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Resumo

O objetivo deste trabalho foi estudar a sintese e caracterizacdo de catalisadores micro-mesoporosos
visando sua aplicagdo em processos de craqueamento realizado em leito fluidizado (FCC - Fluid Catalytic
Cracking). Catalisadores micro-mesoporosos do tipo HY/MCM-48 em trés proporcdes foram sintetizados
através do método de mecanossintese. Os catalisadores foram caracterizados por difragdo de raios-X e
adsorcao de N a 77 K. Os difratogramas de raios-X indicaram que os catalisadores sintetizados
apresentam 0s picos caracteristicos da estrutura microporosa (zedlita HY) e da estrutura mesoporosa
(MCM-48), mantendo assim as estruturas micro e mesoporosas apos 0s procedimentos de sintese. As
andlises por adsor¢cdo de N revelaram que os materiais apresentaram expressivos valores de areas
superficiais especificas na faixa de 1100 a 2000 m” g™ e volume de poros na faixa de 0,26 a 0,78 cm® g

Abstract

The aim of this work was to study the synthesis and characterization of micro- mesoporous catalysts for
potential application in fluidized bed catalytic cracking processes (FCC - Fluid Catalytic Cracking). Micro -
mesoporous catalysts of HY/MCM -48 type at three different ratios were synthesized via mechanical
synthesis method. The catalysts were characterized by X-ray diffraction and N, adsorption at 77 K. The X-
ray diffractograms indicated that the synthesized catalysts show characteristic peaks of the microporous
structure (HY zeolite) and the mesoporous structure (MCM-48), thus maintaining the micro and
mesoporous structures after the procedures of synthesis. The analysis by N, adsorption showed that the
materials have expressive values of specific surface areas in the range 1100 to 2000 m? g'1 and a pore
volume in the range 0,26 to 0,78 cm® g™,
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1. Introducéo catalisador do craqueamento, sendo amplamente
empregada em paises, como o Brasil, que craqueiam
petréleos pesados de cadeia longa. As zedlitas
demonstraram serem apropriadas para a realizacdo de
transformagdo catalitica dos hidrocarbonetos de
interesse comercial nos campos da producdo quimica e
da refinaria de 6leo, petroquimica. Esse sucesso se da
devido a possibilidade de modificagcao da for¢ca acida do
catalisador onde a acidez pode ser adaptada para a
necessidade de uma reagdo, aumentando assim a
conversao para um determinado produto [3].

No craqueamento catalitico, a quebra das fragles
pesadas de hidrocarbonetos constituintes do petréleo
se da tanto pelo efeito térmico, quanto pela presenca
de um catalisador. Durante o0 processo de
craqueamento catalitico ocorre uma desativagao rapida
do catalisador, motivada pela deposicao de coque,
aumentando assim o custo do processo. Isso
geralmente era observado quando a reacdo se
processava em grandes leitos cataliticos fixos. Devido
a isto estudos culminaram com o desenvolvimento do
processo de craqueamento realizado em leito fluidizado
(FCC — Fluid Catalytic Cracking) [1].

A peneira molecular microporosa zeolitica do tipo Y
(Figura 1) é um dos principais componentes do
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Figura 1: Estrutura da zedlita Y [2]

A peneira molecular MCM-48 ¢é um material
pertencente a familia de materiais mesoporosos M41S,
que apresenta uma rede de canais tridimensionais
Unicos que pode fornecer uma abertura altamente
porosa com facil e direto acesso para moléculas, assim
facilitando inclusdo ou difuséo ao longo dos poros de
canais sem o bloqueio destes [4]. A Figura 2 mostra um
modelo para a estrutura mesoporosa cubica do MCM-
48 [5].

Figura 2: Modelo representativo para a estrutura ctbica do MCM-48 [6]

A combinacéo dos dois tipos de estrutura (microporosa
zeolitica e mesoporosa do tipo MCM-48) pode gerar um
catalisador que apresenta propriedades atrativas para
usos em catalise, como € o caso do craqueamento
catalitico em leitos fluidizados (FCC).

2. Materiais e Métodos

2.1 Obtengéo da zedlita HY

A zedlita HY foi obtida através do processo de troca
ibnica com base no procedimento [7]. Para o
procedimento foi utilizado 2,0 gramas de uma zéolita
NaY comercial (CBV-100 da Zeolyst) e 250 mL de
solucdo de cloreto de aménio a 1 mol L™. O sistema de
troca idnica foi mantido sob agitacdo constante a 80°C
por 2 horas. A solugdo 1 resultante da troca ibnica foi
filtrada a vacuo e lavada com cerca de 1 L de agua
deionizada para remover os fons aménio (NH;") néo
trocados e ions cloreto (CI). Para a identificacdo dos
fons cloreto no meio aquoso foram utilizadas algumas
gotas de nitrato de prata 0,2 mol L™

A lavagem foi cessada quando néo se observou mais a
precipitacdo dos ions em meio aquoso. Depois das
etapas descritas anteriormente, a amostra foi
submetida a mais um processo de troca ibnica. Ao final
do processo, a amostra foi colocada em estufa a 100°C
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por 2 horas para secagem e depois submetida a
calcinacdo em um forno mufla a 450°C com taxa de
aquecimento de 10°C min™ por 2 horas, liberando
assim a aménia e obtendo-se a forma HY. As etapas
da sintese sdo mostradas na Figura 3.

2.2 Sintese do MCM-48

A sintese do MCM-48 foi feita pelo método
hidrotérmico, empregando uma metodologia adaptada
[8], [9] e [10]. Todas as etapas realizadas estado
descritas na Figura 4. As razdes molares dos
precursores foram obtidas com base em calculos
estequiométricos a fim de se obter um gel de sintese
com a composicéo molar de
0,55CTMABT:0,25Na,0:1,0Si02:101,4H,0. A primeira
etapa consistiu na dissolucéo do hidroxido de sodio em
agua deionizada (solucdo 2). Em seguida adicionou-se
0 brometo de cetiltrimetilamdnio (CTMABr) como
direcionador de estrutura e manteve-se 0 sistema sob
agitacdo por 30 minutos e aquecimento a 40°C
formando uma solugdo 3. Logo apds adicionou-se
vagarosamente o tetraetilortosilicato (TEOS), como
fonte de silicio.

Para o gel de sintese obtido foi medido o pH e corrigido
com gotas de uma solugéo de acido acético 30% (v/v),
até pH 11, logo apds foi colocado em um vaso de teflon
e autoclave de ago inox para tratamento hidrotérmico
em estufa, a 120°C, por um periodo de 24 horas.
Posteriormente, a amostra resultante foi filtrada a
vacuo e lavada com agua deionizada e seca a 100°C
por 2 horas em estufa, e calcinada em forno mufla a
450°C por 2 horas, com uma taxa de aquecimento de

10°C min™.
N-HJClmql
IM

l Agitaciio 80°C/2h com refluxo

S
Solugdo |
|

Filtragem/ Lavagem/ Secagem

Calcinagdo 450°C/2h

Figura 3: Etapas da sintese da zedlita HY
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NaOH + H20
(Solugio 2)

l Agilagiio 40°C/30min

l Ajuste de pH para 11

Gel de
sintese

Autoclaves 120°C/24h
Filtragem/ Lavagem/ Secagem
Calcinagiio 450°C/2h

MCM-48:)

Figura 4: Etapas da sintese do material mesoporoso MCM-48

2.3 Sintese do HY/MCM-48

A sintese do catalisador compdsito HY/MCM-48 foi
realizada pelo método da mecanossintese,
empregando um procedimento adaptado [11], onde
proporcdes com massas pré-estabelecidas,
considerando o teor de umidade dos componentes
microporoso HY e mesoporoso MCM-48, foram
misturadas através da moagem em um almofariz com
pistlo durante 20 minutos até homogeneizagao
uniforme.

A mistura foi realizada em quatro etapas: uma
quantidade equivalente a Y2 da massa do material
microporoso e ¥4 do material mesoporoso (previamente
pesados na propor¢do estabelecida) foram colocados
no almofariz e submetidos & mistura manual continua
durante 5 minutos. Este procedimento foi repetido por
mais de trés vezes, sendo que a cada etapa a massa
dos materiais microporoso € mesoporoso  era
adicionada sobre o material j& misturado contido no
almofariz. As propor¢des massicas utilizadas da zedlita
HY e do material mesoporoso MCM-48 estéo descritas
na Tabela 1.

Tabela 1: Proporgdes da zedlita HY e do MCM-48 nos materiais micro-
mesoporosos do tipo HY/MCM-48

Percentual massico
Proporcéo Notacéo para
HY MCM-48 HY/MCM-48
1:3 25% 75% 25HY/75MCM-48
11 50% 50% 50HY/50MCM-48
3:1 75% 25% 75HY/25MCM-48

2.4 Caracterizagéo
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2.4.1 - Difratogramas de raios-X

Através dessa técnica é possivel obter informacgdes
sobre as fases presentes nos catalisadores. Para os
catalisadores microporoso (HY) e mesoporoso (MCM-
48) foram investigadas as fases presentes e para o
catalisador HY/MCM-48 foi investigada a manutencdo
das estruturas microporosas e mesoporosas apos as
etapas de sintese.

As andlises de DRX foram realizadas através do
método do pé em um equipamento Shimadzu
XRD6000 com fonte de radiagdo Cu, voltagem de 40
kV, corrente de 30 mA, velocidade de varredura 0,5°
min™. Para o material HY, foi utilizado um passo de
0,02° graus e uma faixa angular (20) de 5 a 55°, para a
amostra de MCM-48 a faixa angular (26) foi de 1 a 10°
e um passo de 0,01°. Os DRX dos materiais
compositos foram realizados em um equipamento
Rigaku DMAX100 & 40 kV e 40 mA em uma faixa de
varredura angular de 1 a 60° com passo de 0,02°.

2.4.2 — Adsorgdo de N2a 77 K

As andlises de adsorcédo de Nz a 77 K foram realizadas
em um equipamento da Quantachrome modelo NOVA
1200e. As areas superficiais especificas foram obtidas
pelo método BET (Brunauer-Emmett-Teller) na faixa de
P/P, de 0,05 a 0,20 e os volumes de poros pelo método
BJH (Barrett-Joyner-Halenda).

3. Resultados e Discusséao

A Figura 5 mostra o difratograma de raios-X da zedlita
HY. Os picos de difracdo observados podem ser
atribuidos a estrutura do tipo FAU da zedlita HY,
caracterizada por reflexdes intensas em 26 igual a 6,4°,
23,76° e 15,78°, conforme descritos na literatura [12] e
[13]. Os demais picos presentes também séo atribuidos
a zeolita com estrutura do tipo FAU e com alto grau de
pureza.
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Figura 5: Difratograma de raios-X da zedlita HY

O difratograma de raios-X do mesoporoso MCM-48 é
mostrado na Figura 6. De acordo com a Figura 6 é
possivel observar os picos em regido de baixo angulo
referente aos planos de reflexdo (211) e (220),
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localizados em 20 igual 2,44° e 2,71°, e um conjunto de
picos de baixa intensidade: (321), (400), (420), (332),
(422) e (431), que sao caracteristicos de uma estrutura
clbica, comum a materiais MCM-48. Esses planos
estdo de acordo com varios difratogramas relatados na
literatura para esse tipo de material [14], [15], [16] e
[17].

12,0k
MCM-48

(@11)

10,0k
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Intensidade (cps)

20 (graus)

Figura 6: Difratograma de raios-X do mesoporoso MCM-48

Na Figura 7 tém-se os difratogramas de raios-X dos
catalisadores micro-mesoporosos do HY/MCM-48 em
trés proporgdes (25HY/75MCM-48; 50HY/50MCM-48;
75HY/25MCM-48). Os difratogramas apresentaram
picos de difracdo caracteristco do HY para o
catalisador 25HY/75MCM-48 em é&ngulo 26 = 6,2°%
23,64° e 14,98°, para o catalisador 50HY/50MCM-48
em angulo 20 = 6,46° 23,86° e 15, 72°, e para o
catalisador 75HY/25MCM-48 em angulo 26 = 6,68°;
23,94° e 14, 12°. Todos os difratogramas dos
catalisadores apresentaram picos de difracdo devido ao
MCM-48 em baixos angulos, confirmando assim que
ap6s o processo de mecanossintese houve a
manutencdo da estrutura do MCM-48 no catalisador
Micro-mesoporoso.

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

Intensidade (cps)

s |
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Figura 7: Difratograma de raios-X dos catalisadores micro-
mesoporosos do tipo HY/MCM-48
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De acordo com a Figura 7 é observado que a
intensidade dos picos relativos ao MCM-48 ¢é
levemente diminuida em relagdo ao MCM-48 puro
(Figura 6), refletindo dessa forma na diminuicdo do
grau de ordenamento da estrutura (Tabela 2).

E possivel observar que nas amostras relativas ao
HY/MCM-48 ocorreu deslocamento do pico para
angulos um pouco menores em 26, observado através
do ligeiro aumento nos valores do parametro
mesoporoso nas amostras. No entanto, esse aumento
no valor do parametro mesoporoso nao € significativo,
j& que os picos caracteristicos do MCM-48 estéo
presentes, mostrando dessa forma que os mesocanais
sdo mantidos [18] e [19].

Na Tabela 2 é mostrado os valores do parametro
Mesoporoso (ag) e o grau de ordenamento (GO) para o
MCM-48 nos catalisadores 25HY/75MCM-48,
50HY/50MCM-48 e 75HY/25MCM-48. O GO para o
MCM-48 foi calculado com relagdo ao pico (211) do
MCM-48 puro e comparado a intensidade do pico nas
demais amostras.

Tabela 2: Principais parametros estruturais MCM-48 nos catalisadores

HY/MCM-48
Indice
Catalisador de 26 doin | @a(nm) | GO
Miller | (graus) | (nm) (%)
(hkl)
MCM-48 (211) 2,44 3,62 8,87 100
25HY/75MCM- (211) 2,42 3,65 8,94 97
48
50HY/50MCM- | (211) 2,40 3,68 9,02 24
48
75HY/25MCM- (211) 2,43 3,64 8,91 31
48

Através das andlises de adsor¢do de nitrogénio se
observou que as amostras HY, MCM-48,
25HY/75MCM-48, 50HY/50MCM-48 e 75HY/25MCM-
48 apresentaram valores de areas superficiais
especificas BET de 587, 1241, 1124, 1996, 1098 m”* g™
e volumes de poros de 0,225; 0,693; 0,256; 0,780 e
0,319, respectivamente.

4. Conclusoes

Os difratogramas de raios-X dos catalisadores
25HY/75MCM-48, 50HY/50MCM-48 e 75HY/25MCM-
48 mostraram a presenca conjunta das fases
microporosa (HY) e mesoporosa (MCM-48). Os
catalisadores micro-mesoporosos apresentaram um
pegueno aumento no pardmetro do mesoporo e uma
significativa reducdo no grau de ordenamento
hexagonal em relagio ao MCM-48 puro. Os
catalisadores apresentaram significativos valores de
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areas superficiais especificas e volumes de poros na
faixa de 1100 a 2000 m” g™ e 0,26 a 0,78 cm® g™. Tais
caracteristicas  estruturais podem tornar esses
catalisadores potencialmente atrativos para processos
de conversdo catalitica de hidrocarbonetos, como
processos de FCC.
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