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Este trabalho se prop6s a aumentar a producéo de olefinas leves utilizando a zedlita
FER no sistema catalitico do processo de cragueamento catalitico de alta producao de
olefinas (HOCC). Para que a FER g@sser utilizada neste processo € necessaria a
retencdo da sua atividade catalitica apdés a desativacdo hidrotérmica. Com este
propésito, dois métodos potenciais foram examinados: impregnacdo com fosfato e
tratamento com aluminofosfatos (AIPO). Os resulkathaicaram que ambos métodos
séo eficazes, sendo o tratamento com AIPO o melhor tratamento, aumentando em 2,4
vezes a atividade da zedlita FER no cragueamento cataliticéneloano a 550 °C em
comparacao com a zeolita ndo tratada. O craqueamento catdétigaséleo a 600 °C
confirmou o potencial uso da zedlita FER no sistema catalitico do processo de HOCC,
aumentando a olefinicidade dos produtos e dos rendimentos de propeno e de olefinas

leves.
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This study had the purpose of increasing the production of light olefins using the
FER zeolite in catalyst system of the higlefin catalytic cracking processes (HOCC).
As FER can be used in this process, it is necessary to retain its catalytic activity after the
hydrothermal deactivation. For the achievement of this purpose, two potential methods
were studied: phosphate impregnation and aluminophosphates treatment (AIPO). The
results indicated that both methods were effective, where AIPO was the better option,
increasing 2.4 times the FER zeolite activity in the catalytic crackingrefxane at
550°C compared to untreated zeolite. The catalytic cracking of gasoil at 600 °C
confirmed the potential use of FER zeolite in the HOCC process catalyst system, as it

increases the products olefinicity and the yields of light olefins and propene.
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INTRODUCAO

Atualmente existe uma grande demanda por olefinas leves (eteno e propeno) em
todo o mundo, sendo o abastecimento deste mercado feito principalmente pelas
unidades de pirolise&seam Cracke)se pelas unidades de FCC das refinarias. Enquanto
0 eteno € obtido dsicamente através das unidades de pirdlise, o fornecimento de
propeno é garantido pelas unidades de pirolise (66%) e de FCC (32%).

A atratividade dos precos das olefinas leves frente aos dos combustiveis
despertou o interesse dos refinadores para aiggiodde petroquimicos basicos, levando
ao surgimento das refinarias petroquimicas. Neste cenario, além das unidades de
pirdlise existentes surge um novo processdQCC (High-Olefin Catalytic Crackiny
O HOCC produz basicamente propeno (17 a 48 %m/mnanenor quantidagdeteno
(4 a 23 %m/m). O processo também produz uma nafta extremamente aromatica (15 a 35
%m/m), que pode ter de 50 a 90% de aromaticos. A nafta aromatic29|Gssa por
um complexo de recuperacdo de aromaticos e € convemidbenz&o e Xilenos.
Contudo, o preco desses aromaticos é em geral 15% menor do que o preco das olefinas
leves (eteno e propeno). Diante deste cenario, o objetivo principal do HOCC é
maximizar a producao de propeno e eteno.

Existem varios projetos de HOCC e tsdém em comum a alta severidade de
operacdo: altas temperaturas de reacdo; altas relacdes catalisador/6leo; e grande
quantidade de vapor utilizada no processo. A carga utilizada varia de acordo com o
projeto, sendo empregadassdecargas leves, como afte a residuos parafinicos. O
catalisador empregado, em geral, € uma mistura de zedlita Y com zeOlitd,ZSM
variando a propor¢do de acordo com a carga e o objetivo do processo. Este sistema
catalitico, contudo, pode restringir a formacao de olefinassleven a formacao de
aromaticos. Sendo assim, o emprego de uma zedlita de poros menores do qub a ZSM
poderia garantir uma maior producéo de olefinas leves. Dentro desta concepc¢éo a FER é
uma zedlita promissora.

Porém, o sucesso da utilizacdo da zeOl& o processo de HOCC requer que
a mesma possua alguma retencdo dos seus sitios cataliticos frente a desaluminizacao
provocada pela severidade do processo, que pode atingir temperaturas de até 750 °C na
presenca de vapor. Neste sentido, justiieaim esido sobre métodos de tratamento da
FER que possam aumentar a retencdo dos sitios cataliticos frente & desaluminizacdo em

relacéo a FER original.



OBJETIVOS

O presente trabalho se propde a estudar o potencial da zedlita FER em sistemas
cataliticos para aus aplicacdo em processos de HOCC e métodos que possam aumentar
a retencao dos seus sitios ativos frente a desativacdo hidrotérmica inerente ao processo.
Foram selecionados métodos de estabilizacdo com fésforo e aluminofosfatos, que séo

meétodos conhecidasde eficacia comprovada quando utilizados para outras zedlitas.
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CAPITULO | i FUNDAMENTOS

1.1.PRODUCAO DE OLEFINAS LEVES

A producado de petroquimicdmsicoscompreendgeentre outrosa producdo de
olefinasleves éteno e propenoAtualmente, alemanda anual de propeno cresce mais
do que a de eteno, sendo observadas taxas de crescimento de 4,9 e 4,3 % ao ano,
respectivamente [1]. Muito desta demanda é devida ao crescimento do mercado de
polipropileno, que eansome mais de 60% de todo o propeno produzido atualmente. O
propeno também é utilizado na fabricagdo de acrilonitrilo;atodois, Oxido de
propeno, acido acrilico, cumeno e outros.

A producado de eteno provém principalmente das unidades de piSieaen(
Crackerg, enquanto que propenoé um sukprodutotanto dasunidades de pirGlise
(Steam Crackejscomodas unidades de FCC das refinariaS]1

A tendéncia das unidades de pir6lise € utilizar cada vez mais cargas mais leves,
tais como o etanoyisardo a producdo de eteno, que por sea produzem menos
propeno. Se esta tendéncia continuar, havera falta de propeno, e, portanto, se justifica a
necessidade de novas solugBes tecnolégicas para a producdo do mesmo. Isto é
especialmente verdade no Orienteé&dib, onde a maioria das unidades de pirdlise
processa fracdes gasosas derivadas do gas natural. Também podera haver falta de
propeno na Asia, onde mesmo existindo muitas unidades de pirdlise & base de correntes
liguidas, a demandgor propeno continua cseendo mais rapidamente do quea
eteno; além disso, muitas refinarias asiaticas nao possuem unidades de FCC [2].

Existem varias opcbes de processos parpraglucdo deeteno epropeno
incluindo tecnologias via rot&érmica ecataliticaque sdo desces a seguirEstes
processos utilizamidersos tipos de cargas, sendo a escolha do processo vinculada ao
tipo de carga a ser processadao rendimento a olefinas leves deseja@opreco da
carga étambém umdeterminantena viabilidade da implantacdo dedegprocesso. A
Tabela 1.1 mostra um sumario das tecnologias para a producdo de eteno e propeno em

fungéo da carga utilizada no processo.



Tabela 1.1 Sumario das tecnologias para a producéo de eteno e propeno.

Carga

Processo

Status

Rendimento
emeteno

(Yo m/m)

Rendimento
em propeno
(%om/m)

Metano

olefinas (MTO)

Metanol a

Unidade de

demonstracao

177 20

2571 40

Eteno+butenos

Metatese

Comercializadg

pela Lyondell

90T 95

Propano

Desidrogenaca

Muitas plantas
operando,
porém o custo
do propano
pode

inviabiliza-las

8071 85

Parafinas
(C2acCi12)

Pirdlise (Steam

Crackers)

O propeno é
um sub
produto; € a
principal fonte
produtora de

propeno

2071 80

3116

Gasoleos

FCC

convencional

Segunda maio
fonte produtora

de propeno

17 2

47 8

Correntes C4
C10 olefintas,
Gasoleos, RAT

HOCC

Vérios tipos de
acordo com a
licenciadora da
tecnologia. Ja
existem
unidades

operando

471 23

177 48




Metanol a olefinas (MTO)

N&o existe uma rota econdmica para converter diretamente metdabnas
leves contudo existem uhs rotas indiretas. Ambas as rotas usam uma carga
intermediéria, o metanol ou o dimetiléter (DME), queonvertideem olefinas leves
Portanto, a viabilidade comercial do processo metanol a olefitethgnol to Olefins

(MTO)) depende do preco do gasurat [2].

Metatese

O processo metatese compreende a reacdo do eteno cbotem@ produzindo
propeno. Apesar desse processo ser comercial, ele deve ser considerado com ressalvas.
Como predicativo econémico, este processo sO € viavel quando o pre¢endoée
inferior ao do propeno. Historicamente isto ndo ocorre, exceto recentemente em alguns
mercados da Asia. Entretanto, existem situacées onde o eteno é produzido em excesso
(pela baixa demanda do mercado ou por capacidade ociosa da unidade) tornando o
processo de metatese atrativo. Para as novas plantas que empregam este processo, a
unidade de eteno devera ser maior que a sua capacidade nominal para suprir o eteno

necessario ao processo de metatese [2].

Desidrogenacéo de propano

A viabilidade econénaia do processo de desidrogenacédo do propano a propeno
depende fortemente do preco do propano. Este processo esta centrado hoje no Oriente
Médio onde a estrutura de preco do propano permite que 0 processo seja atrativo.
Existem vérias unidades de desidraggio de propano na Asia, porém algumas destas
unidades sofrem economicamente nos meses de inverno quando o pre¢o do propano
aumenta. Em grande parte, o preco do propano se manterd baixo a longo prazo, e esta

tecnologia € uma opcéo em varias partes da[&kia



Pirdlise (Steam Crackers)

Atualmente, as unidades de pirélise sdo as principais produtoratente e
propeno. O processo pode utilizar varias cargas parafinicas de etano a diesel. Quanto
menoro numero de carbonos na carga, maior o rendimeetena e menor rendimento

apropeno [2].

FCC convencionais

As unidades de FCCs sao responsaveis por 32 %m/m da producdo mundial de
propeno. Entretanto, estas unidades tém como objetivo produzir combustivel e a
guantidade deteno e propeno produzida é pega. O rendimentem eteno maximo
observado neste processo é em torno de 2 %, enquanto o rendimento maximo de
propeno é de 8%le acordo com o modo de operacdo da mesma. O aumento da
producao delefinas levesesta relacionado com a severidade de operdgamidade e

a utilizacéo de aditivos a base de ZS5Ma formulacéo do catalisador [2].

HOCC

Vérias tecnologias do procesde craqueamento catalitico de alta producdo de
olefinas(HOCC1 High-Olefin Catalytic Crackinyforam desenvolvidas. Na sua grande
maioria, os processos de HOCC convertem naftas, gasoleos e residuos a olefinas leves
(eteno, propeno e butenos O processo também produz uma nafta extremamente
aromatica. Segundo os licenciadores, o rendimeetersnestes processos varia entre
3,5a22,5%m/m, enquanto que o de propeno varia entre 17 a 48 %im/atordo com

a carga processada e a tecnologia utilizad#]1

1.1.1. Conceito de efinaria petroquimica

O conceito de refinaria petroquimica surgiu a partir do momento que o0s
refinadores pssaram a ter como objetivo a otimizagdo da sua planta para produzir
grandes quantidades de olefinas leves (eteno e propeno) e BTX (benzeno, tolueno e
xilenos). Neste conceito, o objetivo da refinaria é produzir petroquimicos a partir do

petréleo e ndo maicombustiveis. A escolha das tecnologias que irdo compor a planta



da refinaria petroquimica depende do tipo de carga que esta ir4 processar e dos produtos
desejados. Dentro desta concepcéo varios esquemas de refino poderdo ser contemplados
com a insercatanto de processos cataliticos (HOCC) quanto de processos de conversao
térmica (pirdlise). Sendo que a combinacdo dos mesmos rsestrais interessante
conforme sugerido por um estudo realizado pela KB&I¢ggg Brown & Roat [2].

Além destas unidadegleverd ser contemplada uma unidade de recuperagcdo de
aromaticos, visto que a nafta proveniente do processo de HOCC possui altissimo teor de
aromaticos, principalmente BTX. Assim, a partir deste esquema de refino € possivel
converter de 40 a 50 %m/m do petlem produtos petroquimicos (eteno, propeno e
BTX) [2].

1.1.2 O processo de HOCC

A SINOPEC foi a pioneira no desenvolvimento de processos de HOCC. Os
primeiros processos desenvolvidos por ela foram o D&z Catalytic Cracking
[1,4-18] e o CPP(atalytic Pyrolysis Proce3q1,7,1923]. Atualmente, estes processos
sao licenciados pela SINOPEC na China e pela Stone & Webster no resto do mundo. A
UOP desenvolveu o processo PetroFCC [1;3P4 J& a KBR desenvolveu os
processos MAXOFIN FCC [335] e,em conjunto com a Lyondell Chemical Company,
0s processos SUPERFLEX [2,27,28,33,343p e SUPERFLEX Plus [33]. Aing
Fahd University of Petroleum and Minera(kKFUPM), juntamente com @apan
Petroleum Energy Cent€ddPEC) e a Saudi Aramco, desenvolvepracesso H&CC
(High-Severity Fluid Catalytic Cracking Procgspl2-48], enquanto o processo FCC
Plus [1,49] foi desenvolvido pela PETROBRAS. Todos esses procesd48f tAm em
comum a alta severidade de operacdo: altas temperaturas de reacao; agifes rel
catalisador/6leo; e grande quantidade de vapor utilizada no processo. A carga utilizada
varia de acordo com o projeto, sendo empregadas de cargas leves a residuos parafinicos.
O catalisador empregado, em geral, € uma mistura de zedlita Y com Z&Nta,
variando a proporgéo de acordo com a carga e 0 objetivo do processo. Em geral, os
processos sao balanceados termicament@3[32,33,35,4248], a excecdo dos
processos PetroFCC e do SUPERFLEX que necessitam de uma fonte externa de
suprimento de engia [3, 2425, 33, 3638]. A seguir sera apresentada uma descri¢cao
genérica do processo, incluindo rendimentos, sistemas cataliticos utilizados e os

estagios de desenvolvimento de cada tecnologia.



1.1.21. Descrigao do processo e rendimentos

O processaHOCC é similar ao FCC, porém operando com uma severidade
muito maior. E possivel ainda, identificar dentre os prosessdHOCC aqueles que
operam com uma severidade superior em relacdo aos demais, como é o caso dos
processos CPP, SUPERFLEX e FCC Plus.

O processo HOCC consiste em uma unidade de reag@meracado (conversor)

e uma de fracionamento. O tipo de conversor depende do licenciador (Tabela 1.2). Da
mesma formao tipo de reator (Tabela 1.2), que pode serreser (reator de fluxo
ascendente), o ngusualyiser/leito (parte da reacao enser e parte em leito), como é

0 caso dos primeiros projetos do processo DCC, ou ainddoemer(reator de fluxo
descendente), como é o caso do processBES. Em todos 0s processos, a excecao do
processo SUPERIEX [33,36], a carga é dispersa com vapor e € injetada no reator
[4,6,813,16,20,2425,3334,4345]. A carga entra em contato com o catalisador quente
regenerado na base do reator e crequ@ catalisador e o efluente sdo separados de
forma eficiente cono auxilio de ciclones. O efluente segue para uma fracionadora e o
catalisador coquiicado € primeiramente retificado com vapor e conduzido ao
regenerador onde é feita a remocdo do coque por combustdo. O catalisador regenerado
guente retorna ao reator. Rotto, a diferenca do processo de HOCC para o processo de
FCC é que para atingir o rendimento de olefinas leves desejado € necessario um
aumento da severidade de reacdo com aumento da temperatura de reacéo e da circulagao
do catalisador [R5,2%28,3234,3%-38,4248]. Além disso, o catalisador utilizado
possui um maior teor de ZSBldo que o catalisador de FCC tradicional [4,5,10].

Existem também algumas particularidades de cada projeto. No caso do CPP,
por exemplo, existe um desaerador de catalisadmnezado entre o regenerador e a
base doriser, o objetivo é retificar o catalisador regenerado com uma pequena
qguantidade de vapor para diminuir o arraste de gases de combustéo do regenerador para
o0 reator [19]. J& o processo PetroFCC prevé um vaso eadbagator com o objetivo
de misturar parte do catalisador ndo regenerado com o catalisador regenerado, assim é
possivel aumentar a razéo catalisador/0leo e, consequentemente, a conversado da unidade
[24-26].

Os processo$HOCC utilizam uma ampla quantidadle cargas dependendo da
concepgao de cada projeto. De uma forma geral, estes processos processam correntes

C4, naftas, diesel, gaséleos e residuos parafinicos (Tabela #49). [Em alguns



processos (DCC, SUPERFLEX) é contemplado também o reciclo dmies na faixa

de C4 a C8, com o objetivo é aumentar o rendimento a olefinas leves [2,12,16,23,33
34,3638]. No caso especifico do processo DCC é relatado o reciclo da corrente C5
C8 olefinica com o intuito de diminuir o teor de olefinas na nafta do @GJC

A demanda térmica da unidade HOCC €& maior do que a de um FCC
convencional. Para contornar esta maior demanda térmica, os licenciadores usaram
estratégias diferentes. A SINOPEC e a Stone & Webster (processos DCC e CPP)
optaram por utilizar um procgs que produza um maior rendimento em coque. Neste
caso, a estratégia utilizada fai conjugacdo dos seguintes fatores: aumento de
processamento de residuo, uso de reciclo de 6leo decantado a extingdo, uso de
formulacdo especifica de catalisador, aumentdethperatura da reacdo e aumento do
tempo de residéncia do catalisador no reator [4,19]. JA a UOP, para 0 processo
PetroFCC, e a KBR, para o processo SUPERFLEX, citam modificagdes no conversor e
implantacdo de um sistema especifico visando garantir amsrmio da demanda
térmica [3,2425,33,3638].

A minimizacdo das reacdes de transferéncia de hidrogénio, que diminuem o
rendimentoem olefinas e aumentam o rendimergm saturados, é feita através da
reducao da presséo parcial dos hidrocarbonetos. Desta,forprojeto contempla uma
menor pressao na regido de reacao [41&,15,16,1920] e um aumento na quantidade
de vapor injetado em relacdo a um FCC convencional [1;3}416,17,1920,2325]

(Tabela 1.3).

Do ponto de vista de projeto, 0 aumento da seéade do processde HOCC
acarretou em um aumento nas dimensdes do projeto do mesmo ([Iap&lpprocesso
de HOCC possui um soprador e um regenerador equivalente a um FCC de residuo
(RFCC) eriser, vaso separador e compressor de gas umido de tamargnims[#9].

Os processos de HOCC que operam com menor severidade produzem em torno
de 16 a 25 %m/m de propeno e de 4 a 6 %m/m de eteno (Tabeldd os processos de
alta severidade como o CPP e o SUPERFLEX atingem rendimentos tanto a eteno
guanto a progno superiores a 18 %m/m (Tabéld). Em ambos o0s processos, o alto
rendimentoem eteno € consequéncia do aumento da severidade de reacdo (600 a 650
°C), sendo que para ambos foram desenvolvidos um sistema catalitico apropriado
[19,27-28]. Devese observa que o processo SUPERFLEX sugere rendimento a
propeno muito superior em relacdo a todos os demais, de 40 a 50 % ([@2hetae

pode ser uma consequéncia da carga utilizada (corren@8 @definica) ou tratase de
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valores estimados através de modelogio de dados experimentais em planta piloto ou

planta de demonstragao.

Tabela 1.2 Tipo de conversor, reator, carga e rendimeeno olefinas leves por

processo de HOCC.

Tipo de Eteno | Propeno
Processo Reator Carga
conversor (Yom/m) | (%om/m)
. GasoOleos e
DCC (SINOPEC _ _ Riser e )
Sideby-side _ residuo 475 177 19
S&W) [1,4-18] leito .
parafinico
Gasoleos e
CPP (SINOPEC _ _ _ i
Sideby-side Riser residuo 20 18
S&W) [1,7,1923] .
parafinico
Nafta, Diesel
PetroFCC (UOP) , i ) )
Riser gaséleos e 679 2171 22
[1,3,2431]
uco
ORTHOFLOW
MAXOF IN FCC lou?2 | Gasolleose
(reator sobre o . 4 18
(KBR) [32-35] Risers naftas
regenerador)
SUPERFLEX
(Lyondell/KBR) ORTHOFLOW | Riser C4i C11 2071 23 391 48
[2,27,28,33,34,361]
SUPERFLEX-PLUS _ Gasoleos e
ORTHOFLOW | 2 Risers - -
(Lyondell/ KBR) [33] naftas
HS-FCC
(JPEC/KFUPM/ Gasodleo leve
- Downer 4 2071 25
Saudi Aramco) [42- hidrotratado
48]
FCC Plus PAC™®" ]
_ _ - Gasoleos - -
(PETROBRAS)[49] (sideby-side)
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Tabela 1.3 Principais caracteristicas e rendimentos dos processos de HOCC.

HOCC de
. HOCC de Alta
Processos FCC Baixa .
_ Severidade
Severidade
DCC, PetroFCC, CPP,
Tipos de processo FCC convenciong MAXOFIN FCC, | SUPERFLEX,
HS-FCC FCC PLUS
Variaveis
Temperatura de reacao (°C) 500 a 550 550 a 600 600 a 650
Relacgdo catalisador/carga Base 1,5 a 2vezes 3 advezes
Tempo de residéncia Base Maior Base
Pressao Base Menor Menor
Vapor de diluigédo (% vol/vol) 5a8% 10 a 30% 30 a 50%
Presséao parcial dos _
) Base Menor Muito Menor
hidrocarbonetos
Regenerador Base Maior Maior
Temperatura de regeneracgac o o
. 690 a 730 Similar Similar
(°C)
_ o Maior relacéo Maior relacéo
Fracionadora principal Base o o
vapor/liquido vapor/liquido
Absoverdora Base Maior Maior
Compressor Base Maior Maior
Rendimentos principais
Eteno (%m/m) 172 47 9 207 23
Propeno (%m/m) 47 8 177 20 187 48
Gas combustivel (%m/m) 3175 107 13 341 37
GLP (%m/m) 1571 20 4071 42 291 54
Nafta craqueada (%om/m) 3071 50 2071 35 157 23
LCO (%m/m) 157 25 81 11 07 8
Oleo decantado (%m/m) 97 15 317 -
Coque (%om/m) 576 5710 11
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1.1.2.2. Principais variaveis operacionais

O rendimentoem olefinas leves no HOCC depende das seguintes variaveis

principais:

Composicgéo da carga,;
Temperatura,
Relacédo catalisador/6leo;

Vazdao de vapor em relacdo a vazao de carga processada;

ok~ 0N e

Sistemas cataliticos

A composicdo da carga dos processos HOCC varia de acordo com o projeto de
cada licenciador. De uma forma geral, psdeafirmar que as cargas sao constituidas de
parafinas normais, parafinas ramificadas, cicloparafinas ou nafténazosméticos. As
parafinas e as isoparafinas craqne facilmente a olefinas leves e sdo as cargas com
melhor desempenho [4,5,10]. Cargas nafténicas sdo as mais refratarias e produzem uma
menor quantidade de olefinas leves [4]. As cargas aromaticas sée pesguem pior
desempenho, pois a estabilidade do anel aromatico permite apenas o craqueamento da
cadeia lateral ao anel [4]. Seguindo este principio, os projetos do DCC, CPP, PetroFCC,
MAXOFIN, SUPERFLEX Plus e H&CC contemplam a utilizacdo de gasolens
residuos parafinicos que podem ser hidrotratados ou fZ§4249]. O craqueamento
de nafta é contemplado também nos processos PetroFCC, MAXOFIN e SUPERFLEX
Plus (KBR) [6]. No caso do Petro FCC, a nafta € oriunda de uma outra unidade de FCC
[24,25] e, no caso do MAXOFIN e do SUPERFLEX Plus, a nafta produzida no
primeiro riser é craqgueada no segundser [32,34]. Especificamente, o processo
SUPERFLEX utiliza como carga unicamente correntes olefinicas na faixa-@41C4
[2,27-28,3334,3639].

As reacdeglobais nos processos de HOCC sao endotérmicas. O calor de reacéo
requerido pelo processo de HOCC é de duas a trés vezes maior que o requerido pelo
processo de FCC. Isto se deve ao fato do proasstOCC operar com conversdes
mais altas e uma grande gtidade de gases ser produzida. Desta forma, para que as
reacfes secundérias de craqueamento ocorram € necessaria maior quantidade de calor e
maior temperatura de reacdo do que para as reacdes primarias. As reagbes exotérmicas

de transferéncia de hidrogérsdo minimizadas em temperaturas de reacao maiores. A
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temperatura 6tima dos processos de HOCC depende da sua severidade. No caso dos
processos que operam com menor severidade (DCC, PetroFCC, MAXOFIN FEC, HS
FCC) [1-:18,2425,2728,3234,4248] sado praticaas temperaturas cerca de 50
superiores as de uma unidade de FCC, ja nos processos que operam em alta severidade
(CPP e SUPERFLEX) [1,2,17,19,20,22,23,27,28,33,34,363}2as temperaturas sao
aproximadamente 100C superiores as de uma unidade de FTé&béla 1.2) . Além

disso, 0 aumento na temperatura de reacdo aumenta as reacdes de craqueamento térmico
e resulta num indesejavel aumento no rendimento de gas combustivel [4]. As maiores
temperaturas de reacdo praticadas resultam também em um aumentiacéa re
catalisador/6leo (CTO) em relacdo ao processo convencional de FEIR2R25,27
28,33,34,36,428].

Os processos de HOCC utilizam maiores vazdes de vapor em relacdo a vazao de
carga processada do que os processos de FCC. O objetivo é reduziiapaesal dos
hidrocarbonetos, deslocando o equilibrio das reacdes de maneira a favorecer as reacfes
de craqueamento e restringindo as reacfes secundarias, tais como as de transferéncia de
hidrogénio. Desta forma, € possivel atingir altos rendimentoslefmas leves. E
importante ressaltar que embora o proceletdOCC utilize uma maior vazao de vapor
do que o processo de FCC, esta vazao € ainda muito menor do que a empregada no
processo de pirdlise. A vazdo de vapor pode variar no prodedd®@CC de aordo
com 0 seu objetivoobedecendo ao balan@mtre ganho de olefinas e consumo de
energia [1,3,4,/41,16,17,1920,2325].

Os sistemas cataliticos utilizados em processos de HOCC séao catalisadores e
aditivos comercialmente consagrado&ntretanto a prowr¢cdo de catalisador
convencional de FCC com zedlita USY, REY ou REUSY e os aditivos a base de zedlita
ZSM-5 variam de acordo com a carga e os rendimentos desejados. Processos que
utilizam um maior processamento de residuo necessitam maior quantidad&izi@ ma
zedlita Y, enquanto 0s processos que utilizam cargas mais leves, tal como o
SUPERFLEX, utilizam um sistema catalitico com maior concentracdo da zedlitd ZSM
ultra-estabilizada em combinagdo com uma matriz [27,28]. Além disso, é desejavel que
o catdisador possua uma baixa atividade a transferéncia de hidrogénio e uma excelente
estabilidade térmica e hidrotérmica [19].

Quanto a inovagdo nos sistemas cataliticos utilizados pelos processos de HOCC,
apenas a SINOPEC desenvolveu um catalisador com bagedtita ZSM5, com o

intuito de melhorar a performance do catalisador do processo CPP. Neste caso, a
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literatura cita a utilizagdo de fosforo, céalcio e magnésio, com o intuito de aumentar a
estabilidade hidrotérmica da zedlita, e a impregnacdo de nigjuel a8 zedlita, com o

intuito de obter uma funcéo desidrogenante [20,21].

1.1.23. Estégio de desenvolvimento

O processo DCC foi o primeiro HOCC a ser implantado comercialmente e,
atualmente, existem doze unidades DCC em operagdo ou em constru¢cao aqjund
J& para o processo CPP existem alguns testes industriais realizados em uma unidade
DCC modificada [7,19] e, atualmentxiste uma unidade CPP comercial pertencente a
Shenyang Paraffin Wax Chemical @ operacdma China Existe também uma
unidadecomercial com a tecnologia SUPERFLEX, que foi instalada na Africa do Sul
pela SASOL, e entrou em operacédo no inicio do ano de 2007 [40,41]. O processo HS
FCC possui apenas uma unidade de demonstracdo na Arabia Saudita, proxima a uma
refinaria da Saudi Araoo [48]. Para todos os demais processos ndo existem dados

sobre testes nem em unidade comercial nem em unidade de demonstragéo.

1.2. USO DA ZEOLITA FERR IERITA (FER) EM SISTEMAS CATALITICOS
DE PROCESSOS DE HOCC

O uso de sistemas cataliticos convenciooaigendo mistura das zedlitas Y e
ZSM-5 no processo de HOCC pode restringir a formacao de olefinas leves devido a
formacdo de aromaticos. Sendo assim, o emprego de uma zedlita de poros menores do
que a ZSM5 poderia garantir uma maior producédo de olefiea®s. Dentro desta

concepcao a ferrierita € uma zedlita promissora.

1.2.1. A estrutura da ferrierita (FER)

A zedlita ferrierita (FER), ou ZSN35, é uma zedlita de poros medios de
estrutura ortorrombica contendo cadeias de anéis de cinco membyostepigadas
originam unidades poliédricas do tiph Besultando em uma estrutura tridimensional. A
FER contém um sistema de poros formados por canais retos com abertura definida por
anéis de dez membros (4,2 x 5,4 A) interconectados perpendicularmeosmais com

abertura definida por anéis de oito membros (3,5 x 4,8 A) (Figura 1.1). Os canais de dez
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membros estdo na dire¢éo [0 O 1] e os canais de oito na direcao [0 458].[50

Segundo a classificacdo de BRECK, a FER pertence ao grupo VI. A célula
unitaria da FER é composta por 36 atomos T, onde T pode ser tanto atomo de silicio
guanto de aluminio. A relacdo Si/Al de sintese tipica para esta zedlita esta na faixa de
3,2 a 6,2, correspondendo a cerca de 5 a 8,6 atomos de aluminio por célula Anitaria.
FER possui abertura de poros um pouco menor do que a5Z®NFl). Ela se distingue
de outras zedlitas por ndo possuir anéis de quatro membros presentes na sua estrutura e
pela sua maior densidade topoldgica de rede TENNE (1021), quando comparada

coma faujasita (579), a mordenita (938) ou a Z5KP60). A FER € conhecida pela sua

alta estabilidade a tratamentos térmicos/hidrotérmicos e quimic&8][50

Figura 1.17 Estrutura da FER. A primeira ilustracao refsecao anel de dez membros e

a £gunda ao anel de oito membros [54].

1.2.2. Sintese

A zedlita FER ficou conhecida em & foi descoberta na natureza por
GRAMAM no lago de Kamloops em British Columbia, Canada [50]. Em6,196
BARRER e MARSHALL sintetizaram pela primeira vez uma zedER cristalina. A
sintese foi conduzida sob condi¢bes hidrotérmicas utilizando estréncio como cation
inorganico. Este processo requeria uma alta temperatura (340 °C) e um longo tempo de

reacao (dez dias) [53].

"A densidade topoldgica de rede (topological derisifiD) significa a média do nimero de ligacGes de
atomos T. Por exemplo, TD N410 da HFER é 1021, enquanto que para a faujasita € 579, a mordenita é
938 e a ZSMb € 960.
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Varios métodos de sintese hidrotérmica saadog na literatura, variando em
geral o direcionador de estrutura organico: hidroxido de tetrametilaménialjdana,
1,4-diaminobutano, hidréxido de trimetilcetilaménio, alqueposaminas, 1,4

diaminociclohexano, colina, piperidina e cicloexanamir3d5).

1.2.3. Aplicagbes da zeolita FER em reacdes cataliticas

A zedlita FER é empregada industrialmente no processo de isomerizacdo de
butenos. A literatura cita estudos de emprego desta zedlita nas seguintes reacdes
cataliticas: craqueamento de nadtanoléculas nesta faixa tais comepentano, ise
pentano, ciclohexano,-pentenos e -4heptano; isomerizacdo debiiteno; remocéo de
NOx; e desidrogenacao oxidativa de propaned3p

O presente trabalho tem um particular interesse nas reacdes eatali¢éic
craqueamento de moléculas na faixa dé¢ £C30, faixa esta correspondente as cargas
usuais dos processos de HOCC (reciclos de mmseC4, naftas e gasoélgoalém disso,
€ desejavel aumentar a seletividade a eteno e propeno. A literatura cita pstudos
onde foi considerada a FER no plano experimental6{§6 Em particular, a UOP
patenteou um processo de cragueamento de nafta nos moldes de um processo de HOCC
utilizando a FER como catalisador [56]. A temperatura do processo € bastante elevada
(600 a 675 °C) e o balanco térmico desta unidade seria concebido com uma temperatura
do regenerador de 15 a 25°C superior a do reator. A estabilidade hidrotérmica requerida
pelo processo em relacdo ao catalisador é garantida com o emprego de uma FER com
SAR entre 40 e 400. Entretanto, a desativacdo hidrotérmica ndo € garantida para
temperaturas superiores a 700 °C. Os exemplos apresentados na patente [56] foram
conduzidos em unidade de laboratério do tipo MAT (leito fixo), utilizando nafta como
carga e temperatura de reacao de 650 °C. Os varios exemplos demonstram alta atividade
e seletividade a eteno e a propeno da zeolita FER no craqueamento de nafta; além disso,
foi observada uma baixa formacdo de arométicos. A comparacgéo foi feita com varias
zeollitas: Bta, Omega, Mordenita, EU ZSM-22, ZSM23, SUZ4 e MFI. Em relacao
a zeodlita MFI (SAR=44), a FER mostrse superior em termos de seletividade a eteno
(257 30 %m/m) e com uma igual ou maior seletividade a propend G2 %m/m),
dependendo da sua relacgilica/alumingSAR). A FER de bixo SAR (17 é menos
ativa do que a FER de alto SAR (74), este fenbmeno acontece porque a FER de baixo

SAR é menos estavel as condicfes reacionais, sendo verificada desaluminizacao da rede
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da zedlita durante a reacdo. Amsbas zedlitas FER mostraram um baixo rendimento a
aromaticos, entretanto a FER de baixo SAR foi mais seletiva a eteno, enquanto que a
FER de alto SAR foi mais seletiva a propeno [56].

O bom desempenho da zedlita FER foi também constatado em um outm estud
[57]. Os testes de craqueamento de naHgentano, isgpentano e ciclohexano foram
conduzidos com as zedlitas Y, Beta, Z2R ZSM23, FER e ELl. Todas as reacdes
de cragueamento foram estudadas a 650 °C, com um baixo tempo de reacdo (1 a 2
segundos)em uma unidade de laboratorio ndo especificada. Todas as zeolitas mostram
um bom nivel de atividade para todas as reacgfes, entretanto a FER de menor relagédo
silicazalumina (19) apresentou uma baixa atividade ao cragueamento de ciclohexano, o
gue nao foi bservado para uma FER de maior relacéo sdlicmina (71), fato que néo
foi explicado pelos autores [57]. O estudo também demonstrou, para o craqueamento de
nafta, que a FER possui uma seletividade a eteno e ao propeno superior em relacdo as
demais zeoldas. Além disso, a FER de relacdo sibamina igual a 71 mostrese
mais seletiva a eteno (28 %m/m) e a propeno (31 %rdémjue a FER de relacéo
silicazalumina de 19ara a iseconversao da nafta de 85%. Este resultado pode ser
explicado pela maior sdleidade a coque observada para a FER (SAR=t9g
diminuiu a seletividade da FER a olefinas ley@sraqueamento catalisado pela zedlita
FER também proporcionou uma reducao na formacéo de aromaticos [57].

Segundo ABREVAYAet al.[56], a alta seletividad da FER a olefinas leves no
craqueamento de nafta se deve a forma eliptica de seus poros com dimensoées 4,2 x 5,4
Ae35x4,8A, que permite o acesso de moléculas na faixa da nafta ou menores. Além
disso, a FER ndo possui estrutured 3e poros intercomtados como a MFI,
restringindo a formacao de aromaticos indesejaveis ao processo.

A completa restricdo da formacao de aromaticos foi observada por KOMATSU
et al [58]. Segundo os autores, a modificacdozealita FER pela introducdo dos
cations C¥ (CaFER) e B& (BaFER) possibilitou uma completa eliminacdo da
formacdo de aromaticos no craqueamento deeptano a 500 °C. A auséncia da
formacdo de aromaticos na-EER restringiu também a formacéo de coque, mantendo
a atividade da zeolita por um longonigo de reagéo (200 min). A G&R também se
mostrou mais seletiva a eteno e propeno do que a FER. Esta restricdo na formacéo de
aromaticos foi atribuida a localizacdo do cation célcio na FER, que restringiu o espaco
necessario para a ocorréncia de reag@esansferéncia de hidrogénio. O cétion calcio

podeia estar localizado no canal do anel de dez membros, estreitando o espaco
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intraporos do canal principal. A outra localizagcdo provavel do cation calcio seria na
intersecéo dos canais de dez membros code @ito membros, impedindo a difuséo da
molécula do canal de oito membros para o de dez membros ou estreitando o espaco da
intersecao [58].

Entretanto, o estudo conduzido por BORTNOVSé&tYal.[59], que contemplou
o craqueamento depentenos a 500 °C e zedlitas com diferentes topologias (ZSM
5, mordenita, FER, ZSM1, CoAIPQ11 e SAPGL1) e diferentes concentracbes de
sitios acidos sugeriu que a FER é pouco ativa. Segundo os autores [59], os sitios acidos
da FER estéo localizados em sua grande naaias porcs com abertura definida por
anel de oito membros, o que ndo permite a formacdo de oligdbmeros aario#es
terciarios por ndo haver espaco suficiente, explicando assim a baixa atividade da FER.

ANDERSON et al [60] tambémrelataramuma baia atividade para a zedlita
FER. O estudo contemplou o craquemento deptano a 550 °C sob as zedlitas
mordenita, ZSMb, ZSM-22 e FER. Os autorg¢80] relataram que a ZSM apresentou
o melhor desempenho em termos de rendimento para a producdo de tHe&ad&-
C4), conforme sugerido pelo estudo de BORTNOVS#Htyal. [59]. A zedlita ZSM5
apresentou também maior atividade do que a FER e aZZSpara a temperatura de
reacdo estudada (55Q), o que foi relacionado a sua maior capacidade de adsorcdo do
n-hexano. Entretanto, € necessario ressaltar, com base nos resultados apresentados no
estudo, que a FER mostrou maior seletividade a eteno e propeno. Para o nivel de
conversdo estudado, inferior a 50 %, ndo foi observada formacdo de aromaticos em

nenhuma daestruturas zeoliticas empregadas.

1.3. AUMENTO DA RETENCAO DOS SITIOS ACIDOS DE ZEOLITAS
FRENTE A DESALUMINIZACAO HIDROTERMICA

A aplicacao de qualquer zedlita ou matriz nos processos de FCC e HOCC requer
que a mesma seja estavel hidrotermicamentenatio a garantir a retencdo dos sitios
cataliticos frente a desaluminizacdo provocada pela severidade destes processos.
Atualmente, métodos de estabilizacdo foram empregados com sucesso para as zedlitas
Y e ZSM5, e permitiram que o catalisador e, portards, zeodlitas suportassem
temperaturas de até 800 °C na presenca de vapor. A atividade dos catalisadores cai
drasticamente apds 0s mesmos sofrerem varios ciclos de reacao e regeneracao, atingido

uma atividade de estado estacionario. A perda da atividadeatddisador esta
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relacionada com o processo de desaluminizacdo da estrutura da zedlita e com
decréscimo correspondente da acideBrdmsted

Especificamente a literatura ndo cita estudos onde a zedlita FER tenha sido
desativada hidrotermicamente em dgdds representativas dos processos de FCC e
HOCC. Um dnico estudo com tratamento hidrotérmico brando de uma zedlita FER
(SAR de 17,6) foi realizado por X@t al. [55]. Os autoresobservaram os efeitos
classicos de desaluminizacdo provocado pelo tratanméatotérmico de zedlitas, isto
€: reducdo da cristalinidade sugerindo um colapso parcial da estadotegcdo do
volume de célula unitaria; desaluminizacdo da estrutura, com remocéo delgsarte
aluminiostetraédricosda rede cristalina da zedlita (4F) para a forma daluminios
octaédricoextrarede QAlep) € formacao de alguns defeitos do tipo grupos silardis
reducdo dos sitios acidos Bednsted Todos estes efeitderam tantomaiores quanto
maiora severidade do tratamento hidrotérmiisto €, o quanto maior a temperatura e a

pressao de vapor.

1.3.1 Estratégias para aumentar a retencdo deitiosativos dazeélita FERfrente a

desaluminizacao hidrotérmica

Os estudos reportados pela literatura§8p foram feitos com zeodlitadSER sem
qualquer tratamento hidrotérmico e, portam@p garantem a retencéo dos sitios ativos
da zedlita FER frente a desativacdo hidrotérmiean condi¢cbes equivalentes as
encontradas nos processos de FCOEOLC. Sendo assim, justifieee um estudo dos
tratamemtos que possam garantir uma retencao dos sitios atiaesdliea FER

Classicamente, uma forma de se aumentar a retencéo dos sitios ativos da zedlitas
de baixo SAR, tais como as zéolitas Y e X, é o tratamento hidrotérmico das mesmas
com vapor §4]. Outraforma de se aumentar a retengéo dos sitios ativos da zedlita 'Y € o
uso da troca ibnica da zedlita na forma sodica ou protdnica com cations de terras raras
[65]. Ja no caso dazedlita ZSM5, Beta, MordenitaY, USY e REY, o aumento da
retencdo dos sitiogtivos pode ser feito através ttatamentos por impregnacdo com
compostos de fosforf65-80] e alumnofosfatos[85-91] ou combinacdo dos mesmos
[9]]. A sequir, estes tratamentos serdo descritos, pois eles poderdo ser potencialmente

aplicados no aumento detencéo dos sitios ativos da zedhiER
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1.3.11. Impregnacéode zeodlitaxom compostos désforo

O tratamento de zedlitas pela impregnacdo com compostos de fsfoentaa
retencdo de sitiosAcidos (sitios ativos ao cragueamentérente a desatacao
hidrotérmica paraszeolites Y [66], ZSM-5 [65,67-79], Beta e Mordenitad0].

A hipétese mais aceita para esta estabilizacdo comsistato daimpregnacéo
da zeolita com espécies de fésfararreta uma interacdo dos compostos de fosforo
com pate dos sitios acidos da zedlitasultando na formacade espéciesde
aluminofosfatos amorfe (AIPO). Os AIPGs formados Ao possuem atividade catalitica
porém o0s estudos sugerem quesekfio 0s responsaveis pelaevencao da
desaluminizacdo da rede dalia provocada pela desativacédo hidrotérni@a7374].
Desta maneira, a atividade cataliticasultante da zeolita tratada e desativada
hidrotermicamentesté correlacionadaom a presenca @gguminios tetraédricos da rede
zedlita (Alerr) (sitios acids deBronsted [65,73,74. A seguir, &guns problemaseste
tipo de tratamenteao reportados

1. Neutralizacdo parcial ou total dos sitios acidos, a depender da quantidade de
fésforo impregnada e da quantidade de sitios acidos dispof@gei®,71;
2. Redu@o nos sitios acidos d&ronsteddevida auma possivel desaluminizacdo

da estrutura zeoliticaromovidapela fonte acida do composto de fosfpB6-

68]. A presenca de acidos pode desaluminizar zedlitas e este efwiorépara

as zedlitas de baixa razéiticio/aluminiq tais como a zedlita ¥66];

3. Enriquecimento de fosforo e alumofosfatotarto na superficie da zedlittomo

nos seus poros, bloqueando assim o0 acesso aos sitios 8Zidas |

No Capitulo IV é apresentada uma ampla abordagem a respsitomdétodo de

estabilizagao.

1.31.2. Tratamentode zedlitasomaluminofosfatos(AIPO)

Os problemas apresentados pela impregnacdo com compostos de fésforo podem
ser contornados com o uso dos prépalsninofosfatogAIPO). De fato, & AIPOcom
razaoP/Al em torno de 1 msuempropriedades neutrd81], diminuido assim o efeito
do ataque &cido a estrutura da zeohtigém disso, cuso direto do AIPO pode também

reduzir os problemas de bloqueio dos poros, ocasionados durante o processo de
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impregnacépe garantirassim a maior acessibilidade aos sitios acidos

Outra vantagem do uso déuminofosfatose deve ao fato de qadguns tipos
de AIPGs possuem propriedades ligantesnferindo, portanto, resisténcia mecanica na
fabricacdo de catalisadorfd2-85,87], podendo substituir total ou parcialmente outros
ligantestipicos tais como silicas e aluminas.

Varios estudos citam a eficacia do tratamento das zetl#d§ REY, Beta e
ZSM-5 como uso deAlPO no aumento da retencdo da atividade das meduorade a

desativacao hidrotérmica [&8L].

No Capitulo V é apresentada uma ampla abordagem a respeito deste método de

estabilizacao.

1.4.MECANISMOS DE REACOES DE CRAQUEAMENTO EM ZEOLITAS

1.4.1. Mecanismos de iniciacao

1.4.1.1. Craqueamento de parafinas sitios acidos de Lewis

O cragueamento de parafinas em sitios acidos de Lewis considera a hipotese de
gue um sitio acido forte deewis (@luminiotricoordenado) podeabstrair union hidreto
de um hidrocarboneto saturado para formar ton carb@io. Embora existam
controvérsias sobre este tipo de mecanismogeral, concordae que ositios acidos
de Lewis ndo sadortes iniciadores de reac¢des de cragqueamenfintigamente,
acreditavese a formacédo dos ions camlweproviam daprotonacdo de olefinagjue

poderiam ter origem térmiaa impurezas nearga [92]
1.4.1.2. Craqueamento de parafinas em sitios acidoBriasted

No caso do craqueamento de parafinas em um sitio acidBrdatested é
amplamente aceito quee protolise é a etapa incial do craqueatogFigura 1.3). A

etapa intermediaria (propagacéo) é a criagdo do ion carbonio, que se dissocia formando

uma parafina e um ion carbénio [92].
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CGHypiyt 'S —— GHyi1iS5 —— GHaio + GriH2(nyaS

Figura 127 Esquema de reacao para o cragueandgtana parafina em um sitio
acido de Bronste[92].

1.42. Mecanismos d@ropagacao
1.4.21. Mecanismo monomoleculaou protoliticode propagacéo

O craqueamento catalitico de parafinas via mecanismo monomolecular ocorre
pela protonacao direta da parafina, com o catalisador funcionando como um superacido
(sitio acido deBronsted, transferindo um préton para a molécula do alcano e formando
um ion carbdniopentacoordenado como intermediario. Este mecanismo protolitico é
denominado de Haagessayem homenagem aos seus propositores. A protonacao pode

ocorrer na lgagéo carbonearbono ou na ligagéo carbehmrogénio(Figura 13) [93]:

R
R\ H P\ C—R
R—C---< R—C--< R
& &
H-carbbnio C-carbonio

Figura 137 Tipos de iongarbdnioconforme a posi¢do ondeorrea protonacéo: (a)

carbonehidrogénio ou (b) carborcarbono 93].

A seguir segue um esquema de reacdo cawside O mecanismo

monomolecular de craqueamento dbaxano (Figura 4).
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nC6H14 + HZ=———" nC6H15+ + 7

—» GCgHg + (GHy)*Z-
—» GCyHg + n(CsHg)*Z-
NCeHist ——> NCsHip+ (GHs)*Z-
— 3 CH, + n(CsHj)*Z-
—> H + N(CeHya)*Z"
Figura 141 Esquema de reac¢do para o cragueamentehgxano considerando o

mecanismo monomolecular (protolitidoy].

O ion carbdnio pentacoordenado formado, sendo instawsfre colapso,
produzindo um iorcarbénio um alcanaquebra da ligacadoiC) e algumas vezes,H
(quebra da ligagcédo i€®l). Como a etapa determinante deste mecanismo envolve a
interacdo de uma molécula de alcano com o sitio ativo, estassificado como
monomolecular [9].

Os ionscarbéniopodem entasofrer desidrogenacao, transferéncia dietg

isomerizacao, cragueamento pecisao e outras reacdesi]9

NCeH15+Z-
protolise l
nCyHz, + HZ NCHanetZ-  + (NI)Cie-nHaeny+2
isomerizagé%
iC,Hy, + HZ iCHons 2

transferéncia de hidreionCGHM

CHiZ+ GHg <«—— nCgHyztZ-  + 0,1)CrHans2
b-cisédo
Figura 157 Esquema de reédesenvolvendo o$ons carbém formadosa partirdo

cragueamemwtdo rhexang94].
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O mecanismo monomolecular de propagat@mrece a formagcdo de metano,
etano, eteno, olefinas e produtos-namificados 96].

1.42.2. Mecanismo bimoleculade propagacao

O mecanismale cragueamentaimolecularde propagacaoconsisé na interacao
entre um ion carbénio tricoordenado e uma molécula reagente com formacédo de uma
parafina P2]. Desta forma, don carbénioadsorvido na superficie do catalisador pode
entdo: (i) sofrer isomerizacAalterando a posicdo da carga posjtiye) sofrer
isomerizacao esqueletal; (iii) sofrer craqueamentdosigsado; (iv) abstrair um hidreto
de uma outra molécula de alcano reagente, dessorgenclimo parafina e gerando um
novo ioncarbénioadsorvido que pode craguess via cisddd-cisdo (mecansmo de

reacbes em cadeia).

1.42.3. Consideracbes a cerca dos mecanisndes propagacdomonomoleculare

bimolecular

O craqueamento catalitico de parafinas ocorre através da combidagéo
mecanismosmonomolecular e bimolecularA participacdo de um ou ed outro
mecanismo preferencialmente dependera das condicdes de.r8agiem abaixo
algumas delas:

1. O mecanismo monomolecular de cragueamento(mecanismo protolitico) é
favorecido em zedlitas de poros pequenos e medios, taisxdra®R e a ZShb.
Em geral,acreditase que devido a limitacdo estérioaxercida por estespos de
poros ocorraa restricdo a formacéo dos estados de transigiionososassociados
as reacgBesbimoleculares como:transferéncia de hidrogéniociclizacdo e
isomerizacapcaracterizand o efei to de fiseletividade d
estado de605.ansi - «00 [

2. O aumento de temperatura favorece o0 mecanismo monomolecular, pois a energia de
ativacdo para o craqueamento protolitico € md@gue parao craqueamento por
b-cisao[95].
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3. O mecanismo de craqueamento protolitico € favorecido sob condi¢cbes onde a
concentracdo delcenosé pequena, visto questessdo melhores aceptores de
prétons do que os alcanos [60].

4. A maior densidade de sitios acidos (baixa relacao Si/Al) favorece anmeem
bimolecular, pois a transferéncia de hidrogénio é facilitada pela presenca de dois
sitios proximos [9].

5. As reacOes de cragueamemelo mecanismdimolecular produzem um numero
maior de isoalcanos do que asacdesde cragueament@elo mecanismo
monomolecular, em virtude da isomerizacdo esqueletal dos ions carbénio
adsorvidas, formando os ions terciarios mais estaveis. Este tipo de mecanismo é
favorecido a pressdes parciais de hidrocarbonentos elevadas e altastas{®@]r

6. A formacdo de iongambénio volumosasque interajammais fortemente com a
superficie do catalisadopode aumentar a taxa de transferéncia de hidreto
(mecanismo bimolecular)

7. As reacbes através do mecanismo bimolecular sdo limitadas pela difusdo nos

microporos L100. Portantg estas sao favorecidas em zedélitas de poros maiores.

15. RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR NO ESTADO SOLIDO

O espectro de ressonancia magnética nuclear (RMN) no estado sélido é
constituido das seguintes principais interagdes:

1. Interacdo Zeeman (Z): integdo do nucleo com o campo magnético principal;

2. Interacdo dipolar (D): interacdo direta com outros nucleos através do espaco;

3. Interacdo de deslocamento quimico (DQ): interacdo que envolve a blindagem
magnética provocada pelos elétrons ao redor do nucleo;

4. Interacdo de acomplamento ecalar gpspin (AE); interagdo com o0s nucleos
atraves das ligacoes;

5. InteragBes quadrupolares (Q): interacdes presentes somente quando o nucleo

estudado possui spin (1) maior ou igual

De todas estas interacOesingeracdo Zeeman € a unica que depende de um
campo magnético. Todas as demais sao internas e podem ser consideradas como
perturbacdes da interacdo Zeeman. Entretanto, estas perturbacdes alargam o espectro de

RMN para os sélidos. Em termos de magnitude) (ldzinteracdo Zeeman é a
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preponderante no espectro de RMN, a eXcedas interagcbes quadrupolares nos
espectros de RMN de n¥%cleos com | O 1 que g
Estas interagcbes podem ser descritas genericamente através do hamiltonianos

que tém a férmula genérica:

H=Cg,7)a(1?) (1.1)
onde C @&ma constante do nucleo, 4,f) € um operador definido sobre as variaveis

geométricas e T{JI?) & um operador sobre o spin nuclear.

Em comum os halmiltonianos que descrevem as interagdes dependem do fator
geométrico (3cds - 1), ondeq é o angulo danteracdo em questdo e o campo
magneético principal. A excecdo é interacdo Zeeman, que nao depende deste fator
geométrico. Assim para anular estes efeitos @8cos = 0), 0 angulo 54,7 satisfaz esta
relacdo e anula estas interacfes. Este angulo ficou@dahmmo angulo magico de
rotacdo (MAS). Assim, todas as interacdes que dependem do fator geométritp-(3cos
1 = 0) serdo, em principio, anuladas e um espectro com alta resolucédo no estado sélido
pode ser obtido, quando a amostra é girada em torno d& btAn um velocidade igual
ou superior ao alargamento do espectro estatico desta amostra em Hz [73].

Muitas vezes a interacao dipolar ndo é eliminada pela rotacdo no MAS. Nestes
casos a irradiacdo da radiofrequéncia deve ser superior a 20 vezes a enmurégdtia
de liguidos. Normalmente, o desacoplamento com alta poténcia é utilizado juntamente
com rotacdo no MAS e, assim, quase todas as interacées que afetam os sélidos podem
ser minimizadas nos espectros RNIMS [73].

A interacdo quadrupolar ocorre comicieos que possuam nuamero de spin maior
do que 1 e multiplo de %, como é o caso?@d (I = 5/2). Estes nlicleos possuem
momento quadrupolar e, portanto, também interagem com o gradiente de campo elétrico
originado pela distribuicdo assimétrica dos el&rem torno do nucleo, gerando a
chamada interagdo quadrupolar. Dependendo do grau de distor¢do das cargas locais, a
interacdo quadrupolar resultante pode alcancar valores comparaveis, ou até maiores, do
que a interacao Zeeman.

Para minimizar este efeitofam desenvolvidas as técnicas especificas de RMN
aplicadas a nucleos quadrupolares. A técnica DOR consiste na simultanea dupla rotacédo

da amostra a 54,74° e 30,56°, desta forma é possivel anular anisotropia e se obtém um

27



espectro de alta resolucédo. Outanica aplicada € a DA®Ynamic Angle of Spinning

i DAS) que consiste na rotacdo em dois angulos, mas nao simultaneamente.
Primeiramente, a amostra gira no angulo 37,38° em um tempein seguida, apés a
magnetizacdo, o angulo de rotacdo é alterada P9,19° e o sinal € entdo detectado
durante a segunda rotacdo. A técnica MQMAS (trasicdo multiplo quanta com rotagéo no
angulo mégico) consiste de um experimento em duas dimensdes, onde para um angulo
fixo, 0s spins evoluem entre o tempo inicial e fidalexperimento, sob o efeito de duas
diferentes ordens de transicde ennmp. Esta técnica permite obter um sinal puramente

isotrépico e, portanto, um espectro de RMN de alta resolugéo [73].

1.5.1. Técnicas de RMN aplicadas ao estudo de zedlitas

Os estdo de RMN aplicados ao estudo de zedlitas estdo concentrados na
observacdo dos ncleos t8i e ?’Al. A andlise de RMN dd&°Si é bastante simples,
pois 0 ndcleo possui spin %2 com abundancia natural razoavel (4,7%), e dos
deslocamentos quimicos sé dependdonnumero de atomos de Al vizinhos. Pelos
espectros de RMIWAS e de RMNCP/MAS determinae, em alguns casos, a razao
molar Si/Al (SAR) da estrutura da rede da zedlita e os defeitos na rede cristalina [73].
Os espectros de RMNIAS do ?’Al permitem distiguir, em principio, as
seguintes espécies: espécies de aluminio em coordenacado tetraédrica locadizadas
estrutura da zeolita (Alr) com deslocamento quimico entre 55 a 60 ppm; espécies
aluminio em umaosicdo quimica intermediaria (fAd) com desloamento quimico
entre 50 20 ppm, que pode ser atribuida a aluminios tetraédricos distordidegsf e
aluminio pentacoordenado Alyen); €, espécies de aluminios aétliricos classicos

(Al octep) com deslocamento quimico entre 10 a 0 ppm [73].
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CAPITULO Il T MATERIAIS E METODOS

2.1. ZEOLITAS

No presente estudo foram utilizadas uma zedlitdefita (HFER) fornecida
pela Zeolyst International (CP914C) e uma zeélitaZ$M-5 sintetizada no
CENPES/PETROBRAS que foi utilizada como material de referéncia. A Tabela 2.1
mostra a composi¢cao quimica destas duas zeolitas analisadas por espectremetria d

fluorescéncia de raios X.

Tabela 2.1 Caracterizacdo quimica das zeolitaZ 6M-5 e HFER.

Zeolita H-ZSM-5 H-FER
NazO (%m/m) 0,02 0,00
Al 03 (Y%om/m) 5,93 7.9
SiO, (%m/m) 93,3 91,5
SAR (mol/mol) 26,4 21,7

2.2. TRATAMENTOS PARA ESTABILIZACAO DA H -FER

Um plano experimental foi elaborado visando investigar o efeito das diferentes
metodologias de estabilizacdo da ferrierita por tratamentos com fésforo e compostos
relacionados. As metodologias empregadas serdo descritas nos capitulos especificos
juntamente com a identificacdo das técnicas de caracterizacao-djigicoca e os testes
cataliticos realizados. A seguir serdo descritos todos os procedimentos realizados
referentes a estas caracterizacdes figidmicas e os testes cataliticos.

2.3. DESATIVACAO DAS AMOSTRAS POR TRATAMENTO
HIDROTERMICO

A amostra de HFER original e as suas formas estabilizadas pela incorporagéo
de fésforo (PFER) e pelo tratamento com AIPO (AER) foram desativadas
hidrotermicamente em forno tubular na presenca de vapomudanagpresséo de 101,32

kPa, a 750C por 3 h . As Figuras 2.1 e 2.2 detalham o forno tubular utilizado neste
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trabalho.

Para a realizacdo do tratamento, 1 g da zedlita foram colocados em cadinhos de
porcelana de forma alta (Figura 2.2), os quais foramcadlms no interior do forno
tubular (Figura 2.1) mantido a 750C . A alimenta-«o0o do vapor
aquecimento de uma massa de agua a 100 °C com o auxilio de uma placa de
aqueci mento conf or me i ndicado na Figura
agecimento da agua foi entdo alimentado diretamente ao forno tubular, nenhuma
corrente de gas auxiliar foi utilizada, e assim se garantiu uma atmosfera de 100% de
vapor (pressao de vapor de 101,32 kPa).

——

T T

..Imn" [l

ATENGAO

SUPERFICIE |
QUENTE

=y

Figura2.2 Sat ur ador para ali menta-«o0o do vapor

amostras.
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2.4. CARACTERIZACAO FISICO -QUIMICA DAS ZEOLITAS ORIGINAIS E
MODIFICADAS

2.4.1. Espectrometria de Fluorescéncia de Raios X

A composi@o quimica das amostras foi determinada por espectrometria de
fluorescéncia de raios X. O equipamento empregado foi um espectrometro PANalytical
modelo PW 2400. Num procedimento tipico, 1,5 g de amostra foi fundida com uma
mistura de tetraborato de litimetaborato de litio e iodeto de litio, na proporcéo 66/33/1
(6 g), formando uma pastilha vitrea homogénea. A pastilha foi introduzida no
equipamento e realizese a analise. Os elementos de interesse (Si, Al, P, Na) foram
determinados usando calibracdoeemi. O teor de cada um desses elementos foi
calculado a partir da comparacao entre a intensidade da radiacdo emitida pela amostra
num determinado comprimento de onda caracteristico do elemento e a intensidade da
radiacdo emitida no mesmo comprimento deleopor um padrdo de composicdo
conhecida. Este método usa correcbes para eliminar os efeitos de interferéncias

interelementos.

2.4.2. Andlise textural

A analise textural foi realizada no equipamento Micromeritics TriStar 3000
V6.08 A. Este equipamentorhece, a partir das medidas de adsor¢ao e dessor¢cgo do N
a -196 °C, a area especifica BET, a area e o volume de microporos pelo método t
(usando a equacao de Harkins e Jura) e a area, o volume e a distribuicdo de mesoporos

pelo método BJH.

2.4.3. Especbscopia de ressonancia magnética nuclear dal (RMN-MAS), do?°Si
(RMN-MAS) e do*'P (RMN-MAS)

As medidas de espectrometria de ressonancia magnética nuclear (RMN) foram
efetuadas no equipamento VARIAN INFINITRLUS400 (9,4 T de campo magnético)
equipalo com sondas VCPMAS de 4 mm e umeelocidadede rotagcdo da amostra de
10 kHz.

Os espectros de RMNIAS do ?’Al foram adquiridos a 104,2 MHz usando
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pulsos de RKradiofreqtiénciajle 1,0 us [¢/20°) em sequiéncia para obter os resultados
quantitativos. A aaisicao dos espectros foi conduzida com um intervalo entre os pulsos
de 0,5 s e com 50G@ansientes. Todos os espectros foram referenciados ao6AED
(0O ppm). Todas as amostras foram hidratadas antes de serem analisadas para minimizar
o efeito quadruplar caracteristico do aluminio.

Os espectros de RMNIAS do?°Sj foram adquiridos a 79,2 MHz usando pulsos
de 5,5 us (90°) em seqUéncia para obter os resultados quantitativos. A aquisicao dos
espectros foi conduzida com intervalos entre os pulsos de 20ra 00 transientes.
Todos os espectros foram referenciados ao casins ppm).

Os espectros de RMNIAS do *'P foram adquiridos a 161,4 MHz usando
pulsos de 5,5 ps (90°) em sequéncia para obter os resultados quantitativos. A aquisicao
dos espectros fotonduzida com um intervalo entre os pulsos de 20 s e com 1024

transientes. Todos os espectros foram referenciados ao acido fosférico 85% (0 ppm).
2.44. Espectroscopia fotoeletronica de raios X (XPS)

A composicao quimica de superficie de algumas aaw$bi determinada por
espectroscopia fotoeletrbnica de raios X (XPS). As analises foram realizadas em um
espectrometro VG ESCALAB MKII utilizando a radiagdo sr@onocromatica de Al
KU (1.486,6 eV). Foram registradmo@asso espec
energy de 100 eV e os espectros em alta resolucdo com energia de passagem de 50 eV.

A raia do Cls a 284,8 eV foi utilizada como referéncia.
2.5. TESTES CATALITICOS
2.5.1. Cragueamento catalitico dehrexano

O cragueamento catalitico dehexar foi selecionado como reagdo modelo
para avaliacdo da atividade catalitica das amostras. A atividade dos catalisadores foi
comparada a partir dos valores das taxas de reacao, definidas como o nafr@Eto de
mols de mhexano convertido por grama de cataigr por minuto. A reacdo foi
estudada a 508C e a pressao atmosférica em uma unidade de teste catalitico de alto
desempenho da Vinci Technologies modelo 42134, que possui oito-neatooes de

aco (Figura 2.3). O-hexano era alimentado por meio de ucoarente de nitrogénio
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que borbulhava primeiramente em um saturador contendo o hidrocarboneto e mantido a
temperatura de 25C; em seguida, esta corrente passava por um segundo saturador,
mantido a temperatura de 2C. A razdo molar fmexano/nitrogénio epregada em
todos os experimentos foi igual a 0,16. As condi¢cbes de reator diferencial e conversao
de até 10% foram mantidas através de modificagbes na massa de catalisador ou na
vazao de alimentacdo do reagente. Os produtos da reacdo foram analisaddsm em li
através de um cromatografo a gas 20/10 Shimazu, equipado com uma coluna de
Al,O4/KCI Plot (0,32 mm x 50 m x 5 pum).

Os produtos foram analisados af@), 1020 e 1920 segundogde reacdo. O
valor da taxa de reacdd0®mol de rhexano por g de zedlita psegundd foi
considerado como a média dos valores correspondentes aos tempos de ré@z2éaede

1920 segundo® determinada pela equacao a seguir:

X3 F3 3 V Qo 3 ~
Taxa= Xi-hexano ¥ molar =0,11% axX F8
W ¢ W =+

Onde:

X é a conversao, definida como a razdo entre o numero de atomos deo aawbon
produtos hidrocarbonetos e o nUmero de atomos de carbono na eaegarfo).

F € o fluxo en ml/min;

Xn-hexano€ @ fracéo molar delmexano ndluxo;

Vmolar € 0 Volume molar de um gas idegue ras CNTP (273,15 K; 101 325 Rajgual

a 22413,968 H,020 ml/mol;

e, W é a massa de zedlita em g.

Além das taxas de reacdo, a seletividade aos produtos foi também determinada,

como indicado a seguir:

Seletividalg = —— 3100
a M - M, exano
1

onde:

m; € a massa do componente i.
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Figura 2.3 Unidade de teste catalitico dito desempenho da Vinci Technologies.

2.5.2. Avaliacdo em condicdo de HOCC (Highlefin Catalytic Cracking ou

craqueamento catalitico de alta produgé&o de olefinas)

A reacdo de craqueamento catalitico do gasoéleo foi estudada em unidade
automatizada dotta de reator de leito fixo do tipo AGHEB (Advanced Catalytic
Evaluationi Fixed Bed, ilustrada na Figura 2.4, e que permite o estudo da reacgéo de
craqueamento da carga em fragbes mais leves simulando a performance dos
catalisadores em condicdes represtvas dos processos de FCC e HOCC.

Para a realizacao do teste catalitico, 9 g de catalisador eram colocados no interior
do reator. A carga reacional, um gaséleo brasileiro com caracteristicas tipicas de
gasobleo de processo HOCC (Tabela 2.2), era aquackix °C para aumentar a sua
fluidez, facilitando a sua alimentacdo ao reator que ocorria por intermédio de uma
bomba e com auxilio de um fluxo descendente gdelciavase o aquecimento do
leito e, quando a temperatura de reacao (€)Cera alcancadacorria a introducéo da
carga reacional no reator.

A guantidade de carga introduzida foi determinada de acordo com a CTO (raz&o
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catalisador/6leo) desejada, j& que a massa de catalisador foi mantida fixa. Nos
experimentos realizados, a injecao foi feitan@a taxa constante (0,02 g/s) durante 90 s

de modo a alcancar uma razao catalisador/6leo (CTO) de 5, mantida constante em todos
0S experimentos.

Assim que se iniciava a injecdo da carga, 0os produtos reacionais passavam a ser
recolhidos. A fracdo de prodwdiquidos correspondeu a parte dos compostos que
eluiam do reator em fase gasosa e eram condensados e armazenados em ampolas
mantidas submersas em um banho de agua / etileno glicol na propor¢cao 1/1 em volume
a uma temperatura de aproximadameérit® C, paa evitar a sua volatilizacdo. Esta
fracdo era formada por hidrocarbonetos com numero de carbonos maior que 6. Ao
término do teste catalitico, a fracdo de produtos liquidos recolhida era pesada e
analisada por cromatografia em fase gasosa (Agilent 6890inpm da técnica de
destilacdo simulada (DS). A DS quantifica os produtos de acordo com o0 seu ponto de
ebulicdo. Eles séo identificados em trés grupos, a nafta (<21f,4 Light Cycle Oil
ou LCO (216,4C < LCO < 344 C) e o residuo (> 344).

A fracdo de produtos gasosos era composta pela parte ndo condensada e
correspondeu a fracdo de hidrocarbonetos de baixo peso molecular, com um namero
méaximo de 6 carbonos por molécula. Esta fracdo era medida pelo deslocamento de
agua, ou seja, a medida em quseéado formando, o gas era recolhido em um vaso e
um volume igual de dgua era deslocado para outro vaso. Essa massa de agua era medida
e utilizada para o célculo do volume de gas formado. A composicao da fracdo gasosa foi
analisada simultaneamente por crtogsafia em fase gasosa (Agilent 3000A Micro
GO).

Ao final da reacdo, o catalisador coqueificado era retirado do reator e o teor de
coque quantificado por meio do analisador de carbbnbECO CS244. Neste
equipamento o coque é queimado até ser totalncenieertido a CQe este € analisado
através de um analisador infravermelho.

Uma vez identificados e quantificados os produtos formados, foram realizados

os célculos do balanco material, da converséo e dos rendimentos aos produtos.

i i

q massa q massa
Balanco Material = *———3100=——————3100
massg, . Qearga ® tEMPO

onde:

massaé a massa do componente i;
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masSauga€ a quantidade de carga (gasoleo) injetado no teste;
Qcarga€ @ vazéo de carga;

tempo é o tempo de injecdo da carga.

Conversaq%m/m) =100- LCO- OD

onde:
LCO é o rendimento do LCO (%m/m);

OD é o rendimento do & decantado (%om/m);

Rendimentq (%om/m) = nmaﬂ3 100

q massa
1

A fragcdo liquida foi também analisada pelas analises de PIANIO (ASTM
D5134) [1] e andlise bidimensional de cromatografia gasosa (GGKIBCA andlise
PIANIO determina na fracdo C5 a C12, correspondentacddrnafta, a quantidade de
n-parafina, isegparafina, aromaticos, nafténicos, -slefinas e rolefinas. Nesta analise
foi utilizado um cromatdgrafo gasoso (Agilent 6890N) equipado com um detector de
ionizacao de chama e uma coluna PONA metil silicone.

A andlise da fracdo LCO (Ci1222) foi realizada por GC x GEID (Agilent
6890N). Esta analise permite identificar e quantificar os ndo arométiparafina, ise
parafina, nafténicos, isolefinas e rolefinas), monoarométicos, diandticos e
triarométicos.O equipamento consiste da combinacdo de duas colunas sendo uma
coluna capilar apolar SBP (15 mx 0,25 mm x 1,0 mm) e uma coluna polar EFX
(3 m x 0,1 milimetros x 0,1 mm). O equipamento possui um modulador criogénico
ZOEX.

A qualidade da carga utilida nos testes enconssa na Tabela 2.2, e na Tabela

2.3 encontrase um resumo das condi¢Oes operacionais da unidade.
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Tabela 2.2 Caracteristicas da carga processada.

Propriedade Valor
Densidade a 20/4C 0,8899
indice de refracdo a 20C 1,4965
Viscosidade a 20 C (cSt) 19,66
Viscosidade a 40C (cSt) 9,441
Viscosidade a 50C (cSt) 7,049
Teor de Enxofre Antek (ppm) 5433
Teor de Nitrogénio Total Antek (ppm) 1870
Teor de Nitrogénio Basico Total (ppm) 892
Ponto de Anilina (C) 65,2
Residuo de Cabono-10% finais (%om/m) 0,56
Destilacdo Simulada ASTM DB2887
PIE / 2% (C) 174,0/ 203,5
5/8% (C) 224,0/237,5
10/20% (C) 246,5/278,0
30/40% (C) 305,5/329,5
50/ 60% (C) 350,5/370,0
70/80% (C) 387,5/406,5
90/92% (C) 430,0/435,0
95/98% (C) 445,01 462,0
PFE (C) 488,0
Cromatografia Supercritica
Saturados(%m/m) 57,4
Olefinas (%m/m) 4,9
Monoaromaticos (%om/m) 23,4
Diaromaticos (%m/m) 8,9
Poliaromaticos (%om/m) 54
Aromaticos Totais (%m/m) 37,7
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Tabela 231 Condicdes operacionais de teste na unidade-RBE

Parametro Valor
Temperatura de reacao 600 °C
Massa de catalisador 9¢g
Tempo de estripagem do catalisador 360 s
Tempo de estripagem do liquido 630 s
Fluxo de N, na linha de cargd” 20 cm’/min
Fluxo de N> na injecéd? 20 cm’/min
Fluxo auxiliar de N, na injecad” 60 cm’/min
Taxa de injecao de carga 0,02 g/s
Relacéo catalisador/carga 5
Tempo de injecéo 90 s
Massa de carga injetada 1,809

@ Injecdo de Njunto com a carga (fluxo descenddnte

@ Injecdo de Mauxiliar para ndo coquear o injetor de carga (fluxo descendente)

® Fluxo descendente
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Figura 2.4i Unidade de teste catalitico AGE-B.

2.6. REFERENCIA BIBLIOGRAFICA

[1] ASTM D51341 Standard test method for detailed analysisetfgleum naphthas
through Anonane by capillary gas chromatography.
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CAPITULO Il i POTENCIAL DA ZEOLITA FERRIERITA EM SISTEMAS
CATALITICOS PARA HOCC

3.1 INTRODUCAO

O Capitulo | descreveu os processo de HQTG{], e estes processos tém em
comum a alta severidade de operacdo: altas temperaturas de reacado, elevadas razdes
catalisador/6leo e grande quantidade de vapor utilizada no processo. A carga processada
varia de acordo com o projeto, podendo ser nafsjlga parafinico (VGO) e residuo
atmosférico parafinico (ATB). A maioria dos processos sdo balanceados termicamente.
Classicamente, estes processos utilizam catalisadores a base de zedlitas Yo, ZSM
variando a sua concentracdo em funcéo da carga e elbvolijo processo. No melhor
dos casos, o0 processo de HOCC produz aproximadamente 20 %m/m de eteno e 24
%m/m de propeno, porém uma quantidade significativa de compostos aromaticos é
também formada (18 %m/m). Portanto, o desenvolvimento de novos catalssa&dor
uma alternativa promissora para aumentar o rendimento de olefinas leves, juntamente
com a reducdo da formacdo de aromaticos, ja que a alternativa de alcancar estes
objetivos através do aumento da severidade do processo parece ter atingido o seu limite

Ganhos significativos na producdo de olefinas leves sdo obtidos quando as
reacdes de craqueamento protolitico predominam sobre as reacdes classicas de
cragueamento pdr-cisdo. Uma forma de quantificar a importancia relativa dos dois
mecanismos pode sdeita utilizando a razdo CMRciacking mechanism ratjo
conforme definida por WIELERS&t al.[17]:

CMR=(C+ x%@C° (3.1)

onde G, G, e iC,° denotam as seletividades molares de metano, etano e eteno, e i
butano, respectivamente.

Um valorelevado do CMR (> 1) indica uma contribuicdo importante da rota de
craqueamento protolitico, enquanto um valor baixo (<1) indica a predominancia do
mecanismo classico de craqueamento Iparisdo. O valor CMR aumenta com o
decréscimo do didmetro dos poresda densidade de sitios acidos para a reacdo de

craqueamento do-lmexano sob zedlitas a 450.
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A razdo CMR é apenas uma forma relativa de se medir a contribuicdo dos
mecanismos de craqueamento, pois o-bisano podeser formado tanto pelo
mecanismo masmolecular 18] (Figura3.1) como pelo mecanismo bimoleculdr7].
Entretanto, o mecanismo proposto por Eglisiaal. [18] sugere a formacdo de um
estado volumosajue poderia encontrar restricbes a sua formacao em zedlitas de poros
pequenosDesta formap valor CMR é um indice que pode identificar as zedlitas com

um maior potencial para a producao de olefinas leves.

Desidrogenacao
Hy + /\/\/

Protonacéo

AVAVY

H + /\/\/ Y\A
A A
Cragueamento
Y\A Y\ + C2H6
A A
H
+
A
Isomerizacao
\(\ — >ﬁ
A A
Desprotonacao
N PP
A A

)\ Hidrogenacé&o
N\ Tt =

Figura 3.1 Mecanismanonomoleculade formacgao do isbutano [L§].

52



A utilizacdo de uma zedlita como a ferrierita (FER), cuja estrytorasa €
formada por dois sistemas de canais interconectados com dimensdes 5,5 X 4,3 A (10
MR) e de 5,5 x 3,4 A @/R), sendo, portanto, mais restrita do que a ZBkdois
sistemas de poros com dimensées 5,6 x 5,3 A e 5,5 x 5,1 A, amiddR)1Pode ser
uma estratégia util para aumentar a producdo de olefinas leves, restringindo a formacao
de aromaticos.

Atualmente, a zedlita FER é utilizada industrialmente na isomerizacde de 1
buteno [8]. Alguns outros trabalhos também mencionam a utilizacdo de FER na
producao de olefinas leves (eteno, propeno e butenos) a partir do craqueamento de nafta
[9-12] e compostos na faixa da naftap@ntano, isopentano, ciclohexanepentenos, e
n-heptano) [138L7]. Nestes casos, a FER mosteau mais seletiva a producédo de
olefinas do que outras zedlitas, tais como a ZBMNo entanto, dadas as suas
propriedades acidas e estrutura porosa, a FER apresenta uma menor atividade catalitica,
comprometendo assim uma possivel aplicacao pratica.

Este capitulo se propde a investigar oepoial dos catalisadores contendo a
zedlita FER em sua formulacdo e compascom os sistemas cataliticos tradicionais
que utilizam ZSM5, em condi¢Bes de operacdo de processos de HOCC. As zedlitas
FER e ZSM5 foram avaliadas em dois diferentes testemjueamento catalitico de n
hexano a 500C e craqueamento catalitico de gaséleo a &D0Ambas as reacdes
abrangem uma ampla faixa de tamanho moleculga (Go), faixa esta correspondente
as tipicas cargas empregadas em processos de HOCC (naftaee)gdsatiequacao do
sistema catalitico ao processo tem como objetivo aumentar os rendimentos em eteno e
propeno. A reacdo modelo de craqueamento dhe@xano foi examinada quanto a
seletividade aos produtos, razdo parafina/olefina, razdo etano/eteno, razao
propano/propeno, razao butano/butenos e razdo CMR visando explicar a contribuicao de
ambas zedlitasaseletividade. Em sequéncia, as zedlitas FER e-BSdam avaliadas
puras e misturadas com um catalisador comercial de FCC de equilibrat) (RO
cragleamento catalitico de um gasoleo brasileiro tipico, em condicbes de alta
severidade (600C), objetivando melhorar a seletividade a olefinas leves e investigar

um possivel efeito sinergético entre as duas zedlitas.
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3.2. PARTE EXPERIMENTAL

As zedlitas HFER (Zeolyst International) e-ASM-5 (CENPES/PETROBRAS)
utilizadas, descritas no capitulo I, foram empregadas na sua forma protonica, livres de
sédio. Um catalisador comercial equilibrio FCGod) foi fornecidopor unidade de
FCC da PETROBRAGS foi uilizado como referéncia.

As zeodlitas estudadas foram caracterizadas por espectrometria de fluorescéncia
de raios X, fisissorcédo de,ld-196 C e por espectrometria de RMNAS do?’Al e do
95, técnicas estas também descritas no Capitulo I1.

O craqueamentcatalitico do fhexano a 500C foi realizado com as zeodlitas
puras, segundo procedimento descrito no Capitulo Il. Uma ampla faixa de converséo foi
alcancada variandse a massa de zedlita (12 e 40 mg) e a vazaoe ded\passava pelo
saturador (0,083 @,5 mL/s).

O craqueamento catalitico do gasoéleo a 600 simulando uma condicao de
processo de HOCC, foi realizado em unidade AXBHCapitulo Il). As zedlitas puras e
misturas de HFER/HZSM-5 (1:1 e 1:2 m/m) foram misturadas com um catalisador de
equilibrio de FCC (Ecat). O teor de zedlita4HER, HZSM-5 ou misturas de ambas

variou entre 0,5 e 8 %om/m.

3.3.RESULTADOS E DISCUSSAO

As principais caracteristicas das zedlitas e dmtEsdo apresentadas na Tabela
3.1. A distribuicdo das espécies de alumiioi obtida através da decomposicdo dos
picos nos espectros de RMWAS do ?’Al (Figura 32). O calculo da razéo
silica/alumina de rede (SARJ) foi determinado através dos valores quantitativos dos
picos decompostos dos espectros de RMIAS do *°Si (Figura 33). Observase que a
H-FER possui um SAReUm pouco menor do que aZ8M-5.

O espectro de RMMWAS do ?’Al da HFER (Figura ®) apresenta um pico
principal em 54,3ppm, que é caracteristico de aluminio tetraédrico localizado na
estrutura da zeOliteAltr) € que corresponde a cerca de 62% do aluminio presente. A
amostra também apresenta aluminio em uma posi¢cdo quimica intermediaria (entre 50 a
20 ppm) que pode ser atribuida a aluminios tetraédricos distoraMdigs;) e aluminio

pentacoordemdo @lpen). E também observadam pico a 0,4 ppm atribuido a
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aluminiosoctaédricosclassicos (Aler). Ja a zedlita KESM-5 apresenta apenas um

anico picoa 55,6 ppmcaracteristico de aluminio tetraédrico{A).

Tabela 3.1 Propriedades quimiaafisica do Ecat e das zedlitas.

Catalisador/zeolitas =eat _ H-ZSM-5 H-FER
(referéncia)
Ni (mg/kg) 1013 0 0
V (mg/kg) 1391 0 0
P,Os (mg/kg) 6116 0 0
SAR (mol/mol)Y - 26,4 21,7
Area BET (m?/g) 148 375 330
Volume de microporos (cni/g) 0,0457 0,128 0,135
RMN-MAS do *'Al
Alierr (<56 ppm) - 100,0 61,6
Alinter (20-50 ppm) - - 31,8
Alocrer (=0 ppm) - - 6,7
RMN-MAS do *Si
SARede - 31,2 27,2
@) SAR razdo molar silica/alumina.
(&) 3 ® A
H-FER H-Z5LI-5
160 7"5 slu zls n -2|5 -SID 160 7|5 5ln 2I5 n -2|5 -sln
ppm ppm

Figura 327 Espectro de RMMVAS do“’Al: (A) H-FER; (B) HZSM-5.

A Figura 33 apresenta os espectros de RIMMAS do *°Si para a HFER e H
ZSM-5. No espectro de RMIMAS do 2°Si para da HFER (Figura 3A) o ombro em
torno de-107 ppm € atribuid@a espéciesSi(OSik(OAl) [19], enquanto que 0s picos a
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-112,0 pm ei 115,3 ppm sao atribuidos a espécies do tipo SifQHE). No espectro
de RMN-MAS do ?°Si para a HZSM-5 (Figura 33B) o ombro em torno del05 ppme

o pico a-112,7 ppm foram atribuidos a Si(OsBDAIl) e Si(OSi), respectivamentelf].
O SAReqe fOi estimado através do célculo da area de cada pire (pela equacéo

abaixo, ond@ é o nimero de aluminios vizinhos ao silicio.

0
0}

SAR.. = 22 D70 (3.1)
6

-112.7

o
) 2 ®)

H-FER H-ZEM-5

-30 -0 -100 -110 -120 -130 -140 -a0 -80  -100 -110 -120 -130 -140
ppm ppm

Figura 331 Espectro de RMMAS do?°Si: (A) H-FER; (B) HZSM-5.

3.3.1. Craguamento catalitico do thexano

Embora a HFER possua menor SAR. (medido por RMNMAS do *Si) e,
consequentemente, uma maior quantidade de aluminios na rede, os quais estdo
principalmente associados ao numero de sitio 4acidos das zeolitas, a taxa de
cragqueamento catalitico do-lmexano a 500C para a zedlita HFER 6,200° mol de n
hexano ¢ s?) foi quase a metade da observada parazSM-5 (1620° mol de n
hexano @ s%). A maior taxa de craqueamento catalitico dwerano para a zedlita-H
ZSM-5 pock ser atribuida, ao menos em parte, a maior abertura de poros, uma vez que é
bem conhecido que para zedlitas que ndo somente a sua estrutura porosa, mas o numero
de sitios acidos e a sua forca influenciam a atividade catalitica.

As seletividades aos prodst de reacdo para a-Z6M-5 e a HFER foram

comparadas para um amplo intervalo de valores de conversdo, como mostram as
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Figuras 34 e 35. A menor atividade catalitica da zedlitaRER juntamente com
limitacbes experimentais impediu a comparacdo das deébtas em niveis de
conversao superiores a 50%. Em comparacao corZaNH5, a HFER apresenta uma

maior seletividade a metano, etano (ndo apresentado), propeno e butenos, enquanto que
a HZSM-5 mostrouse mais seletiva a propano, eteno e butanos (Figd)a E
importante destacar que aA2$M-5 apresenta uma elevada seletividade a propano e
butanos (Figura 8), a qual aumenta com a conversédo, o que sugere um favorecimento
as reacdes de transferéncia de hidrogénio envolvendo as fracbes C3 e C4 que sédo
inibidas na HFER. Entretanto, a razao etano/eteno é superior pardBRH(Figura

35).
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Figura 341 Variacdo da seletividade a metano, eteno, propano, propeno, butanos e

butenos em funcao da converséo (craqueamento catalitinhexano a 500C).
Zeolitas:A H-ZSM-5; | H-FER A H-ZSM-5 (etano)! H-FER (etano)
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Figura 351 Variacéo da (a) razdo parafina/olefina, (b) razéo etano/eteno, (c) razao

propano/propeno e (d) razdo butanos/buteno®aoma funcdo da conversao
(craqueamento catalitico dehexano a 500C). ZeolitasA H-ZSM-5; . H-FER.

Os valores de CMR sdo mostrados na FiguBa@omparada com a-ASM-5, a
H-FER apresenta valores de CMR muito superiores, particularmente para daores
conversédo inferiores a 20%. Estes resultados indicam que o craqueamento catalitico
sobre a HFER ocorre predominantemente pelo mecanismo de cragueamento
protolitico, que envolve intermediarios menos volumosos, o que é consistente com a sua
estrutura poosa mais restrita em comparacdo com a-&SM-5.

Para a ampla faixa de conversado investigada obsee/gque as mudancas nas
seletividades a eteno, propeno e butenos com 0 aumento na conversdo seguem uma
mesma tendéncia para ambas as zedlitas, embotareras de valores absolutos as
seletividades sejam diferentes. Adicionalmente, a formacéo do eteno exibe um maximo
para ambas as zedlitas, indicando que este é um produto intermediario. As seletividades

a propeno e butenos decrescem com o0 aumento da s@ovelo rhexano,
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provavelmente devido a suas transformacdes por reacdes bimoleculares tais como

transferéncia de hidrogénio e oligomerizacéo.

500
(]

400 -

300 -
x °
@) o

200

°
100
0 T T I. T .=.—
0 20 40 60 80 100
Conversao, ¢

Figura 36 1 Razdo CMR como uma funcdo da converséao (craqueamento catalitico do n
hexano a 500C). ZedlitasA H-ZSM-5; . H-FER.

Portanto, as diferencas em atividade catalitica e seletividade aos produtos podem
ser explicadas pela distinta estrutura de poros-d8M-5 e HFER e 0 seu efeito sobre
acessibilidade aos sitios acidos. A zedlit$M-5 foi mais ativano craqueamento do
n-hexano devido ao seu maior diametro de poros, apesar da sua menor densidade de
sitios acidos. Para esta zedlita, os sitios acidos sdo preferencialmente localizados nas
intersecdes entre os dois sistemas de candi#RlOom aberturaseal5.6 x 5.3 e 5.1 A x
5.5 A. Por outro lado, alguns dos sitios 4cidos na ze6H#ER estdo localizados no
canal principal (MR, 5.5 x 4.3 A) e outros estdo localizados nos canais secundarios
(8-MR, 5.5 x 3.4 A), nos quais ndo existe espaco suficieata pcomodar os ions
carbénios intermediarios formados durante as reacdes de transferéncia de hidrogénio
[13]. Portanto, o maior didametro de poros bem como a maior atividade catalitica

contribuiram para as reagfes bimoleculares de transferéncia de hiolrogéualtando
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em uma maior seletividade a propano, butanos e eteneZisdi-b.

3.3.2. Avaliacdo em condicdo de HOCC

Todos os catalisadores estudados atingiram altos valores de conver8® (87
%m/m) nos testes em condicao de HOCC (craqueamento catdktigaséleo a 60C
em ACEFB) devido a alta severidade das condigBes experimentais utiliBataseste
alto nivel de conversdo as unidades de craqueamento catalitico de laboratério néo
possuem boa precisdo na conversao, embora o balanco materizmegstimado e
préximo a 100 %m/m em todos os experimentos realizados. Para estas unidades é
recomendavel se operar com uma temperatura de reacdo d& rd@nor do que a
praticada neste estudo e conversdes na faixa de 0 aD&s¥a. formapara corrigir en
parte este problema optse por realizar os experimentos em duplicata para reduzir as
incertezas entre as medidas experimentais.

A Tabela 3.2 mostra o rendimento dos produtos em funcéo do teor de zedlita na
mistura com o Eat. Os desvios padréo forastimmados para o teste catalitico com-o0 E
cat de referéncia e sao apresentados entre parénteses na Tabela 3.2. Quando comparados
com os catalisadores-ESM-5+E-cat, os catalisadores-FER+Ecat exibem menores
rendimentos de gas combustivel e GLP e maioesslimentos de nafta e LCO,
sugerindo que o cragueamento destas fracdes é mais restriBER. KDs catalisadores
H-FER/HZSM-5+E-cat exibem perfis de rendimentos de GLP, nafta e LCO
equivalente a aqueles observados para os catalisadoZSM¥b+E-cat. Esh
observacdo estad consistente com a atividade -ZEM5 para a conversdo destas
fracdbes quando comparada com aFER. Devido a severidade das condicdes
empregadas, o rendimento de fundos é muito baixo e similar para todos os catalisadores
estudados. Do nseno modo, o rendimento em coque nao foi afetado nem pelo tipo e
nem pelo teor de zedlitaisturado ao Eat

A Tabela 3.2 e a FiguraBcomparam o efeito da composi¢cédo do catalisador
sobre o rendimento de gases (C1 a C4). Para os catalisad@®bl-B+E-cat, os
rendimentos de metanto, etano e propano aumentam com 0 aumento no teor de zedlita,
enguanto que o rendimento de olefinas leves (eteno mais propeno) atinge um maximo e
entdo decresce. Um perfil semelhante é observado para butanos, enquanto que o
rendmento de butenos decresce com o aumento no teor de zedlita.

Para os catalisadores -FHER+Ecat, nenhuma variacdo significativa nos
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rendimentos de metano, etano, propano, butanos e butenos foi observada quando
comparado aos rendimentos correspondentesosbpdra o Eat de referéncia. Por

outro lado, o rendimento em olefinas leves (eteno mais propeno) aumentou com o
aumento do teor de -HER no catalisador, reforcando a hipotese que os produtos
olefinicos sdo favorecidos sobre aFER, como observado no gueamento do-n
hexano.

Para os catalisadores -FHER/HZSM-5+E-cat, os resultados mostram a
existéncia de um efeito sinergético entre as duas zedlitas, que resulta em um aumento no
rendimento de propeno e butenos quando comparado aos catalisadores queacontém
mesma quantidade de zedlita Z&SMO rendimento de eteno decresce um pouco, mas o
rendimento total de eteno mais propeno aumenta quando comparado com o0S
catalisadores que contenham apen&3¥-5 ou HFER.

Comparandese os rendimentos de produtos lepasa o catalisador contendo
2%H-FER+2%HZSM-5%+E-cat com os catalisadores contendo 2 ou 4-28NI-5 +
E-cat (Figura 37), observase que tanto os rendimentos de propeno e butenos sao
maiores, e 0s rendimentos de parafinas sdo similares no caso do butaemooypara o
metano, etano e propano. O rendimento total combinado de eteno e propeno aumenta
consideravelmente quando do uso do catalisador-E&RH2%HZSM-5%+E-cat. A
menor proporcdo de reac¢Bes secundarias tais como oligomerizacao e transferéncia de
hidrogénio, que foi previamente observada para-BER no craqueamento do n
hexano, pode justificar o maior rendimento de propeno e butenos observado para o
catalisador 2%HFER+2%HZSM-5%+E-cat quando comparado ao catalisador 4%H
ZSM-5+E-cat.

A Tabela 3.3 mosa a composicdo da fracdo nafta determinada pelo método
PIANIO. Os componentes estdo expressos em termos dos seus rendimentos, que
correspondem a concentracdo de cada componente na fragcdo nafta multiplicada pelo
rendimento desta fracdo. Os catalisadoredSM-5+E-cat mostraranse ativos para o
cragueamento de parafinas, isoparafinas, olefinas e nafténicos, particularmente para
teores de zedlita superiores a 2% m/m. A reagdo somente mostrou uma formacéo
significativa de produtos aromaticos, quand@$&M-5 foi misturada com o fat em
concentracdes superiores a 4%m/m (néo apresentado). Nesta condi¢cdo, uma redugcao no
rendimento de propeno e um aumento do rendimento de propano foram observados, o
que €é consistente com a hipdtese de que as olefinas leves partitigs reacdes de

ciclizacado e de transferéncia de hidrogénio que conduzem a formacao de parafinas e
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aromaticos.

Os catalisadores HHER+Ecat promoveram a conversdo das olefinas,
isoparafinas, nafténicos e parafinas, nesta ordem, mas em menor extensé&oado
observado para os catalisadoresZ&M-5+E-cat que continham o mesmo teor de
zedlita. A reducdo no rendimento destas frac6es foi observada para os catalisadores que
contém um maior teor deedlita (4%m/m). No entanto, os rendimentos de aromaticos
sdo emelhantes ao do-&at, sugerindo que a influéncia daHER nesta fracdo néo é
significativa. O comportamento dos catalisadoresFBR/HZSM-5 + Ecat é
semelhante aos catalisadores que contém some#ZisM-b, para todas as fracoes
identificadas, entretantos catalisadores aparentemente produzem um pouco menos de

aromaticos do que para as zedlitas puras (Tabela 3.3).
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Tabela 3.2 Conversao e rendimentos em funcéo do teor de zedlita no catalisador em condicao de processo HOCGagseo).

Catalisador E-cat 2% 4% 1% 2% 4% 1% HZSM-5 | 1% HZSM-5 | 2% HZSM -5
HFER HFER | HZSM-5 | HZSM-5 | HZSM-5 | +1% HFER | +2% HFER | +2% HFER
Conversao (%om/m) | 87,4 (£1,2) 86,8 86,9 86,9 89,5 88,9 88,7 88,2 89,2
Rendimentos (%om/m)
Hidrogénio 0,5 (x0,1) 0,5 0,5 0,4 0,5 0,5 0,6 0,5 0,5
Metano 3,4 (x0,1) 3,2 3,3 2,8 3,7 3,8 3,7 3,3 3,1
Etano 1,9 (£0,1) 2,1 2,3 2,2 3,4 3,7 3,0 2,7 2,5
Eteno 2,7 (x0,1) 3,9 5.2 7,0 8,4 9,3 9,1 8,2 8,1
Propano 3,9 (20,2) 4,2 4,3 6,4 10,2 11,4 8,0 7,3 7,3
Propeno 8,8 (£0,2) 10,2 12,3 13,2 111 10,8 13,1 13,3 13,5
Eteno+Propeno 11,5 (+0,3) 14,1 17,5 20,3 19,5 20,1 22,2 21,4 21,6
Butenos 5,8 (£0,2) 5,7 6,1 5,9 4.8 4,2 5,5 5,9 6,0
Gas comb. 8,5 (x0,3) 9,7 11,3 12,5 16,0 17,3 16,3 14,6 14,1
GLP 28,7 (x0,9)| 29,6 32,3 36,4 37,5 36,0 38,0 37,2 37,8
Nafta 44,8 (+0,6) 41,3 38,9 32,4 28,8 29,6 28,8 30,1 31,2
LCO 10,3 (z0,5) 10,6 10,2 9,9 8,7 8,7 8.8 9,1 8,5
Fundos 2,2 (£0,8) 2,5 2,9 3,2 1,8 2,3 2,5 2,7 2,3
Coque 5,4 (x0,6) 6,3 4.5 5,6 7,2 6,0 5,7 6,4 6,1

64



6 6
|
£ 57 - 5 [ |
€ £
i— 41 m = X 47 u
[ | o |
S3mg ®*2 o o S31 A
a) —
=, | u ZTII o ¢ o o
1 T T T T 1 T T T T T
0 2 4 6 8 10 0 2 4 6 8 10
Teor de zedlita total, %om/ Teor de zedlita total, %om/
10 - 20
_ 8- 4, A u = 16
£ | = = .
S 61m o ° > 12- n
5 ° ) |
§ 4 o § 8 - A ¢ A
i H e [}
2 o 4 T o ° ) )
0 T T T T 0 I T T T T
0 2 4 6 8 10 0 2 4 6 8 10
Teor de zedlita total, %om/ Teor de zedlita total, %om/
20 _ 25
S
£ 167 S 224 . Ao
=) o
Sp/"mMA*E o o g glm m ™
g § = S o o °
g gH m T 16- .
£ 5 °
4 o 13
L
O T T T T 10 T T T T T
0 2 4 6 8 10 0 2 4 6 8 10
Teor de zedlita total, %om/ Teor de zedlita total, %m/
14 7
|
= 12 ~6gm ot
S
S mE 4 A 5 2 ® o
(=) 10 - (=) 5 -
% . ° G u
= ® © m
g 87 o 4
3 6 . @ 5|
|
4 T T T T 2 T T T T
0 2 4 6 8 10 0 2 4 6 8 10

Teor de zedlita total, Yom/

Teor de zedlita total, %om/

Figura 371 Efeito do teor de zeolita sobre os rendimentos em metano, etano, eteno,

propano, propeno, eteno+propeno, butanos e butenos. CatalisddeZSM-5+E-cat;
HFER+Ecat;z HZSM-5+HFER (1:1)/Ecat;E HZSM-5+HFER (1:2)/Ecat.
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Tabela 3.3 Andlise da fragéo nafta pela metodologia PIANIO

) 2% 4% 1% 2% 4% 1% HZSM-5 | 1% HZSM-5 | 2% HZSM-5
Catalisador E-cat
HFER HFER | HZSM-5 | HZSM-5 | HZSM-5 | +1% HFER | +2% HFER | +2%HFER

Parafinas (%om/m) 2,7 2,6 2,4 1,0 0,2 0,1 0,5 0,6 0,7
Iso-parafinas (%om/m) 4,8 2,5 2,0 1,1 0,6 0,4 0,8 0,8 1,0
n-olefinas (%om/m) 0,5 0,1 0,1 0,1 0,1 0,0 0,1 0,1 0,1
Iso-olefinas (%om/m) 11 0,3 0,2 0,3 0,2 0,1 0,2 0,2 0,2
Olefinas (Yom/m) 1,6 0,4 0,3 0,3 0,2 0,2 0,2 0,2 03
Nafténicos (%om/m) 2,8 1,8 1,6 15 1,0 0,8 1,1 11 15
Aromaticos (%m/m) 32,9 33,9 32,6 28,5 26,8 28,1 26,0 27,3 27,8
Nafténicos+

_ 35,7 35,7 34,2 30,0 27,8 28,9 27,2 28,4 29,2
Aromaticos (%om/m)
Total (%) 44,8 41,3 38,9 32,4 28,8 29,6 28,8 30,1 31,2
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A Tabela 3.4 mostra a composi¢do da fracdo LCO determinada pela anélise de
GC vs GC. Os componentes também foram expressos pelos seus rendimentos, que
correspondem a concentracdo de cada componente multiplicada pelo rendimento da
fracdo LCO. Os resultadodemonstram que os catalisadorefBER+Ecat ndo sao
ativos para o craqueamento do LCO, portanto, o rendimento e composi¢cdo do LCO sao
muito semelhantes aos dos observados paraat He referéncia (Tabelas 3.2 e 3.4).
Por outro lado, a ZSM-5 apresentdaixa atividade no craqueamento desta fracdo e
também restringe a formacéo de diaromaticos, que sdo o principal produto na fracao
LCO.

Tabela 3.4 Analise da fracdo LCO por GC vs GC

) 4% 2% 2% HZSM-5 + 4%
Catalisador E-cat
HFER HZSM-5 2% HFER HZSM-5

N&o-aromatico?

1,0 1,0 0,3 0,3 0,3
(%m/m)
Monoaromaticos

0,5 0,5 0,5 0,5 0,5
(%m/m)
Diaromaéticos

8,7 8,5 7,6 7,5 7.8
(%om/m)
Triaromaticos

0,3 0,3 0,2 0,2 0,2
(%m/m)
Aromaticos

9,4 9,2 8,4 8,2 8,5
(%m/m)
Total

10,4 10,2 8,7 8,5 8,7
(%om/m)

@' N&o-aromaticos: parafinas, issarafinas, olefinas, isolefinas e nafténicos.

Os resultados para ambas as analises PIANIO e GC vs GC mostram que a
presenca de HfER no catalisador reduz um pouco a formagédo de compostos aromaticos
na fase liquida (Tabelas 3233.4). No entanto, a reducdo das rea¢fes de transferéncia
de hidrogénio na fase liquida ndo foi tdo evidente como na fase gasosa, o que poderia
estar associado com a estequiometria da reacdo. Por exemplo, no caso da

desidrogenacdo de uma molécula de eé@mano formando uma molécula de benzeno,
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o hidrogénio formado € consumido no processo de hidrogenacdo de trés moléculas
propeno para formar trés moléculas de propano, 0 que tornaria tais reacdes
(transferéncia de hidrogénio) mais perceptiveis na fasesagabe fato, os resultados
obtidos confirmam que a presenca d&ER no catalisador reduziu significativamente

a formacao de propano e, consequentemente, contribuiu para o aumento do rendimento

de eteno e de propeno na fase gasosa.

3.3.3. Discussodes entres testes cataliticos: craqueamento catalitico dbaxano e

avaliagdo em condi¢cado de HOCC

Os resultados observados na avaliacdo dos catalisadores em condicdo de HOCC
(cragueamento do gasoleo a 6@) podem ser explicados com base nas informagfes
obtidas através da reacao modelo de cragueamento cataliticoeckamo a 500C.

Como mostrado anteriormente, zadlita H-FER apresenta valores de CMR
maiores do que aqueles observados paraZ&M-5 na reacdo de craqueamento ee n
hexano para uma ampla faix@e conversdo, o que indica que as reacdes de
cragueamento ocorrem predominantemente pelo mecanismo monomolecular
(craqueamento protolitico). Este mecanismo preferencial para-F&RH explica,
portanto, as maiores seletividades a metano, etano, propenteredgue foram
obtidas. Além disso, a HHER reduz as reacfes de transferéncia de hidrogénio, que
contribuem para a producdo de propano e butanos. As propriedades desta zedlita
indicadas na reacdo modelo de craqueamento cataliticehedramo podem ser s
para explicar o comportamento observado pela adicdo-lEHBRHao sistema catalitico
que ja contém FZSM-5.

Os experimentos na condicdo HOCC mostraram que a zeélisMH5 é capaz
de craquear as fragcOes nafta e LCO, aumentando os rendimentos de etetamo,
eteno, propano e propeno. No entanto, quaisquer outros aumentos no tedsieSH
no catalisador somente promovem o consumo das olefinas leves por reacdes
bimoleculares indesejaveis, tais como transferéncia de hidrogénio, oligomerizacao,
ciclizagdoe aromatizagao.

Concordando com os resultados obtidos para o cragueamenthed@mo, a
adicdo de HFER a mistura, ndo s6 favorece o craqueamento protolitico na fragéo leve
para gerar olefinas leves, mas também evita 0 seu consumo atraves de reagiies tais

a transferéncia de hidrogénio. Assim, o uso do catalisadeERIHZSM-5+E-cat
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afetou a producgéo total de olefinas leves (eteno, propeno e butenos) na avaliagdo em
condicdo HOCC, que atingiu um rendimento maximo superior ao observado quando
apenas osatalisadores SM-5+E-cat ou HFER+Ecat foram utilizados. Portanto, os
rendimentos em produtos na condicdo HOCC para um sistema catalitico contendo
ambas as zedlitas sdo o resultado da contribuicdo das reacdes de craqueamento
protolitico e das rea¢g6sgcundarias.

Além das explicacbes dos resultados da avaliacdo em condicdo de HOCC, as
observacdes acima levam a importantes consideracdes na pratica. Por exemplo, em
condicdo de operacdo HOCC, a investigacao do rendimento em propano € importante,
pois umaquantidade excessiva desta parafina é um indxaly que o sistema
catalitico promove excessivamente as reacfes de transferéncia de hidrogénio. Assim, a
introducdo da zedlita HHER para substituir parte da zedlitaZBM-5 no sistema
catalitico pode seam boa opc¢do para otimizar a producao de olefinas leves. Ao se
utilizar cargas leves no processo HOCC, tais como naftas olefinicas e reciclos de
correntes C4, podse também considerar a utilizacdo dé&-ER no sistema catalitico,
porque a HFER pura € maiseletiva a producdo de propeno do que a zeGHISM-5
nos testes de cragueamento catalitico d@xano. Naturalmente, a proporcado de H
FER a ser usada em relagdo aos outros componentes ativos no catalisador deve ser
também analisada para cada casooded® com a carga, a severidade e os objetivos do
processo.

Um outro ponto a se ressaltar é a maior seletividade a eteno observada para os
sistemas contendo-BSM-5 em ambas as reacdes estudadas. Além disso, observou
gue a formacado do eteno passa pomudiximo, tanto para a zedlitaFER quanto para
a HZSM-5, indicando que tratse de um produto intermediario. Existem alguns
mecanismos que tém sido propostos na literatura para justificar a formacéo seletiva do
eteno [2-24].

Um desses mecanismos considgue um ion G4arbénio adsorvido poderia
craqueaise em duas moléculas de etend],[2levido & formacgédo de dois ions -etil
carbénio priméarios. Este mecanismo leva em conta que os produtos intermediarios
formados (isto €, os ions ethrbénio primarioséo estabilizados por atomos de
oxigénio da estrutura de ze0dli22]. Os atomos de oxigénio desempenhariam um papel
importante na solvatagédos carbocations, deslocar@l@arga positiva da estrutura da
zeolita. De acordo com este modelo, a formagéo elwoeteria favorecida em zedlitas

de pequenos poros. Assim, espa@ia uma maior formacao de eteno pareedlitaH-
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FER, o que né&o foi observado no presente trabalho.

Um outro mecanismo proposto considera que a formagdo do eteno pode ser
explicada tantgelo mecanismo protolitico monomolecular envolvendo ions carbénio
intermediarios como pelo craqueamento de um precursor olefinico maior através do
mecanismo classico de craqueamentolpoisdo [B, 24] em altos niveis de conversao
[24]. Esse precursor efinico maior provém do cragueamento da carga ou da
oligomerizacdo de olefinas leves. Consequentemente, esta rota requer a existéncia de
espaco disponivel no interior da estrutura porosa, o que ocorre preferencialmente na
zeblita H-ZSM-5 quando comparada-&FER.

3.4. CONCLUSOES

Em ambas as avaliacdes de craqueamento catalitico, a ze&lER Havoreceu
a maior olefinicidade dos produtos, egar de ter apresentado atividade catalitica
inferior a da HZSM-5. A analise da distribuicdo de produtos, tanéofase gasosa
quanto na faseduida, deixou evidente que a #&OH-FER suprimiu as reacdes de
transferéncia de hidrogénio, ciclizacdo e aromatizacdo. Em particular, uma clara
indicacdo pode ser observada pelo rendimento em propano, que ndo aumentou com
aumento do teor de-HER no catalisador, ao contrario do observado quand@ &N
5 foi utilizada.

Os resultados indicam que-FER tem potencial aplicacdo em processos de
HOCC. A melhor opcéo para a producdo de olefinas leves é o uso de ambas as zedlita
H-FER e HZSM-5. Esta combinacdo € benéfica porque -&HR evita as reacdes
excessivas de transferéncia de hidrogénio da&SMI-5, enquanto que a-BASM-5

compensa a menor atividade dd&-HR.
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CAPITULO IV i ESTABILIZACAO DA FERRIERITA PELA ADICAO DE
FOSFORO

4.1 INTRODUCAO

A aplicagdo da ferrierita nos processos de FCC e HOCQuere
preferencialmente que a mesma seja estavel hidrotermicamente, de modo a garantir a
retencao dos sitios cataliticos frente a desaluminizacdo provocada pela severidade destes
processos. Atualmente, métodos de estabilizacdo foram empregados com sareesso p
as zedlitas Y e ZSN6 e permitiram que o catalisador e, portanto, as zedlitas
suportassem temperaturas de até 800 °C na presenca de vapor. A atividade dos
catalisadores cai drasticamente ap0s os mesmos sofrerem varios ciclos de reacédo e
regeneracao, iagido uma atividade de estado estacionario. A perda da atividade do
catalisador esta relacionada com o processo de desaluminizacdo da estrutura da zedlita e
com decréscimo correspondente da acidez de Bronsted.

Especificamente para a ferrierita (FER),0n840 encontrados na literatura
estudos nos quais esta zeolita tenha sido desativada hidrotermicamente visando simular
a desativacao que ocorre nos processos de FCC e HOCC, existindo apenas um estudo
[1] que considerou o efeito da desativacao hidrotérbraada.

Neste capitulo foi investigada a possibilidade de estabilizacdo dos sitios ativos
da FER frente & desativacdo hidrotérmica através do método de impregnagdo com
espécies de fésforo tal como ocorre com a ZSNFoi também abordada a eficacia
deste mtodo de tratamento para a FER quanto ao aumento da retencéo dos sitios acidos
bem como a quantidade de fosforo adequada para ser incorporada (razdo P/Al 6tima). A
atividade das amostras tratadas foi determinada de uma forma indireta através do teste
cataltico de craqueamento do-hexano. A HFER foi impregnada com
dihidrogenofosfato de aménio (NH.PQ,) e calcinada (FFER C). Em seguida, foram
desativadas hidrotermicamente (presséo de vapor da 4gua 101,32 kRa,ptB@3 h)

(P-FER St). Estas amostras don caracterizadas por fluorescéncia de raios X, por
fisissorcdo de B por espectroscopia de ressonancia magnética nuclé&ld®MN -

MAS), do?Si (RMN-MAS) e do*'P (RMN-MAS) e por espectroscopia fotoeletronica

de raios X (XPS). A caracterizacdo fisigoimica das mesmas permitiu investigar as
questdes da estabilizacdo de zedlitas pelo fosforo reportadas na literatura e enumeradas

abaixo:
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1. Neutralizacao total dos sitios

2. Ataque acido a estrutura da zedlita durante a impregnacao

3. Bloqueio de porodos sitios ativos causado pelas espécies de fosfato

Estes aspectos foram discutidos com relacio a FER com base nas
caracterizagfes fisiequimicas, de modoa melhor compreender os fendmenos
envolvidos e buscandse estabelecer um modelo de estabilizacAd-EHR para o

método de impregnacdo com MHPO,.

4.2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

4.2.1. Desativacédo hidrotérmica da ferrierita

Um estudo sobre os efeitos da desaluminizag&o hidrotérmica da ferrierita (SAR
de 17,6) foi realizado por Xt al. [1]. A investigagdo realizada contemplou duas
zedlitas, a primeira, NaHRER, contendo 4,65% m/m de K e 1,11% m/m de Na, e a
segunda, HFER, obtida a partir da primeira por troca iénica com iong SEguida de
calcinacdo. O tratamento hidrotérmico foi realizado em @égpératuras (550, 650 e
750 C) e trés niveis de pressao de vapor (6,67, 13,3 e 26,6 kPa), por 2,5 horas, que
influenciaram diretamente o0s niveis de perda de cristalinidade e a extensdo da
desaluminizacdo das zedlitas tratadas. A amostra-NBK foi convetida na forma
acida (troca ibnica com ions NHseguida de calcinagdo) apds os tratamentos
hidrotérmicos.

Os autores [1] observaram os efeitos classicos de desaluminizacdo provocados
pelo tratamento hidrotérmico de zedlitas, isto é, a reducao da oriktdk, sugerindo
um colapso parcial da estrutura; a contracdo do volume de célula unitéaria; a
desaluminizacdo da estrutura, com remocéo de parte do aluminio tetraédrico para a
forma de aluminio extreede (ALER), com coordenacédo octaédrica, acompanhada da
formacao defeitos asiturais (grupos silandis), e meducdo dos sitios acidos de
Bronsted, conforme indicado pelas andlises por espectrometria no infravermelho,
espectrometria no infravermelho com quimisorcéo de piridina e dessor¢cao a temperatura
progranada de amoénia (TPD de amodnia). Estes efeitos foram tanto maiores quanto
maior a severidade do tratamento hidrotérmico, isto €, o0 quanto maior a temperatura e a
pressao de vapor.

Na condicdo mais severa (750, 26,6 kPa), a contracdo do volume de célula
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unitaria foi de 1,5% para a-HER, e de 0,44% para a NaRER. Além disso, a HFER

tratada nesta condicdo apresentou uma concentracdo total de sitios &cidos
correspondente a 22,5% do valor original, estimado por TPD de amodnia, enquanto para
a Na/KFER este &lor correspondeu a 54# do valor da forma nédo tratada
hidrotermicamente. Sendo assim, os autores [1] confirmaram que a ferrierita na forma
protbnica (HFER) foi mais susceptivel a desaluminizacdo do que a -NBRK
Portanto, a presenca de ions sodio g0 proporcionou um efeito de protecdo da
estrutura da zeodlita durante a desaluminizacdo com vapor, o que pode ser relacionado ao
efeito catalitico dos sitios acidos sobre o rompimento das ligacé®s A$ medidas

por TPD de NH mostraram, ainda, queara a HFER, o aumento da severidade do
tratamento promoveu a remocao preferencial dos sitios acidos mais fortes, enquanto que
no caso da Na/ER a relacédo entre as quantidades de sitios fortes e fracos foi pouco
afetada pela severidade do tratamento.

As medidas por espectrometria no IV da piridina quimissorvida fER
indicaram que o tratamento hidrotérmic®%0 C, independentemente da pressao de
vapor empregada, reduziu a quantidade de sitios de Bronsted, mas aumentou a
quantidade de sitios do tipewis, sugerindo que parte dos sitios de Bronsted tenham
sido convertidos em sitios de Lewis, 0 que estaria associado a formacao das espécies de
ALER. O aumento da severidade da temperatura de tratamento hidrotéfBOc&)
reduziu de modo mais importan quantidade de sitios de Bronsted que de Lewis.

A lixiviacdo da HFER ou da sua forma tratada com vapé6@ C e 13,3 kPa
com solucdo acida (1,4 M HNPDteve efeito pouco importante sobre a remocao das
espécies de aluminio com coordenacdo octaédiicaR), uma vez que o SAR global
foi similar para as duas amostras. Porém, como indicad®Rpii-MAS do 2’Al, a
lixiviacdo acida removeu parte do aluminio octaédrico, mas levou ao aparecimento de
espécies de aluminioitermediario Além disso, a combinacados resultados das
medidas por XPS, RMN e composicao global indicaram que a lixiviagdo acida néo foi
capaz de remover as espécies de aluminio-eadi& localizadas no interior dos canais

da ferrierita [1].
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4.22. Conceitos de estabilidade térmica e hitirmica ao colapso da estrutura e

retencdo dos sitios ativos

Tratamentos térmicos e hidrotérmicos em zeolitas podem resultar na remocéao de
atomos de aluminio da rede (desaluminizagcdo da rede cristalina) e colapso da estrutura
cristalina. A desaluminiz@p total pode ou ndo acarretar no colapso da rede cristalina.
Assim é necessario definir dois conceitos importantes relacionados a estabilidade
térmica ou hidrotérmica. O primeiro refese a estabilidade ao colapso da estrutura,
correspondendo ao grau denutencdo da estrutura cristalina, sendo independente da
perda dos sitios &cidos cataliticamente ativos. O segundo conceito, retencédo dos sitios
ativos, referese a resisténcia a saida dos atomos de aluminio da rede cristalina e
engloba a preservacéao, m@nos que parcial, dos sitios acidos e, consequentemente, da

atividade catalitica.

4.23. Estratégias para aumentar a retencdo dsisios ativos da ferrierita frente a

desaluminizacédo hidrotérmica

Considerand@e que os dados relatados na literatur&][$80 indicam a
retencdo dos sitios ativos da ferrierita quando esta € submetida a tratamentos
hidrotémicos severos, em condi¢cdes equivalentes as encontradas nos processos de FCC
e HOCC, justificase um estudo acerca dos tratamentos que possam gargetir es
retencdo de atividade nesta zedlita. A literatura cita alguns tratamentos para outras
zedlitas, tais como a Y, ZS#, Beta e Mordenita.

Classicamente, uma forma de se aumentar a retencéo dos sitios ativos da zedlitas
de baixo SAR, tais como as zéolitdse X, € o tratamento hidrotérmico das mesmas
com vapor [8]. Outra forma de se aumentar a retengdo dos sitios ativos da zedlita Y é o
uso da troca ibnica da zedlita na forma sodica ou protdnica com cations de terras raras
[9]. J& no caso da zedlita ZSH) 0 aumento da retengdo dos sitios ativos pode ser feito
através de adigcdo de fosforo [9,23]. A seguir, estes tratamentos serdo descritos, pois
eles poderao ser potencialmente aplicados no aumento da retencdo dos sitios ativos da

zeolita ferrierita.

77



42.3.1. Adicao de Fosforo

O tratamento de zeolitas com fésforo como forma de aumentar a retencédo de
sitios ativos frente a desativacao hidrotérmica foi abordado para a zedlita Y [10] e, de
forma mais ampla, para a zedlita Z&\9,11-23]. Recentementeainbém foi relatado
ganho para as zeolitas Beta e Mordenita [24].

O tratamento com fosforo pode causar desaluminzacao da rede cristalina quando
empregado para zedlitas de baixo SAR, como a zedlita Y. De fato, CQREIA10]
reportaram que o acido fosito reage com o aluminio da rede e interage fortemente
com as espécies extrade para dar uma fase amorfa AIPD,O3, cuja composicdo
depende das condicbes do tratamento, sendo que a interacdo aumenta com a
concentracdo de acido fosférico. A desalumigézaocasionada pelo tratamento com
acido fosforico reduz o numero de sitios acidos de Brénsted. Ao mesmo tempo, o
tratamento com &cido fosforico produz novos sitios acidos fracos, que sé&o grupos POH.
Além disso, nas condi¢des utilizadas para modificacae®dlita Y ndo ha formacao de
estruturas zeoliticas do tipo SAPO, isto €, néo foi verificada a insercado de fosforo na
rede da zedlita [10].

No caso da zedlita ZSM, os compostos de fésforo interagem com 0s grupos
OH, decrescendo a acidez da zedlita ansequentemente, a sua atividade catalitica
[9,11-20]. A perda da atividade catalitica foi atribuida:

1. Reducdo nos sitios éacidos de Bronsted ocasionado por uma possivel

desaluminizagéo da estrutura zeolitica [11,12].

2. Neutralizacdo dos sitios acidos pelagpéeses de fosforo, processo este

reversivel [9,14,15].

3. Deposicao de espécies de fosforo tanto na superficie da zedlita bem como nos

seus poros, bloqueando assim 0 acesso aos sitios acidos [11].

Assim, dependendo do tratamento acido dado a zedlita, edee qrasionar
desaluminizacéo. A desaluminizacdo pode ser causada tanto pelo efeito do acido sobre a
estrutura da zedlita bem como pela posterior calcinagéo. Alguns estudos [11,12] de fato
evidenciaram a desaluminizacdo da zedlita ZsMom formacdo de atuinio
octaédrico (Al.) (espectro de RMMAS de ?’Al). Entretanto, LISCHKEet al. [14]
indica apenas uma reducdo na intensidade do sinal correspondente aos aluminios

tetraédricos (Al.r) dos espectros de RMMAS de?’Al, que é reversivel quando a P
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ZSM-5 é lavada com agua quente. Corroborando este estudo, BLAS&I(Q9] ndo
evidenciaram um aumento do SAR apos a impregnagdo com fosforo através dos
espectros de RMIWIAS de®Si.

BLASCO et al. [9], LISCHKE et al [14] e XUE et al. [15] sugerem que a
impregnacdo com espécies de fosforo conduz a hidrdlise do aluminio de rede e
condensacéo dos sitios acidos de Bronsted com a formacéo de grupos POH. A lavagem
a quente restaura a acidez dos sitios [9, 14, 15]. Desta formasgadacluir que néo
ha poswilidade de insercdo de fosforo na rede da zedlita BSddmo sugerido por
ZHUANG et al.[16].

O enriquecimento da superficie da zedlita Z5Murante a impregnacdo com
espécies de fésforo foi reportado por CAB(al.[11], SEOet al.[12] e CARDOSCet
al. [20]. CAROet al.[11] concluiram, através das andlises dos espectros de RMN do
utilizando como molécula sonda o metano, que o fésforo penetra nos poros da zedlita e
que um aumento da concentracdo de acido fosférico aumenta os depdsitos de fésforo na
superficie externa da mesma com a formacédo de polifosfatos ligados ao aluminio
(RMN-MAS de Al e RMN-MAS do %!P). SEOet al. [12] demonstraram que a
impregnacé@o com fosforo para uma razéo P/Al superior a 0,9 resultou na formagéo de
fosfatos na superficido cristalito bem como de aglomerados nos canais da zedlita. Um
estudo especifico de espectrometria de XPS realizado por CARDEDSKD [20]
mostrou que o enriquecimento da superficie por fosfato de duas zeolitd £6M
tamanho de cristalito diferentesmpregnadas com &cido fosférico.

As espécies formadas pelo tratamento da ZBStbm fosforo reportados pela
literatura estdo discriminadas na Tabela 4.1. E estas espécies foram amplamente
caracterizadas por MENEZES al.[18] e DAMODARAN et al.[19]. O estudo utilizou
uma zeodlita ZSWb de SAR 50 que foi impregnada para varios teores de fosforo (2 a
15% de RPOs). Neste estudo foram realizadas analises por espectroscopia dd/RBIN
de ?’Al [18], de RMN do?’Al, usando a técnica de mdltiplo quanta com r@tago
angulo magico (MQMAS) [18], de RMN d8P MAS [17], de RMN com polarizac&o
cruzada e heterocorrelacéo ertt&l e **P ¢’Al-*’P CRHETCOR) [19], de?’Al-*'P
INEPT-HETCOR [19]. As anélises por RMMAS de?’Al e RMN do?’Al MQMAS
comprovaram a existéra tanto de aluminio tetraédrico de rede quanto de aluminio
tetraédrico distorcido para as amostras de ZSikhpregnadas com fosforo-@M-5)
ou ndo (HZSM-5) e calcinadas. Foi observado que a concentracdo de aluminio

tetraédrico de rede (Alf) decreseu com o aumento no teor de fésforo impregnado,
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enquanto que a concentragdo de aluminio tetraédrico distorcid@iffdumentou com

o teor de fosforo, atingindo um maximo em torno de 50% para a amostra com 5% de
P,Os (P/Al de 1) [18]. Existiu tambémnieracdo do foésforo com os aluminios
octaédricos [Al.i Oi P], que foi maior para as amostras com um maior teor de fésforo.

O aumento na concentragéo de fosforo também resultou na transformacéo de grupos de
ortofosfatos em polifosfatos condensados, senéo gpeferencialmente, os polifosfatos

estdo associados com aluminios (AIPO).

Tabela 4.1' Deslocamentos quimicos das espécies de P e Al observadas por RMN em
ZSM-5 modificadas com PL7].

B PO, PO,

Espécie . , Aloctop | Alocter | Alinter | Altetop | Altetr
Livre | Terminal

RMN de *'P -5 a-
~0 ~-10 - - ~-29 -

d (ppm) 50

RMN  de

27| d -5a-15| 0-10 20-50 ~38 | 5560

(ppm)

PO’ grupos ortofosfatos livres

PO 1 polifosfatos terminais

Aloctop i aluminios octaédricos ligados a fosforo (AIPO amorfo)

Alocter T aluminios octaédricos classicos

Aliner T €spécies intermediarias que podem estar tetrg.dédlou pentacoordenadas
(Al pen)-

Aletop T aluminios tetraédricos ligados a fosforo (AIPOs e SAPOs cristalinos)

Alietr T aluminios tetraédricos da redestalina

A desativagdo com vapor provoca uma desaluminizagdo muito extensa da zedlita
ZSM-5 néo tratada com fosforo conforme evidenciado em diferentes estudos, embora a
sua estrutura cristalina seja mantida. Esta desaluminizagéo severa faz comdijtee a ze
perca acidez e atividade catalitica [920]. J& as zedlitas tratadas com fésforo sofrem
uma desaluminizacao parcial [9;2Q], indicando que a presenca de fosforo na zedlita
previne a sua desaluminizacdo durante a desativacdo com vapor. Além adisso,

desaluminizacdo com vapor proporciona a formagéo de aluminofosfatos amorfos e de
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espécies condensadas contendo fosforo (espécies de pirofosfato ou polifosfato) [9]. O
estudo de LISCHKEet al. [14] mostrou também que o aluminofosfatos formados
durante adesativacao hidrotérmica séo de dificil remocéao, visto que este € extremante
insolivel em agua.

MENEZES et al. [18] discriminaram as estruturas das espécies de aluminio
presentes nas amostras d&Z8M-5 e RZSM-5 apds a desativagdo das mesmas com
vapor (80 °C, por uma hora). O estudo mostrou a existéncia de aluminios tetraédricos
de rede tanto para aFSM-5 quanto para a-BSM-5, sendo que 0 aumento no teor de
foésforo das FPZSM-5 resultou em um decréscimo na concentracdo dos aluminios
tetraédricos de red A HZSM-5 desativada com vapor ndo mostrou nenhum aluminio
tetraédrico distorcido, ja as amostras d€IM-5 mostraram uma concentracdo de
aluminios distorcidos constante e em torno de 40 a 50 %, independentemente do teor de
fosforo na amostra. Este daindicaria, novamente, que h& uma forte interacdo entre o
fosforo e os sitios de aluminio distorcidos. A concentracdo de aluminio
pentacoordenado na amostra d&&M-5 situouse em torno de 45%, enquanto que nas
amostras de ZSM-5 esta concentracdo foetm menor assumindo valores entre 5 e
25%.

Os aluminios octaédricos foram observados tanto {Z5M-5 quanto na P
ZSM-5, com uma concentracdo aproximadamente constante e em torno de 30%.
Entretanto, a presenca do fésforo deslocou o pico do aluminio octaguaira
deslocamentos quimico menores no espectro de -RMS de ’Al, sendo este
deslocamento tanto maior quanto maior a concentracao de fosford3idl-B, devido
a contribuicdo dominante da forma,&lOT P. Para um teor de fésforo baixo (P/Al entre
0,5 el), foi observado que o aluminio octaédrico encesgrassociado com um Unico
grupo PQ, enquanto que para as amostras com P/Al superiores a 1 vesiicau
interacdo com mais de um atomo de fosforo. O estudo mostrou que ndo existem
evidéncias de que @uminios octaédricos encontrados nas amostras desativadas sejam
aluminios de rede ejetados. Certamente, a maior parte dessas espécies octaédricas tem
caracteristicas de sitios defeituosos que permaneceram ligados a estrutura. Todavia, a
presenca de alumbs extrarede e seus complexos com fosfato ndo pode ser totalmente
rejeitada [18].

O estudo [18] mostrou também uma boa correlagdo entre a concentracdo de
aluminio tetraédrico de rede e os sitios acidos da zedlita, mensurados por TPD da n

propilamina, eque por sua vez sdo 0s responsaveis pela atividade no craqueamento
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catalitico. Entretanto, ndo houve correlacdo da acidez e da atividade com os aluminios
tetraédricos distorcidos e as espécies de aluminofosfatgg (AIP]. Ou seja, a acidez

pode ser caelacionada unicamente com o0s sitios tetraédricos que nao possuiam
fésforo, concordando com os resultados de outros estudos [9, 14] segundo o0s quais 0
fésforo neutralizaria os sitios acidos. Portanto, o fosforo teriam a Unica fungcdo de
preservar parcialmés os aluminios tetraédricos durante tratamentos hidrotérmicos que
causam a desaluminizacdo. MENEZESal. [18] sugeriram que os aluminofosfatos
(Alocd OT P) presentes dentro dos cristalitos seriam os responsaveis por esta inibicdo da
desaluminizacao dade.

A reducédo na acidez pela introducédo do fésforo se reflete diretamente em uma
reducdo da atividade catalitica das reacfes de cragueamento. Entretanto, para as
amostras que sofreram desativacdo com vapor foi observado um 6timo de atividade para
aquelas am teor de fésforo correspondente a wadomolar P/Al entre 0,5 e 1. No
caso de uma alta concentracao de fosforo, isto é, paraaz@@molar P/Al superior a
1, a reducéo da acidez estaria associada a interacdo dos compostos de fosforo com os
sitios amos na ZSM5, neutralizado a acidez de maneira reversivel, num efeito
equivalente ao de uma troca ibnica [9], e por bloqueio dos poros por causa da presenca
de espécies extrede, resultando em problemas de difusdo dos reagentes e dos
produtos nos pordd2, 1718].

De fato, CARDOSGCet al.[20] observaam, através de um estudo esfiegide
espectrometria de XPS, que o enriguecimento da superficie por espécie de aluminio
ocorre apenas apos a desativacdo hidrotérmica. Este significativo aumento re teor d
aluminios na superficie da amostra € tanto menor quanto maior é o teor de fosfato na
amostra. Portanto, a reducéo das espécies de aluminios na superficie sugere inibicdo da
desaluminizacdo pelo fosfato, além disso o fosfato retarda a migracdo dassespécie
extrarede geradas. O enriquecimento da superficie por fosfato, ja observado durante a
impregnacgéo, torrae ainda maior com a desativagdo hidrotérmica. Sendo que a
guantidade de fosfato na superficie aumenta com o aumento do teor de fésforo
impregnado Entretanto, a diferenca entre o teor de fosfato na superficie e na amostra
(Ps-Pg) € sempre constante, portanto mesmo que haja um acumulo de fosforo na

superficie, a quantidade adicional de fosforo € forcada para o interior do cristal.
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42.3.1.1. Hipotses para o efeito da estabilizacdo com fésforo

Até o presente momento quatro hipoteses sdo sugeridas na literatura para
explicar o efeito da estabilizacdo com fésforo. A Figura 4.1 mostra os quatro modelos
apresentados na literatura. Nwimeiro modelo (FBura 4.17 &), proposto por
VEDRINE et al.[21] e por KAEDINGet al.[22], o fésforo interage com o sitio acido
de Bronsted da zeolit® segundo modelo (Figura 4i.1b), proposto por VINEKet al.

[23] envolve uma troca entre um grupo Gt zedlita por m grupo HPQ,', formando
uma ligacdo direta entre um atomo de fosforo e o oxigénio do grBASLI

quebrando a ligacdo AD e, portanto, abrindo a estrutura da zedlita. ZHUAMNG.

[16] sugeriram uma substituicdo do silicio por atomos de fésforo mnaugatda zedlita,
resultando em unidades do tipo (SIQJOP)«.

BLASCO et al.[9] contestaram estes dois tipos de estrutura, visto que nao seria
possivel remowda por uma Unica troca iénica ou por uma lavagem a quente, como foi
observado por eles [9]mor LISCHKE et al. e XUE et al.[14,15]. Neste contexto, 0s
autores [9] sugeriram dois modelos. Noemeiro modelo (Figura 4.1 c¢), o fésforo
seria incorporado na ZSHM através da formacdo de um cétion tetrahidroxifosférico
P(OH)," via protonac&o do aaidortofosférico pelos sitios acidos de Bronsted. Uma vez
formado este ion, ele poderia perder uma molécula de &agua, resultando no cation
dihidroxifosférico PO(OH)’, ou poderia formar dimeros ou oligbmeros com uma ou
mais moléculas de &cido ortofosféricoofno por exemplo, o &cido pirofosférico
protonado (HP.O;") (Figura 4.1i d).

De acordo com os dois modelos propostos por BLASE@I. [9], o fésforo
incorporado na ZSMb encontraiseia principalmente na forma catiénica de pirofosfato
ou de uma pequenzadeia de polifosfato, conforme observado também por
DAMODARAN et al.[18] através dos espectros de RMMS de *'P. Estes cations
neutralizariam parcialmente a acidez dos sitios acidos de Bronsted. Através da troca
idnica ou da neutralizagéo dos sitiosdasi, o aluminio seria estabilizado na estrutura,
como ocorre quando prétons sdo trocados por terras raras ou outros cations. Apés a
desativacdo com vapor, a estrutura desaluminizada, embora em menor extensdo do que
nas zeolitas livres de fosforo, apreseataluminofosfatos e espécies de fosfatos mais
condensadas. As espécies de pirofosfato ou polifosfato sé@o catibnicas e, portanto,
facilmente removidas por lavagem com agua quente, possibilitando uma recuperacéo

parcial da atividade da zeolita. As zedlitasn excesso de fésforo estariam numa forma
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totalmente trocada, com uma acidez muito fraca e uma atividade catalitica insuficiente
ao craqueamento, apesar do aluminio permanecer na rede da zedlita. Caso estas zedlitas
sejam tratadas com agua quente, aezcela atividade catalitica seriam recuperadas [9].
Devese observar que o trabalho de BLASE®Dal [9] ndo considerou a desativacao

com vapor das amostras lavadas, jA que provavelmente a auséncia do fosforo poderia
comprometer a estabilidade hidrotérmileazedlita ZSVb.

Assim, a acidez das zeodlitas contendo fosforo-devaos atomos de aluminio da
estrutura e ndo aos sitios neutralizados com fosforo [9]. Isto foi de certa forma
confirmando no estudo conduzido por MENEZES al. [17] que mostrou boa
correlacdo entre os aluminios tetraédricos de rede e a acidez da zedlita.

BLASCO et al. [9] sugeriram que ndo apenas 0s atomos de aluminio em
interacdo direta com o fosforo seriam estabilizados, mas também outros atomos situados
nas proximidades. Em uma sitd@ hipotética ideal, podseia imaginar um par de
atomos de aluminio estruturais [Ai Sii Oi Al ou Ali Oi (Sii O),i Al], no qual um dos
sitios de Bronsted associados é neutralizado por espécies de fosforo que estabilizam
também o segundo sitio durante a tleagdo com vapor. Se esta hipotese for
verdadeira, o valor 6timo para a acidez seria observado para uma relagdo molar P/Al
igual a 0,5 e o efeito do fosforo seriar maior nas zedlitas com um alto teor de aluminio
[9]. Entretanto, experimentalmente a rea¢iima P/Al foi superior a 0,5 [12,17,18]. A
relacdo 6tima de 0,5 sugerida por BLAS@Oal. [9] pode ser contestada sob dois
aspectos. O primeiro foi relacionado a ocorréncia de condensacdo das espécies de
fésforo, conforme sugerido pelos préprios awdi@ e por outros estudos [17,18]. O
segundo foi relacionado ao fato das zedlitas com alto SAR possuirem sitios acidos
afastados uns dos outros e, portanto, a estabilizacdo de dois sitios para uma Unica
espécie de fosforo seria pouco provavel. Ja astae@om excesso de fosforo (relacao
P/Al superior a 1) os protons dos sitios acidos de Bronsted estariam totalmente trocados
pelas espécies de fésforo, o que, em alguns casos, foi evidenciado por um bloqueio
parcial dos poros. Este fato resultaria em umasbacidez e uma atividade catalitica
insuficiente ao craqueamento, apesar do aluminio permanecer na rede da zedlita [9,18].

Ja MENEZESet al. [18] sugeriram que estas espécies de fosforo responsaveis
inibicAo da desaluminizacdo da rede da zeolita ZSktriam os aluminofosfatos

(Alocif O P) presentes dentro dos cristalitos.
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Figura 4.1 Modelos propostos para a interacdo do fésforo com os sitios acidos de
Bronsted da ZSM preparada por impregnacéo com acido fosforico datfoge
amonio e calcinacdo, como proposto @MEDRINE et al.[21] e KAEDING et al.
[22], (b) VINEK et al.[23], (c) e ) BLASCOet al.[9].

4.3. PREPARO DAS AMOSTRAS

4.3.1. Estabilizacdo de HFER por impregnacéo de dihidrogenofosfato de aménio
(NH4HPOy)

A impregnagdo da HHER com NHH,PO, foi feita preparandse

primeiramente uma solugdo de 1 M de NEPOs. A solucgéo foi diluida de forma a

atender a concentracdo de fosforo desejada na amostra final. Adismnentéo, sob
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agitacdo moderada, 2@ da zedlita a solucdo, aguardarsdo até completa
homogeneizagédo da suspenséo. Esta foi, entdo, transferida para um frasco de polietileno
e mantida em um banho a 80° C por 5 h, com o objetivo de melhorar a dispersdo do
fosfato. Em seguida, a suspensabdeca a 120 °C durante uma noite. Tesdoo
cuidado, no inicio da secagem, de agitar a mistura para melhor homodané&ea

fim, ela foi calcinada a 500 °C por 1 h. A impregnacao eleER foi conduzida para

uma ampla faixa demzdomolar P/Al (0; 0,010,25; 0,5; 0,75 e 1), e as amostras foram
entdo denominadas deHER C.

As amostras fFER C foram, entdo, desativadas hidrotermicamente (presséo de
vapor da agua 101,32 kPa, 78D por 3 h), em forno tubular, e denominadd=sER St.

As amostras F#FER Ce RFER St foram caracterizadas por fluorescéncia de
raios X, por fisissorcdo de,Npor espectroscopia de ressonancia magnética nuclear do
2’Al (RMN-MAS), do #°Si (RMN-MAS) e do®P (RMN-MAS) e por espectroscopia
fotoeletrdnica de raios X (XPS). As amastiforam testadas na reacdo de craqueamento
do nhexano, a 500 °C. Adicionalmente, as amostr&&R St foram também testadas
na reacdo de cragueamento dbexano, a 550 °C. Todas estas caracterizagbes e
procedimentos experimentais relativos aos testditoas estdo descritos no Capitulo
1.

4.3.2. Lavagem da HFER com agua quente

As amostras de-PER C com raz&o P/Al de 0,25 e 1,00 foram lavadas uma ou
duas vezes com objetivo de verificar se existe reversibilidade da interacdo do fosforo
com a zedta, restaurando assim os sitios acidos e, consequentemente, a atividade
catalitica por um tratamento simples. A lavagem das amostras foi realizada pela
suspensao de 10 g de amostra em 90 g de agua, sendo esta suspensdo mantida a 100
por 1 h. Em seguidaa suspensao foi filtrada e a dgua méae coletada. O sdlido foi
novamente lavado com 90 g de agua morna e este volume de agua misturado a agua
mae. O volume total de agua foi entdo contabilizado e o teor de fosfato quantificado por
cromatografia de ions. €dlido foi seco a 120 °C durante unmeite e calcinado a
500 °C, por 1 h.

As amostras lavadas foram denominadas por L1 ou L2, respectivamente,
conforme tenha sido submetida a uma ou duas lavagens, e foram caracterizadas por

fluorescéncia de raios Xpor fisissorcdo de N As amostras foram testadas na reacao
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de cragueamento dehexano, a 500 °C.

4.4. RESULTADOS E DISCUSSAO

44.1. Propriedades da FER modificada com fésforo

A Tabela 4.2 mostra a composicdo quimica das amostras tratadas com

NH4H.PQO,. O teor de FOs é razoavelmente proximo ao nominal apenas para as

amostras com razao P/Al de 0,1, 0,25 e 1, para as demais amostras as diferencas

mostrararrse significativas. Apesar destas discrepancias quanto ao tegdDl® BAR

das amostras se manéesemelhante para todas as amostras impregnadas e calcinadas.

A andlise por FRX estd sujeita a amplificacdo das incertezas nas medidas

principalmente para elementos com baixa massa molar. Em funcdo disso, para a

interpretagdo dos resultados do presentath® foram considerados os teores nominais

de fosforo, alternativa que se mostrou adequada e com boa inferéncia entre as andlises

realizadas.

Tabela 4.2 Composi¢do quimica nominal das amostras impregnadas cqhi,RE.

Razéo Razéo
%P ,05 .

Amostra P/Al _ %Al 03 | %SiO, | %P,05 | SAR* | P/Al por

_ nominal

nominal FRX
P-FER

0,00 0,00 7,9 92,1 0,0 19,8 0,00
(0,00)
P-FER

0,10 1,09 7,2 92,0 0,7 21,6 0,07
(0,10)
P-FER

0,25 2,68 7,1 90,3 2,7 21,6 0,27
(0,25)
P-FER

0,50 5,21 6,4 83,8 9,7 22,2 1,09
(0,50)
P-FER

0,75 7,62 6,3 81,6 12,0 22,2 1,38
(0,75)
P-FER

1,00 9,91 6,3 81,8 11,9 22,2 1,37
(1,00)
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A Figura 4.2 apresenta os valores de area BET, corrigida para o efeito de
Adil ui-«00 relacionado ° pr eFER@ PRERBt®e f - sf or
P-ZSM-5 C. Osresultados apresentados paraa3RI-5 C foram extraidos do trabalho
de MENEZES [17] e utilizados com o0 objetivo de permitir a realizacdo de uma
comparacdo entre os fendbmenos observados com as zedlitab ZSMFER. A
impregnacdo da FER com compostos deoi@stausou uma reducdo na area BET da
FER, efeito esse similar ao observado para a zeélita-Z$M]. Da mesma forma, a
impregnacdo com compostos de fosforo também causou uma reducdo no volume de
microporos (Figura 4.3), confirmando a existéncia de blogparcial dos poros pela
impregnacé@o com espécies de fosforo.

As amostras de -PER tratadas com vapor -HER St) mostraram uma area
equivalente a dos seus precursores antes do tratamelRER(IZ), indicando que nao
houve perda de &rea especifica dewadotratamento com vapor (pressdo de vapor da
agua 101,32 kPa, 75@ por 3 h). Contudo, ao contrario do observado para a area,
houve uma reducdo no volume de microporos em funcdo do tratamento com vapor,
sugerindo a ocorréncia de um colapso parcial datassr devido ao tratamento com

vapor.

400

350

300

250

200 t

BET (r/g-Z)

150 r

100 ¢

50 r

O 1 1 1 1 1
0,00 0,25 0,50 0,75 1,00 1,25 1,50

Razao P/Al nomin:

Figura 4.2i Area BET corrigida pelo teor de®s versus P/Al nominal; P-ZSM-5 C
[17]; A P-FER C;A P-FER St.
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Figura 4.3 Volume de microporos corrigido pelo teor d®PRversus P/Al nominal:
A P-FER C;A P-FER St.

4.4.2. Atividade da FER modificada com fésforo

A avaliacao do efeito da incorporacéo de fosforo sobre a atividade catalitica das
zedlitas PFER foi realizada a partir das medidas das taxas da rea¢do de craqueamento
do nhexano. O craqueamentoo drhexano é uma reacdo modelo utilizada na
caracterizacdo da presenca de sitios acidos fortes nas zedlitas. A Figura 4.4 mostra a
variacdo da taxa de craqueamento dberano em funcdo da razdo P/Al para as
amostras de HFER C e para as amostrasFPR St. Ambas as curvas mostram
comportamentos semelhantes aos reportados para a zedlita pM

Para as amostras-FER C observde queda monotbnica da taxa de
craqueamento do-lnexano com o aumento do teor de fosforo, sugerindo uma reducao
na quantidade dsitios &cidos fortes na zedlita FER. Este comportamento pode ser
atribuido a neutralizacéo dos sitios acidos pelas espécies de fésforo tal como ocorre com
a zeolita ZSM5 [9]. Poréem, duas outras hipoteses podem ser consideradas para
justificar as tendéncgobservadas:

1. Ataque acido a estrutura da zeodlita [10], de fato é reportado a desaluminizacao
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da zedlita Y (zedlita de baixo SAR) pelo &cido fosforico;
2. Bloqueio parcial dos poros da zedlita, pela impregnacdo com compostos de
fésforo [12,1718] que obstrua parcialmente o acesso aos sitios acidos da FER.

No caso das amostras deFBR tratadas com vapor -ffER St), a taxa de
craqueamento do-lmexano aumenta, passa por um maximo para a amostra com razao
P/Al igual a 0,25 e, entdo, decresce com o aument@zi rP/Al, indicando que o
fésforo atua inibindo a perda dos sitios acidos fortes da FER relacionada ao processo de
desaluminizacdo provocado pelo tratamento com vapor, tal qual ocorre com a zeolita
ZSM-5 [9,11-23]. Entretanto, o méximo reportado para a&ex no caso da ZS¥
ocorre em torno da razao P/Al entre 0,5 e 1 [48]7 valor bem superior ao observado
para a FER. Estes resultados sugerem que, em comparacao coma i8N menor
guantidade de fésforo € necessaria para a retencao dos sitiogdadieR quando esta

€ submetida ao tratamento hidrotérmico.
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Figura 4.4i Variagdo da taxa de cragueamento d@erano em funcdo da razdo P/Al da
zedlita. A) P-FER C, a 500° C;X) P-FER St, a 550° C.
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A efetividade da estabilizacdo de cada zedliteepsst inferida pela razéo entre a
acidez/atividade maxima observada para a zedlita tratada com fésforo e tratada com
vapor e a acidez/atividade da zedlita tratada apenas com vapor. No caso da FER,
verificase uma razéo de 1,9, enquanto que para a-ZSHkbreportadas razfes de 2,4
[17] a 6 [9], a depender do tratamento com vapor aplicado a amostra e da metodologia
de determinacao de acidez/atividade utilizada. Ambas as hip6teses consideradas (ataque
acido e obstrucédo da estrutura) poderiam justificar a mefietividade do tratamento

com fésforo observada para a FER.

44.2.1 Propriedades da FER modificada com fosforo e lavada com dgua

A hipétese de ataque acido a estrutura da zedlita foi investigada por duas
maneiras. A primeira consistiu em lavar comaguente as amostras impregnadas com
compostos de fésforo, nesse caso esgm¥axr que a atividade da zeolita fosse
restaurada ao nivel original ap6s a lavagem. A segunda foi através das analises por
espectrometria de ressonancia magnética nucle€dAte do*si.

A Figura 4.5 compara a variacao das taxas de craqueamenioedtamo para as
amostras impregnadas com fésforeHER C, P/Al = 0,25 e P/Al =1) e apds uma ou
duas lavagens com agua quentécBR L (P/A = 0,25 e P/Al= 1,00). O resultado
mosta que nao foi possivel retirar todos os compostos de fésforo através da lavagem,
porém a lavagem proporcionou a mesma atividade apresentada para uma amestra de P
FER com mesma razdo P/Al. Desta forma, este experimento sugere que nao existem
evidéncias dem atague acido a estrutura da zedlita pelo tratamento caoim,RE,, tal

gual como observado para ZSM9,14,15].
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Figura 4.5 Variac&o da taxa de craqueamento derano a 500 °C parA: P-FER C;
. P-FER L (P/Al = 0,25) lavada uma e duas vezes cona agente; P-FER L (P/Al

=1,00) lavada uma e duas vezes com agua quente.

4.4.3. RMN-MAS do?’Al e do?°Si da FER modificada com fosforo

4.4.3.1 RMN-MAS do?’Al e do®°Si da RFER C

Outra maneira de se averiguar o ataque acido a rede da zedlita¥ésadas
anélises de RMMAS do?’Al e #°Si. Os espectros de RMMAS do ?’Al e ?°Si das
amostras de HFER e PFER C podem ser visualizados nas Figuras 4.6 e 4.7,
respectivamente. A decomposicdo destes espectros foi realizada utilizando o programa
DMfit. Os valores quantitativos dos picos do RMMS do?’Al sdo apresentados na
Tabela 4.3, bem como a razéo silica/alumina de rede {@AEalculada atraveés dos
valores obtidos pela decomposicéo dos picos dos espectros devRR&N 0 >°Si.
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Figura 4.61 Espectros de RMNVIAS do“’Al para as amostras-AER e PFER C.
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Tabela 4.3 Porcentagemnelativa dos picos presentes nos espectros de-RMBE do
?’Al e SARgecalculadapor RMN-MAS do*°Si nas amostras-AER e PFER C.

Razao
. RMN-MAS
Amostra P/AI RMN-MAS do “‘Al .
) do do“’Si
nominal
Al tet-F Al inter Al oct-EF SARrede
H-FER 0,00 61,6 31,8 6,7 27,2
P-FER C (P/Al=0,10) 0,10 60,5 31,9 7,6 30,9
P-FER C (P/AI=0,25) 0,25 88,6 6,5 49 34,8
P-FER C (P/AI=0,50) 0,50 75,9 17,4 6,7 30,6
P-FER C (P/AI=1,00) 1,00 61,9 24 14,1 27,6

Tanto os espectros de RMNAS do ’Al quanto a quantificacdo dos seus
respectivos picos das amostras-FFR C mostram a presenca de aluminios da rede
cristalina da zedlita (Adr), emtorno de 56 ppm, aluminios e€édricos fora da rede
(Alocter) com deslocamentos em torno de 0 a 10 ppm e espécies com coordenacao
intermediaria Aline) com deslocamento quimico entre 20 e 50 ppm. Estas Ultimas
podem serelacionadas a aluminios tetraédricos com alta constante quadrupolar, isto €,
aluminios tetraédricos distorcidos {#Adis), €/ou a aluminios penrtordenados (Abn).

Os espectros de RMNIAS do ?’Al apresentados na Figura 4.6 sdo semelhantes
para a mostra HFER e as da sérieFER C, sendo que o pico referente aos aluminios
tetraédricos de rede (Al) é observado para todas as amostras. Entretanto, nao foi
possivel estabelecer uma correlacdo entre o teor de aluminios teraédricos, teoricamente
asseiados aos sitios acidos de Bronsted, e a atividade catalitica das amostras da série P
FER C. Para todas estas amostras foi observada a presenca de picos com deslocamentos
em torno de5 a-10 ppm, que podem ser associados a aluminios octaédricos ligados a
fosforo (Alcto-p). A presenca destas espécies foi mais significativa para a amostra com
maior teor de fésforo @FER C (P/Al = 1)). Estes resultados sugerem algum grau de
desaluminizacdo destas amostras. De fato, alguns estudos reportaram a presenca de
espécies do tipo Adioip para amostras de-2SM-5 C [9,11,12,14,17,18]. SEét al.

[12] reportaram a existéncia de.&loip para PZSM-5 C com razéo P/Al superior a 0,9.
LISCHKE et al. [14] demonstraram também que o aumento da temperatura de

calcinagdaeduziu os aluminios tetraédricos de redg.{Ale aumentou as espécies de
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aluminofosfatos em coordenacéao tetraédricayék) e octaédrica (Akioip).

Os espectros de RMMAS do #°Si das amostras-AER e da série-FER C
também sdo semelhantesdiiia 4.7). Oombro em torno del07 ppm é atribuido a
espécies Si(OSIOAI), enquanto que os picos em torno-d&2 ppm e115 ppm sao
atribuidos a espécies do tipo Si(QSiPs valores de SAR estimados a partir da
decomposicdo dos espectros apresentzedares na faixa de 25 a 30 para as amostras
H-FER e PFER C, a excecao da amostr&PR C (P/AI=0,25), que mostrou um valor
ligeiramente superior (em torno de 35).

Portanto, tanto as medidas por RNMMS do ?’Al (Figura 4.6 e Tabela 4.3)
como por RMNMAS do #°Si (Figura 4.7 e Tabela 4.3hostraram que ndo existem
diferencas significativas na desaluminizacdo da rede da FER quando a mesma é
impregnada com compostos de fosforo e calcinada, como foi observado para azedlita P
ZSM-5 C [9,14]. Estes resultadosganem que o ataque acido a estrutura da FER é
pouco significativo quando da impregnacdo com espécies de fésforo, o que concorda
com o resultado observado no item 4.4.2.1, no qual a lavagem a quente das amostras P
FER C restaurou os sitios acidos da FERnterado a mesma atividade catalitica de

uma amostra com mesma razdo RFAgura 4.5)
4.4.3.2 RMN-MAS do®’Al e do*’Si da RFER St

A comparacdo dos espectros de RIMIRS do ?’Al das amostras tratadas com
vapor (HFER St e FFER St) (Figura 4.8) com aeles das amostrasiFER e PFER C
(Figura 4.6) mostra inequivocamente que o tratamento hidrotermico promove uma
reducdo dos aluminios da rede cristalina da zedlita.{Atleslocamento quimicb 56
ppm) acompanhado pelo aumento dos aluminios -extie @taédricos Alocier
deslocamentos entre 0 a 10 ppm) e das espécies com coordenacao interrAggligria (
deslocamento entre 20 e 50 ppm). Esta observacdo comprova a desaluminizagcédo da rede
da zeolita durante o processo de tratamento com vapor (préssé@apor da agua
101,32 kPa, 750C por 3 h). Um pico em torno de 38 ppm foi também identificado para
as amostras de-lPER St com raz&o P/Al igual ou superior a 0,10. Este pico pode ser
atribuido aos aluminios tetraédricos ligados a espécies de fostaropaglem ser
estruturas cristalinas do tipo AIPO (@bip). Outro pico, em torno dé& a-10 ppm, foi
identificado para as amostras com razdo P/Al igual ou superior a 0,25 sugerindo

também a presenca de aluminios octaédricos ligados a fosfesn{Al
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A Tabela 4.4 apresenta os valores quantitativos dos picos observados nos
espectros de RMIWIAS do ?’Al. A decomposicdo destes espectros foi realizada
utiizando o programa DMfit. As espécies de aluminio foram assim agrupadas:
aluminios tetraédricos de de (Aketr); aluminios com coordenacao intermediaria
(Alinter); aluminios octaédricos classicolld..er) € aluminio octaédricos ligados a
fésforo (At oi p).

De modo similar ao observado para as amostr&&ER C e PFER C, néo foi
possivel estabelecama correspondéncia entre a quantidade de aluminios tetraédricos,
associados aos sitios acidos de Bronsted, e a atividade catalitica, representada pelas taxa
de craqueamento do-hexano (Figura 4.4). Estes resultados diferem daqueles
observados por MENEZEet al. [17,18] para as zeélitasZSM-5 St. Sendo assim,
por exemplo, a amostraFER St (P/Al = 0,25), que apresentou a maior taxa de reacao
de craqueamento dehexano, possui uma quantidade de aluminios tetraédricos inferior
as amostras #fER St e FFER St (P/Al = 0,10). Assim, é provavel que os espectros de
RMN-MAS do ?’Al ndo estejam mostrando todos os sinais quantitativampaizo
efeito quadrupolar neste campo magnético estaria tornando alguns dos aluminios
presentes fi nviisservesposdidlo atrdvés slaoreabzacaoplo ehgaio de
RMN-MAS do ?’Al em presenca de um campo maior e girando o rotor a uma
velocidade mais alta. Este comportamento ndo é equivalente em todas as amostras,
sendo assim, é provavel que a amost@BR St tenhaima quantidade de aluminios
octaédricos classicod\lpc.er) maior do que a observada no espectro de RHARS do
2’Al (Figura 4.8) e a reportada na Tabela 4.4. Além disso, as amostras com razéo P/Al
igual ou superioa 05 sugerem uma quantidade significatde aluminios octaédricos
(classicos e ligados a fésforo) (Tabela 4.4).

Todas as amostras deHER St apresentaram picos correspondentes a aluminios
octaédricos classicos fora da redd {er), mesmo que nao quantificado na sua
totalidade conforme jabordado. Este resultado difere do observado para as amestras P
ZSM-5 St, para as quais nao foram detectados aluminios octaédricos clédssiges (
[9,17,18], mas sim a formacdo de uma significativa quantidade de aluminios
intermediarios e octaédrictigados @ fosforo. Portanto, esta diferenca pode explicar a
menor efetividade deste método de estabilizacédo para a zeodlita FER em relacdo a ZSM
5.

Os espectros de RMNIAS do?°Si para as amostrasfER St s&o apresentados

na Figura 4.9. A decomposicéo thes espectros foi realizada utilizando o programa

97



DMfit, e os valores quantitativos dos picos foram utilizados no calculo da razéo
silica/alumina de rede (SARY) que sdo apresentados na Tabela 4.4. Uma comparacéo
direta das amostras-FER e PFER C e dasmostras tratadas com vaporfFHR St e

P-FER St) mostra o aumento do SARem funcdo do tratamento com vapor (Tabelas

4.3 e 4.4), confirmando a ocorréncia da desaluminizacéo da rede. As amostras contendo
fésforo e tratadas hidrotermicamente (s€reHR St) apresentaram SAR inferior ao
observado para a amostra sem fosforoFER St), sugerindo uma inibicdo da
desaluminizacdo da rede na presenca do fosforo. Resultado semelhante foi observado
para ze6lita ZSM6 [9]. Além disso, no caso da FERanalse de RMNMAS do *°Si

(Figura 4.9) indicou quéodas as amostras da séri-lPR St mostraram um SAR.
equivalente, sugerido que o aumento no teor de fésforo da amostra ndo diminuiu a

extensdo da desaluminizacdo da mesma.
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Figura 4.8 Espectros de RMMIAS do’Al para as amostras-HER St e FFER St.
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Tabela 4.4 Porcentagemelativa das espécies de Al presentes nos espectros de RMN
MAS do?’Al e valores de SARgecalaulados por RMNMAS do?°Si para as amostras
tratadas com vapor (AER St e FFER St).

Razao
. RMN-MAS
Amostra P/AI RMN-MAS do “'Al 0
) do “°Si
nominal
Al tet-F Al inter Al oct-EF SARrede
H-FER St 0,00 34,1 29,7 36,2 66,7
P-FER St (P/Al=0,10) 0,10 34,3 39,0 26,7 55,3
P-FER St (P/Al=0,25) 0,25 17,4 495 33,0 54.6
P-FER St (P/Al=0,50) 0,50 12,0 39,3 48,7 56,6
P-FER St (P/Al=1,00) 1,00 31 25,1 71,8 55,5

44.4. RMN-MAS do*'P da FER modificada com fosforo @FER C e RFER St)

Os espectros de RMMAS de®'P das amostras das série§PR C e PFER St
estdo reportados na Figura 4.10. As espécies de fésforo observadas nos espectros de
RMN-MAS de’P para as amostras das duas séries sdo similares as observadas nos
espectros de RMIMAS de®'P das ZSMb impregnadasom fésforo e calcinadas (P
ZSM-5 C) [9,11,12,14,17,19] ou impregnadas com fdsforo e tratadas com vapor (P
ZSM-5 St) [9,14,17,19], porém a distribuicdo destas espécies € distinta.

As amostras FFER C mostram uma quantidade expressiva de espécies de
ortofosfatos livres (pico em torno de 0 ppm) e que séo atribuidas a grupos de fosfatos
resultantes da calcinagéo do dihidrogenofosfato de amonigHIR@,). A importancia
destas espécies cresce com o aumento do teor de fésforo ou da razdo P/Al da amostra.
As outras espécies observadas sao distribuidas de forma equivalente nestas amostras e
foram atribuidas a espécies ortofosfato ligadas ou ndo ao aluminio (pico em teBno de
ppm), grupos terminais ligados ao aluminio (pico em torndl8gpm); e, em menor
guantdade, espécies de meio de cadeia ligadas ou ndo ao aluminio (pico em torno de
22 ppm). Nao foram constatadas espécies de polifosfatos altamente condensados ligados
ao aluminio para as amostras impregnadas e calcinadas. Todos estes picos foram
quantificashs e estdo descritos na Tabela A.1 do Ariexo

Este resultado se difere do resultado reportado pard&VP5 C, no qual foi
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encontrada a formacéo de polifosfatos altamente condensados ligados ao aluminio, isto
é aluminofosfatos ou AIPO, j& durante a etag@ impregnacdo e calcinagéo
[9,11,12,14,17,19]. Além disso, estudos [14,17,19] demonstraram que a quantidade de
ortofosfatos livres € pequena apos a calcinacao-dsNR5 com a formacdo de uma
grande quantidade de AIPO. LISCHKE et al [14] reportaram gswngiantidades de
ortofosfatos livres apenas para as amostras de-Z8Wwpregnadas com fésforo e néo
calcinadas, nestas amostras a lavagem a quente permitiu uma grande remocao do
fésforo, indicando que estas espécies sao facilmente removidas pela lavggentea
sendo que 0 mesmo nao ocorre para as amostras calcinadas com alta concentracao de
aluminofosfatos. Portanto, a grande quantidade de ortofosfatos livresFER
explica a facil remocéo destas espécies quando as amostrdsEde @ foram lavadas
(item 4.3.2.1). De fato, corroborando com este resultado, o-RMHE do 2’Al também
nao indicou a formacéo de AIPO para as amostraskERPC, exceto para a amostra
com razéo P/Al de 1.

As amostras tratadas com vapof PR St (Figura 4.10 e Tabela A.1 Aoexo
I) apresentaram uma significativa reducéo das espécies de ortofosfatos livres (pico em
torno de 0 ppm) em relagcédo as amostras impregnaeledSRFC). Sendo que a amostra
com menor razdao P/Al (PER St, P/AI=0,10) ndo mostrou esta espécie. Nestas
amogras observae a presenca de espécies de polifostafos altamente condensados
ligados ao aluminio (picosom deslocamento quimidoferiores a39 ppm), indicando
que o tratamento com vapor resulta em uma condensacdo das espécies de fosfato livres
para espées mais condensadas. Contudo, ndo existe correlacdo entre as espécies
policondensadas com o aumento da razao P/Al.

Os resultados demonstram ainda a existéncia de quantidade significativa de
ortofosfatos ligados ou n&do ao aluminio (pico em torneBd®pn) para as amostras da
série PFER St. Por outro lado, no caso das amostASM-5 St, os picos a 0 ppm-8
ppm, referentes as espécies ortofosfatos livres e ortofosfatos ligados ou ndo ao aluminio,
respectivamente, foram inexistentes ou pouco signiieatj14,17,19]. Ja as espécies
policondensadas com deslocamento quimico superi@®9 gppm estdo presentes em
guantidades equivalentes tanto nas amostrasFlERPSt quanto nas amostrag 8M-5
St com razdo P/Al similares [17,19], sugerindo quesestpédes sdo resultantes,
principalmente, do tratamento com vapor.

De acordo com MENEZES [17], a partir de estudos similares aos do presente

trabalho com zeodlitas ZS4, os picos com deslocamento en2b e-50 ppm podem
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ser atribuidos a aluminofosfatos (AIRQue podem apresentar coordenacdo: tetraédrica
(-29 ppm) ou octaédricadb a-40 ppm). De fato, todas as amostras deER St
mostram picos nesta faixa correspondente a presenca de AIPO, sugerindo uma
significativa formacéo destas espécies durante antixtito com vapor. Esta proposta &
corroborada pelas anélises por RMWMS do ?’Al (item 4.4.3.2), as quais indicaram a
presenca de picos que foram associados a estruturas cristalinas do tipo AIPO. Estes
resultados diferem dos relatados para-ZSRI-5 na lieratura [9,11,12,14,17,19],
segundos os quais as espécies de AIPO ja se formariam em grande quantidade durante a
impregnacdo com fosforo seguida de calcinagdo (ou seja, sem a necessidade do
tratamento hidrotérmico).

Portanto, com base na distribuicdo dgiséeies de fosforo nas zedlitaFPR St
e RZSM-5 St, inferida por RMNVIAS do 3'P e do®’Al, pode ser sugerida a existéncia
de uma interacdo entre a zedlita FER e as espécies de fosforo menor do que aquela
reportada para a ZS, podendo esta observacaistjficar a menor efetividade deste

método de estabilizacdo para a zedlita FER quando comparada-.ZSM
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F-FER C (F/Al = 1,000)
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F-FER C (F/fAl=0,25)

P-FER C (FfAl=0,10)

100 75 A0 25 00 -25 -50 -5 -100
ppim

Figura 4.10° Espectros de RMMAS do®'P para as amostrasfER C @) e RFER St
(b).

4 4.5. Espectroscopia fotoeletrdnica de raiogXPS) da FER modificada com fésforo
(P-FER C e RFER St)

A espectroscopia fotoeletronica de raios X (XPS) das amostras dag’deERs
C e RFER St foi realizada com objetivo de verificar se existe segregacao de espécies de
fésforo na superficie da FEBurante a impregnacdo ou no tratamento hidrotérmico
propiciando um bloqueio parcial do sistema de poros da zedlita e, desta forma,
diminuindo a efetividade da impregnacdo com fésforo. Além disso;godeterminar
se a desaluminizacdo promovida pelo tregato com vapor causa segregacao das
espécies de aluminio e fosforo na superficie da zedlita. Os espectros gerais das amostras
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