratamento alcalino sugerem que gseeesso de recristalizacdo deve estar
ocorrendo com a fase amorfa presente no sdidmo ja reportado durante a formacéao dos
mesoporos ocorre uma diminuicdo da area externzedita (area mesoporosa), porém o
didmetro médio de poros e g.\Moaumentam conforme a recristalizacdo se procegaade
a uma reorganizagdo da estrutura de poros daaeolit

A Figura 5.11 apresenta as micrografias eletrorieagarredura (MEV) da Beta 20 e
da amostra Beta T100, com escala de 1 um e ampldec25000 vezes. P6de-se constatar a
morfologia tipica da zeolita Beta, com particulagedondadas. Comparando-se as
micrografias da Beta 20 com a amostra Beta T100, fofam constatadas diferencas
significativas na forma da superficie dos cristdeyido a criacdo dos mesoporos. O grau de

agregacado dessas amostras ndo apresentou alteracao.
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Figura 5.11: MEV da amostra Beta 20 e da amostra Beta tratd@&°& por 240 min (Beta T100)

A Figura 5.12 compara o espectro de RMN¥8# MAS com o espectro de RMN de
29Si CP/MAS da amostra Beta T65 tratada com 240 mireecdo. Pdde-se observar a criagdo
defeitos na estrutura a medida que o Si foi renmdia rede e os mesoporos foram criados.
Esses defeitos foram evidenciados pelos sinaisgdgsos silanois, Si-OH (§p e Si(OH)

(Q,) em -101 ppm e -92 ppm, respectivamente, no espdetRMN de?°Si CP/MAS. Pode-
se observar também que o sinal em -110 ppm notesgecRMN de°Si CP/MAS, referente
aos sitios @ (Si(0Al)) se apresenta como um pequeno sinal deaa aumento dos grupos
silandis.

Comparando os espetros de RMN?¥&i CP/MAS de 3 amostras de Beta 20 tratadas
em diferentes temperaturas (BetaT30, Beta T65 & B@®), com a Beta 20, pode-se observar
gue o aumento da temperatura de reacdo promoveuagugiao dos sinais,QQs; e Q, ou
seja ocorre uma diminuicdo nos defeitos na esaufarzeodlita. A Beta 20 apresentou uma

menor quantidade de sitios defeituosos, conforperado (Figura 5.13).
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Figura 5.12: (a) Espectro de RMN d& Si MAS (b) Espectro de RMN d@ Si CP/MAS da amostra de Beta
T65 com 240 min de reagéo.
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Figura 5.13: Espectros de RMN d Si CP/MAS de Beta 20 e das amostras de Beta Bifrs e selecionadas
em diferentes temperaturas de reac&o por 240 mite O sinal @é referente aos Si(2Al) + Si(Oflp sinal Q
é referente aos Si(1Al) + SiOH e o sinalé&xeferente ao Si(0Al).

Apesar do experimento de CP/MAS ndo ser quantitatpode-se admitir que a

comparacao de amostras com 0 mesmo sistema zZe@isobmetidas a condi¢cdes similares

de tratamento, seja possivel, em relacdo a maionenor quantidade de defeitos gerados

pelo tratamento. Com isso, foi determinada a rala#intensidades dos sinais obtidos no

espectro de CP/MAS e proposto um “indice de defe{i®), definido a seguir.
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_ [Q2+Qs]
ID (%) = & x 100 (5.1)

Além disso, devido a grande quantidade de defeibsgrvados nas amostras de Beta
tratadas, o valor da razéo Si/Al de rede, calcuktdavés do espectro de MAS 48i, pode
ndo ser considerado confiavel, j& que o sinal e gpm (referente ao Si(1Al)) pode estar
totalmente sobreposto pelo pico referente ao spaafreferente ao SiOH). Apesar desses
valores de razdo de Si/Al ndo serem confiaveisossiderados de forma absoluta, estes sdo
validos ao serem comparados entre amostras oriudelasna mesma série. Com isso, para
gue esses valores possam ser comparados entoé défihido um indice de Si/Al, onde a
zedlita original (Beta 20) € 100 e as amostraade calculadas em relagéo a zedlita original.
Logo, o indice (Si/Al) é calculado de acordo cosgaacéo 5.2:

Si

(E)RMN amostra tratada X 100 (52)

Si

indice (Z) =

)
Al/RMN precursor

As razbes de Si/Al da Beta 20 e das amostras asthatam calculadas da forma
convencional via analise de RMN (ENGELHARDT, 1988)ravés desse indice (Si/Al)
pode-se comparar a variacdo da razdo de Si/Al masteas em funcdo do tratamento, em
relagdo a zedlita original. A Tabela 5.4 resumeessiitados gerados através da analise de
RMN no estado sélido.

Tabela 5.4Analise de RMN das amostras tratadas selecionadatferentes temperaturas por 240 min

Cadigo da Crista.llinidade Al tetraédrico® (%) I'n.diceID I'nd.ice de
amostra relativa® (%) (SifAI) defeito? (%)
Beta T30 40 95 59 95
Beta T40 65 97 59 -
Beta T50 69 97 63 -
Beta T65 90 92 91 93
Beta T70 96 93 94 -
Beta T90 100 91 100 89

Beta T100 100 90 100 -

aAnalise de DRX;°Analise de RMN de sélido
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Através da analise de RMN MAS ddAl, observou-se que praticamente todo Al
presente na zedlita se encontra na rede da z@&llitee coordenacéo tetraédrica). As amostras
gue foram submetidas a uma maior severidade detesito, como no caso da Beta T100
apresentou um pequeno grau de desaluminizacado (E0%d:ra ) (Tabela 5.4). Com isso,
pode-se concluir que as diferencas observadasistalioidade das amostras, bem como nas
propriedades texturais foram atribuidas principalti®mea reorganizacdo do Si na estrutura
zeolitica.

Os espectros de RMN MAS déAl da Beta 20 e de algumas amostras de Beta 20
tratadas estdo apresentadas no apéndice 4.

A partir da Tabela 5.4 também verificou-se o aumeaitt indice Si/Al em funcao da
severidade da reacdo. Esse comportamento foi siamlacomportamento da cristalinidade
obtida pela andlise de DRX. Esses resultados imdgree o Si que é extraido da rede zeolitica
durante o processo de dessilicacdo, para formames®oporos, parte, deve retornar a rede.
Essa hipotese também é suportada pelos resultad®®ViiN em relacdo aos defeitos da
estrutura, onde o aumento da severidade da reag#mlc um decréscimo no indice de

defeitos, aumentando assim, a cristalinidade dast@mas.

5.5Modelo de formacdo de mesoporos na zedlita Beta

De acordo com Groeet al. (2004b) e Tarackt al. (2014) a formacao de mesoporos
na zeolitas Beta e na ZSM-5 requer a dissolucéo @m Si quanto do Al, e parte desse Al
removido € re-incorporada a rede zeolitica. Contndagpresente trabalho, ndo foi verificada
dissolucéo significativa do Al (como mostrado nédla 5.3). A partir das analises de RMN
constatou-se que o Si desempenha o papel prindir@nte o processo de geracao de
mesoporos na zedlita Beta.

Com base nos resultados de caracterizacéo foi tmpon modelo para descrever o
processo de formacdo de mesoporos na zeolita Batasentado no esquema ilustrativo da
Figura 5.14. No inicio do processo do tratamentali@o, a silica € removida da rede da
zedlita formando os mesoporos e tanto a area exteomo \ieso aumentam, devido a
reducdo do ¥;. e da cristalinidade. Parte dessa silica é digi®lna solucdo e uma fase

amorfa é formada no sélido (amorfizacéo).
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Essa fase amorfa consiste basicamente de silicaedida em que se vai aumentando a
severidade do tratamento (temperatura e tempog phessa silica amorfa retorna a rede
zeolitica em um processo de recristalizacdo, dimdwa quantidade de defeitos na estrutura
(ocorre uma diminuicdo da area externa) e um awmentVpi € na cristalinidade. Nesse
momento ocorre um aumento no didmetro médio desporgeso aumenta e ocorre uma

reorganizacao na estrutura dos poros.

2000000000000 000 IS 233333003 I YYYYIYVm - TvyrITYY
1000000000000 00000 1060047 T3400000000, ssssssee sssssee
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Figura 5.14: Esquema ilustrativo das etapas de amorfizacaoristeizacdo que ocorrem durante a formacao
dos mesoporos na zedlita Beta.

5.6 Cragueamento de Gasoleo na Unidade ACE

5.6.1. Teste catalitico com zedlitas desativadas misturagd@om catalisador

O preparo da mistura fisica das zedlitas desatsvadm o catalisador desativado esta

descrito na secédo 4.3.1.

Anélise textural

As propriedades texturais das amostras de Betap-HBet, USY e do catalisador de
referéncia (Cat), previamente preparados, anteepmoisl da desativacdo, e que foram

selecionados para avaliagcéo catalitica estéo apesetes na Tabela 5.5.
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Tabela 5.5Caracterizacdo textural das amostras de Beta, Betn-USY e do catalisador de referéncia (Cat),
antes e depois da desativacao

Amostras Area BET  Area Externa V mic
(m?g) (3,2-5A) (cm*/g)
m?/g

Antes Depois Antes Depois Antes Depois
Beta 594 360 121 63 0,226 0,141
Meso-Beta-1 587 267 266 106  0,1500,080
Meso-Beta-2 679 220 391 115 0,134 0,050
Meso-Beta-3 692 270 344 148  0,1620,055
Meso-Beta-4 756 372 499 185 0,121 0,086
usy 652 252 59 41 0,281 0,100
Cat 338 181 88 45 0,112 0,064

Conforme esperado todas as amostras apos a dedati@paresentaram uma reducéo
significativa da area BET, bem como da area exterda .. NO entanto, observou-se que
todas as amostras de Meso-Beta apds a desativagiiouaram apresentando uma éarea
externa bem superior a da zedlita Beta originahtizeas Meso-Betas, a Meso-Beta-4 foi a
zedlita que apresentou as maiores retencfes deB&Ea Vi, € maior aumento de area

externa apos a desativacdo, comparada com a zZgétaaoriginal (Tabela 5.5).

5.6.1.1. Comparacdo do desempenho catalitico entre catalisagks
contendo Beta e meso-Beta

Atividade Catalitica

A Figura 5.15 apresenta a converséo da carga adegage vacuo pesado (GOP) da
REPLAN em funcdo da razdo massica catalisador/@eonforme esperado observa-se um
aumento da conversao da carga em funcgéo da raigisador/6leo. O catalisador contendo a
zellita Beta original apresentou as maiores cofests

O catalisador contendo a Meso-Beta-4 foi o que s@mteu as conversdes mais

elevadas se destacando dos demais catalisadorepornesos.
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Figura 5.15: Conversédo de gaséleersusrazao catalisador/6leo dos catalisadores avaliados

Distribuicdo dos produtos de cragueamento

A Tabela 5.6 apresenta os rendimentos em prod@tasadjueamento a isoconversao

de 70%.

Tabela 5.6Rendimento em produtos de cragueamento, a isocsivele 70% com os catalisadores contendo as

zeolitas Beta e Meso-Betas

Catalisadores Beta Meso-Meso- Meso- Meso-
Beta-1 Beta-2 Beta-3 Beta-4
Catalisador/oleo (g/g) 4,3 5,5 5,8 5,2 4,1
Rendimentos (% m/m)
Coque (£ 0,2) 5,7 54 54 55 54
Gés combustivel (£ 0,1) 3,0 2,8 2,8 2,9 3,1
GLP (+0,6) 19,4 17,5 16,3 17,4 616,
Propano (£ 0,1) 2,0 1,5 1,4 1,6 1,6
Propeno (+ 0,2) 5,3 5,0 4,6 4,7 4,7
Gasolina (x 0,3) 41,6 44,0 45,3 43,8 44.8
LCO (+0,3) 16,2 17,2 17,7 16,9 17,8
Fundos (£ 0,6) 13,76 12,82 12,33 13,13 12,25
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Os catalisadores contendo zedlitas Meso-Betasaperam rendimento em produtos
de fundo, menor do que aquele contendo a Betanatjgad que a maior acessibilidade da
zeblita Beta mesoporosa favorece a conversao adolsifes mais pesados (fundos). Em geral
guanto maior a area externa da zedlita, menoreéddimento de produtos de fundo. A acidez
da zedlita também é um outro fator importante ggs®@ado a maior acessibilidade favorece
0 craqueamento das moléculas mais pesadas. No erasmuestdo, os catalisadores
apresentaram a seguinte ordem em termos de rertdireenfundos: Beta > Meso-Beta-3 >
Meso-Beta-1 > Meso-Beta-2 > Meso-Beta-4. (TabdaeS-igura 5.16).
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Figura 5.16: Rendimentos de fundos em funcao da conversao taissadores avaliados.

Em relacdo ao rendimento dos produtos liquidoso(mes e LCO) todos os
catalisadores contendo Meso-Beta apresentaram neaidimento que o catalisador contendo
a Beta original. Dentre os catalisadores contendBeta mesoporosa, 0s catalisadores
contendo Meso-Beta-2 e Meso-Beta-4 foram os quesaptaram os maiores rendimentos em
gasolina e LCO o que pode estar relacionado a naagssibilidade e menor acidez (menor
craqueabilidade). O aumento da acessibilidade ¢é&eoa difusdo dos produtos e, portanto, a
conversao de produtos mais pesados (Figura 5.17).
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Figura 5.17: Rendimento enGasolina (a) e Rendimento em LCO (b) em func@oot@ersdo dos catalisadores
avaliados.

No craqueamento de gaslleo, Stefaniial. (2013) e Taraclet al. (2014) também
observaram maior rendimento em gasolina e LCO, zatilizacdo de mordenita e Beta com
Mesoporos, respectivamente, em comparacdo com @gageoriginais, constatando a
vantagem da criacdo de mesoporos nessas zeolitas.

Outra vantagem observada nos catalisadores contgledo-Beta em comparagao
com o catalisador com a Beta original foi a mermmicdo de coque. Provavelmente, o
aumento de acessibilidade nos catalisadores cantbtebo-Beta favorece a difusdo dos
produtos de craqueamento, reduzindo as reacOesdse@s, e com isso, a formacao de
coque (Figura 5.18). Esse comportamento de aungenttifusdo dos produtos primarios do
cragueamento, com a zedlita Beta mesoporosa tarfdiérerificado por Liet al. (2007) e
Tarachet al. (2014) no teste catalitico de uma carga de FC@ndge menos coque.
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Figura 5.18: Rendimento enCoqueversusconversao dos catalisadores avaliados.

Analise de DTP de n-propilamina

Na tentativa de estabelecer uma correlacdo erdogddaz e os resultados de atividade
catalitica e de rendimento dos produtos obtidosséea andlise de acidez de DTP de n-
propilamina das zedlitas mesoporosas que apreaentarelhor desempenho em relagédo a
conversado de fundos e rendimento de produtos bguileso-Beta-2 e Meso-Beta-4) e com
as zedlitas Beta e USY (usadas como referéncidgstdesativadas (Tabela 5.7).

Em geral, observou-se que a quantificacdo da anfémieada varia muito visto que a
amonia tende a adsorver em varios sitios difereggendo um pico largo e assimétrico. Com
isso a quantificacdo da aménia formada na DTP pgepiamina ndo é muito confidvel para
ser utilizada como parametro para avaliacao deeacieixplicando inclusive as relacbes de
propeno/NH obtidas maiores do que 1. Por isso, foi adotagiaaatificacdo de propeno para
a determinacdo da densidade de sitios acidos dested) e para se avaliar de forma mais
precisa a acidez das diferentes zedlitas, foi oiteda a quantidade de propeno dessorvida
por volume de microporos (imol de propendjcm

Para melhor interpretar os resultados de densided&ios acidos de Brénsted obtidos
com a analise de DTP de n-propilamina, foi feitaaurorrelacdo com a quantidade de Al

tetraédrico presente na zeolita Beta desativada Meso-Beta-2. A zedlita Beta desativada

97



apresenta 2,3% (m/m) de Al (via FRX), o que comesie a 852umol de Al/g, o que esta
bem coerente com o resultado de quantidade denpajessorvida (83idmol/g). Ja a zedlita
Meso-Beta-2 apresenta 4,3% (m/m) de Al (via FRXQue corresponde a 784nol de Al/g.

No entanto, a quantidade de propeno dessorviddef@penas 1{8nol/g, o que sugere que
grande parte dos sitios acidos da Meso-Beta-2 dstar bloqueada. Essa diminui¢cdo dos
sitios acidos na zedlita dessilicada também fafigada por Wanget al. (2015), Taraclet al.
(2014) e Caicedo-Realpa al. (2010). Os autores verificaram que nas zedlitasilieadas
ocorreu a deposicao de espécies de Al (do tipaéetica distorcida ou pentacoordenado) na
superficie externa da rede zeolitica inativandsitiss acidos de Bronsted.

Os resultados apresentados na Tabela 5.7 mostogaram zedlita Beta original possui
acidez de Bronsted superior aos materiais mesopoma zedlita USY, explicando com isso,
a sua maior atividade catalitica (Figura 5.15). tBeras Meso-Betas, a Meso-Beta-2
apresentou maior acidez de Bronsted.

Tabela 5.7DTP-n-propilamina de algumas amostras selecion@gdegiamente desativadas

Amostras NH; Propeno  Propeno/NH; V mic Propeno/Vmic
(umols/g)  (pmols/g) (cmg)  (mmols/cnt)
Beta 620 837 1,35 0,141 5936
Meso-Beta2 158 173 1,09 0,050 3460
Meso-Beta-4 147 158 1,08 0,086 1837
usy 208 234 1,13 0,100 2340
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Em relacdo ao rendimento de produtos, observowseagnaior densidade de sitios
acidos apresentado pela zedlita Beta original foer a formacéo de produtos mais leves de
cragueamento, como o GLP, a partir do aumento akes tde reacdo de cragueamento de
compostos na faixa da gasolina, visto que a disg@dm de produtos € funcdo tanto da
densidade de sitios acidos de Bronsted quantoedsibdidade aos sitios ativos. (Tabela 5.6 e
Figura 5.17).

Vale a pena ressaltar que as diferencas percerthidas em relacdo a distribuicéo
dos produtos do craqueamento, em muitos casosarapegarecerem pequenas, podem ser

muito significativas dependendo do produto em @ieestda elevada produgéo.

5.6.1.2. Comparacdo do desempenho catalitico dos catalisa@sr contendo
Meso-Beta, Beta, USY e o catalisador de referéngj@at)

Os catalisadores contendo as zeolitas Meso-Betit@se-Beta-4 foram selecionados
dentre os catalisadores contendo a Beta mesopopaga, serem comparados com 0S
catalisadores contendo a Beta e a USY e com dsaatal de referéncia (Cat, o qual contém a
zedlita Y), por apresentarem as maiores converd@édandos e os maiores rendimentos em

produtos liquidos (Tabela 5.6).

Atividade Catalitica

Em termos de atividade catalitica, o sistema calatenzedlita Beta original foi 0 mais
ativo (Figura 5.19), o que foi atribuido a sua mdensidade de sitios acidos.

O catalisador contendo a Meso-Beta-4 foi o quesamteu atividade similar a do
sistema contendo a Beta original e ambos foramrgups aos catalisadores contendo a USY
e ao Cat (Figura 5.19).
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Figura 5.19: Conversdo méssica em funcdo da relacéo cataliséetmor/

Distribuicdo dos produtos de cragueamento

Conforme esperado o aumento da conversao dimimahdimento em produtos de
fundo. Os catalisadores contendo Meso-Beta apas@mtrendimentos de fundos similares
aos catalisadores contendo USY e do Cat. Os maienelmentos de fundos foram obtidos

com o catalisador contendo a zedlita Beta oridifigura 5.20).
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Figura 5.20: Rendimento em produtos de fundo em funcdo da ceéwer

Em relacédo aos rendimentos em produtos liquidaesaapdos catalisadores contendo
Meso-Beta terem apresentado rendimentos bem stgmrams da Beta original (como ja
discutido anteriormente), o catalisador contenddS¥ foi o que produziu mais gasolina,
seguido do Cat. Os catalisadores contendo Mesodatpeiam um pouco mais a gasolina,
aumentando assim, o rendimento de GLP, quando cadgsao catalisador contendo a USY
e Cat (Figura 5.21 e Tabela 5.8).

J4 em termos de rendimento em LCO os catalisadooedendo Meso-Beta
apresentaram rendimentos similares a USY e mailoregie Cat e Beta (Figura 5.21).
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Figura 5.21: Rendimento engasolina (a) e Rendimento ebCO (b) versusconversdo dos catalisadores
avaliados.

Os catalisadores contendo Meso-Beta apresentamanad¢éo de coque similar a do
catalisador contendo USY, o0 que vem a ser uma graadtagem, uma vez que a Beta
original foi o catalisador avaliado que mais fornomgue (Tabela 5.8). A menor formacgéo de
coque dos catalisadores contendo Meso-Beta fhiuatia a sua maior acessibilidade e menor
acidez (Tabela 5.5 e Tabela 5.7).

Os rendimentos aos produtos de craqueamento, @igarsao de 70%, obtidos com as

amostras desativadas estao listados na Tabela 5.8.
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Tabela 5.8Rendimentos aos produtos de craqueamento, a isexs@iovde 70%, com as amostras desativadas

Catalisadores Beta Meso- Meso- usy Cat
Beta-2 Beta-4

Catalisador/oleo (g/qg) 4,3 5,8 4,1 5,7 5,8

Rendimentos (% m/m)

Coque (+0,2) 57 54 54 55 5,2
Gas combustivel (+ 0,1) 3,0 2,8 3,1 2,7 2,8
GLP (£ 0,6) 19,4 16,3 16,6 15,1 ,016
Propano (+ 0,1) 2,0 1.4 1,6 1,3 1.4
Propeno (x 0,2) 5,3 4,6 4,7 4,2 4.5
Gasolina (= 0,3) 41,6 45,3 44,8 46,5 45,7
LCO (£ 0,3) 16,2 17,7 17,8 7, 17,4
Fundos (£ 0,6) 13,8 12,3 12,3 12,3 612,

Qualidade dos produtos liguidos

Em termos de qualidade de produtos liquidos, datadééta original foi o catalisador
gue mais produziu compostos aromaticos, tanto saliga como no LCO (Figura 5.22 e
Figura 5.23).

O aumento da concentracdo de aromaticos na gasmsgi uma relacdo direta no
aumento do MON (octanagem). A zedlita Beta origiioalo catalisador que apresentou o
maior MON na gasolina. Os catalisadores Meso-Betdyziram um menor percentual de
aromaticos na gasolina, e consequentemente mendx. MDs catalisadores de maior
acessibilidade (Meso-Beta) as reacfes de transfarde H sdo menos favorecidas que na
Beta original, devido ao aumento da difusdo doslygas de craqueamento, formando uma
menor quantidade de compostos aromaticos e geramms propano. Os catalisadores

Meso-Beta foram melhores que a USY, em relacdo @dl Nmaior formacdo de arométicos)
(Figura 5.22).
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Arométicos na gasolina (%m/m)

Em relacdo ao LCO, como a presenca de compostogtcos diminui sua qualidade
(indice de cetano), a zedlita USY foi o melhor ksador, pois apresentou o menor
rendimento em arométicos, nessa fracdo. Os catafiss Meso-Beta foram melhores do que
a Beta, formando uma menor quantidade de compasbosaticos no LCO, o que deve estar

relacionado ao desfavorecimento das reactes dddrancia de H(Figura 5.23).

75 - ~ 94
70 _ - 32 .
Q—-—" 90 - - -
65 o = —_
([CXTTIY S © ) > 88 e R
60 5 Q PP AT
. /‘/ S 86 - e 'Q/;’
- - R - — L8
33 o @) 84 - -
-7 a "’
=0 ¢ 82 - s (b)
45 - . . | 80
2 4 6 8 2 4 6 8
Catalisador/éleo (g/g) Catalisador/dleo (g/g)
— - BOLA w— . MeSO-Beta-2 «eeeees Meso-Beta-4 = = =« USY Cat

Figura 5.22: Percentual de aromaticos na gasolina ®)ON (b) obtido através do método de PIANIO, em
funcéo da razédo catalisador/6leo.
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Figura 5.23: Percentual de aromaticos no LCO obtido atravéssendé CGxCG-DIC.
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Em resumo, observou-se que os catalisadores cankéesb-Beta apresentaram varias
vantagens em relagéo ao catalisador contendo eoBgiaal e contendo a USY:
1) Aumentaram a conversdo de fundos, apresentandomemids similares aos
catalisadores contendo USY e Cat.
2) Aumentaram o rendimento em produtos liquidos (Gasod LCO). Apesar de
apresentarem menor rendimento em gasolina em cefa¢ZSY, os catalisadores
contendo Meso-Beta melhoraram sua qualidade (nveix).

3) Apresentaram rendimento em coque similar a USY.

Em decorréncia das vantagens observadas pelossadtaies contendo Meso-Beta,
decidiu-se em seguida avaliar o desempenho dagiaze®eso-Beta incorporadas a uma

formulacdo de um catalisador tipico de FCC.

5.6.2. Teste Catalitico com zedlitas incorporadas ao catahdor na forma
desativada

O preparo dos catalisadores utilizados nesse tedgéditico estd descrito na secéo
4.3.2.

Caracterizacao: propriedades texturais

A caracterizacdo das zeolitas Beta com mesoporesjamente preparadas, como
também da zedlita Beta original, usadas na forndolaps catalisadores Cat-MB1 (preparado
com a zeolita Meso-Beta-1), CatMB2 (preparado commedlita Meso-Beta-2) e Cat-B
(preparados com a zedlita Beta original), estarttasta Tabela 5.5. Observa-se que a zedlita
Meso-Beta-2 possui uma area externa bem maior tflesa-Beta-1.

A selecdo das zedlitas Meso-Betas utilizadas n@apoe dos catalisadores foi
exclusivamente devido a maior quantidade obtidasetesnateriais, visto que essas zedlitas
Meso-Beta-1 e 2 foram preparadas na planta pilotGENPES.

A caracterizacao textural dos catalisadores preparaantes e depois da desativacao
esta listada na Tabela 5.9. Observa-se que o Cat-&/Bat-MB2 apresentaram area externa
superior a dos catalisadores Cat-B e Cat-ref, cordoesperado. Tanto antes como apos a
desativacdo, Cat-MB1 e Cat-MB2 apresentaram aréarnex e V,ic bem similares. As

diferencas em relacéo area externa e ge d6 Cat-MB1 e Cat-MB2 comparado ao Cat-B
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foram mantidas. Além disso, todos os catalisad@p8s a desativacdo, apresentaram uma

reducéo significativa tanto da area externa quaotd;..

Tabela 5.9Caracterizacdo dos catalisadores preparados ad&ges da desativacédo

Area BET Area Externa V mic
Catalisadores (m?/g) (3,2-5A) (cm*/g)
(m*g)
Antes Depois Antes Depois Antes Depois
Cat-B 353 161 95 33 0,121 0,060
Cat-MB1 365 175 114 43 0,118 0,062
Cat-MB2 358 177 117 44 0,113 0,062
Cat-ref 338 181 88 45 0,112 0,064

Atividade Catalitica

A Figura 5.24 apresenta os perfis de conversdoadgacde gasoleo em funcéo da
relacdo catalisador/6leo. Os catalisadores Cat-MBCat-MB2 foram mais ativos que o
catalisador contendo a zedlita Beta original (Cpat-Blesse caso, a acessibilidade pode ter
sido o fator dominante, ja que (Cat-MB1 e Cat-MB&sguem areas externas um pouco
maiores que do Cat-B (Tabela 5.9).

O Cat-MB2 foi o mais ativo dos catalisadores eslodaApesar de sua area externa e
Vmic serem bem similares (tanto antes como apoés aivksm) a do Cat-MB1, seu
desempenho catalitico foi superior (Figura 5.24 abela 5.9). A maior atividade deste
catalisador deve ser atribuida a caracteristicasulectividade dos poros e também a acidez

Comparando-se Cat-MB2 com o catalisador de refexé(Cat-ref), sua maior
atividade nado deve estar relacionada somente amsuar acessibilidade, mas sim pela
concentracdo massica de zedlita presente nossealates. O Cat-ref possui uma menor
quantidade de zedlita em sua formulagdo (4% (m/enyeblita, enquanto que os demais
possuem 10% (m/m) de zedlita), conforme ja menciome item 4.3.2. Portanto acredita-se
que se todas as formulacGes apresentassem a masceatcacdo de zeolita, o Cat-ref seria 0
mais ativo.
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Figura 5.24: Conversédo em funcao da razéo catalisador/6leo.

Distribuicdo dos produtos de cragueamento

Em relacéo ao rendimento de fundos, Cat-MB1 e (&2-kdram melhores que Cat-B,
ja que séo catalisadores que contém a zedlita &#tamesoporos (maior acessibilidade).
Dentre os catalisadores contendo Beta com mesqgpor@at-MB2 apresentou um menor
rendimento em fundos e rendimento similar ao Clataese comportamento do Cat-MB2 foi
similar ao observado quando as zedlitas foramdasteisturadas fisicamente ao catalisador
(Figura 5.25).
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Figura 5.25: Rendimentos de fundos em func¢éo da converséo.

Em termos de formac&o de produtos liquidos, odisati@res Cat-MB1 e Cat-MB2
apresentaram rendimentos muito superiores ao d8 Catto de gasolina quanto de LCO. O
Cat-B como contém a Beta original, a qual possuh mmaior densidade de sitios acidos do
gue as Meso-Betas (Tabela 5.7) apresentou um mandimento em GLP proveniente do
maior craqueamento da gasolina. Comportamentdasirfui observado com as zedlitas
misturadas fisicamente ao catalisador. O Cat-MB2ssgmtou maior rendimento em produtos

liquidos que Cat-MB1 e rendimentos similares acr€atFigura 5.26).
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Figura 5.26: Rendimento engasolina (a) e Rendimento em LCO (b) em funcacod&ersao

A Tabela 5.10 apresenta a distribuicdo de prodwuosoconversdo de 67%, dos
catalisadores estudados.

Tabela 5.10 Rendimentos em produtos, a isoconversdo de 67%psaratalisadores estudados

Catalisadores Cat-B Cat-MB1 Cat-H2 Cat-ref
Catalisador/éleo (g/g) 6,5 49 4,0 4.7
Rendimentos (% m/m)
Coque (x0,1) 54 5,0 4,3 4,5
Gas combustivel (+ 0,1) 2,7 2,8 2,7 2,6
GLP (x0,4) 15,7 15,3 14,4 14,2
Propano (+ 0,04) 1,48 1,43 1,29 1,20
Propeno (£ 0,1) 4,3 4,2 4,0 4,0
Gasolina (x 0,2) 42,8 43,7 45,4 445,
LCO (£ 0,3) 16,0 17,5 18,7 68,
Fundos (+ 0,3) 17,0 15,5 14,3 14,4
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Em relacdo a formacédo de coque, os catalisadoreBIBh e Cat-MB2 apresentaram
menor formacgédo que o Cat-B. O Cat-MB2 se destaapresentando a menor formacéo de
coque. Esses resultados estdo de acordo com oado®htios ensaios com as zedlitas
misturadas fisicamente ao catalisador, onde odisatares contendo as zedlitas com maior

acessibilidade geraram menos coque (Tabela 5.10).

Qualidade dos produtos liguidos

A Figura 5.27 apresenta a percentagem de aromdi#gasolina e o MON em funcéo
da razéo catalisador/6leo dos catalisadores esiadad
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Figura 5.27: Percentagem de aromaticos na gasolina (a) e MOkb¢iméle PIANIO) (b) em funcdo da razao
catalisador/6leo

Em termos de qualidade de gasolina, os catalisad@at-MB1 e Cat-MB2
apresentaram praticamente o mesmo percentual detcos na gasolina que Cat-B. Para
baixos valores de razéo catalisador/6leo, 0 MOMMaslo foi maior para os catalisadores de
maior acessibilidade em relacdo ao Cat-B. No entard@sse caso o aumento de MON pode
ser decorrente do aumento em compostos ramificatbdsmas e parafinas e ndo devido a
maior presenca de compostos aromaticos. Ja congmar@at-MB1 e CatMB2 com o Cat-
ref, os catalisadores de maior acessibilidade aptasam maior percentagem de compostos

aromaticos na gasolina e maior MON. Esses Ultiragssltados concordaram com os testes
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com as zeoélitas misturadas fisicamente ao catalisads catalisadores com maior
acessibilidade melhoraram a qualidade da gasotimaetacédo ao catalisador de referéncia
(contendo zedlita Y) devido ao aumento das taxasrdacdes de transferéncia dg B
aumento do rendimento em propano para os catatssdi® maior acessibilidade, também
sugere um favorecimento das reacdes de transfar@ady (Figura 5.27).

Em relacdo a qualidade do LCO, o Cat-ref foi o tprenou a menor quantidade de
aromaticos nessa fracdo, aumentando, portantogueladade. Os catalisadores Cat-B, Cat-
MB1 e Cat-MB2 produziram quantidades similares rdengticos nessa fracéo, indicando que
para esses catalisadores as reacOes de transdetEntg foram favorecidas (resultado ja
observado com a gasolina) (Figura 5.28).
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Figura 5.28: Percentagem de aromaticos no LCO (via CGXCG- Diefuncao do razdo catalisador/6leo.

Em resumo, os resultados dos testes cataliticogzeltdgas misturadas fisicamente
com os catalisadores foram bem consistentes cambt@®os com as zedlitas incorporadas ao
catalisador. As similaridades estdo destacadaguirse

1) Em relag&o ao rendimento de fundos, os catalisadamtendo a Meso-Beta (Cat-
MB) apresentaram menores rendimentos em compasacéatalisador contendo a

Beta original (Cat-B), exibindo rendimento simikaws catalisadores contendo a
zedlita Y.
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2)

3)

4)

Em termos de produtos liquidos, os catalisadorestendo Meso-Beta
apresentaram maiores rendimentos que o catalisauendo a Beta original e
rendimentos similares aos catalisadores contezédldaa Y.

Em relacdo a qualidade da gasolina, os catalissdooatendo a Meso-Beta
apresentaram maior MON que os catalisadores comizzddlita Y.

Em relacdo a formacdo de coque, catalisadores ramt®leso-Beta formam
menos coque que a zeodlita Beta original e simgadimento aos catalisadores
contendo a Y. A menor formacédo de coque foi atddwd reducdo nas taxas das

reagOes de transferéncia de H
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6. Conclusodes

Em relacéo ao tratamento alcalino na zedlita Beta:

A partir da variacdo da temperatura e do tempoioeakcdo tratamento alcalino na
zellita Beta, com duas razfes de Si/Al (Si/Al =e286,5), obteve-se as condi¢des
adequadas para geracao da zedlita Beta com mesppopartir da Beta de Si/Al de
20, com alta preservacdo de micro e mesoporos.

Na faixa de condi¢bes avaliadas, as condi¢cOesatlantento alcalino para Beta Si/Al
de 20 que geraram maior area externa com maioerpeesio de Y. foram: 50 °C
com 240 min de reacdo (499/mde area externa com retencéo ¢e We 52% e 69%
de cristalinidade relativa) e 65 °C com 240 minrelgcdo (413 fflg de area externa
com retencao de\: de 65% e 90% de cristalinidade relativa).

Os efeitos das variaveis, temperatura e tempoaealctdo tratamento alcalino foram
avaliados, de forma mais detalhada para a Betaet®mmazao de Si/Al (20), que se
mostrou a melhor precursora. Observou-se que c@rogresso do tratamento, 0s
microporos e a cristalinidade inicialmente decremtee em seguida aumentaram e a
area de mesoporos atingiu um valor maximo. Asson,pfoposto um modelo de

recristalizacdo e reorganizagédo durante o proasgeracao dos mesoporos.

Em relacéo a avaliacdo catalitica em ACE:

Os resultados dos testes cataliticos das zeolitatunadas fisicamente com os
catalisadores foram bem consistentes com os obtmmsas zedlitas incorporadas ao
catalisador. Comparando os catalisadores contenbliesm-Beta com o catalisador
contendo a Beta original, podemos constatar quesepca dos mesoporos contribuiu
para o aumento da conversdo de fundos, aumentndonento dos produtos liquidos
e diminuicdo do rendimento de coque. Esses resdltado consistentes com o
aumento da acessibilidade aos sitios ativos ddisazelleso-Betas.

Comparando o catalisador contendo a Meso-Beta coroatalisadores contendo a
zedlita Y, podemos destacar os seguintes pontosatlasisadores contendo Meso-

Beta:
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- S840 menos ativos

-Apresentam conversao de fundos similar

-Apresentam rendimento de produtos liquidos sieslacom maior octanagem da
gasolina

-Produzem LCO com maior teor de aromaticos (meet@mo-menor qualidade)

Com base nos resultados obtidos pode-se conchjikse zedlita Beta mesoporosa €
uma zeolita promissora com grande potencial de nesd-CC, visando principalmente o
aumento da conversédo de fundos e maior geracamwdatps liquidos (gasolina e LCO), com

qualidade.
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. Sugestdes para trabalhos futuros

* Avaliar se 0 modelo de formacdo de mesoporos ptopgusra Beta de baixa razéo
Si/Al é valido para outras razfes de Si/Al e paraas zeolitas.

* Realizar outras técnicas de caracterizacdo, como epemplo, a microscopia
eletrénica de transmissao (MET) para explicar metheariacdo de acidez em funcao
do tratamento alcalino na zeolita Beta (presencendierial amorfo), como também
ser capaz de verificar a interconectividade dosgda zedlita.

 Aumentar a estabilidade hidrotérmica das zedlitassdvBetas com o intuito de
preservar mais a micro e mesoporosidade apos Avdes®.

* Buscar a melhor combinacdo entre micro e mesopuresEndo o aumento de
conversao de fundos.

* Otimizar a formulacdo do catalisador contendo MBsta, avaliando a possibilidade
de sua incorporacado no catalisador de FCC em clonjom a zedlita Y ou até mesmo

em substituicdo a zedlita Y, visando o aumentootwerséo de fundos.
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APENDICE 1

METODOS DE SINTESE PARA GERAR MESOPOROS
(ABORDAGEM BOTTOM-DOWN
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Hard templating

Jacobseret al, (2000) foram os pioneiros na sintese de nantaiwig< 50 nm) das
zedlitas ZSM-5, Beta, X e A, com mesoporosidadeaanistalina, formados através da
cristalizacao da zedlita dentro dos poros de untazrde carbono matriz mesoporosa. Apos a
remocao da matriz de carbono, através de uma ca#@icbasntrolada, ocorre a formagéo de
pequenos cristais (em torno de 20 nm) de altaatirigtade. O tamanho dos cristais é
controlado pelo tamanho da estrutura de poros deazmblesse tipo de sintese (em espaco
confinado) é essencial que o gel da zedlita figstrito aos espacos mesoporosos da matriz,
evitando com isso, um crescimento descontroladsinfsdeve-se utilizar uma quantidade
exata ou menor do gel zeolitico, necessaria paenpher o volume dos poros da matriz. As
zedlitas preparadas por essa rota possuem alteisigoexterna e 0 mesmo numero de sitios

acidos que os cristais zeoliticos de partida (Riguf.).

Particulas de carbono .
(ca. 12 nm Poros criados apos a combustao

das particulas de carbono

..34.0. °_ e

(ca. 1um) dentro do sistemade M UIDLEIEEEINAE
poros do carbono

Figura A.1. Crescimento dos cristais zeoliticos em torno da$qudas de carbono. Reproducdo com autorizacdo
de JACOBSENet al (2000). Copyright 2000, American Chemical Society
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Nesse meétodo, além do negro de carbono € muitol @sudilizacdo de outros
materiais como: nanotubos e nanofibras de carbmarbpno mesoporoso ordenado, aerogéis
de carbono nao-ordenados, madeira pirolizada aradades arroz carbonizado, nanoparticulas
de CaCQ e microesferas de poliestireno e de outros potimmeom o intuito de sintetizarem
zedlitas mesoporosas de varias topologias como MEL, MWT, BEA, AFl e CHA (Ll et
al., 2014; ZHUet al, 2008; KATSUKI et al, 2005; KIM et al, 2003; SCHMIDTet al,
2001; HOLLANDet al, 1999).

Soft templating

Esse método envolve o uso dos surfactantes caignipolimeros catidnicos,
polimeros organo silanos, polimeros aerogéis, gmimtérias etc. (JINet al, 2012;
KOEKKOEK et al, 2011; LIUet al, 2008; KIAOet al, 2006; TAOet al, 2005; ZHANGet
al., 2000).

A maior parte das metodologias empregadas na simtas zedlitas mesoporosas
utilizam dois templates isso significa o uso simultdneo de surfactanteseeagentes
direcionadores de estrutura (SDA), como por exemgdosais de alquil-amdnio. Através
dessa metodologia ocorre a mistura fisica de nahi@morfo mesoporoso e cristais da zeolita
convencional microporosa (KLOESTR# al, 1996).

Atualmente, varias zedlitas mesoporosas como BIEA, FAU, MOR, LTA e etc sédo
sintetizadas através de um Unico surfactante cdatemto a funcdo diemplatemesoporoso
como da estrutura molecular dos SDAs, os quaistigitamente usados na sintese das
zeodlitas (NAet al, 2011).
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APENDICE 2

CARACTERIZACAO DA CARGA GOP REPLAN
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Parametros avaliados GOP
REPLAN

Densidade digital ASTM D-4052 (g/mL) 0,9328
Grau API 19,6
Viscosidade a 60°C ASTM D-445-1 73,92
(mn/s)
Viscosidade a 82,2C ASTM D-445-1 27,22
(mnv/s)
indice de Refracdo a7 ASTM D-1747 1,5033
Enxofre ASTM D-1552 (%) 0,5341
Destilagdo Simulada IBPQ) 317,4
Destilagdo Simulada 5%Q) 369,4
Destilagdo Simulada 10%Q) 392,4
Destilagdo Simulada 30%Q) 439,6
Destilacdo Simulada 50%Q) 469,6
Destilacdo Simulada 70%Q) 502,4
Destilacdo Simulada 90%Q) 543
Destilagdo Simulada 95%Q) 559,9
Destilagdo Simulada FBPQ) 597,0
Residuo de Carbono ASTM D-453Q- 0,43
(%m/m)
Ponto de anilina ASTM D-61IQ) 83,61
Nitrogénio ANTEK ASTM 7652 (ppm) 2829
Nitrogénio Basico UOP 269 (ppm) 1013,7
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APENDICE 3

BALANCO DE MASSA E ANALISE DO FILTRADO DO TRATAMENT ALCALINO
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O rendimento obtido com o tratamento alcalino raalo com a Beta razao Si/Al foi em torno
de 50%

Foi utilizado 20 g da zedlita Beta para um volurae860 mL de NaOH.

Como o rendimento obtido foi de 50%, 10 g de sfii¢alissolvida em 800 mL; equivalente

a:

10 g/800 mL =18i5 ppm de silica em solu¢éo = 5800 ppm de siliciccelc¢éo.

Os valores encontrados de Si em solucéao ficarantoema de 5000 ppm de Si em solucéo, o
que esta de acordo com o valor esperado parandimento. Também foram coerentes 0s
valores de razao de (Si/fllas amostras apds o tratamento alcalino, os fprais reduzidos
a metade em relacdo a razdo de (Si/é@d) amostra original, j& que o rendimento da re&gao

em torno de 50%.
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APENDICE 4

ESPECTROS DE RMN MAS D&AL DA BETA 20 E DE ALGUMAS AMOSTRAS DE
BETA 20 TRATADAS EM DIFERENTES TEMPERATURAS.
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Beta T90 Al

ppm

BetaT100

/ Alges

onde: Alet = Sinal relacionado ao aluminio tetraédrico aleyé\lega. = sinal relacionado ao
aluminio extrarede (octaédrico); (*) = sinal dodi
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