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RESUMO

Os aditivos sao introduzidos no catalisador de FCC para craquear o0s
hidrocarbonetos pesados, aumentar a octanagem da gasolina e/ou formar olefinas
leves. A zedlita MCM-22, devido sua forma estrutural, quando utilizada como aditivo
pode ser comparada a zedlita ZSM-5. A zedlita MCM-22 foi sintetizada preparando-se
inicialmente os materiais precursores através de dois tratamentos hidrotérmicos
distintos, dindmico e estatico. Os precursores foram caracterizados por DRX, EDX,
TG/DrTG e FT-IR, e foram calcinados, em forno mufla a 650 ‘C obtendo-se as
zeolitas (Na-MCM-22), as quais foram caracterizadas por DRX, EDX e MEV. Para
obter a zedlita na forma acida (H-MCM-22) foi realizada uma troca iénica com o
cloreto de aménio (NH4CI) e, posteriormente, calcinada sob fluxo de N e ar sintético
a 500 ‘C. Estas zedlitas foram caracterizadas por Adsorcao Fisica de N (Método
B.E.T.) e reagdo modelo de cragueamento do n-hexano. Foram realizados testes de
desativacao hidrotérmica em mufla a 800 °C por 5 horas em uma atmosfera rica em
vapor de agua. Os resultados obtidos por DRX, EDX, TG/DrTG e FT-IR, mostraram
que, independentemente do tipo de tratamento hidrotérmico utilizado, as
caracteristicas apresentaram-se similares. As micrografias apresentaram diferencas
quanto a morfologia das particulas formadas, devido ao tipo de tratamento
hidrotérmico utilizado. Através dos resultados de Adsorcado Fisica de N. (Método
B.E.T) foi possivel verificar que a zedlita H-MCM-22 método dindmico apresentou
caracteristicas texturais superiores a zedlita H-MCM-22 método estatico. Os testes
realizados pela reacdo modelo de cragueamento do n-hexano revelaram que as
amostras nao desativadas das zedlitas H-MCM-22, métodos dindmico e estético,
apresentaram maiores conversfes globais em relacdo as amostras desativadas
hidrotermicamente em mufla a 800 °C por 5 horas em uma atmosfera rica em vapor
de agua, indicando a acdo degenerativa da desaluminizacdo. Com base nos testes de
desativacao foi possivel concluir que as zedlitas MCM-22, obtidas através dos métodos
dindmico e estatico, apresentaram boa estabilidade hidrotérmica indicando serem
materiais promissores para serem utilizados como aditivos em catalisadores de FCC.

Palavras-chave: Zeodlita MCM-22, Aditivos, FCC, Sintese Dinamica, Sintese Estatica.



ABSTRACT

The additives are introduced in the FCC catalyst to crack the heavy hydrocarbons, to
increase the gasoline octane number and/or to form lighter olefins. The MCM-22
zeolite, due to its framework form, when used like additive it can be compared with
the ZSM-5 zeolite. The MCM-22 zeolite was synthesized preparing initially, the
precursor materials, through two different hydrothermal treatments, dynamic and
static ones. The precursors were characterized by XRD, EDX, TG/DrTG and FTIR,
and they were calcined, in oven muffle to 650 °C being obtained the (Na-MCM-22)
zeolites, which they were characterized by XRD, EDX and SEM. To obtain the zeolite
in the acid form (H-MCM-22) it was realized an ionic exchange with the ammonium
chloride (NH4Cl) and, subsequent, calcination under N, and synthetic air flow at 500
°C. These zeolites were characterized by Physical Adsorption of N2 (B. E. T. Method)
and n-hexane cracking model reaction. Tests of hydrothermal deactivation were
realized in muffle to 800 °C for 5 hours in a rich atmosphere in water steam The results
obtained by XRD, EDX, TG/DrTG and FTIR, showed that, independent of the kind of
the hydrothermal treatment used, the characteristics were similar. The micrographs
presented some differences in relation to the morphology of the formed particles, due
the kind of the hydrothermal treatment used. Through the results of Physical
Adsorption of N2 (B.E.T. method) it was possible to verify that the H-MCM-22 zeolite
obtained by the dynamic method presented textural characteristics superior to H-
MCM-22 zeolite obtained by the static method. The tests realized by the n-hexane
cracking model reaction revealed that the not deactivated samples of the H-MCM-22
zeolite, obtained by the dynamic and static methods, presented higher global
conversions in relation to the hydrothermally deactivated samples in muffle to 800 °C
for 5 hours in a rich atmosphere in water steam, indicating the degenerative action of
the dealumination. With base in the deactivation tests was possible to conclude that
the MCM-22 zeolites, obtained through the dynamic and static methods, presented
good hydrothermal stability indicating to be promising materials to be used like
additives in FCC catalysts.

Key-Words: MCM-22 zeolite, Additive, FCC, Dynamic Synthesis, Static Synthesis.
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1 INTRODUCAO

O craqueamento catalitico em leito fluidizado (FCC) € um dos processos mais
importantes na industria do refino de petroleo (CORMA; MATINEZ-TRIGUERO;
MARTINEZ, 2001), podendo ser considerado como principal processo de produgao
de gasolina e GLP (RONCOLATTO et al.,, 2005). Suas unidades permitem a
transformacao de diferentes tipos de cargas pesadas, em gasolina com bom indice
de octanagem ou em olefinas leves de alto valor agregado (C3-C4) (GUISNET,;
RIBEIRO, 2004).

Devido as constantes preocupacdes com as questdes ambientais, que se
traduzem em legislacbes governamentais cada vez mais rigorosas, bem como a
tendéncia mundial de processamento de fragdes de petroleo cada vez mais pesadas
ricas em compostos sulfurados e nitrogenados, tém motivado a comunidade
cientifica no sentido de tentar eliminar ou diminuir esses poluentes resultantes da
queima do coque no regenerador das unidades de FCC (POLATO; HENRIQUES;
MONTIERO, 2005).

No Brasil, particularmente, esta tendéncia é ainda mais marcante, devido ao
petréleo encontrado apresentar elevados teores de metais e nitrogénio. A conversao
do petréleo pesado em unidades de FCC exige requisitos técnicos bastante
especificos, como catalisadores resistentes a metais contaminantes, condigdes mais
severas de regeneracgao, remogao de contaminantes como nitrogénio e enxofre, etc.
O FCC passa a ser um ponto central desta problematica, pois se apresenta como
principal unidade de conversao de uma refinaria (SANTOS et al.,, 2005). Uma
alternativa para minimizar a emissao dos gases poluentes € o0 uso de substancias
cataliticamente ativas como aditivos dos catalisadores de FCC (OLIVEIRA et al., 2004
POLATO; HENRIQUES; MONTIERO, 2005).

Além da funcéo de redutor de gases poluentes os aditivos de catalisadores de
FCC apresentam a fungéo primordial de realizar o recraqueamento da carga pesada,
uma vez que a zedlita Y (H-USY, H-REY ou H-REUSY) é o catalisador responsavel
pelo principal craqueamento devido as maiores dimensdes de seus poros. Como o

catalisador de FCC é envenenado rapidamente pela deposicdo do coque, reduzindo
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sua atividade catalitica no processo de craqueamento, os aditivos zeoliticos tem a
finalidade de realizar o segundo cragueamento das moléculas resultantes (CORMA;
MARTINEZ-TRIGUERO, 1997).

Nos ultimos anos, tem se dedicado consideravel esforgo na industria de
refino, buscando o aperfeicoamento do processo de FCC. A crescente demanda das
olefinas C,-C4, que sédo usadas como matéria-prima para a producao de polietileno,
polipropileno, estireno, cumeno-fenol, metilterc-butiléter e alquilagdo de gasolina
esta conduzindo muitas unidades de FCC para maximizar os seus rendimentos
(CORMA; GONZALEZ-ALFANO; OCHILLES, 1999).

Devido ao sucesso da zedlita ZSM-5 como aditivo para catalisadores de FCC,
existem possibilidades para o desenvolvimento de novas estruturas que possam
melhorar os resultados alcangcados usando o referido aditivo zeolitico (CORMA;
GONZALEZ-ALFANO; OCHILLES, 1999). No entanto, a estrutura da zedlita MCM-22
faz com que esta se torne a candidata mais apropriada em comparagdo com a ZSM-
5 (MARCHESE et al.,, 2002), por apresentar um sistema de poros sinusoidais
bidimensionais muito semelhantes aos apresentados pela zedlita ZSM-5, o que torna
possivel compara-las quanto as suas atividades cataliticas (PALELLA et al., 2004).

A zedlita MCM-22 quando utilizada como um aditivo em combinagdao com o
catalisador de FCC (zedlita USY), apresenta um comportamento catalitico para o
recraqueamento do gasdleo comparado ao aditivo da zedlita ZSM-5. A MCM-22
produz menos gases totais e secos, com uma menor perda da gasolina do que a ZSM-
5. A ZSM-5, por sua vez, € mais ativa do que a MCM-22 e em taxas baixas de adigao
(3% em peso), a ZSM-5 mostra um efeito maior do que a MCM-22, que requer
quantidades maiores de adicdo (13% em peso). Todavia, a MCM-22 é mais estavel
hidrotermicamente ao vapor de agua do que a ZSM-5 (CORMA; MARTINEZ-
TRIGUERO, 1997).

Baseado neste contexto tem-se buscado novas alternativas de aditivos para o
aperfeicoamento do processo de FCC. Portanto, neste trabalho é formalizada a
sintese de zedlitas do tipo MCM-22, por dois métodos distintos, dinamico e estatico,

destinadas a serem utilizadas como aditivos nos catalisadores de FCC.
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1.1 Justificativa

O processo de craqueamento catalitico em leito fluidizado (FCC) é uma fonte
importante de hidrocarbonetos leves tais como gas liquefeito de petréleo (GLP) e
olefinas leves de alto valor agregado como o propeno e o isobuteno, entre outros. O
propeno, matéria-prima basica para processos petroquimicos, vem apresentando
uma crescente demanda no mercado. No cenario brasileiro a maximizagao destes
produtos é especialmente atrativa tendo em vista que o Brasil é importador de GLP
para o suprimento do mercado interno, enquanto existem excedentes de gasolina
que sdo exportados. Assim €& desejavel obter através do processo de FCC o
aumento do rendimento dessas matérias-primas de forma econémica e com menor
impacto ao meio-ambiente. Neste contexto, é interessante pesquisar outros aditivos

zeoliticos para serem utilizados no craqueamento catalitico.

1.2 Objetivos

1.2.1 Objetivo geral

O objetivo geral deste trabalho é sintetizar zedlitas do tipo MCM-22, através
de dois métodos distintos: dinamico e estatico, bem como caracteriza-las visando

suas utilizagcdes como aditivos nos catalisadores de FCC.

1.2.2 Objetivos especificos:

e Caracterizacdo dos precursores MCM-22 (P) (métodos dindmico e estatico)
através das técnicas: Difracdo de Raios-X (DRX), Analise Quimica através do

Espectrdmetro de Raios-X por Energia Dispersiva (EDX), Analise
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Termogravimétrica (TG/DrTG) e Espectroscopia de absor¢do no
Infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR).

Caracterizagao das zedlitas Na-MCM-22 (métodos dindmico e estatico) por
Difragdo de Raios-X (DRX), Analise Quimica através do Espectrometro de
Raios-X por Energia Dispersiva (EDX) e Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV).

Desativacao hidrotérmica em mufla a 800 °C por 5 horas em uma atmosfera
rica em vapor de agua das zeodlitas H-MCM-22 (métodos dinédmico e estatico).
Caracterizacao por Adsorcao Fisica de N, (método BET) das zedlitas H-MCM-
22 (métodos dinamico e estatico) e H-ZSM-5 (PIMENTA et al., 2006), antes e
apds a desativacao hidrotérmica em mufla a 800 °C por 5 horas em uma
atmosfera rica em vapor de agua.

Avaliagéo das zedlitas H-MCM-22 (métodos dinadmico e estatico) antes e apds
a desativacao hidrotérmica em mufla a 800 °C por 5 horas em uma atmosfera
rica em vapor de agua utilizando a reagao de cragueamento do n-hexano.
Comparagédo do desempenho das zedlitas H-MCM-22 (métodos dindmico e
estatico) antes e apds a desativagédo hidrotérmica em mufla a 800 °C por 5
horas em uma atmosfera rica em vapor de agua utilizando a reagao de
craqueamento do n-hexano, com a H-ZSM-5 (PIMENTA et al., 2006).



2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 Zeodlitas

O termo genérico de "zeolitas" foi utilizado inicialmente para designar uma
familia de minerais naturais que apresentavam como propriedades particulares a
troca de ions e a dessorgao reversivel de agua. Devido a ultima propriedade, o
termo zedlita tem como origem as palavras gregas, zeo: que ferve e lithos: pedras,
significando entdo: “pedras que fervem”. Nos dias atuais, este termo engloba um
grande numero de minerais naturais e sintéticos que apresentam caracteristicas
estruturais comuns (GIANNETTO, 1990).

A estrutura das zedlitas é constituida por tetraedros de TO4 (T= Si, Al, P, etc.),
formados por um atomo central T cercado de quatro atomos de oxigénio localizados
nos vértices, que se ligam entre si através de um atomo de oxigénio comum
formando as unidades basicas de constru¢ao (u.b.c.) (LUNA; SCHUCHARDT, 2001),

como esquematizada na Figura 1.

'
Zedhta Y (FALD

Figura 1: Formacao das estruturas das zedlitas Y e A a partir de tetraedros TO,.

Fonte: Luna e Schuchardt (2001).
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Arranjos tridimensionais variados das unidades basicas de construgao
resultam nas superestruturas contendo os canais de dimensbes moleculares que
caracterizam as peneiras moleculares. O termo peneira molecular pode ser aplicado
a solidos porosos capazes de adsorver de forma seletiva moléculas cujo tamanho
permite sua entrada nos canais. O sistema de poros pode ser uni-, bi - ou
tridimensional. A dimensionalidade do sistema de canais pode determinar a
susceptibilidade de uma =zedlita a desativacdo. A mobilidade das moléculas
reagentes no interior de uma zedlita contendo canais em todas as trés diregdes é
maior do que em um sistema unidimensional, e, portanto menor a possibilidade de
bloqueio dos canais (LUNA; SCHUCHARDT, 2001).

2.1.1 Propriedades e utilizacao das zedlitas

As zeolitas possuem uma série de propriedades (GIANNETTO, 1989;
CORMA et al., 2005), tais como:

e Estrutura microporosa, com dimensdes uniformes de poros, que permitem ou
nao o acesso de algumas moléculas ao interior dos cristais, conferindo a elas
“seletividade de forma”.

e Capacidade de troca idnica, em virtude da mobilidade e acessibilidade dos
cations de compensacao.

e Acidez interna — conferindo propriedades cataliticas.

e Estabilidade térmica, que depende da relagdao Si/Al, que quanto maior for

maior sera a estabilidade do material.

Essas caracteristicas sdo responsaveis por diversas aplicagdes das zedlitas,
tais como (GIANNETTO, 1990):

e Adsorventes/ dessecantes/ processos de separacdo: para purificacdo e
secagem de gases industriais e de liquidos, remogao de enxofre do gas
natural, adsor¢géo de CO,, NO,, SO, e H,0O, descontaminante ambiental; e no
processo de separac¢ao de parafinas lineares de ramificadas, dos isdmeros do

xileno, olefinas, nitrogénio/oxigénio e de frutose/glicose.
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e Catalisadores e suportes de catalisadores, para diversas reagdes de refino de
petroleo e petroquimica.

 Detergentes: como trocadores idnicos (remogéo de Ca** e Mg?").

¢ Na sintese de produtos organicos cujas moléculas possuem didametro cinético
inferior a 10 A.

e Diversas: tratamento de aguas residuais, tratamento de efluentes, suplemento

de racao animal, condicionador de solo, etc.

As zeolitas s&o materiais inorganicos porosos cujas principais aplicagdes
industriais estdo relacionadas com a adsorgao seletiva, a separacdo e a catalise
(ZHOLOBENKO; GARFORTH; DWYER, 1997).

Entre os diferentes tipos de catalisadores sodlidos acidos, as zedlitas
provaram ser particularmente uteis para realizar a transformacéo catalitica dos
hidrocarbonetos de interesse comercial nos campos da refinaria de 6leo, da
petroquimica, e da producdo quimica. Uma razao para seu sucesso €& a
possibilidade de modificar a forca acida de Bronsted que pode ser adaptada a
acidez necessaria para uma reacao particular. Quando o controle da acidez
superficial for importante, mais importante sera a possibilidade de controlar a
seletividade do produto por uma dimensao adequada de seus poros e cavidades
(CORMA et al., 1997).

As zedlitas apresentam um grande potencial como catalisadores seletivos em
processos quimicos e petroquimicos pela criagdo de um ambiente adequado para a
realizagcao de processos cataliticos, através da sintese de zedlitas multidimensionais
com poros grandes e médios (CORMA; CORELL; PEREZ-PARIENTE, 1995).

2.1.2 Sintese de zeolitas

Desde os primeiros relatos sobre a sintese das zedlitas, muitos estudos tém
sido dedicados a verificacdo da relacdo entre as condi¢cdes de sintese e as fases
resultantes. Inicialmente, ndo era facil controlar completamente o material resultante;

fazendo-se necessarias algumas modificagbes das condig¢des iniciais de sintese:
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composig¢des do gel, temperatura e tempo de sintese. O uso de agentes organicos
estruturais modificou esta situacédo, proporcionando a sintese de uma nova fase
zeolitica pura com elevada quantidade de silica. Portanto, € muito importante
explorar as condi¢gdes preferenciais da sintese para obter uma fase pura da zedlita
desejada (YAMAMOTO et al., 2002).

Desde o inicio da década de 60 tem-se alcangado um grande progresso na
preparagao de zedlitas devido ao emprego dos agentes organicos estruturais como
aminas, éteres e alcoois. Recentemente foram sintetizadas novas estruturas
zeoliticas com propriedade e composicdo bem definidas (ZHOLOBENKO;
GARFORTH; DWYER, 1997).

As zedlitas sao sintetizadas por dois mecanismos de formacdo: a nucleagao e
a cristalizagdo. A nucleagao é a etapa de amadurecimento da mistura reacional (gel
de sintese) a temperatura ambiente durante certo periodo de tempo. Este gel é
composto de elementos necessarios para a formagao e posterior crescimento dos
nucleos, sendo estes elementos: um cation compensador de carga (geralmente
metais alcalinos ou alcalinos terrosos), uma fonte de aluminio, uma fonte de silicio e

a agua que séo misturados em propor¢des adequadas (GIANNETTO, 1989).

Cada etapa do processo de sintese envolve um grande numero de espécies
reagentes com solubilidades variaveis que fazem parte nas numerosas reag¢des de
polimerizagao/despolimerizagdo e nucleagdo. Atualmente, defende-se que o
mecanismo da sintese envolve trés estagios: (i) precipitacdo do gel, com a
dissolucdo e o rearranjo dos reagentes seguidos pelo envelhecimento a temperatura
ambiente, (ii) a nucleacéo e (jii) crescimento dos cristais (DIAZ; FORNES; CORMA,
2006).

A nucleacéao é seguida pelo crescimento espontaneo desses mesmos nucleos
depois que atingem um tamanho critico (OCCELI; ROBSON, 1989). Estudos
voltados para a sintese destes materiais concentram-se na preparacdo de novas
estruturas e no entendimento do mecanismo de nucleacdo e de crescimento da
zeollita. A caracterizacdo de um novo material como sendo uma zedlita requer
bastante atencdo e uma consideravel contribuicdo de uma variedade de técnicas
que permitam a boa elucidacdo das propriedades e caracteristicas do material
analisado (GOULD, 1971).
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A cristalizacdo das zedlitas € um processo cooperativo, onde as diferentes
reacdes ocorrem em um ambiente heterogéneo complexo. Muitos estudos tentaram
responder aos questionamentos relacionados com a formacdo das diferentes
estruturas dos materiais zeoliticos microporosos, mas ha ainda muitas questbes a
serem respondidas da maneira como a cristalizacido das zedlitas ocorre. Existem
diversos fatores determinantes no processo da cristalizagdo: a concentragéo e a
natureza dos reagentes, a temperatura do envelhecimento e da sintese, e o tempo
da cristalizagdo (DIAZ; FORNES; CORMA, 2006).

Torna-se também necessario um alto pH, capaz de garantir que as solugdes
de aluminatos sejam compostas quase que exclusivamente por Al(OH)4". Por outro
lado, nas solugdes de silicato coexistem varios anions de acordo com a natureza e
concentragdo alcalina do meio. A mistura das solu¢gées de aluminato e silicato
resultardo usualmente na formacgao de um gel (OCCELI; ROBSON, 1989).

Para as sinteses hidrotérmicas € necessaria a presenca de mineralizadores
classicos, como agua e ions hidroxila. Mineralizadores sdo espécies auxiliadoras na
dissolugdo da fonte de silica e sua remineralizagdo, como também ajudam a
estabilizar a estrutura a ser formada (LIN et al., 1999). Os ions alcalinos hidratados
dissolvem oOxidos anfotéricos promovendo sua mobilidade e a mistura de espécies
moleculares e ibnicas. A agua estabiliza a estrutura através do preenchimento de
seus canais e cavidades (OCCELI; ROBSON, 1989).

A presenca e a natureza dos cations inorganicos também possuem grande
importancia na sintese das zedlitas, uma vez que eles influenciam grandemente no
processo de cristalizacdo (MARQUES, 2000).

A acessibilidade das estruturas zeoliticas parece ter um papel importante,
sendo os materiais mais ativos os que possuem uma estrutura mais acessivel
(OLIVEIRA et al., 2004).

2.1.3 Classificacao das zedlitas

As zedlitas podem ser classificadas de acordo com o numero de atomos de

oxigénio que formam os anéis ou poros pelos quais as moléculas penetram os
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espacos intracristalinos, bem como pela dimensao cristalografica principal dos poros
(GIANNETTO, 1990) de acordo com a Tabela 1 descrita a seguir:

TABELA 1:
Classificagdo das zeolitas em relagdo ao tamanho dos poros

Tamanho do Atomos de Diametro do Exemplos
poro Oxigénio poro (A)

Extragrande 18 0>9 MCM-9, VPI-5
Grande 12 6<0<9 Y, B, Q, MCM-22
Mediano 10 5<0<6 ZSM-5, ZSM-11, MCM-22
Pequeno 8 3<0<5 ZSM-5, ZSM-11

Fonte: Giannetto, 1990.

A formula quimica por cela unitaria das zedlitas pode ser escrita (Eq. 1) como:

Myn[(AIO2)(SiOs),].zH,0 (Equaggo 1)

Onde:

M é um cétion metélico de valéncia n;
Z € o numero de moles de agua de hidratagao;

A soma de x com y indicam o numero total de tetraedros por cela unitaria.

2.2 Zeodlita MCM-22

A obtengdo de materiais com caracteristicas de peneiras moleculares com
poros grandes e extras grandes que sejam ativos em reagdes cataliticas envolvendo
grandes moléculas de reagentes ou produtos resulta da sintese de novas zedlitas.
Esses novos materiais podem apresentar um impacto positivo em processos

importantes como FCC, hidrocraqueamento e/ou quimica fina, resultando na
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preparacao de materiais zeoliticos bem definidos, de elevada area superficial com
alguma caracteristica de materiais microporosos (CORMA et al., 1999). Esta idéia foi
aplicada a materiais do tipo MWW, cuja estrutura cresce em lamelas possibilitando a
obtencdo de um precursor, no qual as lamelas ainda ndao se encontram
condensadas, e logo apds a calcinagao origina a estrutura zeolitica MWW através da
condensacéo das lamelas (PERGHER; CORMA; FORNES, 2003a, p.795).

Em 1990 pesquisadores da Mobil Oil Corporation desenvolveram e
patentearam um novo material zeolitico, denominado zedlita MCM-22 (MWW, caodigo
IZA). De acordo com sua patente, este novo material pode ser sintetizado numa
faixa de razbes molares de SiO,/Al,O3 entre 10 e 150. Todos os exemplos de
sintese apresentados pela patente relatam a utilizac&o do silicio e do aluminio como
atomos T, razdo molar SiO,/Al,O3 de 30 e a hexametilenoimina (HMI) como agente
direcionador organico, resultando em um material dotado de uma area superficial
superior a 420 m?/g, bem como uma alta estabilidade térmica acima de 925 °C
(RUBIN; CHU, 1990).

2.2.1 Estrutura zeolitica MCM-22

Do ponto de vista estrutural a zedlita MCM-22 é caracterizada por sua
porosidade complexa e incomum, devido a presenga de dois tipos de poros, médios
e grandes (BERLIER et al., 2005).

Estudos sobre a estrutura da zedlita MCM-22 mostram que este solido
quando recém preparado apresenta uma estrutura constituida por camadas
lamelares (espessura de 2,5 nm) ordenadas perpendicularmente ao eixo central ¢ e
intercaladas por moléculas do direcionador estrutural organico (hexametilenoimina
(HMI)), originando o material precursor, denominado MCM-22 (P) (DIAZ; FORNES;
CORMA, 2006). A superficie externa destas lamelas é formada por grupos silandis
(Si-OH) (HE et al., 1998).

Durante a calcinagdo a matéria orgéanica constituinte do direcionador
estrutural é eliminada dando lugar a condensacao dos grupos silandis presentes entre

as camadas lamelares, com eliminacdo da agua, formando assim a estrutura
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tridimensional MCM-22 (PERGHER; CORMA; FORNES, 2003a, p.796; DIAZ;
FORNES; CORMA, 2006), constituida por dois sistemas de poros independentes
que nédo se cruzam conforme a ilustragdo da Figura 2 (PERGHER; CORMA,;
FORNES, 2003a, p.795; HE et al., 1998).

Semicavidade Canal Sinusoidal

de 12 membros de 10 membros Canal Sinusoidal

de 10 membros

Condensacio dos
Grupes Si-OH

Calcinacdo ] "“' -.”"*.‘.3.”
— & ﬂ-a?qui 5

Abertura de
10 membros

Espaco
Intercamadas

de 12 membros

MCM-22 (P) MCM-22

Figura 2: Representacao esquematica estrutural da Zedlita MCM-22.
Fonte: Adaptado de Diaz, Fornés e Corma (2006).

Um destes sistemas de poros € formado por canais sinusoidais
bidimensionais de 10 membros (0,40 x 0,59 nm), ja presente no material precursor
(CEJKA et al., 2002). O outro sistema, tridimensional, &€ formado pelo empilhamento
das camadas lamelares onde se encontram os canais sinusoidais, levando a
formagao das supercavidades cilindricas de 12 membros (TESTA et al., 1999). Essas
supercavidades apresentam um diametro interno livre de 0,71 nm circunscrito por
anéis de 12 membros e uma altura de 1,82 nm, onde seus enormes vacuos
intracristalinos sdo acessiveis apenas por aberturas de 10 membros (MELONI et al.,
2001; TESTA et al, 1999). Cada supercavidade €& conectada a seis outras
supercavidades através das aberturas de 10 membros (0,40 x 0,55 nm) (LAFORGE
et al., 2003).
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Uma visualizagao tridimensional destes dois sistemas porosos presentes na

zeolita MCM-22 esta esquematizada na Figura 3.

Figura 3: Visualizacao tridimensional das cavidades e dos canais internos da zedlita MCM-22.
Fonte: Lawton et al. (1998).

Os canais sinusoidais formam uma rede porosa da intracamada, enquanto as
supercavidades vao situando-se entre as camadas (formando um sistema poroso de
intercamada) (MARQUES; MONTEIRO; PASTORE, 1999; XIA et al., 2006).

A cela unitaria da zedlita MCM-22 apresenta simetria hexagonal, P6/mmm
(grupo espacial cristalografico), contendo 72 atomos T, apresentando assim a
seguinte expressdao da composicdo quimica (MASCARENHAS; MARQUES;
PASTORE, 2000; MARQUES; PASTORE, 2000):
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Nax[AlxSi72-x O144].nH20 (Equacao 2)
Onde:
X € o numero de moléculas de sédio (Na), de aluminio (Al);
72-x é o numero de moléculas de silicio,

n é o numero de moléculas de agua.

A estrutura hexagonal da MCM-22 é constituida em camadas de atomos
ligados junto ao longo da linha central ¢ da cela unitaria por pontes de oxigénio
(LAWTON et al., 1996).

Adicionalmente, alguns autores propdem que a zedlita MCM-22 possui a
particularidade de cristalizar-se na forma de um precursor com camadas lamelares
finas com elevada area superficial contendo além do sistema de canais sinusoidais
de 10 membros um outro sistema composto por grandes cavidades externas de 12
membros, denominadas “cups” (0,71 x 0,70 nm). Esses “cups” sao formados pelas
semicavidades, demonstradas na Figura 2, e encontram-se localizados na superficie
externa cristalina (001) ao longo de cada canal sinusoidal do precursor MCM-22 (P)
(MELONI et al., 2001; AYRAULT et al., 2004; LAFORGE et al., 2005; RIGOREAU et
al.,, 2005). Apos a calcinagao (> 270 °C) ocorre a condensagdao das camadas
lamelares criando o terceiro sistema de poros constituido pelas supercavidades
(LAFORGE et al., 2005).

Os “cups”, consequentemente, correspondem a metade das supercavidades

(LAFORGE et al., 2003), e sao representados esquematicamente na Figura 4.
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OH OH OH OH OH OH OH OH OH OH

Aneéis de
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Prisma .
Hexagonal ARG

10 membros

Figura 4: Estrutura lamelar individual da estrutura MWW.
Fonte: Corma et al. (1999).

Uma representagdo esquematica mais detalhada da zedlita MCM-22 é

mostrada na Figura 5.
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Figura 5: (A) Representagédo esquematica da zedlita MCM-22 (MWW); (B) a grande cavidade MWW,
no centro da representacdo (A) e (C) a pequena unidade de construgédo indicando os sitios T
cristalograficamente distintos.

Fonte: Camblor et al. (1998).
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Cada uma das lamelas do material precursor MCM-22 (P) é constituida por
uma dupla camada de arranjos da pequena unidade de construgdo (Figura 5c),
contendo o canal sinusoidal de 10 membros. A superficie de cada dupla camada é
formada por semicavidades MWW (Figura 5a) que, durante a calcinagédo, se
condensam via a formagado de uma ponte Si — O — Si (atomos Si1), originando a
cavidade MWW completa denominada de supercavidade (Figura 5b) (CAMBLOR et
al., 1998).

As diferengas existentes nas formas e nas dimensdes dos trés sistemas de
poros da zedlita MCM-22 implicam em variagdes na atividade e seletividade de seus
sitios acidos. O que pode resultar em diferentes susceptibilidades quanto as reagdes
de desativagao pela deposicdo de moléculas do coque submetidas por cada um
desses sistemas (RIGOREAU et al., 2005).

A susceptibilidade a desativacdo € provocada pelas diversas reacdes acidas
realizadas em cada um dos trés sistemas e ndo depende exclusivamente da
concentragdo dos sitios protonicos, mas também do tamanho relativo dos poros e
das moléculas dos reagentes e dos produtos intermediarios e finais (LAFORGE;
MARTIN; GUISNET, 2004).

A formacao do coque é favorecida pelas caracteristicas das supercavidades
(cavidades grandes com aberturas pequenas), uma vez que as moléculas
relativamente pequenas dos produtos podem ficar retidas nesta estrutura
(LAFORGE; MARTIN; GUISNET, 2004). O sistema de canais sinusoidais parece
menos afetado pela desativacdo (MELONI et al., 2001) devido as dimensdes de
suas interse¢cdes serem bem aproximadas ao tamanho das aberturas dos poros,
aonde poucas moléculas devem permanecer retidas (LAFORGE; MARTIN;
GUISNET, 2004; RIGOREAU et al., 2005).

O coque apresenta a particularidade de ser um produto nao desorvido, cuja
formacéao ¢ influenciada pelas etapas reacionais ocorridas nos sistemas porosos. A
facilidade de retencdo de suas moléculas em um dos sistemas porosos apresenta
uma fungéo determinante de sua formagéo (LAFORGE; MARTIN; GUISNET, 2004).

Obviamente, a acidez (o numero, a posi¢ao e a forga dos sitios acidos) e o tipo
de sitios (Lewis ou Bronsted) podem também apresentar uma fungéo importante no
comportamento da desativagdo (MELONI et al., 2001).

Muitas reagdes cataliticas foram avaliadas sobre a zedlita MCM-22 em sua
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forma protbnica (H-MCM-22), mostrando um comportamento intermediario entre as
zeolitas de 10 membros (poros médios) e 12 membros (poros grandes) (LAFORGE;
MARTIN; GUISNET, 2004), procedente da contribuigdo dos sitios acidos localizados
na superficie externa, viabilizando a realizacdo de diversas reacbes de conversao
catalitica (DU et al., 2000). Este fato faz com que o interesse por este material seja
crescente em varios processos cataliticos (GURAY et al., 1999; MELONI et al., 2001).

Este comportamento foi relacionado inicialmente as aberturas estreitas de 10
membros dos sistemas porosos internos que causam os efeitos da seletividade de
forma dos reagentes e dos produtos, como ao fato de que as supercavidades
permitrem a realizagdo das reagbes bimoleculares envolvendo produtos
intermediarios volumosos. Entretanto, resultados mais recentes demonstram que uma
acao catalitica significativa dos sitios protbnicos esta situada nos “cups” externos
(LAFORGE; MARTIN; GUISNET, 2004).

Por sua estrutura caracteristica, a zeodlita MCM-22 apresenta propriedades
cataliticas incomuns (CORMA; MARTINEZ-TRIGUERO, 1997; XIA et al., 2006),
podendo ser utilizada como um catalisador acido em uma variedade de reag¢des (DU
et al., 2000; CHENG; TAN; BAO, 2000), devido a presenca dos sitios acidos
acessiveis a grandes moléculas organicas (JUTTU; LOBO, 2000).

Como exemplo de suas diversas utilidades, a zeodlita MCM-22 pode ser
empregada como aditivo para craqueamento catalitico em leito fluidizado FCC
(MELONI et al., 2001).

As zedlitas MCM-22 e ZSM-5 possuem um sistema de poros sinusoidais
bidimensionais muito semelhantes, o que torna possivel compara-las quanto as suas
atividades cataliticas (PALELLA et al., 2004). Contudo, a estrutura MWW ¢é
hidrotermicamente mais estavel (WU; KOMATSU; YASHIMA, 1998) apresentando
baixas taxas de desaluminizacdo quando comparada a outras zedlitas
(ALBUQUERQUE, 2006). A estrutura de aluminossilicato da MCM-22 faz com que
esta se torne a candidata mais apropriada para comparagao com a ZSM-5; uma vez
que, as estabilidades, térmica e hidrotérmica, da MCM-22 permitem sua utilizagao

em temperaturas altas e na presencga de agua (MARCHESE et al., 2002).
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A zedlita MCM-22, devido ao seu tipo de estrutura, mostra pouca atividade para
craquear as moléculas grandes presentes na alimentagao do gasoleo das unidades de
FCC. Entretanto, quando utilizada como um aditivo para o FCC em combinagdo com o
catalisador H-USY, o seu comportamento pode ser comparado com o aditivo da zedlita
ZSM-5, atualmente utilizado. De alguma maneira se pode esperar que a zedlita
MCM-22 apresente algumas das propriedades cataliticas da zedlita ZSM-5, junto
com algumas caracteristicas de seletividade das zeolitas de poros grandes
(CORMA; MARTINEZ-TRIGUERO, 1997).

Dados experimentais mostram que o aditivo zeolitico MCM-22 rende mais
gasolina e diesel e menos gases totais e secos do que o aditivo zeolitico ZSM-5,
bem na linha das reivindicagbes expressas nas patentes da Mobil. Os resultados
obtidos sao importantes desde que alguns dos problemas relatados ao uso da
ZSM-5 como aditivos na octanagem provocaram um aumento significativo no
rendimento dos gases que podem causar limitagbes do compressor em algumas
unidades. O recraqueamento ocorre nos dois sistemas de canais de 10 membros
e 12 membros da MCM-22 (CORMA; MARTINEZ-TRIGUERO, 1997).

2.2.2 Sintese da zeolita MCM-22

Atualmente s&o dirigidos esforcos na sintese dos materiais zeoliticos,
buscando compreender os mecanismos de nucleagdo e da cristalizagdo, assim
como a fungao do agente direcionador estrutural, na tentativa de conseguir a sintese
destes materiais de forma desejada. Novos materiais zeoliticos, que combinam
diametros diferentes na mesma estrutura, tém sido sintetizados com a esperanca de
conseguir novos efeitos de seletividade que ndo podem ser esperados das zedlitas

formadas por um unico sistema de poros (CORMA et al., 1999).

A sintese da zedlita MCM-22 é realizada através do precursor, MCM-22 (P),
que apo6s a calcinagao resulta na obtencdo da estrutura tridimensional MCM-22
(LAWTON et al., 1996; HE et al., 1998; DIAZ; FORNES; CORMA, 2006). Todavia,

faz-se indispensavel um estudo mais detalhado da sintese e da cristalizagdo desta
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zedlita (GURAY et al., 1999).

Para a sintese hidrotérmica da zedlita MCM-22 s&o requeridos: a
hexametilenoimina (HMI), os cations inorganicos compensadores de cargas, a silica,
o aluminato de sédio, a agua e o hidréxido de sédio (MARQUES; MONTEIRO;
PASTORE, 1999).

De acordo com Yamamoto et al. (2002) sdo necessarios tempos longos para
uma completa cristalizagao da zedlita MCM-22, com crescimento gradual dos cristais: 5-
7 dias para a sintese dinamica e 10-14 dias para a sintese estatica (HE et al., 1998). Se
os tempos reacionais de cristalizacdo forem excessivos: respectivamente acima de 7e
14 dias para as sinteses dindmica e estatica, poderdo conduzir a formacdo de
espécies zeoliticas hidrotermicamente mais estaveis, devido a caracteristica meta
estavel da zedlita MCM-22 (MOCHIDA et al., 1997; TESTA et al., 1999). Como fases
contaminantes destacam-se a ferrierita, a mordenita e a ZSM-5 (MARQUES;
PASTORE, 2000).

A razao SiO,/AlO3 mais favoravel, razdo de reagente necessaria para
cristalizacao da zedlita MCM-22, encontra-se na faixa de 25-30. Exemplos de
preparagdes da MCM-22 com razdo SiO,/AlO3 alta (>30) resultou principalmente na
formagao de ZSM-12, ZSM-5, ou misturas destas zedlitas com a MCM-22. Quando a
HMI é utilizada como agente direcionador, uma razdo SiO,/Al,O3 entre 7 e 25 pode ser
encontrada (MOCHIDA et al., 1997).

O hidréxido de sodio atribui a alcalinidade do meio reacional resultando na
formag&o dos cristais MCM-22 devido a presenca dos ions Na® (AIELLO et al.,
2000).

As moléculas da hexametilenoimina (HMI), uma nova amina, sé&o
incorporadas intactas no espaco da intercamada (supercavidades) e nos canais
sinusoidais da intracamada (AIELLO et al., 2000, LAWTON et al., 1996), durante o
processo de cristalizacdo hidrotérmica, tornando-se, portanto irrecuperavel
(MOCHIDA et al., 1997).

A HMI na forma neutra € uma base forte, e em solugdo aquosa, existe
principalmente como HMI" e OH". Quando encontrada na forma protdnica (HMI"), se
associa as espécies SiOAI” e SiOy, que se envolvem ao redor da mesma formando o
sistema poroso caracteristico da zedlita MCM-22. A HMI encontra-se, quimica e

fisicamente, presa dentro da estrutura zeolitica recém formada e s6 pode ser
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removida através da decomposicdo térmica (calcinacdo). Quando os produtos da
cristalizagcdo sao lavados com reagentes apropriados, toda a HMI ainda presente
pode ser removida e qualquer HMI restante na massa de cristalizagao deve estar
presente dentro de um dos sistemas porosos da zedlita (MOCHIDA et al., 1997).

Quanto maior a quantidade de atomos de aluminio na estrutura da zedlita
MCM-22, mais as moléculas e/ou ions de HMI irdo interagir mais fortemente com as
cargas negativas estruturais (TESTA et al., 1999).

Embora a literatura da patente (RUBIN; CHU, 1990) indique a possibilidade
da sintese estatica da zedlita MCM-22, na maioria dos casos relatados, esta zedlita

foi sintetizada usando uma agitacdo continua (GURAY et al., 1999).

A sintese estatica com envelhecimento produz a zedlita MCM-22 com uma
fase pura, todavia quando é realizada sem envelhecimento produz a zedlita MCM-22
com pequenas quantidades de fases contaminantes. Este fato sugere que o
desenvolvimento dos nucleos MCM-22 ocorre durante a etapa de envelhecimento,
que fornece a mistura reacional necessaria para a formacado destes nucleos. Tais
nucleos permanecem provavelmente inativos e passam a crescer durante a
cristalizagao hidrotérmica estatica, cujas condi¢gdes de formacgado sdo extremamente
especificas (GURAY et al., 1999). As caracteristicas fisico-quimicas destes materiais
se comparam com aqueles preparados sobre agitagdo durante o tratamento
hidrotérmico, a excegdo da morfologia das particulas (MARQUES; MONTEIRO;
PASTORE, 1999).

A sintese hidrotérmica da zedlita MCM-22, dindmica ou estatica, acima de
150 °C resulta no aparecimento de outras fases devido a metaestabilidade deste
material. Porém, esta sintese quando realizada abaixo de 150 °C diminui a
cristalinidade do material final. Destaca-se a utilizagcdo de fontes distintas da silica
para a sintese da zedlita MCM-22, pois a escolha da silica apresenta uma influéncia
marcante na porcentagem da cristalizagao, pois a fonte mais soluvel conduz a uma
maior cristalizagao do produto final (HE et al., 1998).

De acordo com Mascarenhas, Marques e Pastore (2000), a sintese da zedlita
MCM-22 apresenta uma boa qualidade quando submetida apenas ao tratamento
hidrotérmico dindmico, de trés a doze dias, porém, quando submetida ao tratamento
hidrotérmico estatico, de 28 a 230 dias, sao obtidos materiais com pouca

cristalinidade ou contaminados com outras fases. Todavia, foram relatadas sinteses
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estaticas com menor tempo de duragdo resultando em materiais puros com boa
cristalinidade (GURAY et al., 1999).

Foi sugerido por Cheng et al., (2001) que a cristalizacdo da MCM-22 é
controlada pela nucleacdo e o envelhecimento pode resultar na formacédo dos
nucleos MCM-22, onde ¢é possivel a sintese da zedlita MCM-22 com boa cristalinidade

através de uma mistura envelhecida sob condi¢cbes estaticas.

Os parametros de sintese escolhidos para a sintese sdo altamente
determinantes na qualidade final da MCM-22. As pequenas variagdes conduzem as
diferencas significativas na natureza e na cristalinidade das fases resultantes.
Como exemplo, pode-se citar a sintese estatica da MCM-22, realizada por
Marques, Monteiro e Pastore (1999), onde nenhuma contaminagao da ferrierita foi
detectada, contrariando os resultados obtidos por Corma, Corell e Pérez-Pariente
(1995), que resultaram na sintese da MCM-22 contaminada pela ferrierita.

A zedlita MCM-22 pode também ser sintetizada por meio da adicao de
sementes. Foi observado um crescente desenvolvimento cristalino das sementes
resultando inicialmente em folhas (lamelas) muito finas. Com a continuidade da
cristalizacdo essas camadas tornam-se mais grossas (espessas). Pelo fato da
nucleagcdo ser a etapa limitante do processo de cristalizacdo da MCM-22, foi
comprovado que a adicdo, até mesmo parcial, de sementes forma cristais em um
menor tempo de sintese, aumentando a taxa de cristalizacdo de forma substancial
(MOCHIDA et al., 1997).

2.3 Reac6es modelos

Diversas reagcdes modelos tém sido empregadas para determinar a topologia
porosa das zeodlitas com estrutura desconhecida. Em particular, o teste do n-decano
oferece informagdes valiosas a respeito das caracteristicas geométricas dos poros,
tais como: o numero e os tetraedros que limitam as aberturas dos canais (poros) e a
presenca de intersecbes dos canais ou cavidades. O método baseia-se na
comparacao das seletividades obtidas em zedlitas desconhecidas com as das

zeodlitas de referéncia (de estrutura e microporosidade conhecidas). Este método foi
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empregado para a elucidagdao da estrutura do material MCM-22 (PERGHER,;
CORMA; FORNES, 2003b, p.828).

A reacdo modelo, provavelmente, seja uma das maneiras mais adequadas
para medir a acidez superficial de sélidos acidos, dentre elas é possivel destacar-se:
a isomerizacdo de olefinas, a desidratacdo de alcoois e as reagdes de
craqueamento (alquil aromaticos, parafinas normais) (INSTITUTO BRASILEIRO DE
PETROLEO, 1995, p.100).

Diferentes parafinas podem ser usadas como moléculas modelo na
caracterizacao de catalisadores solidos acidos, visto que o craqueamento destas
parafinas esta claramente relacionado com a presenga de sitios acidos fortes
(LISCHKE et al., 1995). Entre elas, & possivel mencionar o craqueamento do n-
hexano (PIMENTA et al., 2006) e o craqueamento do n-heptano que fornecem
informacdes sobre a acidez do catalisador.

Estudos realizados por Buchanan, Santiesteban e Haag (1996) utilizando a
reacao de craqueamento de varias parafinas e olefinas mostraram que as olefinas
se adsorvem muito mais facilmente sobre os sitios acidos e por esta razdo o seu

craqueamento € muito mais rapido.

2.4 O processo de FCC

O craqueamento catalitico em leito fluidizado (FCC) € um dos processos mais
importantes na industria do refino de 6leo sendo responsavel por aproximadamente
30% da gasolina produzida (CORMA; MATINEZ-TRIGUERO; MARTINEZ, 2001).
Pode ser considerado como principal processo de produg¢ao de gasolina e GLP de
uma refinaria de petréleo (RONCOLATTO et al., 2005).

Suas unidades permitem a transformagdo de diferentes tipos de cargas
pesadas, selecionadas com base em critérios econdmicos, em gasolina de bom
indice de octanagem ou em olefinas leves (C3-C4). A crescente demanda para
olefinas leves esta dirigindo muitas unidades do FCC para maximizarem seus

rendimentos. A industria petroquimica procura continuamente processos com uma
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flexibilidade cada vez maior para a producdo de varias olefinas (principalmente
propileno) (GUISNET; RIBEIRO, 2004). Além disso, a producdo de olefinas leves é
economicamente atrativa para as refinarias integradas com as industrias petroquimicas
(AITANI; YOSHIKAWA; INO, 2000).

Os catalisadores das unidades de FCC sao constituidos por um composto
ativo (zedlita H-USY, H-REY ou H-REUSY), uma matriz ativa (alumina), uma matriz
inerte (argila) e uma substancia que promove a ligagao entre os varios componentes
(silica-gel ou silica-alumina). A carga do FCC é usualmente um gasoéleo pesado
obtido na destilagdo sob vacuo, constituido por hidrocarbonetos de varios tamanhos
e de diversas familias. A gama de temperaturas de ebulicdo da fragdo usualmente
alimentada ao FCC situa-se entre 330 °C e 540 °C. As familias mais representadas
sdo as parafinas, os naftenos e os aromaticos. Dependendo da origem do petrdleo,
a carga também pode conter teores significativos de metais (Ni, V, Fe), oxigénio,
enxofre e nitrogénio (CAEIRO et al., 2006).

O cenario de processamento de petréleo tem como premissa 0 uso e
otimizagcdo das cargas pesadas. Embora esta seja uma tendéncia mundial, no caso
do Brasil este é um problema ainda mais grave cuja consequéncia tem sido bastante
discutida. O alto teor metalico, principalmente de niquel e de vanadio, além de exigir
regeneragdes mais drasticas, diminui o tempo de campanha do catalisador de
craqueamento catalitico em leito fluidizado (PINTO et al., 2005).

O FCC pode ser dividido em trés estagios: reacéo, separagao e regeneragao.
No primeiro estagio, o gasoleo € injetado no riser, onde o calor e o contato com
catalisador fluidizado fazem com que as moléculas grandes dos hidrocarbonetos
sejam craqueadas em moléculas menores. Nesta etapa, o tempo de contato do
catalisador com a carga é bastante curto, 3-5 segundos no riser e alguns minutos no
leito fluidizado, onde o catalisador é desativado por coque e metais do gaséleo. No
segundo estagio, na etapa de separagao, o catalisador € separado dos produtos do
craqueamento por ciclones instalados a saida do riser. Finalmente, no terceiro
estagio, o catalisador contendo entre 1 e 2 % de coque é enviado para o stripper,
onde este catalisador é retificado com vapor e encaminhado de forma continua para
o regenerador que opera com temperaturas da ordem de 700 °C (BARTH et al,,
2004; PINTO et al., 2005).
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No regenerador, o coque do catalisador € queimado e enxofre e nitrogénio do
coque, originados de compostos de enxofre e nitrogénio da carga, sao
transformados em SOy e NO. O catalisador regenerado é transferido de volta para o
reator, para iniciar novo ciclo de reacdo-retificacdo e depois ser novamente
regenerado, passando por este ciclo centenas de vezes (RONCOLATTO et al.,
2005).

Sobre o primeiro estagio é importante destacar que o craqueamento inicial,
ocorrido no primeiro instante da fluidizagdo da mistura reacional, acontece na
primeira metade do riser. A zedlita Y (H-USY, H-REY ou H-REUSY) é o catalisador
responsavel por este primeiro craqueamento que logo é envenenado pela deposigao
do coque pelo fato de ter realizado a maioria do trabalho catalitico. Na segunda
metade do riser, ocorre 0 segundo craqueamento pelos aditivos zeoliticos de médios
poros. Estes aditivos sdo incapazes de realizar o primeiro craqueamento por
apresentarem poros demasiadamente pequenos, mas sdo capazes de craquear as
moléculas resultantes. A entrada dos aditivos zeoliticos a distribuicdo do produto
sera maior na segunda metade do reator (CORMA; MARTINEZ-TRIGUERO, 1997).

Os aditivos sao introduzidos no catalisador de FCC durante a preparagao ou
disponibilizados separadamente sob a forma de microesferas compativeis com o
catalisador, apresentando os seguintes objetivos: aumentar o indice de octanagem
da gasolina e a formacao de olefinas mais leves; craquear seletivamente os
hidrocarbonetos pesados; limitar a sua desativagdo — passivando os venenos
metalicos (Ni e V) presentes nas cargas; obter uma combustdo completa do coque
(em COy) e reduzir as emissoes de poluentes (GUISNET; RIBEIRO, 2004).

A Figura 6 apresenta uma representagdo esquematica de uma unidade de
FCC.
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Figura 6: Esquema de uma unidade de FCC.
Fonte: http://www.ripi.ir/en/fcc_files/image002.jpg

As emissbes gasosas, a alta temperatura, provenientes do regenerador
contém: Oy, Ny, CO, CO,, H20, SO, e NOx (BARTH et al., 2004). As recentes
preocupacdées com a qualidade do ar e com o meio ambiente, bem como a
tendéncia mundial de processamento de fragcdes de petréleo cada vez mais pesadas
e ricas em compostos sulfurados e nitrogenados, levaram diversos paises no mundo
a desenvolverem novas pesquisas para a redugdo nas emissdes resultantes da
queima do coque no regenerador das unidades de FCC (OLIVEIRA et al., 2004;
POLATO; HENRIQUES; MONTIERO, 2005).

Como exemplo de um desses poluentes € possivel destacar os 6xidos de
nitrogénio, NOx, que sdo as principais causas da poluicdo atmosférica devido a
formagédo de fumaga fotoquimica e da chuva acida. Uma alternativa para diminuir a
emissao destes gases assim como para o SOy, transformando-os em gases inertes, é o

uso de substancias cataliticamente ativas em reacdes de oxi-redugdo como aditivos dos
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catalisadores de FCC (OLIVEIRA et al., 2004; POLATO; HENRIQUES; MONTIERO,
2005).

Motivadas pelas atuais exigéncias das leis ambientais, as refinarias
petroquimicas tém trabalhado para alcangar as especificagcdes referentes a
octanagem da gasolina, ao indice de emissao de enxofre, e quantidade de
compostos aromaticos (CORMA et al., 2004).

Como aditivos potenciais, zeolitas de poro grande, outras zedlitas além da Y,
por exemplo, zedlita L, Omega ou Beta, também peneiras moleculares de poro
médio, como ZSM-5 e MCM-22 tem sido discutido na literatura. Entre elas, a zedlita
Beta parece ser a mais adequada, para uma dada conversdo, ela aumenta a
producao das isoolefinas C4 e Cs, sem muita perda da gasolina. Todavia , quando a
zeolita Beta € usada como aditivo, seu efeito sé € visto a niveis relativamente
elevados de adigao. Apds isto, uma estrutura que combina canais de poros grandes
e meédios pode ser adequada como um aditivo para aumentar a octanagem e
aumentar a producdo de olefinas C3 e Cs; (CORMA; MATINEZ-TRIGUERO;
MARTINEZ, 2001).



43

3 MATERIAIS E METODOS

A metodologia desse trabalho descreve os processos de sintese dinamico e
estatico do precursor da zedlita MCM-22, denominado MCM-22 (P), bem como as
respectivas sinteses da zeolita MCM-22, na forma sédica (Na-MCM-22), amoniacal
(NH4s-MCM-22) e protdnica (H-MCM-22) com suas respectivas caracterizagdes e 0s
testes de desativacdo hidrotérmica em mufla a 800 °C por 5 horas em uma
atmosfera rica em vapor de agua com suas respectivas caracterizagées. Essa

metodologia foi realizada em trés etapas descritas abaixo:

3.1 Etapa 1: Sintese dos materiais zeoliticos MCM-22

3.1.1 Sintese dindmica do precursor MCM-22 (P)

O precursor foi preparado seguindo o procedimento descrito por Corma et al.
(1999). A sintese seguiu os seguintes procedimentos:

Formou-se inicialmente uma solugédo de hidréxido de sodio (97%, Aldrich),
onde 1,930 g de NaOH foi dissolvida em 415 g de agua deionizada (ultra pura), a
temperatura ambiente. A esta solugédo adicionou-se 3,110 g de aluminato de sddio
(56% Al,O3, 37% NaO, Carlo Erba), sob agitagcdo mecanica por 20 minutos, para
total dissolugéo do sal. Em seguida, adicionou-se 25,4 g da hexametilenoimina (HMI)
(99%, Aldrich), gota a gota por 40 minutos e 30,7 g da silica (Aerosil 200, Degussa).
Este ultimo reagente foi adicionado durante um periodo de 30 min.

O gel de sintese obtido foi envelhecido por 30 minutos sob agitagcao
mecanica, a temperatura ambiente. Ao fim do envelhecimento, o gel com pH 13, foi
transferido para cadinhos de teflon, os quais foram inseridos em autoclaves de ago
inoxidavel, que foram levadas a estufa com sistema de agitacao mecanica, pré-
aquecida a 150 °C, dando inicio ao tratamento hidrotérmico, com uma rotacao de

60 rpm, por um periodo de 7 dias.
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Apos o tratamento hidrotérmico, separou-se a agua-méae do material e mediu-
se seu pH, cujo valor obtido foi de aproximadamente 12,5. Em seguida, filtrou-se o
material sob vacuo até pH 9,0, transferiu-se para uma placa de Petri e levou-se a
estufa numa temperatura de 70 °C para secar, obtendo-se entao o precursor MCM-
22 (P) método dinamico. Logo apos, este material foi submetido as

caracterizagoes.

A sintese hidrotérmica dindmica do precursor MCM-22 (P) foi realizada no
Laboratério de Catélise em Quimica Organica (Laboratoire de Catalyse en Chimie
Organique (LACCO) — UMR 6503 — Université de Poitiers) na Franca.

3.1.2 Sintese estatica do precursor MCM-22 (P)

A sintese estatica do precursor foi realizada seguindo o procedimento descrito

por Marques, Monteiro e Pastore (1999):

Semelhantemente ao método dindmico formou-se inicialmente uma solugao
de hidréxido de sédio (97%, Merck), onde 1,930 g de NaOH foi dissolvida em 415 g
de agua deionizada, a temperatura ambiente. A esta solugao adicionou-se 3,110 g
de aluminato de sédio (50-56% Al,O3, maximo 0,05% Fe»0s3, 40-45% Na,O, Riedel-
deHaén), sob agitagdo mecanica por 20 minutos, para total dissolugdo do sal. Em
seguida, adicionou-se 25,4 g da hexametilenoimina (HMI) (99%, Aldrich), gota a gota
por 40 minutos e 30,7 g da silica (Aerosil 200, Degussa). Este ultimo reagente foi

adicionado durante um periodo de 30 min.

O gel de sintese obtido foi envelhecido por 30 minutos sob agitacao
mecanica, a temperatura ambiente. Ao final do envelhecimento, o gel com pH 13, foi
transferido para cadinhos de teflon, os quais foram inseridos em autoclaves de ago
inoxidavel, as quais foram levadas a estufa sem sistema de agitacao mecanica,
pré-aquecida a 150 °C, dando inicio ao tratamento hidrotérmico, sem agitacao, por

um periodo de 10 dias.

Apods o tratamento hidrotérmico, separou-se a agua-mae do material e mediu-

se seu pH, cujo valor obtido foi aproximadamente 12,5. Em seguida foi realizada
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uma centrifugagao com aproximadamente 2 litros de agua deionizada até atingir um
valor de pH 9,0. O precipitado resultante foi transferido para uma placa de Petri e
levado a estufa numa temperatura de 70 °C para secar, obtendo-se entdo o
precursor MCM-22 (P) método estatico. Logo apéds, este material foi submetido as
caracterizacoes.

A sintese hidrotérmica estatica do precursor MCM-22 (P) foi realizada no
Laboratério de Novos Materiais (Labnov) da Universidade Federal de Campina

Grande.

3.1.3 Distingcbes entre os métodos de sinteses dinamica e estatica

Os métodos de sinteses, dindmica e estatica, descritos anteriormente diferem
quanto ao tratamento hidrotérmico para a realizagcdo da fase de cristalizagdo dos
géis de sintese. Para a realizagdo do método dindmico foi utilizado um sistema de
agitagdo mecanica com uma rotagao de 60 rpm durante um menor periodo de tempo
(7 dias); enquanto para a realizacdo do método estatico ndo se fez necessario a
utilizacado de sistema de agitagdo, acrescendo entdo o periodo de sintese para 10
dias. Apdés o tratamento hidrotérmico, os precursores obtidos pelos métodos
dinamico e estatico apresentaram uma diferenca quanto ao procedimento de
lavagem, onde o precursor MCM-22 (P) método dinamico foi filtrado sob vacuo e o
precursor MCM-22 (P) método estatico, devido a sua dificuldade de filtragdo, foi

centrifugado com agua deionizada.

3.1.4 Obtencao da zedlita Na-MCM-22

Os precursores MCM-22 (P) obtidos pelos métodos de sintese dinamico e

estatico foram calcinados a 650 °C por 7 horas em forno mufla, sem fluxo de ar, para
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remogao da agua e da matéria organica (direcionador organico HMI). A

programacao da mufla consistiu de uma rampa de 5 °C/min.

Este procedimento de calcinagdo adotado apresenta um grande diferencial
em relagdo aos procedimentos de calcinagao convencional, uma vez que dispensa a
utilizacdo de gases (nitrogénio e oxigénio) para a queima do material organico,
resultando entdo numa reducdo de custos operacionais. O procedimento de
calcinacao resultou na obtencao da zedlita MCM-22, métodos dindmico e estatico, em
sua forma soédica (Na-MCM-22), que logo foi caracterizada e posteriormente

submetida a troca ibnica.

3.1.5 Troca ibénica da forma sddica (Na-MCM-22) para a forma amoniacal (NH,-
MCM-22)

Para realizagdo da troca idnica, inicialmente pesaram-se 9 g da zedlita Na-
MCM-22 método dindmico e 7,230 g de cloreto de ambnio; e mediu-se 13,8 mL de
agua deionizada. Apos misturar os reagentes em um Becker de 250 mL, adicionou-
se a solugao de acido cloridrico 0,1 M com o objetivo de diminuir o pH para 4,0. Em
seguida, a solucéo foi levada para o aquecedor durante 30 minutos, onde manteve-
se a temperatura na faixa de 60 °C. Depois do tempo decorrido filtrou-se a amostra
em um funil de blchner acoplado a uma bomba a vacuo. Logo apés, iniciou-se a
lavagem com a solugédo de cloreto de amoénio para melhorar a fixagdo dos ions
amoénio e facilitar a eliminagdo dos cloretos. Posteriormente, recolheu-se o primeiro
fitrado para analisar a presenca de sédio e, em seguida lavou-se com agua
deionizada, retirando aliquotas do filtrado e fazendo testes com a solugéo de nitrato
de prata para verificagdo da presenca de ions cloreto. Apos a eliminacdo dos
cloretos, levou-se o material resultante, zedlita NHs;-MCM-22 método dinémico, a
estufa a 60 °C pelo periodo de 24 horas.

O mesmo procedimento de troca idnica foi utilizado para a alteragao da forma
sédica da zedlita Na-MCM-22 método estatico em sua forma amoniacal, NH4;-MCM-

22 método estatico.
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3.1.6 Tratamento térmico para obtencdo da zedlita H-MCM-22 (meétodos

dinamico e estatico)

As amostras NHs-MCM-22 (métodos dindmico e estatico) foram submetidas
ao tratamento térmico para a obtencdo das zedlitas na forma acida (H-MCM-22
métodos dinamico e estatico). O procedimento utilizado para cada uma das
amostras é descrito abaixo:

A amostra contendo 4 g de massa foi colocada em um reator de vidro e este
colocado em um forno vertical. A temperatura do forno foi controlada por um
termopar tipo Chromel-Alumel acoplado a um controlador de temperatura. O
processo de calcinacio envolveu duas etapas.

A Etapa | consistiu em aquecer a amostra, sob fluxo de nitrogénio com vazao
de 100 mL/get.min, da temperatura ambiente até 200 °C com uma rampa de
aquecimento de 10 °C/min permanecendo nesta temperatura pelo periodo de 60
minutos. Apds este periodo o fluxo de nitrogénio (Etapa Il) foi trocado por ar
sintético, sendo a amostra aquecida lentamente com uma rampa de 2 °C/min de 200
até 500 °C permanecendo nesta temperatura por 120 minutos.

A Figura 7 representa o fluxograma do processo de calcinagdo em duas

etapas.
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\
T ambiente D,Té 200 °C I
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I (120 min) I

Figura 7: Fluxograma do processo de calcinagao.
Fonte: Dados da pesquisa.

3.2 Etapa 2: Caracterizac6es das amostras MCM-22
3.2.1 Difracao de raios-X (DRX)

Foi utilizado o método do p6 empregando-se um difratdbmetro Shimadzu XRD-
6000 com radiacao CuKa, tensédo de 40 KV, corrente de 30 mA, tamanho do passo
de 0,020 20 e tempo por passo de 1,000 s, com velocidade de varredura de 2
°(26)/min, com angulo 206 percorrido de 3 a 50° pertencente ao Laboratério de

Engenharia de Materiais (LEMa) na Universidade Federal de Campina Grande.
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3.2.2 Andlise quimica através do espectrometro de raios-X por energia
dispersiva (EDX)

Esse ensaio consiste em determinar a composicdo quimica do material em
termos qualitativo e semiquantitativo. O equipamento utilizado foi um Espectrémetro
de Raios-X por Energia Dispersiva - EDX-700 Shimadzu. O ensaio foi realizado no
Centro de Tecnologia do Gas Natural (CTGas), Natal (RN).

Os parametros de analise estao apresentados na Tabela 2.

TABELA 2:
Condigbes de analises pelo EDX

Método: Qual-Quant
Atmosfera: He
Canais: Na-Sc, Ti-U
Amostra: Po
Forma do Resultado: Elemento

Fonte: Dados da pesquisa.

3.2.3 Analise termogravimétrica (TG/DrTG)

Para o ensaio de termogravimétrica foi utilizado um Thermogravimetric
Analyzer TGA-51 Shimadzu acoplado a um computador monitorado pelo software
TA-60 WS Collection Monitor. As amostras foram analisadas na escala de
temperatura 30-100 °C, em uma taxa de aquecimento de 10 °C/min e uma taxa de
fluxo de 50 ml/min, sob o ar. Esta analise foi realizada no Centro de Tecnologia do
Gas Natural (CTGas), Natal (RN).
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3.2.4 Espectroscopia de absorcdo no infravermelho com transformada de
Fourier (FT-IR)

As amostras foram prensadas em pastiihas de KBr e analisadas em
comprimentos de onda na faixa de 4000 a 400 cm™, utilizando um espectrofotdmetro
de infravermelho (IR) da marca AVATAR TM 360 FT-IR E.S.P., pertencente ao
Laboratério de Engenharia de Materiais (LEMa) na Universidade Federal de

Campina Grande.

3.2.5 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A analise microestrutural realizada através de MEV é utilizada para verificar a
morfologia e o tamanho dos cristais. O aparelho utilizado foi um microscopio
eletrébnico de varredura da marca Philips, modelo XL30 equipado com o
Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios-X (EDS) para a aquisi¢gdo das
micrografias das amostras analisadas. As amostras receberam recobrimento em
ouro “SPUTTERING”. Esta andlise foi realizada no Laboratério de Microscopia
Eletronica do Departamento de Engenharia Metalurgica e Materiais (PMT) da Escola
Politécnica da Universidade de Sao Paulo (EPUSP).

3.3 Etapa 3: Desativacao sob vapor de agua a 800 °C

As amostras H-MCM-22, métodos dindmico e estatico, foram desativadas
hidrotermicamente em um formo mufla a 800 °C por 5 horas em uma atmosfera rica
em vapor de agua. A desativacdo foi realizada no Instituto de Quimica da
Universidade Federal do Rio de Janeiro (UFRJ).
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3.3.1 Adsorcao fisica de N> (método de BET)

A andlise textural das amostras H-MCM-22 (métodos dinamico e estatico) foi
realizada antes e apods a desativacao hidrotérmica dessas amostras sobre vapor de
agua a 800 °C.

A analise foi realizada utilizando adsorgéo fisica de nitrogénio a -196 ° C em
um equipamento Gemini Ill 2375 pela técnica de BET. O volume de microporos foi
estimado através da técnica de t-plot. A analise foi realizada no Instituto de Quimica
da Universidade Federal do Rio de Janeiro (UFRJ).

3.3.2 Reacao modelo de craqueamento do n-hexano

A reagcdo modelo de craqueamento do n-hexano foi utilizada como medida de
acidez, para as amostras H-MCM-22 (métodos dindmico e estatico) apos a
desativagdo com vapor de agua a 800 °C durante 5 horas. As amostras (0,05-0,30 g)
foram secas a 500 °C em reator de vidro em fluxo de nitrogénio por 2,5 horas. Em
seguida o fluxo de nitrogénio foi alinhado a um saturador com n-hexano cuja
temperatura foi mantida em 20 °C e dali para o reator. Trés aliquotas de efluente do
reator foram coletadas em intervalos 2, 17 e 32 minutos e analisadas em linha por
cromatografia gasosa em um CG Shimazu equipado com uma coluna Plot
Chrompak de Al,O3/KCI (0,32 mm x 60 m x 5 ym). O teste foi realizado no Instituto
de Quimica da Universidade Federal do Rio de Janeiro (UFRJ).

A Figura 8 apresenta o fluxograma geral das etapas realizadas para o

desenvolvimento desta dissertacao.
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Figura 8: Fluxograma geral das etapas realizadas para o desenvolvimento desta dissertacao.
Fonte: Dados da pesquisa.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Difracao de raios-X

Os dados resultantes dos difratogramas de raios-X dos precursores da
zedlita MCM-22 descrito na literatura (LAWTON et al.,, 1996) e os obtidos neste
trabalho, denominados precursores MCM-22 (P) método dinamico e MCM-22 (P)
método estatico, sdo comparados na Tabela 3, comprovando que os materiais

obtidos sado correspondem aos precursores da zedlita MCM-22.

TABELA 3:
Comparacao dos picos de raios-X entre os precursores da MCM-22 (LAWTON et al., 1996) e os
obtidos neste trabalho

Precursor da MCM-22 Precursor MCM-22 (P) Precursor MCM-22 (P)
(LAWTON et al., 1996) método dinamico método estatico

hkl 20 d(A) hkl 20 d(A) hkl 20 d(A)
001 3,10 28,50 001 2,08 42,47 001 3,29 | 26,85
002 6,53 13,53 002 6,61 13,37 002 6,68 | 13,23
100 7,14 12,38 100 7,26 12,18 100 7,22 | 12,24
101 7,94 11,13 101 7,99 11,07 101 7,98 | 11,08
102 9,67 9,14 102 9,51 9,29 102 9,70 | 9,12
111 | 12,85 6,89 111 12,87 6,88 111 12,88 | 6,87
201 | 14,70 6,02 201 14,70 6,03 201 14,77 | 6,00
202 | 15,85 5,59 202 16,00 5,54 202 16,03 | 5,53
300 | 19,85 4,47 300 19,84 4,47 300 20,06 | 4,43
300 | 22,53 3,95 300 22,32 3,98 300 22,68 | 3,92
220 | 24,98 3,57 220 25,07 3,55 220 25,09 | 3,55
310 | 25,98 3,43 310 26,09 3,42 310 26,07 | 3,42
310 | 26,56 3,36 310 26,50 3,36 310 26,58 | 3,35
320 | 29,15 3,06 320 29,24 3,05 320 29,07 | 3,07

Fontes: Lawton et al. (1996) e dados da pesquisa.
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Os dados resultantes dos difratogramas de raios-X da zedlita MCM-22
descrita na literatura (LAWTON et al., 1996) e as obtidas neste trabalho,
denominadas zeolitas Na-MCM-22 método dinamico e Na-MCM-22 método estatico,
sao comparados na Tabela 4, comprovando que os materiais precursores MCM-22
(P) método dinamico e MCM-22 (P) método estatico, resultaram na obtencédo do

material tridimensional MCM-22.

TABELA 4:
Comparacao dos picos de raios-X entre as zedlitas MCM-22 (LAWTON et al., 1996) e as obtidas
neste trabalho

Zeolita MCM-22 Zeodlita Na-MCM-22 Zeolita Na-MCM-22

(LAWTON et al., 1996) método dinamico método estatico

hkl 26 d(A) hkl 20 d(A) hkl 20 d(A)
100 7,17 12,34 100 7,28 12,11 100 7,28 | 12,14
101 8,03 11,02 101 8,10 10,92 101 8,16 | 10,84
102 9,94 8,90 102 10,08 8,78 102 10,16 | 8,71
111 | 12,89 6,87 111 13,03 6,79 111 13,03 | 6,79
201 | 14,77 6,00 201 14,48 6,12 201 14,46 | 6,13
202 | 15,98 5,55 202 16,01 5,54 202 16,12 | 5,50
212 | 20,28 4,38 212 20,29 4,38 212 20,40 | 4,35
301 | 21,92 4,06 301 21,97 4,05 301 22,08 | 4,03
302 | 22,71 3,92 302 22,79 3,90 302 2291 | 3,88
214 | 23,76 3,75 214 23,90 3,72 214 2391 | 3,72
220 | 25,01 3,56 220 25,21 3,53 220 25,18 | 3,54
310 | 26,03 3,42 310 26,11 3,41 310 26,23 | 3,40
312 | 26,98 3,30 312 27,14 3,29 312 2714 | 3,29
117 | 27,82 3,21 117 27,33 3,19 117 28,08 | 3,18
216 | 28,65 3,12 216 28,57 3,12 216 28,84 | 3,10

Fontes: Lawton et al. (1996) e dados da pesquisa.

S&o apresentados nas Figuras 9, 10, 11 e 12, respectivamente os difratogramas

de raios-X dos materiais obtidos neste trabalho através dos métodos de sintese dindmica
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(precursor MCM-22 (P) e zedlita Na-MCM-22) e estatica (precursor MCM-22 (P) e
zeolita Na-MCM-22).
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Figura 9: Difratograma do precursor MCM-22 (P) método dinamico.

Fonte: Dados da pesquisa.
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Figura 10: Difratograma da zedlita Na-MCM-22 método dinamico.

Fonte: Dados da pesquisa.
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Figura 11: Difratograma do precursor MCM-22 (P) método estatico.
Fonte: Dados da pesquisa.
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Figura 12: Difratograma da zedlita Na-MCM-22 método estatico.
Fonte: Dados da pesquisa.

56



57

Os difratogramas apresentados acima referentes as amostras precursoras e
da zedlita Na-MCM-22, obtidas pelos métodos de sintese dindmico e estatico estao
em concordancia com aqueles relatados pela literatura (RUBIN; CHU, 1990; LAWTON
et al., 1996; PERGHER; CORMA; FORNES, 2003a, p.796-797; HE et al., 1998;
MARQUES; MONTEIRO; PASTORE, 1999) sendo considerados caracteristicos de
materiais cristalinos e puros.

A literatura (HE et al., 1998; LAWTON et al., 1996) mostra a existéncia de duas
regides de distingdo dos materiais MCM-22 (P) e MCM-22. A primeira regido situa-se
entre 20 = 12-25°, onde o difratograma da zedlita MCM-22 caracteriza-se por picos
agudos e separados (HE et al., 1998). A segunda regiao ocorre entre 26 = 26 e 29°
(LAWTON et al., 1996).

Os materiais precursores apresentaram na segunda regido (entre 20 = 26 e
29°) dois picos largos em: 28 = 26,09° e 26,50° (MCM-22 (P) método dinamico) e 20
= 26,07° e 26,58° (MCM-22 (P) método estatico). Nos materiais zeoliticos Na-MCM-
22 esta caracteristica € substituida por quatro picos agudos, ocorrendo
respectivamente na regido de: 206 = 26,11°, 27,14°, 27,33 ° e 28,57 ° (Na-MCM-22
método dindmico) e 20 = 26,23°, 27,14°, 28,08 ° e 28,84° (Na-MCM-22 método
estatico).

E possivel observar, a partir das Figuras 9 e 11, os picos indexados como
(001) e (002) que s&o caracteristicos da topologia MWW (CORMA et al., 1999;
PERGHER; CORMA; FORNES, 2003a, p.796). Os mesmos estdo localizados nos
materiais precursores em: 206 = 2,08° e 6,61 (MCM-22 (P) método dindmico) e 20 =
3,29° e 6,68° (MCM-22 (P) método estatico). A topologia MWW presente nos
precursores MCM-22 (P) corresponde a uma estrutura lamelar, composta por
lamelas de 2,5 nm intercaladas por moléculas da HMI (DIAZ; FORNES; CORMA,
2006; PERGHER; CORMA; FORNES, 2003a, p.795).

De acordo com Pergher, Corma e Fornés (2003a), a calcinagdo dos
precursores MCM-22 (P) método dindmico e MCM-22 (P) método estatico, resultou no
desaparecimento dos picos indexados como (001) e (002), que se sobrepdem
originando as zedlitas Na-MCM-22 método dindmico e Na-MCM-22 método estatico,
representadas respectivamente nas Figuras 10 e 12.

Conforme He et al. (1998) e Lawton et al. (1996), ap6s o processo de

calcinagao os picos (002) presentes nos precursores MCM-22 (P) método dinamico e
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MCM-22 (P) método estatico, desapareceram tornando-se agudos e sobrepostos aos
picos (100) localizados em 26 = 7,28° nas zeolitas Na-MCM-22 método dinamico e
Na-MCM-22 método estatico. Este deslocamento para um valor mais elevado de 26,
bem como o fato desses picos tornarem-se agudos contribui para a diminuicdo do
parametro ¢ da cela unitaria. Outros picos indexados como (h00) e (hkO),
permanecem praticamente inalterados, indicando trocas estruturais que envolvem o eixo
“c” (perpendicular as lamelas) (PERGHER; CORMA; FORNES, 2003a, p.796).

E possivel perceber que apds o processo de calcinagdo as amostras em
estudo apresentaram picos mais intensos e agudos ocasionando uma pequena
mudang¢a no padrao de DRX devido a remog¢ao do material organico (HMI) do
sistema de poros das amostras precursoras (MOCHIDA et al., 1997).

Segundo He et al. (1998) as diferengas observadas entre os difratogramas de
raios-X para os materiais precursores e zeoliticos estdo relacionadas a unido
ordenada entre as camadas lamelares dos precursores durante o procedimento da
calcinagédo. Onde os precursores MCM-22 (P) apresentam-se como uma camada
bidimensional com a estrutura porosa hexagonal (Figura 13 (a) e (b)). O sistema
tridimensional correspondente a zedlita MCM-22 resulta das ligagées na diregcéo ¢
devido a condensacgao dos grupos OH durante a calcinagéo do precursor MCM-22
(P) (Figura 13 (c)). Ocorrem ainda mudancgas nos valores da disténcia interplanar (d)
que correspondem aos planos (002), (111), (201), (202), (212), (300), (301), (302) e
(312).
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Figura 13: Representagdo esquematica da camada estrutural da MCM-22: (a) uma folha hexagonal
vista ao longo do eixo ¢, (b) estrutura porosa com janelas com 10 membros, (c) MCM-22 calcinada.

Fonte: He et al. (1998).

4.1.1 Avaliacao dos parametros cristalograficos obtidos por DRX

Na Tabela 5 sdo apresentados os parametros cristalograficos (parametros de

rede e volume de cela unitaria), obtidos via difragdo de raios-X, dos precursores

MCM-22 (P).

TABELA 5:

Resultado dos parametros cristalograficos obtidos via difragéo de raios-X dos precursores MCM-22

(P) método dindmico e MCM-22 (P) método estatico

Precursores Parametros de rede (nm) Volume da cela
a b c unitaria (nm)*
MCM-22 (P) 1,4260 1,4260 2,6800 4,7194
(LAWTON et al., 1996)

MCM-22 (P) 1,4240 1,4240 2,6740 4,6957
meétodo dinamico

MCM-22 (P) 1,4240 1,4240 2,6720 4,6922
método estatico

Fontes: Lawton et al. (1996) e dados da pesquisa.
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O precursor da zedlita MCM-22 é uma camada bidimensional com uma
estrutura porosa hexagonal (HE et al., 1998). Esta simetria hexagonal caracteriza-
se por possuir os parametros de cela unitaria a = b # ¢. Este fato é confirmado pelos
resultados apresentados acima, onde os valores para os precursores MCM-22 (P)
método dindmico e MCM-22 (P) método estatico sdo respectivamente, a = b=
1,4240; ¢ = 2,6740 e a = b= 1,4240; ¢ = 2,6720.

As diferencas entre os valores dos parametros cristalograficos apresentados
por Lawton et al. (1996) e os apresentados neste trabalho séo de 0,14 %, para o
parametro a = b (nos dois precursores). Em relagdo ao parametro ¢, o precursor
MCM-22 (P) método dindmico apresenta uma diferenca de 0,22 %, enquanto o
precursor MCM-22 (P) método estatico apresenta uma diferenga um pouco maior, de
0,30 %. Estes erros relativamente pequenos indicam que os parametros da cela
unitaria para os precursores obtidos neste trabalho sao praticamente similares aos
apresentados por Lawton et al. (1996).

Os valores dos volumes da cela unitaria apresentados da Tabela 5 foram
calculados através da equacao (3) dada abaixo, que € especifica para materiais com

simetria hexagonal:

V =0,866.a°.c (Equacao 3)

As diferencas entre os valores dos volumes da cela unitaria calculados dos
valores apresentados por Lawton et al. (1996) e os apresentados pelo precursor
MCM-22 (P) método dinamico é de 0,50%, enquanto para o precursor MCM-22 (P)
método estatico € um pouco maior, de 0,58%. Estes erros relativamente pequenos
indicam que os valores dos volumes da cela unitaria para os precursores obtidos
neste trabalho também s&o similares aos apresentados por Lawton et al. (1996).

Na Tabela 6 sdo apresentados os parametros cristalograficos, obtidos via

difracado de raios-X, das zeélitas MCM-22.
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TABELA 6:
Resultado dos parametros cristalograficos obtidos via difracéo de raios-X das zedlitas Na-MCM-22
método dindmico e Na-MCM-22 método estatico

Zeolitas Parametros de rede (nm) Volume da cela
a b c unitaria (nm)*
MCM-22 (P) 1,4270 | 1,4270 | 2,5160 4,4369
(LAWTON et al., 1996)

MCM-22 (P) 1,4200 | 1,4200 | 2,5080 4,3795
método dinamico

MCM-22 (P) 1,4160 | 1,4160 | 2,4950 4,3323
método estatico

Fontes: Lawton et al. (1996) e dados da pesquisa.

O deslocamento do pico (002) caracteristico do material precursor MCM-22 (P)
para um maior valor de 20, tornando-se um pico mais agudo na zedlita MCM-22, resulta
na diminuicdo do parametro ¢ da cela unitaria, esse parametro por sua vez torna-se
mais ordenado nesta zedlita (LAWTON et al., 1996; HE et al., 1998). O parametro a
da cela unitaria permanece praticamente constante apds a calcinagao (LAWTON
et al., 1996).

Comparando os parametros, apresentados nas Tabelas 5 e 6, relatados por
Lawton et al. (1996) e os obtidos neste trabalho é possivel perceber que os
parametros a ndo sofreram grandes modificagdes podendo ser considerados
praticamente constantes. Entretanto os valores dos parametros ¢ foram
expressivamente reduzidos conforme o comentario acima.

Tais redugbes dos parametros ¢ apresentaram os seguintes percentuais:
6,12% (LAWTON et al., 1996), 6,21% (zedlita Na-MCM-22 método dinamico) e
6,66% (zedlita Na-MCM-22 método estatico), confirmando que os materiais obtidos
neste trabalho sao considerados como materiais zeoliticos MCM-22. Esta reducao
dos parametros ¢ decorreu consequentemente na diminuicdo dos volumes da cela

unitaria desses materiais.

O fato do parametro a permanecer constante indica que a maior parte da
estrutura basica constituinte das camadas lamelares dos precursores €

essencialmente inalterada apds a calcinacao, todavia, a diminuicdo no parametro ¢
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indica que as camadas encontram-se intimamente mais unidas na zeélita MCM-22.
Essas diferengas estruturais sao apresentadas na Figura 14, onde a camada
rotulada como a caracteristica A encontra-se presente em ambas as formas
(precursora e zeolitica), e que a condensagao do precursor ocorre na regidao da
intercamada (supercavidades), rotulada como as caracteristicas B e C (LAWTON et
al., 1998).

}‘ “C“IE” —--I—‘_ Sul}ercavi{lﬂ{le _hl.-_ “C“IB” ‘_]

Figura 14: llustracdo esquematica das duas camadas da zedlita MCM-22 mostrando a supercavidade
(A) com aberturas de 10 membros e os “cups” externos (B) unidos através dos anéis duplos de 6
membros (prisma hexagonal) (C). Quando duas camadas se unem desse modo, dois “cups” formam a
supercavidade. Para maior clareza, somente os atomos T sdo mostrados.

Fonte: Lawton et al. (1998).
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4.2 Anadlise quimica através do espectrometro de raios-X por energia
dispersiva (EDX)

Os resultados da analise quimica dos materiais precursores MCM-22 (P)
método dindmico e MCM-22 (P) método estatico e zeoliticos Na-MCM-22 método

dindmico e Na-MCM-22 método estatico encontram-se na Tabela 7.

TABELA 7:
Composigéo quimica dos materiais precursores MCM-22 (P) método dindmico e MCM-22 (P) método
estatico e zeoliticos Na-MCM-22 método dindmico e Na-MCM-22 método estatico

Amostras SiO; Al,O3 Impurezas SiO,/

(%) (%) (%) Al03

Precursor método dindmico 92,520 6,816 0,545 13,57
Zedlita método dinamico 92,219 7,417 0,364 12,43
Precursor método estatico 91,646 7,936 0,418 11,55
Zedlita método estatico 91,557 8,061 0,383 11,36

Fonte: Dados da pesquisa.

A partir dos dados apresentados na Tabela 7 & possivel confirmar que tanto
os materiais precursores quanto os materiais zeoliticos apresentaram alto teor de
silica (SiOz) e baixo teor de alumina (Al,O3) na estrutura zeolitica, o que lhes confere
uma alta razdo SiO, /Al,O3 caracteristico da estrutura MWW (LAWTON et al., 1998;
XIA et al., 2006).

E possivel verificar, na Tabela 7, que apés a calcinacdo houve uma pequena
reducao da razao SiO, /Al,O3; para a zedlita Na-MCM-22 métodos dinamico e para a
zeolita Na-MCM-22 método estatico essa razido permaneceu praticamente
constante. Este fato encontra-se de comum acordo com a literatura (CORMA,;
CORELL; PEREZ-PARIENTE, 1995; YAMAMOTO et al., 2002; PERGHER; CORMA;
FORNES, 2003a), uma vez que apds a calcinacio as razdes SiO, /Al,O3 podem ser
consideradas praticamente constantes, ou podem ser submetidas a pequenas
redugdes (MARQUES; MONTEIRO; PASTORE, 1999).
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Os percentuais de impurezas presentes na composi¢cdo quimica reduziram

apods a calcinagao resultando em materiais zeoliticos mais puros.

4.3. Andlises Termogravimétricas (TG/DrTG)

Segundo a literatura (MARQUES, 2000; RAVISHANKAR et al., 1995) as
perdas massicas para a zeélita MCM-22 realizam-se em trés eventos, descritas
abaixo:

e Abaixo de 150 °C correspondente a dessorgéo de agua.
e Entre 150 °C e 550 °C tem-se a remocao da maioria da hexametilenoimina,

que pode ser dividida em duas regides: 150 °C — 401 °C (baixa temperatura) e

401 °C — 550 °C (alta temperatura).

e Acima de 550 °C observa-se a desidroxilacdo e partes ainda presentes do

direcionador ou de residuos de sua composigao.

Os eventos marcados em baixa e alta temperatura estdo relacionados as
moléculas/ions da HMI na intercamada e nos sistemas de canais (LAWTON et al.,
1996).

As curvas das analises termogravimétricas para os materiais precursores
MCM-22 (P) método dinamico e MCM-22 (P) método estatico, sdo mostradas nas

Figuras 15 e 16, respectivamente.
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Figura 15: Curva de andlise termogravimétrica (TG) e sua derivada para o precursor MCM-22 (P)
método dinamico.
Fonte: Dados da pesquisa.

. DrTG
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Figura 16: Curva de andlise termogravimétrica (TG) e sua derivada para o precursor MCM-22 (P)

método estético.
Fonte: Dados da pesquisa.
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Verifica-se que ambas as amostras apresentam trés eventos de perdas
massicas conforme relatadas por Marques (2000) e Ravishankar et al. (1995). As
espécies da HMI removidas a baixa temperatura devem ocupar provavelmente as
supercavidades da zedlita MCM-22, enquanto as espécies da HMI removidas a alta
temperatura devem ocupar os canais de 10 membros da zedlita MCM-22 (TESTA et
al., 1999).

Para o precursor MCM-22 (P) método dinamico € destacado os seguintes

intervalos de perdas massicas:

o 3,76% (até 150 °C) correspondente a dessor¢cdo de agua e é referente a
ocupacado dos poros por moléculas do direcionador (MARQUES;
MONTEIRO; PASTORE, 1999).

o 2,43% (150 - 274 °C), 2,44% (274 - 360 °C) e 3,41% (360 - 544 °C) referentes
a perda da matéria organica e agua procedente da condensagao dos
grupos silanais.

e 9,89% (544 — 767 °C) referente a remogéo da matéria orgéanica residual.

Para o precursor MCM-22 (P) método estatico os intervalos de perdas
massicas destacados foram:

e 295 % (até 167 °C) correspondente a dessorgdo de agua, que referente a
ocupacdo dos poros por moléculas do direcionador (MARQUES;
MONTEIRO; PASTORE, 1999).

e 1,66 % (174 — 300 °C) e 6,87 % (300 — 540 °C) referentes a perda da matéria
organica e agua procedente da condensacao dos grupos silandis,

e 9,95% (540 — 855 °C) associada a remogéo da matéria organica residual.

O precursor MCM-22 (P) método dindmico apresentou uma maior perda
associada a dessor¢cao de agua em relacdo ao precursor MCM-22 (P) método
estatico. De acordo com Corma, Corell e Pérez-Pariente (1995), essa maior perda
deve esta relacionada provavelmente a maior hidrofobicidade dos cristais do
precursor MCM-22 (P) método dinamico, resultante da menor quantidade de atomos
de aluminio presente nesta amostra conforme os resultados apresentados por EDX.

Comparando o comportamento das perdas massicas para os materiais

precursores sintetizados neste trabalho é possivel verificar que ambos apresentaram
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uma perda total com valores bem préximos, ou seja, 21,63% para o precursor MCM-
22 (P) método dinamico e 21,72% para o precursor MCM-22 (P) método estatico. Os
mesmos diferem quanto os intervalos de remogao massica, o que segundo Pergher,
Corma e Fornés (2003a) provavelmente esteja relacionado as diferentes formas de

associacao da matéria organica por eles apresentadas.

4.4 Espectroscopia de absorcao no infravermelho com transformada de
Fourier (FT-IR)

As vibragdes intrinsicas dos tetraedros TO4 ndo sao sensiveis a modificagdes
na estrutura, e fornecem as chamadas bandas “internas”, ou bandas intratetraedros,
em 1100, 800 e 450 cm™'. Porém, os tetraedros adjacentes na estrutura excitam-se
mutuamente com frequéncias especificas, dependendo da topologia estrutural,
fornecendo as chamadas bandas “externas”, ou as bandas intertetraedros, que por
sua vez sao uteis no estudo das estruturas (CORMA et al., 1995).

Os espectros (FT-IR) para os precursores MCM-22 (P) método dindmico e
MCM-22 (P) método estatico sdo apresentados respectivamente nas Figuras 17 e
18.
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Figura 17: Espectro (FT-IR) para o precursor MCM-22 (P) método dindmico.

Fonte: Dados da pesquisa.
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Figura 18: Espectro (FT-IR) para o precursor MCM-22 (P) método estatico.

Fonte: Dados da pesquisa.
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E possivel observar nas Figuras 17 e 18 a presenca das bandas
caracteristicas aos estiramentos simétricos e assimétricos das ligagdes T-O para os
precursores MCM-22 (P) método dinamico e MCM-22 (P) método estatico. As
bandas referentes aos estiramentos simétricos estdo localizadas em ~790 cm™ e
~1230 cm’, enquanto as bandas referentes aos estiramentos assimétricos
encontram-se em 1100 cm™ e 1070 cm™. Também esta visivel nesses espectros a
banda relativa a deformacdo angular interna das ligagdes T-O em 449 cm™. As
bandas encontradas em ~1070, ~ 790 e 449 cm™ s&o classificadas como bandas
“‘internas” (MARQUES ,2000).

As bandas localizadas em ~600 e ~550 cm™ s3o referentes aos anéis duplos
tipicos da estrutura MWW, presentes nas estruturas MCM-22 (P) e em ~1627 cm™
encontram-se as bandas atribuidas a deformacé&o angular da ligacédo N-H e agua. As
bandas localizadas a ~1380 cm™ sdo referentes a presenca do grupo funcional
amina, ou seja, estao relacionadas a presenca do direcionador estrutural organico
HMI para ambos os precursores (MARQUES ,2000).

O espectro do precursor MCM-22 (P) método dinamico, apresenta algumas
pequenas diferengcas em relagdo ao espectro do precursor MCM-22 (P) método
estatico, especialmente uma resolucdo mais baixa da banda ao redor 1233 cm'1,
como também uma resolugdo mais alta da banda em 1100 cm™, devido
provavelmente ao menor percentual de aluminio dessa amostra (MARQUES;
MONTEIRO; PASTORE, 1999).

4.5 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

As micrografias, obtidas a partir da microscopia eletrénica de varredura,
referentes as zedlitas Na-MCM-22 método dindmico e Na-MCM-22 método estatico,

estdo apresentadas nas Figuras 19 e 20.
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Figura 19: Micrografia da zedlita Na-MCM-22 método dindmico.
Fonte: Dados da pesquisa.
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Figura 20: Micrografia da zedlita Na-MCM-22 método estatico.
Fonte: Dados da pesquisa.
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A MCM-22 é uma zedlita sintética cristalizada como placas (lamelas) de
espessura muito fina (LAWTON et al., 1998). Sua morfologia é formada por cristais
hexagonais muito finos, resultando na existéncia de uma quantia significativa dos
“cups” expostos no exterior cristalino (JUTTU; LOBO 2000).

A morfologia da zedlita Na-MCM-22 método dinadmico (Figura 19) é formada
por particulas cristalinas em forma de discos/placas finos com diadmetro de ~1 um.
Esses discos/placas aglomeram-se em particulas maiores de ~ 4-7 ym, onde as
camadas lamelares encontram-se umas sobre as outras num arranjo ordenado
(MARQUES; MONTEIRO; PASTORE, 1999; DAHLHOFF; BARSNICK; HOLDERICH,
2001).

A zedlita Na-MCM-22 método estatico (Figura 20) apresenta uma morfologia
diferente, cujas particulas finas crescem na forma de estruturas esféricas,
resultante da aglomeracgao dessas particulas, com uma depressao na regido central.
De acordo com Ravishankar, Li e Borgna (2005) essas esferas sdo perfeitamente
definidas com aproximadamente 11 ym de didmetro, algumas exibindo uma fratura
ao longo da linha central ¢, devido a eliminagédo do direcionador organico (HMI)
durante a calcinagdo (MARQUES; MONTEIRO; PASTORE, 1999).

Provavelmente a agitacdo durante a cristalizagcdo hidrotérmica impeca o
empilnamento excessivo das particulas formadas durante o método dinamico (GURAY
et al.,, 1999; MARQUES; MONTEIRO; PASTORE, 1999), enquanto na sintese
estatica as particulas tendem a permanecer empilhadas na forma esférica ou
cilindrica (MARQUES; MONTEIRO; PASTORE, 1999), uma vez que nao existe

agitacao.

4.6 Adsorcao fisica de N. (Método B.E.T.)

A zedlita MCM-22 cristaliza-se como placas (lamelas) de espessura muito
fina (LAWTON et al., 1998) resultando numa elevada area superficial externa
facilmente acessivel (DU et al., 2000; DAHLHOFF; BARSNICK; HOLDERICH, 2001),

onde estao localizados os grandes “cups” (ZHOU et al., 2005).
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As analises texturais das zeolitas H-MCM-22 (métodos dindmico e estatico) e
H-ZSM-5 (PIMENTA et al., 2006), antes e apds a desativacao hidrotérmica em mufla
a 800 °C por 5 horas em uma atmosfera rica em vapor de agua sdo mostradas na
Tabela 8.

TABELA 8:
Analise textural das zedlitas H-MCM-22 método dinamico, H-MCM-22 método estatico e H-ZSM-5
antes e apods a desativacao hidrotérmica

Zedlitas Sger? Sext? Vmicro
(m*g) (m*g) (cm’/g)
H-MCM-22 método dindmico 488 127,7 0,168
(antes da desativacao)
H-MCM-22 método estatico 387 83,4 0,141
(antes da desativacao)
H-MCM-22 método dinamico 417 106,1 0,145
(apds a desativada)
H-MCM-22 método estatico 308 57,2 0,117
(apds a desativada)
H-ZSM-5 358 88,0 0,124
(antes da desativacao)
H-ZSM-5 312 170 0,077
(apds a desativada)

2 Area superficial especifica.

® Area superficial externa ou area de mesoporos (6-9 A).
° Volume de microporos (3-5 A).

Fonte: Pimenta et al., (2006).

A zedlita H-MCM-22 método dindmico antes da desativagcao apresentou uma
area superficial especifica (Sger) de 488 m?/g, concordando com o valor de 451 m?/g
resultante da sintese dindmica apresentado por Corma et al. (1999), uma vez que
segundo a sua patente (RUBIN; CHU, 1990) este material pode apresentar uma
area superficial especifica acima de 420 m2/g. Quanto a sua area de mesoporos
(127,7 m?/g), é possivel afirmar que a mesma encontra-se similar ao valor de 112

m?/g obtido por Diaz, Fornés e Corma (2006) através da sintese dinamica.
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A zedlita H-MCM-22 método estatico antes da desativagcao apresentou uma area
superficial especifica (Sger) de 387 m?g que se encontra de comum acordo com
seguintes valores obtidos por sintese estatica: 386 m?/g (HE et al., 1998) e 380 m?/g
(RAVISHANKAR; LI; BORGNA, 2005). Em relagdo a sua area de mesoporos (83,4
m2/g), esta zedlita apresenta-se dentro da faixa de valores que podem variar entre 63
m?%g (HE et al., 1998) e 130 m%g (RAVISHANKAR; LI; BORGNA, 2005).

O volume de microporos da zedlita MCM-22 pura (sem fases contaminantes)
pode variar entre 0,160 cm®/g e 0,200 cm®g (MARQUES; MONTEIRO; PASTORE,
1999). Ravishankar, Li e Borgna (2005), chegaram a estimar um volume de
microporos entre 0,080 cm®/g e 0,100 cm®/g. Dai é possivel observar que a zedlita H-
MCM-22 método dinamico antes da desativagéo, cujo valor do volume de microporos
é de 0,168 cm®g encontra-se de acordo com o valor de 0,167 cm®/g apresentado
por Diaz, Fornés e Corma (2006) enquanto a zedlita H-MCM-22 método estatico
antes da desativacdo apresentou um volume de microporos de 0,141 cm®/g, que se
encontra de acordo com o valor de 0,140 cm®/g encontrado por He et al. (1998).

A zedlita H-MCM-22 método dinamico antes da desativagéo apresentou valores
mais elevados referentes a analise textural em relagao a zedlita H-MCM-22 método
estatico antes da desativacdo. Este fato pode estar associado a disposicdo das
lamelas na H-MCM-22 método dinamico, cujo empilhamento de suas particulas na
formagao de seu material precursor (MCM-22 (P) método dindmico) se deu de forma
nao excessiva (MARQUES, 2000).

Observa-se a partir dos resultados da Tabela 8, apds a desativagao
hidrotérmica em mufla a 800 °C por 5 horas em uma atmosfera rica em vapor de
agua, uma reducgao nos valores referentes a analise textural das zedlitas H-MCM-22
método dindmico e H-MCM-22 método estatico, que apresentaram respectivamente
as seguintes redugdes: 14,55% e 20,41% para (Sger), 13,69% e 17,02% para (Vmicro)
e 16,91% e 31,41% para (Syeso).

A zedlita H-ZSM-5 (PIMENTA et al., 2006), apos a desativagao hidrotérmica,
apresentou uma reducgao da area superficial especifica de 12,85%, assim como uma
reducao de 37,90% para o volume de microporos. Sua area de mesoporos apresentou
um aumento expressivo de 193%, relacionado provavelmente a um maior impacto
de sua estrutura cristalina quando submetida a desativagao hidrotérmica.

Quando comparada com as zedlitas H-MCM-22 (métodos dinamico e
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estatico), a zedlita H-ZSM-5 (PIMENTA et al., 2006), apresenta uma menor retengao
do volume de microporos relacionada a desativagao hidrotérmica.

As redugdes dos valores referentes a analise textural apresentadas pelas zedlitas
H-MCM-22 (métodos dinamico e estatico) e H-ZSM-5 (PIMENTA et al., 2006), estédo
relacionadas, provavelmente, ao processo de desaluminizacao resultante da desativagao
hidrotérmica em mufla a 800 °C por 5 horas em uma atmosfera rica em vapor de
agua (PIMENTA et al., 2006).

4.7 Reacao modelo de craqueamento do n-hexano

A reacdo modelo de craqueamento do n-hexano € utilizada como uma medida
da acidez total das zedlitas (PIMENTA et al., 2006).

Os dados das conversdes globais apresentados pelas zedlitas H-MCM-22
método dindmico, antes e apds a desativacao hidrotérmica a 800 °C em mufla em
uma atmosfera rica em vapor de agua, durante a reagdo de craqueamento do n-

hexano podem ser observados na Tabela 9.

Tabela 9:
Valores das conversdes globais apresentada pelas amostras da zedlita H-MCM-22 método
dindmico, antes e apds a desativagao hidrotérmica, no decorrer do tempo de reacéo do
craqueamento do n-hexano

Zeolita H-MCM-22 Tempos de reacao Conversoes globais
método dinamico (minutos) (%)
02 92,98
Antes da desativacao 17 42,33
32 38,79
02 13,67
Ap0ds a desativagao 17 02,04
32 01,82

Fonte: Dados da pesquisa.

Observa-se da Tabela 9 que as zedlitas H-MCM-22 método dindmico, antes e

apo6s a desativagado hidrotérmica, apresentaram respectivamente os seguintes
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valores das conversdes globais iniciais: 92,98% e 13,67%. Percebe-se uma
diminuicao significativa dessas conversdes globais iniciais, antes e apds a
desativacgdo hidrotérmica, nos primeiros 15 minutos de reagéo, que apods esse tempo
permaneceram estaveis durante os 15 minutos finais de reagao.

As zedlitas H-MCM-22 método dindmico, antes e apds a desativagao
hidrotérmica, apresentaram diminuigbes das conversdes globais iniciais de 58% e
87%, respectivamente. Este fato pode ser atribuido a desaluminizacdo e,
consequentemente, a diminuicdo dos sitios acidos. A zedlita desativada
hidrotermicamente apresentou uma diminuicdo da conversado global inicial mais
acentuada, devido ao efeito da desaluminizacdo adicional e por esta apresentar
maior numero de sitios acidos bloqueados provenientes da desativacao
hidrotérmica.

Os dados das conversdes globais apresentados pelas zedlitas H-MCM-22
método estatico, antes e apds a desativacao hidrotérmica a 800 °C em mufla em
uma atmosfera rica em vapor de agua, durante a reagdo de craqueamento do n-

hexano podem ser observados na Tabela 10.

Tabela 10:
Valores das conversdes globais apresentada pelas amostras da zedlita H-MCM-22 método estatico,
antes e apos a desativagao hidrotérmica, no decorrer do tempo de reagao do craqueamento do n-

hexano
Zeodlita H-MCM-22 Tempos de reacao Conversoes globais
método estatico (minutos) (%)
02 62,21
Antes da desativacao 17 24,04
32 20,97
02 15,74
ApOds a desativagao 17 03,50
32 02,18

Fonte: Dados da pesquisa.

Os valores das conversdes globais iniciais para as zeolitas H-MCM-22
meétodo dindmico, antes e apds a desativacao hidrotérmica, foram respectivamente:

62,21% e 15,74%. Observa-se da Tabela 10 que antes e apd6s a desativacéo
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hidrotérmica houve uma diminuigao significativa dessas conversdes globais iniciais
nos primeiros 15 minutos de reagao, que apods esse tempo permaneceram estaveis
durante os 15 minutos finais de reagao.

Verifica-se para as zeodlitas H-MCM-22 método estatico, antes e apos a
desativacao hidrotérmica, um comportamento similar ao apresentado pelas zedlitas
H-MCM-22 método dindmico, com diminuicdes das conversdes globais iniciais de
66% e 86%, respectivamente. No entanto, observa-se que a zedlita H-MCM-22
método dindmico antes da desativacdo hidrotérmica apresentou maior conversao
inicial em relacéo a zedlita H-MCM-22 método estatico. Este fato esta relacionado ao
processo de desaluminizagdo que as zeodlitas apresentam durante a reagdo de
craqueamento do n-hexano. Como também esta, provavelmente, relacionada a
disposicao dos cristais que originam morfologias distintas para estes materiais.

A partir das Tabelas 9 e 10 é possivel perceber que apds a desativagao
hidrotérmica, as zedlitas H-MCM-22 (métodos dindmico e estatico) apresentaram
comportamento similares em relagdo a converséao global.

Os dados das conversdes globais apresentados pelas zeodlitas H-ZSM-5,
antes e apo6s a desativacao hidrotérmica a 800 °C em mufla em uma atmosfera rica
em vapor de agua, durante a reagao de craqueamento do n-hexano podem ser

observados na Tabela 11.

Tabela 11:
Valores das conversdes globais apresentada pelas amostras da zedlita H-ZSM-5, antes e apos a
desativagao hidrotérmica, no decorrer do tempo de reagédo do craqueamento do n-hexano

Zeolita H-ZSM-5 Tempos de reagao Conversoes globais
(PIMENTA et al., 2006), (minutos) (%)

02 31,48

Antes da desativacao 17 32,24
32 31,93

02 05,33

Apos a desativagao 17 02,84
32 02,41

Fonte: Pimenta et al., (2006).
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E possivel perceber a partir da Tabela 11 que as zedlitas H-ZSM-5 (PIMENTA
et al., 2006), antes e apds a desativacdo hidrotérmica, apresentaram
respectivamente os seguintes valores das conversdes globais iniciais: 31,48% e
533%. A zedlita H-ZSM-5 (PIMENTA et al.,, 2006), antes da desativagdo
hidrotérmica, permaneceu praticamente estavel durante todo o tempo reacional de
craqueamento do n-hexano. A zedlita ZSM-5 (PIMENTA et al., 2006), apds a
desativacdo hidrotérmica, apresentou uma diminuigdo da conversao global inicial de
55% nos primeiros 15 minutos de reagao, que apds esse tempo permaneceu
praticamente estavel durante os 15 minutos finais de reacao.

Observa-se que as zedlitas H-ZSM-5 (PIMENTA et al., 2006), antes e apos a
desativacéo, (Tabela 11) apresentaram comportamento distinto quanto a diminuigéo
de suas conversdes globais quando comparadas as zedlitas H-MCM-22 obtidas
pelos métodos dindmico e estatico (Tabelas 9 e 10, respectivamente). A zedlita H-
ZSM-5 (PIMENTA et al., 2006), antes da desativacao hidrotérmica, permaneceu
praticamente estavel, durante todo tempo de reagao de craqueamento do n-hexano,
enquanto as zeodlitas H-MCM-22 (métodos dinamico e estatico) apresentaram
diminui¢cbes significativas de suas conversdes globais iniciais nos primeiros 15
minutos de reacgao, tornando-se praticamente estaveis apenas durante os 15
minutos finais de reagdo. A zeolita H-ZSM-5 (PIMENTA et al., 2006), apés a
desativacdo, apresentou-se mais resistente ao processo de desaluminizacao,
apresentando uma menor diminuicdo da conversdo global inicial (55%) quando
comparada as zedlitas H-MCM-22 método dinamico (87%) e H-MCM-22 método
estatico (86%).

As zedlitas H-ZSM-5 (PIMENTA et al.,, 2006), antes e apos a desativagao
hidrotérmica, apresentaram valores das conversdes iniciais bem inferiores aos
apresentados pelas zeolitas H-MCM-22 obtidas pelos métodos dindmico e estatico.
Portanto, é possivel afirmar que apesar das amostras da zedlita H-ZSM-5 (PIMENTA
et al., 2006), antes e apds a desativacdo, terem apresentado um comportamento
praticamente estavel de suas conversdes, as zedlitas H-MCM-22 obtidas pelos
métodos dinamico e estatico, antes e apdés a desativacdo hidrotérmica,
apresentaram-se mais promissoras, uma vez que apresentaram maiores conversdes
globais iniciais. Este comportamento, provavelmente pode ser explicado pelas

diferencas estruturais apresentados pelas zedlitas analisadas.
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O comportamento apresentado pelas amostras em estudo esta relacionado a
acidez total, que é uma funcdo direta do grau de desaluminizacdo ocorrido
paralelamente a destruicdo da rede cristalina durante o processo de desativacao
catalitica (PIMENTA et al., 2006).
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5 CONCLUSOES

Os resultados obtidos sobre o desenvolvimento das zedlitas MCM-22 a partir
de dois métodos distintos: dinamico e estatico destinadas a serem utilizadas como
aditivos em catalisadores de FCC expostos ao longo deste estudo permitem atingir

as seguintes conclusoes:

Caracterizacoes

Através da Difracdo de Raios-x, foi possivel verificar que os métodos de
sintese empregados, dinamico e estatico, foram efetivos na obtencdo dos
precursores MCM-22 (P) e das zedlita Na-MCM-22, que apresentaram tipicos
espectros das estruturas MWW correspondendo aos picos caracteristicos da zedlita
MCM-22, assim como os valores dos parametros cristalograficos muito préximos aos
encontrados na literatura.

Através do EDX foi possivel confirmar que os precursores MCM-22 (P) e as
zeolita Na-MCM-22 apresentaram altos valores de silica.

Comparando o comportamento das perdas massicas para 0s precursores
MCM-22 (P) (métodos dinamico e estatico) sintetizados neste trabalho é possivel
verificar que ambos apresentaram uma perda total com valores bem proximos.

Nenhuma diferenca significativa foi observada entre os espectros, obtidos
através da Espectroscopia de Absorgao no Infravermelho, dos precursores MCM-22
(P) (métodos dinamico e estatico).

A partir do MEV foi possivel verificar a existéncia de uma diferenca na
morfologia das amostras Na-MCM-22 sintetizadas pelos métodos dinamico e

estatico.
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Desativacao hidrotérmica a 800 2C em mufla por 5 horas em uma atmosfera

rica em vapor de agua

As zedlitas H-MCM-22, meétodos dindmico e estatico, apresentaram
respectivamente uma retencao de 85 % e 80 % para (Sger), como 86 % e 83 % para
(VMmicro)-

As zedlitas H-MCM-22 ndo desativadas hidrotermicamente, obtidas pelos
métodos dinamico e estatico, apresentaram maiores conversdes globais do craqueamento
do n-hexano em relagdo as amostras desativadas, indicando a agao degenerativa da
desaluminizag&o durante o processo de desativagéo.

Através da comparagao dos resultados do craqueamento do n-hexano realizados
pelas zedlitas ZSM-5 e MCM-22 (métodos dindmico e estatico) verificou-se que as
conversoes globais iniciais da zedlita ZSM-5 foram inferiores em relagéo as zedlitas MCM-
22 (métodos dindmico e estatico).

Com base nos testes de desativacdo hidrotérmica a 800 °C em mufla por 5
horas em uma atmosfera rica em vapor de agua foi possivel concluir que as zedlitas
MCM-22, obtidas através dos métodos dindmico e estatico, apresentaram boa
estabilidade hidrotérmica indicando serem materiais promissores para serem

utilizados como aditivos em catalisadores de FCC.
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6 SUGESTOES

Otimizar o tempo de cristalizagdo durante a sintese da zedlita MCM-22

através do método estatico adicionando sementes.

Preparar catalisadores M-MCM-22 (onde M =metais) via troca i6nica para
avaliar o efeito do metal sobre o suporte durante a reagdo em estudo (craqueamento

do n-hexano).

Avaliar a zeélita MCM-22 como catalisador para a producéo de biodiesel.

Avaliar a zedlita MCM-22 como suporte para catalisadores a serem utilizados

na producao de combustiveis liquidos através da sintese Fischer—Tropsch
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