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Esta tese avaliou dois métodos de pos-tratamento visando a criagcdo de mesoporos na
zedlita Y. O primeiro método consistiu em uma sequéncia de tratamentos acido e
alcalino em presencga de direcionador organico. Ja o segundo método consistiu em
uma sequéncia de tratamentos acido, basico e acido brando, sem o uso de nenhum
direcionador orgéanico. Objetivou-se obter um zedlita contendo mesoporos, porém
preservando ao maximo os microporos. Diversas alternativas foram avaliadas visando-
se a melhoria da estabilidade hidrotérmica das zedlitas contendo mesoporos, como,
por exemplo, o aumento da razao Si/Al da zedlita Y, a utilizagcdo de terras raras
(lantanio) e de adicao de fosforo. Mesoporos foram formados sem que a estabilidade
hidrotérmica da zedlita fosse afetada significativamente, entretanto, observou-se uma
reducao significativa dos microporos. As tentativas de se melhorar a estabilidade
hidrotérmica das zedlitas contendo mesoporos nao foram bem sucedidas. Constatou-
se que o valor do volume de microporos da zedlita contendo mesoporos foi reduzido
em fungdo da perda de microporos ocorrida a cada tratamento ao qual a zedlita foi
submetida, o que afetou negativamente o desempenho catalitico dos catalisadores de
FCC (Craqueamento catalitico fluido) que continham as zedlitas com mesoporos.
Consequentemente, os catalisadores apresentaram menor atividade e seletividade a

gasolina e LCO (Oleo leve de craquemento).
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This thesis evaluated two methods of post-treatments to create mesopores in Y
zeolite. The first method was a sequence of acid and alkaline treatments using
template. The second one was a sequence of acid, alkaline and second acid treatment,
without any template. The aim of this work was to create mesopores with minimal
micropore destruction. Alternatives to improve the hydrothermal stability of the
mesoporous zeolites were evaluated: the increase of Si/Al ratio, ion-exchange with rare
earth (La) and phosphorous stabilization. Although mesopores were created, a
significant decrease in micropores was observed. The hydrothermal stability of the
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1 INTRODUGAO

O processo de craqueamento catalitico fluido (FCC) é o principal processo de
conversdo de uma refinaria para a producado de gasolina. Em geral, fragdes pesadas
do petréleo como, por exemplo, residuo de vacuo ou residuo atmosférico, sao

convertidas em produtos nobres, principalmente GLP e a gasolina.

Nos projetos das novas refinarias que estdo em implantagdo no Brasil, o
processo de FCC nao foi contemplado em nenhuma delas. Essas refinarias estao
voltadas a producdo de diesel, combustivel que tem alto consumo em fungédo da
extensiva malha rodoviaria existente na qual se baseia o transporte de carga. O
parque de refino atual ndo é capaz de suprir o mercado interno de diesel, sendo
necessaria a sua importacdo. Como o diesel tem um maior valor agregado do que a
gasolina, nos projetos das novas refinarias fez-se a opcgao preferencial de nao se

instalar novas unidades de FCC.

Um fator importante para se considerar é a flexibilizagdo da producido de
combustiveis no Brasil para o abastecimento do mercado interno. Como as novas
refinarias ndo possuem unidades de FCC, é preciso garantir que, no parque
atualmente instalado, a producido de gasolina seja suficiente para atender a demanda
do mercado e que o combustivel tenha qualidade. Sabe-se que a demanda por
gasolina é sazonal, muito em fung¢ao da safra da cana-de-acgucar que influi diretamente
na oferta e preco do etanol como combustivel automotivo. Também o teor de etanol
adicionado a gasolina é um fator importante sobre a demanda de gasolina e sobre a
sua qualidade. Quanto maior é o teor de etanol adicionado para a produgao da
gasolina, menor volume deste combustivel € necessario e menos octanagem € exigida

da corrente de nafta craqueada.

A qualidade da gasolina produzida € um item que merece constante atencéo
principalmente no que diz respeito ao niumero de octano motor (MON). Assim, uma
solucdo tecnoldgica que consiga melhorar o desempenho do catalisador
tradicionalmente utilizado no cragueamento seria a solugédo ideal para atender um
eventual aumento da demanda por gasolina e/ou para melhorar a qualidade do

combustivel.

O catalisador de FCC é composto por uma matriz ativa que contém zedlita do

tipo Y (topologia faujasita - FAU), alumina, silica e uma matriz amorfa. A alumina é



responsavel pelo primeiro processo de quebra das moléculas de maiores massas
moleculares da carga, permitindo que as moléculas craqueadas entrem nos
microporos da zedlita. A zedlita é a principal responsavel pelo craqueamento e pela
seletividade desejada aos produtos. A matriz amorfa é composta por caulim e é
responsavel por fornecer as propriedades fisicas do catalisador (resiténcia ao atrito e a
abrasdo). Essas matrizes sdo unidas por um ligante a base de silica. Também é
possivel se fazer uso de aditivos para uma determinada aplicagdo como, por exemplo,
a reducao de emissdes (SOx e NOx) que ocorrem durante a etapa da regeneragao

e/ou o aumento da producao de olefinas leves, principalmente o propeno.

As zedlitas sdo estruturas cristalinas ordenadas de aluminossilicatos
constituidas por microporos que possuem como caracteristica mais marcante a
seletividade de forma devido ao seu sistema poroso. A seletividade de forma
diferencia as zedlitas dos outros catalisadores empregados na industria e é essa
caracteristica que faz com que as zedlitas sejam muito atrativas para varias aplicagdes
cataliticas associadas as industrias petroquimica, quimica e refinarias, bem como para
novas aplicagbes como a conversdo de biomassa. Se por um lado o sistema poroso
das zedlitas é interessante do ponto de vista da seletividade de forma, por outro pode
limitar sobremaneira a difusdo de reagentes e produtos, pois, dependendo do tamanho
das moléculas envolvidas, os microporos de uma zeoélita podem dificultar a difusdo das
moléculas dentro de seus canais, aumentando o tempo em que elas ficam no seu

interior e assim facilitando a ocorréncia de reagcbes secundarias indesejaveis.

No caso do craqueamento catalitico, por exemplo, a zedlita Y é utilizada por
apresentar uma combinacdo unica de algumas propriedades importantes: alta area
especifica e poros relativamente grandes (~ 7,4 A de didmetro); forte acidez de
Brgnsted; estabilidade térmica e hidrotérmica elevada; e, finalmente, baixo custo [1].
Porém, a carga, principalmente as mais pesadas, ndo consegue entrar diretamente
nos poros da zedlita Y. Na primeira etapa, ela é craqueada pela matriz de alumina,
gerando moléculas menores capazes de penetrar nos microporos da zedlita Y e, a
partir dai, ocorre o craqueamento de uma forma mais seletiva. Entretanto, devido ao
elevado tempo de difusdo das moléculas nos poros da zedlita Y e devido ao elevado
numero de sitios ativos no interior dos poros, ocorrem reacdes de transferéncia de
hidrogénio indesejaveis bem como o sobrecraqueamento da gasolina, reduzindo
potencialmente o volume produzido desse combustivel e consequente aumento de

produtos de menor valor agregado, como o gas combustivel e o coque.



Uma possivel solugdo para essa questdo seria a criagcdo de um sistema poroso
secundario na zedlita Y, na faixa dos mesoporos (2 — 50 nm), o que facilitaria o
transporte de massa dentro da estrutura zeolitica pelo incremento na acessibilidade

aos sitios ativos, reduzindo assim a ocorréncia das rea¢cdes secundarias indesejaveis.

Durante a ultima década, zedlitas hierarquicas surgiram como uma importante
classe de materiais na ciéncia e tecnologia das zedlitas e tém atraido continuamente o
interesse tanto da comunidade académica quanto da industrial [2 - 12]. O projeto 6timo
de zedlitas hierarquicas requer a geracdo de multiplos niveis de porosidade
conectados de forma apropriada e visando a maximizar os beneficios da hierarquia
nas reacoes cataliticas. Ja foi provado que, em comparagao as zedlitas tradicionais,
nas zeolitas hierarquicas os microporos estdo mais acessiveis as moléculas reagentes
devido a melhora significativa do transporte de massa. Essa melhora esta associada
ao fato de as zedlitas hierarquicas possuirem um maior nimero de entradas dos poros

e um menor caminho médio difusional nos microporos [2, 13].

Cada nivel de porosidade das zedlitas hierarquicas desempenha um
importante papel na atividade catalitica sendo tarefas complementares no sistema: os
microporos contém os sitios cataliticos ativos, cujo acesso é facilitado pela
mesoporosidade introduzida. Em laboratoério, varias sdo as possiveis rotas de preparo
das estruturas micro-mesoporosas. As rotas de sintese direta incluem a modificacao
do protocolo de sintese de zedlitas resultando em cristais de zedlitas
nanodimensionais, o uso de um segundo direcionador de estrutura para mesoporos,
ou compositos de zedlitas. Outra rota de preparo seria por meio de pods-tratamentos de
uma estrutura zeolitica ja cristalizada por rotas de desmetalizacdo (remogao de

atomos da rede, seja o Si ou o Al) ou deslaminagao [5].

O processo de desmetalizacdo € um procedimento destrutivo que, em muitos
casos, resulta na perda de material zeolitico. Outros fatores limitantes desse processo
podem incluir: a aplicagao limitada devido a composi¢cdo do material (por exemplo, a
razao Si/Al), pequeno controle da mesoporosidade (por exemplo, tamanho, forma,
conectividade e localizagao dos mesoporos) etc. Ja a estratégia de sintese direta seria
um procedimento mais conveniente e versatil, porém o alto custo dos direcionadores é
um problema para aplicagdes industriais, principalmente para o FCC, que consome
diariamente quantidades consideraveis de catalisador [14]. No caso das sinteses de

nanocristais, os produtos obtidos ndo sao facilmente separados do liquido-mae [3].

Portanto, os preparos via pdés-tratamentos sdo métodos mais interessantes

visando aplicagbes industriais, ja que sao mais efetivos e faceis de serem controlados
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em larga escala a um custo viavel apesar de gerarem zedlitas com distribuicdo nédo

uniforme de mesoporos.

A estabilizacdo da zedlita Y através da desaluminizagdo da rede ja é
comumente realizada industrialmente, pois o alto teor de Al na rede leva a uma
instabilidade da zedlita quando na forma protdnica. A zedlita Y ultra-estabilizada (USY)
€ muito utilizada na industria (craqueamento catalitico e hidrocraqueamento) e a
criagdo de um protocolo de sintese para a zedlita Y hierarquica empregando
tratamentos pds-sintese seria de muito valor para a industria. A desaluminizagdo da
rede pode, além de aumentar a estabilidade hidrotérmica, levar a formag¢do de uma
rede secundaria de mesoporos no cristal da zedlita. Contudo, no caso do tratamento
térmico, os mesoporos formados ndo afetam significativamente a difusio intracristalina

das moléculas, pois eles estdo presentes principalmente nas cavidades [3].

Na ultima década, a lavagem alcalina, conhecida como dessilicalizagdo, se
tornou um poés-tratamento aplicado extensivamente por possibilitar a introducdo de
uma rede interconectada de mesoporos intracristalinos, conservando as propriedades
intrinsicas das zedlitas. A dessilicalizagdo tem sido aplicada rotineiramente na
introdugdo de uma rede secundaria de mesoporos em varios tipos de estruturas com
alto teor de silica com a razao Si/Al variando de 10 até infinito. Entretanto, o
tratamento alcalino em zedlitas ricas em Al (razdo Si/Al < 10) continua relativamente

pouco estudado [3].

Sendo assim, esta tese de doutorado teve o objetivo de explorar diferentes
rotas de sintese de zedlita Y mesoporosa via pos-tratamentos, pela combinagdo da
desaluminizacdo e da dessilicalizag&do, para que a acessibilidade do catalisador de
FCC seja melhorada para aumentar a conversdao de fundos e/ou melhorar a
seletividade aumentando a produgdo dos produtos de interesse (gasolina e LCO —
Oleo Leve de Craqueamento). Cada rota de preparo explorada foi avaliada quanto a
sua eficiéncia na criacao de uma rede interconectada de micro e mesoporos e estudos
foram realizados na tentativa de se melhorar a estabilidade hidrotérmica da zedlita
mesoporosa obtida. A efetividade da presenca dos mesoporos na zedlita também foi
estudada no craqueamento catalitico utilizando carga real (Gaséleo pesado de vacuo -

GOP) em unidades de teste de bancada.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Zeolitas tém grande aplicacdo industrial como catalisadores ou suportes de
catalisadores, principalmente no refino e na petroquimica. Também possuem
aplicacdo nos campos da separacao e purificagdo devido ao seu tamanho de poro
pequeno e uniforme, alta area especifica e estrutura flexivel. Sao solidos cristalinos
cujos poros possuem dimensdes moleculares o que gera seletividade de forma e
tamanho para as moléculas. A alta area especifica desses materiais esta diretamente
relacionada a sua estrutura microporosa. Apesar do beneficio da presenca de
microporos (tamanho de poro < 2 nm) no que diz respeito a seletividade de forma, os
microporos podem frequentemente gerar efeitos negativos como uma baixa taxa de
difusdo das moléculas dentro dos cristais das zedlitas e uma adsorc¢ao indesejada de
reagente e/ou produtos durante a reagdo quimica, pois os tamanhos dos canais
(menor que ~0,8 nm) e das cavidades (tipicamente < 1,5 nm) das zedlitas séo
pequenos. Essa limitagdo estérica diminui a acessibilidade ao volume microporoso das

zeolitas durante a reagao catalitica [3, 6].

Hoje, com a necessidade das refinarias de processar cargas cada vez mais
pesadas, a otimizacdo da acessibilidade dos catalisadores a base de zedlitas para
moléculas maiores é de suma importancia. Alternativas para minimizar a limitagao
difusional e melhorar a eficiéncia catalitica poderiam ser a sintese de zedlitas com
microporos largos ou a redugcdo do caminho difusional intracristalino mediante a
reducdo do tamanho de cristal da zedlita. Entretanto, uma estratégia mais aplicada
para obter materiais com melhores propriedades de transporte molecular é a criacéo
de um sistema poroso secundario com mesoporos (2-50 nm) dentro dos cristais

microporosos zeoliticos [6].

Algum esforco foi dedicado ao desenvolvimento de materiais zeoliticos com
poros maiores (> 1,5 nm), porém os aumentos alcangados foram modestos. Além
disso, esses materiais ndo sdo muito efetivos nas reagdes envolvendo moléculas de

maiores tamanhos ou nas reag¢des de craqueamento do petrdleo [3].

A reducdo nos tamanhos das particulas das zedlitas tem sido empregada como
uma maneira de reduzir o comprimento do passo difusional intracristalino. Entretanto,
sintetizar zedlitas com tamanho de particula menor do que 100 nm leva a uma redugao

no volume de microporos que ocorre devido a cristalizagdo imperfeita. Além disso, a



natureza coloidal das particulas pequenas impacta diretamente a etapa de filtracao,
tornando-a mais dificil. Outras propriedades desejaveis das zedlitas também sao
afetadas com a diminuicdo do tamanho de particula como, por exemplo, reducédo da
estabilidade hidrotérmica e perda consideravel de cristalinidade durante o processo de
ativacdo via desaluminizacdo. Se por um lado a redugdo da estabilidade hidrotérmica
pode ser compensada pela sintese da zedlita Y com maior relagdo Si/Al, por outro a
atividade é reduzida [3].

Comparados aos microporos (< 2 nm), 0os mesoporos permitem uma rapida
difusdo das moléculas através da estrutura zeolitica. Assim, pelo fato da rapida
transferéncia de massa de reagentes e produtos para e dos sitios ativos ser altamente
desejavel nos catalisadores, o conceito da criagdo de mesoporos nas particulas de

zeolita tem atraido muito a aten¢do dos pesquisadores [3].

Diferentes estratégias podem ser usadas para preparar materiais zeoliticos
hierarquicos com micro e mesoporosidade como, por exemplo, quebra parcial da
estrutura (modificagdo “destrutiva”) ou construgdo estrutural do material (sintese
“construtiva”). A primeira estratégia refere-se a modificacdo da estrutura microporosa
por formacdo de mesoporos empregando-se pos-tratamentos destrutivos e,
opcionalmente, recristalizagdo construtiva. J4 a segunda estratégia cobre as rotas de
sintese direta ou em duas etapas que fazem uso de varios direcionadores ou
pequenas unidades de construgdo zeolitica tais como nanocristais ou sementes,
formando mesoporosidade associada a microporosidade. As varias rotas de sintese
estdo ilustradas na Figura 2.1 [6].
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Figura 2.1: Diversas estratégias de sintese para o preparo de materiais micro-
mesoporosos. Reprodugao com autorizacao de [6]. Copyright 2011 John Wiley and

Sons.

Neste trabalho a metodologia escolhida para a criagdo de mesoporos na zedlita
Y foi a destrutiva. Essa escolha deu-se em fungdo da grande quantidade de aluminio
presente na rede da zedlita Y que dificulta a sua sintese direta numa forma micro-
mesoporosa, o alto custo dos direcionadores utilizados neste tipo de sintese e a maior
dificuldade do escalonamento deste tipo de estratégia. Portanto, nesta revisdo sera
dada énfase maior as diferentes metodologias de sintese destrutiva propostas na
literatura para a zedlita Y sem, no entanto, deixar-se de abordar as metodologias de

sintese construtiva.

2.1 Estratégia de sintese construtiva

Apos a descoberta dos materiais mesoporosos M41S por pesquisadores da
Mobil em 1992, um grande esforgo foi feito no sentido de aumentar a acidez e a
estabilidade hidrotérmica desses materiais mesoporosos amorfos, notavelmente

tentando-se criar um ordenamento zeolitico completo dentro das paredes



mesoporosas. Apesar das melhoras significativas alcangadas com a incorporacédo de
aluminio e de pds-tratamentos com direcionadores de zedlitas ou nanocristais, os
materiais mesoporosos modificados ainda s&o inferiores as zedlitas classicas em
termos de ordenamento de estrutura e de estabilidade, geralmente devido a

segregacao entre as fases amorfa e cristalina [6].

A sintese de materiais mesoporosos ordenados tais como MCM-41 e SBA-15
oferece uma rota para solucionar a questao da limitagao difusional apresentada pelos
microporos, ja que esses materiais apresentam mesoporos uniformes e ajustaveis, alta
area especifica, grande volume de poros e versatilidade das paredes mesoporosas.
Infelizmente, quando comparados aos cristais de zedlitas, esses materiais
mesoporosos ordenados possuem baixa estabilidade hidrotérmica e acidez o que esta
associado a natureza amorfa das paredes mesoporosas. Assim, estratégias para
melhorar a estabilidade hidrotérmica dos materiais mesoporosos ordenados tém sido
desenvolvidas. Por exemplo: aluminosilicatos mesoporosos ordenados estaveis
hidrotermicamente e com acidez forte foram sintetizados a partir do ordenamento de
nanoclusters de zedlitas pré-formadas com micelas surfactantes. Desse modo, as
vantagens apresentadas pelos materiais mesoporosos e pelos cristais de zedlitas séo
combinadas em um mesmo material, ao invés de se melhorar os seus desempenhos

individuais [7].

Embora a estabilidade hidrotérmica dos materiais mesoporosos ordenados
tenha sido melhorada significativamente, ainda é insuficiente para muitas aplicagdes
industriais como, por exemplo, catalisadores de FCC. Os materiais desejaveis neste
tipo de aplicacdo seriam materiais mesoporosos ordenados com paredes de zedlita
cristalina (zedlitas mesoporosas ordenadas), que deveriam possuir as vantagens dos
cristais das zedlitas (boa estabilidade hidrotérmica e alta acidez) e dos materiais
mesoporosos (boa transferéncia de massa). Infelizmente, a obtengdo desse tipo de
material ndo foi bem sucedida sendo que uma das razbes para 0 seu insucesso & que

as paredes dos mesoporos sdo muito finas para acomodar a estrutura da zedlita [7].

Nos Uultimos anos, varias técnicas de sintese construtiva, além dos ja
mencionados materiais mesoporosos ordenados, tém sido desenvolvidas visando o
desenvolvimento de materiais micro-mesoporosos como, por exemplo, a sintese de

zeolitas de nanocristais e zedlitas de poros ultra largos.

Nanocristais de zedlitas possuem area externa muito alta, o que permite uma
maior exposigdo dos sitios ativos do que nos cristais de zedlitas tradicionais.

Entretanto, ha uma dificuldade em se separar os nanocristais da zedlita do meio
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reacional apos a sintese. Uma série de bem sucedidas sinteses de zedlitas com poros
ultra-largos é considerada como uma estratégia alternativa para resolver a questao da
transferéncia de massa e da converséao catalitica das moléculas no interior da zedlita,
porém, o alto custo dos direcionadores organicos e a relativa baixa estabilidade inibem

sua ampla aplicagao industrial [7].

Um numero de exemplos bem sucedidos de sintese de zedlitas mesoporosas
com boa cristalinidade fazendo uso da adicdo de direcionadores de mesoporos tem
sido reportado. Os direcionadores de mesoporos incluem, dentre outros, carbonos
nanoestruturados, polimeros catibnicos de escala meso, organosilanos de escala
meso e materiais inorganicos em escala nano. Essas zedlitas mesoporosas
apresentaram propriedades cataliticas superiores quando comparadas as zedlitas

convencionais [7].

2.2 Estratégia de sintese destrutiva

Mesoporos podem ser introduzidos nos cristais das zedlitas por modificagdes
quimicas destrutivas pds-sintese de modo a promover a remogéo seletiva de atomos
estruturais da rede zeolitica. Os métodos de desmetalizagdo mais estudados sdo a

desaluminizacao e a dessilicalizagao.

2.2.1 Desaluminizagao

A desaluminizac&o € o método de criacdo de mesoporosidade em zedlitas mais
aplicado industrialmente. Durante esse processo ocorre a quebra das ligagdes Al — O
— Si da rede da zedlita empregando-se, para isso, calcinagdo, calcinacdo a vapor,
lavagem acida ou tratamento quimico. Originalmente, a desaluminizagdo tinha o
objetivo de controlar a concentragdo e forca dos sitios ativos pelo aumento de Si/Al
das zedlitas de baixa razao Si/Al. Entretanto, foi observado que, durante o processo de
desaluminizagao formam-se defeitos na estrutura os quais geram mesoporosidades
[6]. O grau de desaluminizacdo e o numero de espécies fora da rede remanescentes
nas cavidades das zeodlitas sdo bastante influenciados pelo tamanho do cristal e a
desaluminizacdo esta associada a uma perda parcial de cristalinidade. Para as
zeolitas ricas em aluminio, a desaluminizagdo conduz a formagao de defeitos

concentrados nos vértices da estrutura tornando o cristal menos estavel [10].



2.2.1.1 Desaluminizagao por calcinagao

Para as zedlitas sintetizadas com direcionador orgénico, a calcinagdo em
presenca de oxigénio é a primeira modificagcdo que precisa ser realizada para se obter
materiais ativos e estaveis. Dependendo das condi¢des de calcinagdo e do tipo de
zeolita, parte dos atomos de aluminio pode ser removida da rede para formar o
chamado aluminio fora da rede (EFAL ou NFA). A relagao quimica Si/Al nao é alterada
uma vez que os atomos de aluminio se mantém nos canais da zedlita, porém a razéo
Si/Al da rede aumenta. Um tratamento acido brando pode ser realizado para dissolver
0 EFAL e estabelecer uma estrutura micro-mesoporosa sem nenhuma outra extragao

de aluminio da rede [6].

Neste tipo de tratamento, ndo é possivel o controle do tamanho e distribuicdo
dos poros além de haver uma limitacdo na criagdo dos mesoporos, pois, se a
severidade da calcinagdo for grande, pode-se facilmente levar a destruicdo da
estrutura cristalina. Como durante a sintese de uma zedlita ndo é possivel controlar a
posicdo dos atomos de Si e Al no cristal, as zedlitas quando submetidas a uma
calcinagao em presenca de vapor ficam dependentes do gradiente de Al e Si dentro do
cristal para formar os mesoporos e, com isso, torna-se dificil analisar e entender a
formacgao e orientacdo dos mesoporos por esse método de preparo [10]. A vantagem

desse tratamento seria a sua simplicidade.

2.2.1.2 Desaluminizagao por calcinagao a vapor

A calcinagao a vapor é a ferramenta mais comum na criagdo de mesoporos em
zeolitas, apesar de tratamentos térmicos sem a presenc¢a de agua também poderem
gerar defeitos na estrutura zeolitica conforme descrito na Secéo 2.2.1.1. Entretanto, o
uso do vapor melhora de forma consideravel a mobilidade das espécies de aluminio e

silicio dentro dos cristais da zedlita.

A calcinacdo a vapor é realizada normalmente em temperaturas superiores a
500 °C empregando a zedlita na forma amoniacal ou acida. Durante a calcinagdo o
aluminio é deslocado da rede devido a hidrélise de ligagbes Al — O — Si conduzindo a
sua amorfizacao e criacdo de defeitos na estrutura zeolitica que levam a formacéao de
dominios ricos no grupo silanol. O material amorfo contendo espécies modveis de
aluminio e silicio pode substituir parte das vacancias ou preencher muitos dos
mesoporos formados durante o tratamento, conforme representado na Figura 2.2. Em

regides de altas concentragdes de vacancias, os mesoporos esféricos podem
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coalescer para formar canais. Muitos dos mesoporos formados durante a calcinagao
em presenca de vapor sao preenchidos com pedacos da estrutura que foram
expelidos durante a amorfizagao parcial da rede e com o aluminio extraido da rede.
Uma lavagem acida branda completa a extracdo das espécies de aluminio fora da
rede [4, 6]. A calcinagdo com vapor também pode ser realizada apds a lixiviagao

quimica para reduzir os defeitos do tipo hidroxilas criados com a lixiviagao [11].
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Figura 2.2: Representagao da formagao de mesoporos durante um processo de
desaluminizacdo hidrotérmica. Reprodugcdo adaptada com autorizagao de [4].
Copyright 2003 Taylor & Francis.

Geralmente, a desaluminizagao hidrotérmica pode produzir poros da ordem de
5 — 50 nm em faujasitas, especialmente na zedlita Y. Os poros formados durante a
calcinagao a vapor sdo tanto cavidades no interior dos cristais da zedlita quanto poros
cilindricos ligando a superficie externa ao interior dos cristais e representam
tipicamente mais de 70 % do volume total de mesoporos [6]. Os mesoporos assim
formados séao distribuidos de forma heterogénea na maioria das particulas da zedlita.
Algumas particulas parecem conter mais mesoporos que outras, e a quebra da
estrutura da zedlita quando utilizada em alguma aplicagdo parece se desenvolver nas
regides de maior concentragdo de mesoporos. A principal desvantagem desse
tratamento € a amorfizacao parcial da rede zeolitica. Esses dominios perdem muita de

sua cristalinidade, resultando em um decréscimo da quantidade da fase ativa.
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Comumente, esse tratamento gera depodsitos de material dentro dos micro- e

mesoporos, levando a um bloqueio parcial dos sitios ativos [3].

Porém, de acordo com o estudo realizado por Kortunov et al. [15], a calcinacdo
a vapor realizada em zedlitas Y para criar as zedlitas USY (zedlitas Y
ultraestabilizadas), apesar de gerar os mesoporos, ndao melhora a difusdo
intracristalina das moléculas. Medidas de difusao realizadas empregando RMN
(Ressonancia Magnética Nuclear) mostraram que os mesoporos criados nao alteraram
a difusdo das moléculas modelos n-octano e 1,3,5-triisopropilbenzeno. Os autores
explicaram esse resultado alegando que os mesoporos criados nos cristais da USY
nao formaram uma rede de maneira que permitisse a difusdo das moléculas apenas
nos mesoporos. Assim, as moléculas ndo puderam sair dos cristais da zedlita logo que
atingiram algum mesoporo pela primeira vez. Foi necessario uma difusdo consecutiva
pelo mesoporo e microporo e, portanto, a difusdo nos microporos limitou a taxa de
difusdo das moléculas dentro dos cristais. Segundo os autores, a desaluminizacido da
zedlita por calcinagédo a vapor ndo € uma maneira eficiente para reduzir as limitagdes

de transporte molecular causadas pelos pequenos poros das zedlitas.

Além disso, a desaluminizacdo das zedlitas modifica ndo s6 a porosidade da
estrutura mas também provoca mudangas no nimero e na forga dos sitios acidos de
Bronsted e Lewis. Como as zedlitas tém aplicagcbes nas industrias quimicas e
petroquimicas como catalisadores acidos, o conhecimento da natureza e localizagéo
dos sitios ativos nas zedlitas desaluminizadas € de extrema importancia no projeto de
catalisadores industriais eficientes. Os centros ativos das zedlitas sao sitios acidos de
Bragnsted formados pelas pontes dos grupos OH. Na calcinacdo a vapor, o aluminio
removido da rede se mantém nas cavidades como nanoparticulas cujas superficies
possuem acidez de Lewis. Esses sitios de Lewis podem ter sua propria atividade
catalitica ou podem interagir com os sitios de Brensted, induzindo ao aumento da
forgca acida e, assim, modificar a atividade catalitica. Sendo assim, um aumento na
desaluminizagdo gera um aumento na raz&o Si/Al e no volume de poros, uma redugao
no numero total de sitios acidos (incluindo pontes e hidroxilas fora da rede), um

aumento no numero de grupos silandis e um aumento na acidez de Lewis [3].

2.2.1.3 Desaluminizagao por lavagem acida

Normalmente, uma lavagem acida branda é realizada apds a calcinagdo com

ou sem vapor para a remogao do material amorfo depositado no interior dos poros.

12



Este material é removido dos poros na forma de oxi-anions sollUveis. Nesse caso, os
mesoporos nao sao efetivamente criados durante o processo de lixiviagdo acida. De
fato, os mesoporos gerados durante a calcinagcdo em presenca de vapor sao
esvaziados, resultando em maiores volumes de mesoporos comparados as zeolitas

qgue foram apenas calcinadas em presenca de vapor [4].

Entretanto, solu¢des acidas aquosas mais concentradas também sio agentes
hidrolisantes eficientes na cissao das ligagdes Si — O — Al e podem remover o aluminio
diretamente da rede zeolitica, criando defeitos na estrutura porosa. Em ambos os
casos, acidos minerais como acido nitrico, cloridrico ou sulfdrico, sdo usados. Acidos
organicos tais como o acido oxalico, acético ou tartarico também podem ser
empregados. Claramente a natureza do acido utilizado e a estrutura zeolitica podem
ser de grande influéncia na eficiéncia do método [6]. Por exemplo, mordenita calcinada
e tratada com &cido oxalico apresentou uma maior razdo quimica de Si/Al e menos
mesoporos se comparada a mesma amostra tratada com acido nitrico [16]. Lee et al.
[17] mostraram a importancia do pH durante a desaluminizagcdo da zedlita NaY com
acido cloridrico: acima de pH = 2,3 a desaluminizagdo ndo ocorreu, enquanto que
abaixo de pH = 0,5 a desaluminizacao foi completa. O tratamento das zedlitas do tipo

Faujasita com acidos minerais conduziu a um completo colapso estrutural [10].

A vantagem desse método € a sua simplicidade, porém o tratamento acido
mais severo para a remogao de aluminio da rede leva a uma extracdo nao controlada
conduzindo a formacgdo aleatéria e ndo otimizada dos mesoporos. Além disso, a
efetividade desse método depende da zedlita usada. Uma quantidade minima de
aluminio na rede é necessaria para que seja induzida a formacdo de vacancias

suficientes na estrutura para a formacéo dos mesoporos [4, 6].

2.2.1.4 Desaluminizagao por tratamentos quimicos

A desaluminizagao por tratamento quimico envolve ou agentes quelantes fortes
(e.g. acido etilenodiaminotetraacético — EDTA) ou agentes quimicos capazes de
substituir isomorficamente os atomos de aluminio por silicio (hexafluorsilicato de

amonio — AFS ou o tetracloreto de silicio) [6].

O processo de desaluminizagdo usando o AFS mostrou um baixo rendimento
de mesoporos na zedlita Y. Apesar de o tratamento brando ter um efeito de
reestruturacdo pela deposigdo de silica, o tratamento severo pode causar uma

degradagao estrutural consideravel e até mesmo um colapso da estrutura devido a

13



rapida remocgao dos atomos de aluminio da rede. Geralmente, o AFS envolve uma
perda simultdnea de area externa e volume de microporos que ¢é atribuida a deposicéo

de silica dentro dos poros e na superficie [6].

Tetracloreto de silicio gasoso atua por substituicdo direta do aluminio pelo
silicio na rede e a geracdo de mesoporos € bem conhecida para a zedlita Y, havendo
a preservacdo da microporosidade. E possivel, entretanto, obter zedlitas
desaluminizadas sem mesoporos depois da reacdo com SiCl, gracas ao seu efeito de
reconstrucao dos sitios defeituosos [4, 6].

A desvantagem dos tratamentos quimicos € o seu elevado custo.

2.2.2 Dessilicalizagao

A dessilicalizagdo é outro método bem conhecido de desmetalizagdo de
zeollitas e consiste na remocao seletiva de atomos de silicio da rede. Durante muito
tempo essa técnica ficou conhecida por diminuir a razao Si/Al causando ligeiras
mudancas na acidez da rede, porém s6 nos ultimos anos é que foi mostrado que pode
ser utilizada na geracdo de mesoporos nas zeélitas de forma mais ou menos
controlada dependendo do agente mineralizante utilizado. A extracdo dos atomos de
silicio leva a um aumento significativo da porosidade que se inicia preferencialmente
nos contornos ou nos defeitos dos cristais das zedlitas, porém preservando a sua
integridade estrutural [6]. Nesse tipo de tratamento é importante que haja um balanco
entre a mesoporosidade introduzida e a redugdo da microporosidade, para que o
catalisador produzido seja superior ao tradicional que contém apenas microporos.
Para isso, esse balango deve ser altamente dependente da natureza da reacéo
catalitica envolvida [5].

Um aumento da area especifica com a formacao dos mesoporos é observado
indicando que, no processo de dessilicalizacdo, ha uma migragcdo das espécies
presentes fora da rede para a superficie externa do cristal e uma migragao interna dos
atomos T da rede (T: Si, Al) para as vacancias, sendo este 0 mecanismo proposto
para a criacdo dos mesoporos. Assim como no processo de desaluminizacdo, as
vacancias geradas pela remocao de Si durante a dessilicalizacao podem ser
parcialmente preenchidas por um processo de recristalizacdo, por migracdo de
espécies devido a agao do vapor de agua, da zedlita parcialmente amorfizada, levando

a um produto com uma estrutura cristalina bem ordenada [10].
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Ha uma razao Si/Al 6tima da zedlita de partida para o uso desse método e, no
caso da ZSM-5, foi provado que deve ser na faixa 25 — 50 [18] (Figura 2.3). A carga
dos atomos de aluminio proximos a atomos de silicio previne a remoc¢&o do silicio
vizinho ao aluminio na rede da zedlita. Como resultado da carga negativa do tetraedro
AlO,, a hidrélise da ligagdo Si — O — Al na presenga de OH" é dificultada em
comparacado a relativamente facil quebra da ligagdo Si — O — Si na auséncia do
tetraedro de Al vizinho.

Para baixas razdes Si/Al (alto teor de Al), a formagdo de mesoporos e a
extragcao de Si sdo muito limitadas, pois a carga negativa da rede (existente tanto pelo
aluminio original na posicdo tetraédrica da rede quanto pela realuminizagdo na
superficie externa) evita a hidrélise das ligagdes Si — O — Al na presenga dos ions
hidroxido [11]. Ent&o, a alta concentragao de Al presente na ZSM-5 com razdo Si/Al

menor que 25 evita a extragdo de Si da rede.

Por outro lado, para as zedlitas ZSM-5 com razao Si/Al superior a 50, ndo ha
uma remocao seletiva de Si e, consequentemente, ndo ocorre a formagao seletiva de

mesoporos [3, 6].

Além do aluminio, outros cations trivalentes como, por exemplo, ferro, quando
presentes na rede da zedlita também sao efetivos no direcionamento da extracdo de
silicio para o desenvolvimento de mesoporos [2]. A dessilicalizacdo € normalmente
realizada com bases inorganicas fortes tais como NaOH, NaAlO,, Na,COs;, LiOH e
KOH [3, 6].

15



. . siiifiiitiiiis Al previne a

Sessssssessses Scccosscaceses extragao de Si
Tiaie =" NaOH | ' . :
SitAl €15 . : odiadedar .
: . sii : . *'.'. Formagdo de
siiiieniit 22852 S3TpseaTIRégese mesoporos
: : s limitada
o Aluminio ersive esssse
Silicio
: 2 Faixa Si/Al
: . Stima
SIfAl ~ 25-50 Aok
: ® . : . . Mesoporos na
faixa de 5-20 nm
S Dissolugdo de Si
excessiva
SifAl > 200 NaoH
Meso- e
: macroporos

Figura 2.3: Representacéao simplificada da influéncia do teor de Al na dessilicalizagcédo
de ZSM-5 com solugdo de NaOH e mecanismo associado a formacao dos poros.

Reproducao com autorizagao de [18]. Copyright 2004 American Chemical Society.

Uma extrapolagdo bem sucedida do tratamento alcalino para as topologias
MOR e MTW confirmou o papel crucial do aluminio da rede e da generalidade da
abordagem da dessilicalizacdo. Para esses tipos de zedlitas, faixas similares de
razdes de Si/Al da rede foram pré-requisitos para o desenvolvimento controlado de
mesoporosidade com a preservagao da acidez. Entretanto, a operagao na janela 6tima
de razado Si/Al de 25 — 50 ndo é a unica condicdo intrinseca para o sucesso do
tratamento. Adicionalmente, uma alta estabilidade do aluminio da rede é crucial para
exercer seu papel de direcionador de poros. Este fato tem sido confirmado por
investigagdes sistematicas empregando tratamento alcalino em cristais de zedlita beta
sintetizada em meio fluoreto. A estabilidade relativamente baixa do aluminio nos anéis
de 4 membros da rede BEA apresentou-se incapaz de direcionar a formagao de
mesoporos juntamente com a preservagdo da acidez de Brgnsted [19].
Consequentemente, as caracteristicas da zedlita inicial em termos de quantidade
(razao Si/Al), natureza (da rede ou fora da rede) e distribuicdo das espécies do metal
no cristal sdo aspectos importantes para moldar as zedlitas mesoporosas por
dessilicalizagao [2].
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Para que o tratamento alcalino seja bem sucedido, além da razdo 6tima de
Si/Al, outras propriedades sdo importantes como, por exemplo, o tipo de rede da
zeolita, a distribuicdo dos atomos de Al, a morfologia do cristal e a abundancia relativa
de defeitos [5].

A natureza e a localizagao dos atomos de aluminio podem também interferir na
dessilicalizagdo quando se emprega o tratamento alcalino. A presencga de aluminio
fora da rede inibe a remocao de Si e, consequentemente, a formagao de mesoporos
[10]. O tratamento alcalino realizado em uma zedélita ZSM-5 calcinada com vapor (que
possuia uma grande quantidade de aluminio extra-rede) levou a uma menor remogao
de silicio e, consequentemente, uma menor formacdo de mesoporos [9]. Este fato
pode ser explicado pelo processo de realuminizagdo do EFAL que ocorre durante o

tratamento alcalino [10].

Segundo Svelle et al. [20] a formacao de mesoporos por dessilicalizacdo se da
tanto pela dissolucédo de Si direcionada pela presenca de Al na rede (funcido da razao
Si/Al da rede da zedlita de partida) quanto pela dissolugao seletiva ao longo das
bordas, interfaces e defeitos presentes em cada particula. A Figura 2.4 mostra uma
visdo esquematica dos diferentes tipos de mesoporos e seus mecanismos de
formagao. O tratamento alcalino ndo causa apenas a dissolugdo da rede da zedlita,
mas também a reorganizacéo das posi¢cdes dos vértices dos tetraedros, resultando em
(i) um aumento na concentracao de silandis isolados; (ii) uma diminuicao das regides
com defeitos associadas aos ninhos de hidroxilas internos; (iii) uma reducdo na
densidade dos sitios acidos fortes de Brgnsted; (iv) um aumento na concentragao de
sitios acidos fracos. A dessilicalizagcao influencia fortemente a concentragcdo e
distribuicdo das hidroxilas da superficie associadas a varios tipos de grupamento
silanol, ao Al fora da rede e aos sitios de Brgnsted. Os autores mostraram que ha uma
tendéncia de redugao na concentracdo dos sitios fortes de Brgnsted e a formacao
concorrente de sitios acidos mais fracos, o que levou a uma menor atividade catalitica
das zeodlitas mesoporosas na conversdo de metanol a hidrocarbonetos. No entanto, a
dessilicalizagdo levou também a uma melhora substancial na resisténcia a

desativagao.
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Figura 2.4: Representagcdo esquematica dos diferentes mecanismos idealizados da
formagao dos mesoporos. Reproducédo com autorizacao de [20]. Copyright 2011

Elsevier.

A aplicagao da lavagem alcalina para a formag¢ao de mesoporos foi estendida a
outras estruturas como a FAU (faujasita), MOR (mordenita), BEA (beta), ZSM-12 e
FER (ferrierita), sempre com uma razao 6tima de Si/Al entre 25 — 50. Em alguns casos
€ aplicado um tratamento sequencial de desaluminizagdo seguido pela dessilicalizacdo

[6].

Embora tanto a composi¢do quimica quanto a estrutura das zedlitas parecam
ditar as condigdes 6timas da dessilicalizagdo e as propriedades das zedlitas
mesoporosas resultantes, esse procedimento claramente mostra uma grande
versatilidade. Entretanto, ha problemas associados a dessilicalizagéo. Primeiro, devido
ao grande uso de NaOH, além da perda de matéria poder ser significativa ha também
a perda de microporosidade. Adicionalmente, a lixiviacdo de silica dos cristais da
zeolita e das regides menos cristalinas entre os cristais (que tipicamente servem como
um ligante para agrupar alguns cristais de zedlitas em particulas maiores) pode causar
uma grande redugdo no tamanho dos cristais das zedlitas e consequente
desintegracao das particulas, o que pode levar a dificuldades significativas de filtragao
e de maior perda de rendimento [9].
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2.2.2.1 Dessilicalizagao por lavagem alcalina em presenga de organicos

Zedlitas hierarquicas micro-mesoporosas foram preparadas de forma bem
sucedida pela dessilicalizagao das estruturas ZSM-5 e Beta em solugdes aquosas de
bases organicas tais como o hidroxido de tetrapropilaménio (TPAOH) e o hidréxido de
tetrabutilaménio (TBAOH). Essas bases s&o intrinsecamente menos reativas e menos
seletivas para a dissolugdo do silicio do que os hidroxidos inorganicos e assim o
tratamento requer maiores temperaturas e/ou maior duracdo para a formacao
significativa de mesoporosidade, permitindo um alto controle do processo de
dissolugao. Uma maior remogao de Al foi observada quando comparada ao tratamento
com NaOH e, portanto, uma maior razdo Si/Al foi obtida na zedlita mesoporosa. Além
disso, o uso direto de hidroxidos organicos gerou uma zedlita mesoporosa na forma
protbnica apds a calcinagao, evitando a necessidade de se realizar uma troca ibnica
com NH4NOj;. Observou-se que os cations tetraalquilaménio (TPA® e TBAY),
normalmente utilizados como direcionadores na sintese de zedlitas, protegem
amplamente o cristal da zedlita por interagirem preferencialmente com a superficie
para estabilizar a estrutura e proteger do ataque do OH" por impedimento estérico.
Assim, é possivel preparar zeolitas com areas mesoporosas similares as obtidas por
tratamentos alcalinos tradicionais, mas com o volume de microporos muito mais
preservado e maior rendimento de sélidos. Além disso, alto rendimento e controle

sobre o tamanho dos mesoporos pode ser obtido [5, 6, 11].

Garcia-Martinez e co-autores [14, 21, 22] publicaram trabalhos nos quais
utilizaram direcionador surfactante para introdugdo de mesoporos nas zedlitas. Essa
metodologia baseia-se no uso de condigdes de severidade mais suaves (por exemplo,
solugcao de NH4OH diluida) do que a utilizada na dessilicalizagdo. Surfactantes tais
como o brometo ou cloreto de cetiltrimetilaménio (CTAB ou CTACI) sdo usados para a
criagdo de mesoporosidade de forma bem controlada em varias zedlitas (por exemplo,
Y, Mordenita, ZSM-5). Esta técnica ndo apresenta os problemas tipicos da
dessilicacao tradicional, como a significativa perda de silicio ou os danos aos cristais
das zedlitas.

Ivanova et al. [23] publicaram a preparagédo do compdsito micro/mesoporoso de
mordenita utlizando o CTAB como direcionador para mesoporos, procedimento que
pode ser considerado como uma evolugdo daquele reportado por Goto et al. [24].
Existe uma importante diferenca entre esta metodologia e o procedimento de Garcia-
Martinez. A primeira metodologia envolve duas etapas: 1) a dissolugéo parcial a total

da zeodlita em meio de NaOH, seguido por 2) um tratamento hidrotérmico na presenca
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de CTAB e NaOH por um longo periodo com ajuste de pH durante todo o tratamento,
para produzir um compésito de zedlita/ peneira molecular mesoporosa (ZMC) de
zeolita mesoporosa dessilicada e outra fase mesoporosa rica em silica amorfa que é
depositada na superficie dos cristais. Ja a segunda metodologia € um processo em
uma unica etapa que combina o direcionador surfactante com o tratamento alcalino
para a produgdo de uma uUnica fase zeolitica mesoestruturada com mesoporosidade
intracristalina. Essas metodologias diferentes levam a formacdo de materiais bem

distintos, como ilustrado na Figura 2.5 [9, 12].
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Figura 2.5: Representagao esquematica das diferencas entre os materiais preparados
em uma unica ou duas etapas empregando surfactantes catiénicos e NaOH; os
“blocos de neve” azuis representam as micelas do surfactante, o retdngulo vermelho
grande representa um cristal da zedlita e os quadrados vermelhos pequenos
representam as espécies de silicato/aluminosilicato que podem conter subunidades

zeolitica. Reproducéo com autorizagao de [9]. Copyright 2014 John Wiley and Sons.

Uma das vantagens mais significativas da metodologia do direcionamento com
surfactantes em comparagdo aos outros métodos, como a dessilicalizagao, é que o
grau de mesoporosidade pode ser aumentado sem comprometer de modo significativo
algumas das importantes caracteristicas das zedlitas, tais como a razao Si/Al, a
distribuicdo do tamanho de mesoporos e a integridade fisica dos cristais das zedlitas.
Além disso, apresenta pouca perda de material durante o processo, pois 0 uso de

surfactantes catidbnicos em condicbes alcalinas brandas permite o rearranjo da
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estrutura necessario para a criagdo dos mesoporos sem que haja uma dessilicalizacdo
severa. Os mesoporos criados por esse método possuem uma distribuicdo de
tamanho bem estreita e o tipo e 0 seu tamanho varia em excelente acordo com o

tamanho dos surfactantes utilizados [9, 12].

Em 2006, Pacheco-Malagén et al. [25] reportaram uma metodologia de
despolimerizagao-recristalizacdo (DR) para a sintese de zedlitas hierarquicas que
envolve, numa primeira etapa, despolimerizagdo da zedlita (USY ou ZSM-5) em
glicerol a 200 °C aproximadamente para formar um gel amorfo e, em seguida, a
subsequente recristalizacdo do gel amorfo na presenga de cations de
tetrametilamonio ou tetrapropilaménio (TMA® ou TPA") sob condigdes hidrotérmicas.
As zedlitas hierarquicas que apresentaram padroes de difracdo semelhantes aos da Y
ou ZSM-5 eram compostas por nanocristais da zedlita recristalizada que foram
incorporadas a uma fase mesoporosa. CTAB também foi utilizado no preparo de
zeolita Y hierarquica [26], entretanto a analise de adsorgao/ dessorgao de nitrogénio

nao mostrou nenhum efeito do surfactante sobre a formagao de mesoporos.

2.2.3 Desmetalizagao por agao de fluoreto

Mais recentemente, progressos nos tratamentos pos-sintese se expandiram
para a utilizagcdo e desenvolvimento de métodos relacionados ao uso de fluoreto na
preparacao de zeolitas mesoporosas. A sintese por intermédio do fluoreto € uma rota
importante na cristalizagdo de zedlitas com tamanho de cristal grande contendo
poucos defeitos (baixa concentragdo de grupamentos silanol) devido ao forte efeito
mineralizante dos ions fluoreto, que resulta em menores taxas de supersaturagao e
nucleacido, bem como na capacidade desses ions em balancear a carga da estrutura

com os cations direcionadores [11].

Solugbes contendo fluoreto podem também prover oportunidades para a
preparacédo de zedlitas hierarquicas via desmetalizacdo. Enquanto o acido HF diluido
extrai preferencialmente Al, solugbes diluidas de HF adicionadas com NH,4F extraem Si
e Al indiscriminadamente devido a formacdo de ions bifluoreto nas solugdes
misturadas de HF-NH4F que prontamente dissolvem Si e Al. Entdo, as zedlitas
hierarquicas obtidas por esse tratamento tém o potencial de manter as razdes Si/Al da
rede e a acidez das zedlitas de partida. A incorporagao de fluoreto a rede das zedlitas
também foi relatada através da criagcdo de espécies de Al tetraédricas direcionadas

pelo F por complexagdo Al-F, o qual diminui a resisténcia dos sitios de Al em meio
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alcalino e permite a extracdo de Si em zonas ricas ou deficientes em Al. Uma
combinacdo da adicdo de fluoreto com o tratamento alcalino permitiu a dissolugao
controlada da rede com a formagado de mesoporos centrados em torno de 6 nm para

uma zedlita ZSM-5 rica em Al com a razao Si/Al de 14 [11].

2.2.4 Pés-tratamentos sequenciais

Os pos-tratamentos sequenciais tém sido amplamente utilizados a fim de se
melhorar as propriedades das zedlitas, tanto em laboratério quanto industrialmente.
Um exemplo classico € a calcinagdo com vapor e o tratamento acido que séo
realizados na zedlita Y para aumentar sua estabilidade. Os tratamentos alcalinos
(visando a introdugado de uma porosidade secundaria) vém sendo muito utilizados em

combinacéo a outros tratamentos [5].

A aplicagcédo sequencial de tratamentos acidos e basicos permite a sintese de
zedlitas hierarquicas partindo de amostras com razdo Si/Al de rede muito menores do
que a faixa anteriormente estabelecida de 25 — 50 [18] (Figura 2.6g e i). Nesses casos,
a zeolita é exposta a um tratamento acido severo para aumentar a razao Si/Al até que
se alcance a faixa 6tima, facilitando a introdugado de mesoporosidade empregando um
tratamento alcalino subsequente. Por exemplo, Li et al. [27] e van Laak et al. [28]
utilizaram com sucesso essa rota para a producdo de mordenita mesoporosa. Os
autores partiram de uma zedlita com Si/Al = 13 que foi aumentado para = 28 por um
tratamento acido para subsequentemente promover um tratamento alcalino que levou
a criagdo de mesoporos bem como a reducgao tipica da razao Si/Al (Figura 2.6d-f). Um
procedimento semelhante foi feito por de Jong et al. [29, 30] para o preparo de zedlita
Y mesoporosa por dessilicalizacdo. Neste caso, os autores utilizaram uma zedlita Y
comercial calcinada com vapor e tratada com acido, a qual possuia uma razao Si/Al de
28, que se encontra na faixa 6tima para a dessilicalizacdo. Apesar de terem sido bem
sucedidos na introducdo de mesoporos intracristalinos, os tratamentos sequenciais
acido-basico ndo levaram a criagcdo de zedlitas mesoporosas com alto teor de Al na
rede [5].
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Figura 2.6: Visdo das estratégias objetivando a introdu¢do de mesoporos

intracristalinos em zedlitas pela rota de dessilicalizacdo. O eixo y indica a influéncia
tanto do tratamento &cido (H") quanto do alcalino (OH") sobre a razao Si/Al. O
tratamento alcalino tipicamente leva ao aumento da razao Si/Al pela realuminizacao da
superficie externa (indicado por zedlitas listradas —c, f e j). O tratamento acido &
aplicado para a remogao o Al fora da rede refazendo a razado Si/Al intrinseca, ou para
a remocao do Al da rede para facilitar o subsequente tratamento alcalino em uma rede
mais rica em Si (indo desde g e i até d). Reprodugdo com autorizagao de [5]. Copyright

2011 Royal Society of Chemistry.

Estudos de RMN de ?°Si e %Al mostraram que durante a criacdo de
mesoporos, o tratamento com o acido latico € responsavel pela desaluminizagédo de
zedlitas com a rede rica em Al. Os atomos de Al removidos da rede tenderam a formar
mais espécies lactato de aluminio que se dissolveram na solugdo do que se
mantiveram na rede como aluminio fora da rede. J& no tratamento alcalino, a
dessilicalizacdo parcial se mostrou mais acentuada com o uso de NaOH em
comparagao ao NH,OH, ambos em presenca de CTAB. Além disso, ndo foi observado

aluminio extra rede quando se utilizou como base o NaOH [31].

Fernandez et al. [32] mostraram que uma lavagem &acida subsequente ao
tratamento 4&cido-base pode ser utilizada para desacoplar a introdugdo de

mesoporosidade da indugao do enriquecimento da superficie em aluminio decorrente

23



do tratamento basico (Figura 2.6e). A lavagem acida levou a remocdo do Al
depositado na superficie, o que restaurou a razéo Si/Al e reduziu o nUmero de sitios
acidos de Lewis. Consequentemente, a amostra de ZSM-5 lavada com acido
apresentou um aumento da seletividade na isomerizacdo de o-xileno a p-xileno.
Possivelmente, a menor seletividade a p-xileno para a amostra hierarquica ndo lavada

se deveu a interagdo dos anéis de benzeno com os sitios acidos de Lewis [5].

Pérez-Ramirez et al. revelaram que, além de gerar acidez de Lewis, os
fragmentos ricos em Al podem influenciar negativamente tanto a porosidade quanto a
cristalinidade [33 - 35]. Por exemplo, tratamentos alcalinos de uma ZSM-22 (Si/Al = 42)
levaram a uma severa queda no volume de microporos. Este fato foi atribuido a
unidirecionalidade dos microporos elipticos de 10 membros da estrutura, o que
implicou na grande tendéncia a serem bloqueados. Uma lavagem acida sequencial

restabeleceu o volume microporoso praticamente por completo.

Em outro trabalho [35], a dessilicalizagao de zeélitas MFI foi considerada como
uma funcgdo tanto da razado Si/Al da zedlita precursora quanto da concentracdo de
NaOH utilizado. Esse método permitiu a introdugdo de mesoporos em uma faixa muito
mais ampla do que a anteriormente estabelecida (12, 5-25) [18]. Além disso, no caso
estudado de zedlitas com altos teores de alumina (Si/Al = 10-20) [35], foi demonstrado
que o alto teor de Al nas zedlitas levou a uma grande quantidade de fragmentos
amorfos ricos em Al que, apesar de reduzirem a razao Si/Al (Figura 2.6j), bloquearam
grande parte da meso- e microporosidade (acidez de Brgnsted) e reduziram a
cristalinidade. Uma lavagem &cida apropriada com uma solugcdo diluida de HCI
permitiu a remogdo desses fragmentos, restaurando a razdo Si/Al, a meso- e a

microporosidade, a acidez e parte da cristalinidade [5].

O uso da sequéncia de tratamentos basico e acido permitiu o sucesso da
dessilicalizacdo em zedlitas com razéo Si/Al tdo baixa quanto 5. Sendo assim, a faixa
de aplicacao da dessilicalizacdo da MFI foi extendida para a faixa de Si/Al entre 10 e
1000, isto €&, praticamente todo o espectro de composi¢do. Isso implica que, além de
zeollitas de alto teor de silicio, também as zedlitas ricas em aluminio podem ser
consideradas como candidatas a dessilicalizagcdo. Naturalmente, o protocolo de
dessilicalizacido tem que ser ajustado cuidadosamente de acordo com a razao Si/Al da
zeolita precursora. Quando isto é assegurado, fica claro que altas eficiéncias da
dessilicalizagdo podem ser obtidas [5].
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2.3 Métodos de preparo de zedlita Y mesoporosa

Uma abordagem sobre a criagdo dos mesoporos na zedlita Y sera feita
apresentando o estado da arte dos métodos de obtencdo da zedlita mesoporosa via

sintese direta e via tratamentos pds-sintese.

2.3.1 Sintese direta

Uma outra maneira de se preparar a zedlita Y com mesoporos € via sintese
direta. Na literatura ha o relato do uso de aerogel de carbono como direcionador na

criagdo de mesoporos via sintese direta.

Tao et al. [36, 37] foram bem sucedidos na sintese de Y e ZSM-5 com
mesoporos uniformes via rota com direcionador usando aerogéis de carbono com
diferentes mesoporosidades, tendo avaliado também a variacdo das condigdes de
cristalizacao visando o controle da mesoporosidade. A sintese da NaY mesoporosa foi
realizada com o uso de um direcionador para microporos juntamente com o aerogel de
carbono para os mesoporos, sendo o tempo de cristalizagdo de 216 h. A zedlita obtida
apresentou valor de area especifica de 581 m?%g, volume de microporos de 0,21 cm®g

e volume mesoporoso de 1,37 cm?/g.

Tan e colaboradores [38] sintetizaram uma zedlita Y com estrutura macro-
meso-microporosa com estabilidade hidrotérmica. Para isso, foi feita a sintese in situ
de nanoclusters pré-formados da zedlita Y em caulim utilizando brometo de
cetiltrimetilamdnio como direcionador sob condi¢cbdes basicas. A estrutura macro-meso-
microporosa obtida foi um compdsito meso-Y/caulim formado pelo crescimento da
mesofase ordenada da zedlita Y sobre as esferas de caulim. Esse compédsito mostrou
alta estabilidade hidrotérmica, acidez moderada e sistema poroso vantajoso contendo
micro, meso e macroporos. A mesofase meso-Y dos compdsitos meso-Y/caulim
possuia unidades primarias e secundarias de construgdo da zedlita Y e contribuiu n&o
sO para o encurtamento dos microporos mas também para a criagcdo de acidez
moderada, enquanto que os macroporos do compdsito eram predominantemente
inerentes ao caulim. Essa estrutura Unica do compésito facilitou significativamente a
transferéncia de massa e aumentou de forma substancial a acessibilidade dos
reagentes aos sitios cataliticos ativos nos canais microporosos. Em consequéncia, os
catalisadores fabricados com esse material apresentaram excelente atividade no

craqueamento de uma carga de gasoleo pesado de vacuo (GOP).
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Kloestra et al. [39] adicionaram mesoporosidade em faujasita (FAU) por
deposicdo na sua superficie de MCM-41, o que resultou em materiais compodsitos
MCM-41-FAU. O uso de brometo de cetiltrimetilaménio (CTAB) como direcionador
levou a formagao tanto da fase MCM-41 isolada quanto da fase MCM-41 depositada
sobre a zedlita FAU. Embora houvesse a expectativa de que o direcionador poderia
conduzir a cristalizacdo da MCM-41 perpendicularmente a faujasita, os autores
observaram a formacgao de cristais de MCM-41 independentes, sugerindo uma falta de
nucleagcdo na superficie da zedlita Y. O uso da zedlita Y ultraestabilizada (USY)
permitiu o crescimento da fase MCM-41 sobre a zedlita Y apés um ajuste de pH
devido a rugosidade inerente a superficie do cristal da USY. Quando a amostra foi
avaliada no craqueamento de gasoéleo de vacuo, a USY recoberta com MCM-41
apresentou uma conversao 10 % inferior a USY original. Entretanto, as seletividades
aos produtos de interesse melhoraram: comparando-se na mesma conversio, obteve-
se 3 % a mais de gasolina, 1,5 % a mais de LCO (Oleo de reciclo leve), 1,5 % a

menos de fundos e 2 % a menos de coque.

Chal et al. [40, 41] obtiveram uma zedlita Y com mesoporos promovendo uma
transformacao pseudomorfica de cristais de zedlita Y recristalizados na presencga de
surfactantes em meio basico (TMAOH - hidréxido de tetrametilaménio e CTAB —
brometo de hexadeciltrimetilaménio). Os cristais da zedlita apresentaram dois
sistemas porosos interconectados. O processo de preparo consistiu em uma
dissolucao parcial preliminar antes da recristalizagdo em torno do agente direcionador
de mesoporos. O direcionador, tipicamente um surfactante catidnico (CTAB), interagiu
com a silica por interagcbes eletrostaticas. Devido a dissolugdo parcial da zedlita, os
sitios acidos fortes da estrutura tornaram-se menos fortes e houve uma reducéo da
cristalinidade. Apesar disso, é importante ter em mente que a dissolugdo se faz

necessaria para a criagdo dos mesoporos ao custo de parte da microporosidade.

O grupo de Gu [42] publicou uma metodologia de preparo de um material
mesoporoso de silica contendo zedlita Y ou fragmentos de sodalita. Pelo uso de uma
mistura de direcionadores composta por CTAB, Terc-butanol (TBA) e trimetilbenzeno
(TMB), os autores organizaram nanocristais com a estrutura da zedlita Y em torno de
micelas de CTAB para formar uma silica mesoporosa contendo a zedlita Y ou
fragmentos de sodalita (Figura 2.7). As condi¢cées de sintese tais como a fonte de
silicio, a razao molar TMB/ CTAB e a quantidade de TBA sao cruciais para a formacao
da mesoestrutura. Embora os resultados tenham mostrado que essa metodologia &
aplicavel para uma faixa de Si/Al relativamente larga, a cristalinidade e o volume de

microporos dos materiais sintetizados sao significativamente menores do que os de
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uma NaY convencional. Interessantemente, os resultados de atividade obtidos na
desidratacdo catalitica do 2-propanol e os de dessor¢do a temperatura programada
(TPD) revelaram que uma das amostras mesoporosas apresentava uma acidez mais

forte do que da NaY convencional.
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Figura 2.7: Rota proposta para a sintese de zedlitas hierarquicas mesoporosas.
Reproducao com autorizacao de [42]. Copyright 2010 American Chemical Society.

Xiao e colaboradores [43] propuseram a sintese da zedlita Y mesoporosa
utilizando como direcionador o surfactante brometo de N, N — dimetil — N — octadecil —
(3 — trietoxi — sililpropil) aménio (TPOAB). O TPOAB foi facilmente disperso na mistura
reacional devido a forte interagdo entre os grupos silil e os grupos quartenarios de
amonio com as espécies de aluminosilicatos dissolvidas no gel de crescimento dos
cristais. O material mesoporoso NaY-M apresentou uma boa cristalinidade e
micro/mesoporosidade. Imagens de microscopia de transmissdo mostraram os
mesoporos formados pelo surfactante. Nanoparticulas de paladio foram dispersas em
zeodlitas em sua forma acida (HY — M mesoporosa, HY convencional, Hbeta — M
mesoporosa e HZSM-5M) e o sistema Pd/Zedlita foi empregado como catalisador na
reacdo de hidrodessulfurizacdo de uma molécula modelo (4, 6 -
dimetildibenzenotiofeno) empregadando-se um reator de leito fixo e regime continuo.
O catalisador Pd/HY-M apresentou a maior atividade, 97,3 % de conversao apoés 6 h
contra 61,8 % de conversdo da Pd/HY e 34,1 % do catalisador convencional, Pd/y-
Al;O;. A maior atividade da amostra Pd/HY-M em comparacdo a Pd/Hbeta-M e

Pd/HZSM-5M foi atribuida ao maior tamanho dos microporos da zedlita Y que
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permitiram o acesso do composto contento enxofre aos sitios acidos presentes nos

mesoporos.

Utilizando a mesma classe de direcionador organico para a criacdo de
mesoporos, um organosilano anfifilico, Tempelman et al. [44] preparam zedlitas Y
mesoporosas adicionando o direcionador TPOAC (cloreto de dimetil-octadecil-(3-
trimetoxisililpropil)-aménio) ao gel de sintese da NaY antes do tratamento hidrotérmico.
Apos 72 h, foi obtida uma NaY que apresentava um volume de mesoporos de 0,11
cm®g, porém com menor cristalinidade. Catalisadores de FCC foram preparados
utilizando a zedlita Y mesoporosa e uma zedlita Y unicamente microporosa. Medidas
de acidez nos catalisadores mostraram que, apds a etapa de calcinagdo a vapor
severa, os sitios acidos de Bronsted fortes, presentes nos catalisadores virgens, nao
foram mantidos, tornando-se fracos, sendo que o catalisador contendo a zedlita
mesoporosa apresentou uma menor acidez de Brgnsted do que o catalisador com a
zeolita unicamente microporosa. A forca dos sitios acidos dos catalisadores apds o
tratamento térmico foi comparada a acidez de silica-aluminas amorfas tendo-se
observado valores de acidez referentes aos sitios de Brgnsted fortes menores para os
catalisadores do que para as silica-aluminas amorfas. Os autores, entdo, propuseram
qgue a baixa acidez observada nos catalisadores é devido principalmente a uma fase
de silica-alumina amorfa que estaria integrada a zedlita. O teste catalitico mostrou que
a presenca de mesoporosidade diminuiu a conversao, em fungido da menor acidez
apresentada pelo catalisador contendo a zedlita mesoporosa, bem como o rendimento

de gasolina e aumentou o de diesel.

Outro tipo de direcionador testado para criar os mesoporos em zeoélitas Y foram
os copolimeros em bloco, pluronic P123 (PEO2;PPO7PEO2) [45] e pluronic F127
(PEO+10sPPO7PEO105) [46]. Em ambos os casos zedlitas Y mesoporosas foram
sintetizadas com sucesso, incorporadas a catalisadores de FCC que foram avaliados
em unidade do tipo MAT utilizando-se diesel leve como carga. As zeolitas obtidas
apresentaram boa cristalinidade e um aumento no volume de mesoporos, indicando
qgue o direcionador foi capaz de criar os mesoporos sem danificar a estrutura cristalina
da zedlita Y. Também foi observado que as zedlitas mesoporosas apresentavam um
menor teor de sitios acidos do que a USY de referéncia. Além disso, a adicdo desse
tipo de direcionador de mesoporos apresentou um ponto 6timo, pois, em excesso, 0
copolimero levou a formacao de agregados que conduziu a uma redugdo do volume

de poros.

28



Mesmo com menor numero de sitios acidos, o catalisador preparado com a
zeollita mesoporosa apresentou uma maior conversdo e rendimento a gasolina e
menor formagao de coque. Esse resultado mostrou que as propriedades texturais do
catalisador de FCC tém importante papel durante o craqueamento catalitico, pois
houve uma melhora na transferéncia de massa do reagente e produtos dentro dos
cristais da zedlita com mesoporos, conduzindo a melhora do desempenho do
catalisador [45, 46].

2.3.2 Tratamentos poés-sintese

A criagcdo de mesoporos em zedlita do tipo Y tem sido mais estudada na
literatura nos ultimos anos, pois como essa zedlita possui uma relagao Si/Al menor do
que as outras (ZSM-5, FER, BEA, etc.), um simples tratamento basico nido tem se
mostrado tao efetivo quanto para as estruturas com alta relagao Si/Al. A presencga de
um maior teor de Al na rede cristalina retém mais o Si na rede, dificultando a sua

remocao, o que leva ao insucesso na formagao da estrutura mesoporosa secundaria.

Em 2010, Garcia-Martinez et al. [47] patentearam um processo para a
producdo de zedlitas micro-meso estruturadas com baixa razdo Si/Al. Esse processo
pertence a Rive Technology e consiste de um tratamento em duas etapas. Na
primeira, a zedlita do tipo USY é tratada com um acido, seja ele organico, inorganico
ou uma mistura de ambos, por um periodo de tempo (na faixa de 5 min a 12 h) a uma
determinada temperatura (na faixa de 20 a 100 °C). Segundo os autores, nesta etapa,
ocorre a remocgao dos atomos de Al que estdo fora da rede e a quebra de algumas
ligacbes Si-O-Al da estrutura, criando grupos terminais do tipo Si-OH e AI-OH na

superficie da zedlita, tornando mais facil a criagdo de mesoporos.

O tratamento acido incial & necessario nas zedlitas Y de baixa razdo Si/Al, pois
as ligagdes Si-O-Al existentes ndo sao tao instaveis quanto as ligagbes Si-O-Si em
meio alcalino. O pré-tratamento acido realizado de forma cuidadosa com um acido
diluido abre algumas das ligagbes Si-O-Al com um minimo de desaluminizagdo das
zeolitas (e, assim, um ligeiro aumento na razao Si/Al massica), sem colapsar a
estrutura cristalina. Essa etapa é critica para a promog¢do do processo de
mesoestruturacao de zedlitas com altos teores de aluminio (Si/Al tdo baixo quanto

2,5), o que era considerado impossivel empregando outras metodologias [12, 14].

Jiao e colaboradores [48] estudaram o efeito da concentracdo do acido nesta

etapa da criagcao dos mesoporos. Os autores concluiram que a concentragao do acido
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€ crucial para regular o tamanho e a quantidade dos dominios amorfos ricos em silicio
dentro dos cristais que serdo os pontos nos quais 0s mesoporos serdo gerados na
etapa alcalina posterior. Variando-se a concentragdo de acido latico, por exemplo,
pode-se efetivamente controlar a preservacao da cristalinidade e obter-se diferentes
proporgées de dominios amorfos ricos em Si, criando, consequentemente, diferentes
graus de mesoporosidade. A Figura 2.8 apresenta uma ilustracdo com esquemas

sugeridos para explicar as etapas criticas da criagdo dos mesoporos.

Lixiviacdo
Acido latico

. ]

Tratamento alcalino
assistido por CTAB

Estrutura zeolitica cristalina microporosa
Regido amorfa rica em silicio

Mesoporosidade organizada

Figura 2.8: Esquemas sugeridos para as etapas criticas da criagdo de mesoporos.
Reprodugao com autorizagdo de [48]. Copyright 2016 Elsevier.

A segunda etapa se da através de um tratamento em meio basico em presenca
de um direcionador organico, tipicamente um surfactante catidnico. O pH da
suspensao é controlado entre 9 e 11 e faz-se o tratamento em uma autoclave por um
periodo de tempo (na faixa de duas horas a duas semanas) e sob temperatura (desde
a temperatura ambiente até 200 °C) e pressao autégena [47].

Enquanto que o tamanho dos mesoporos pode ser controlado pelo uso de
moléculas surfactantes de diferentes tamanhos, a arquitetura dos mesoporos pode ser

controlada pelo ajuste das condi¢gdes de sintese. Este ajuste pode produzir um
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ordenamento hexagonal em um grau mais elevado de mesoestruturagdo ou uma

mesoporosidade desordenada em um menor grau de mesoestruturacéo [12, 14].

Os autores propuseram que a introducdo de mesoporos dentro das zedlitas
cristalinas ocorre possivelmente por um mecanismo de rearranjo do cristal auxiliado
pelo surfactante conforme ilustrado na Figura 2.9. Sob condi¢des basicas (pH =10,5),
algumas ligagbes Si-O-Si sdo quebradas para oferecer mais flexibilidade a estrutura
cristalina, gerando sitios carregados negativamente na estrutura da zedlita, o que atrai
o surfactante catidnico. Interacbes eletrostaticas entre os sitios carregados
negativamente e a carga positiva do surfactante e o proprio agrupamento dos cations
do surfactante que formam micelas dentro dos cristais da zedlita (para minimizar a
interagdo entre a cauda hidrofébica do surfactante e a solugdo aquosa) causam o
rearranjo da estrutura cristalina para a formacado de mesoporos em torno das micelas.
Além disso, a presenca do surfactante previne a dissolu¢do dos cristais. Todo o
processo pode ser muito dindmico e segue um mecanismo similar a formagao
cooperativa de silicatos mesoporosos direcionados por surfactante, exceto que no
caso das zedlitas os mesoporos sdo formados entre as paredes dos poros cristalinos
[9, 12, 14].

a)

Figura 2.9: Esquema especulativo do processo de formagao de zedlita mesoporosa:
(a) Zedlita Y original, (b) Abertura/reconstrucéo da ligagao Si-O-Si em meio basico, (c)
Rearranjo do cristal para a acomodacgao das micelas do surfactante, e (d) remocao do

direcionador para expor a mesoporosidade criada. Reprodugdo com autorizagéo de

[14]. Copyright 2012 Royal Society of Chemistry.

Entre os tratamentos acido e basico, ocorre uma importante etapa de secagem
da zedlita que é necessaria para permitir a incorporagdo controlada de mesoporos na
zeolita de forma a manter uma quantidade desejada de microporos. A temperatura de

secagem considerada nos exemplos da patente foi de 80 °C, e o tempo de secagem
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também é um importante pardmetro para o sucesso na criagdo de mesoporos. Uma
secagem longa (por exemplo, 80 °C por uma noite) pode condensar alguns grupos
hidroxil terminais criados no tratamento acido, eliminando, assim, pelo menos alguma
reatividade adicionada a zedlita. O tempo de secagem apresentado no exemplo bem

sucedido da patente foi de uma hora [47].

A sequéncia de tratamento acido-base conduziu a um rendimento de produto
proximo a 100 %, o que representa uma grande vantagem sobre os outros métodos
destrutivos como, por exemplo, o de dessilicalizacdo. O papel do surfactante catiénico
foi critico, pois protegeu a zedlita de sofrer dessilicalizagdo e permitiu uma
preservagao mais eficiente da microporosidade. Além disso, o controle preciso sobre o
volume e o tamanho dos poros bem como da sua arquitetura devido a formagao de

mesoporos assistida pelo surfactante foi uma clara vantagem [14].

A estabilidade hidrotérmica das zedlitas Y com mesoporos foi testada
promovendo-se uma calcinagao com 100 % de vapor a 788 °C por quatro horas para
simular uma desativagcédo tipica da zedlita Y na unidade de FCC. O volume de
mesoporos apos o tratamento manteve-se aproximadamente constante e a retengéo
de microporos foi muito boa, aproximadamente 63 % do volume de microporos da
zedlita Y inicial. Esses resultados confirmaram a excelente estabilidade hidrotérmica
das zedlitas mesoestruturadas que decorre da natureza intracristalina dos mesoporos
obtidos pelo direcionamento com um surfactante. Também foi verificado que a acidez

total da USY mesoporosa € praticamente idéntica a da USY convencional [9, 14].

A tecnologia da Rive Technology passou a ser comercializada pela Grace
Davison quando catalisadores de FCC foram fabricados utilizando zedlitas com
estrutura micro-mesoporosa € um trabalho foi apresentado na NPRA em 2011 [49].
Resultados de testes de avaliagcao catalitica comparando as zeélitas USY com e sem
mesoporos foram apresentados. Amostras das zedlitas em pd desativadas foram
testadas no craqueamento de uma carga de GOP aromatica em uma unidade de
micro-atividade de leito fluidizado. A zedlita mesoporosa apresentou uma melhor
seletividade a gasolina e a LCO e uma menor producao de coque e gas combustivel

conforme se pode observar na Figura 2.10.
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Figura 2.10: Comparacgao entre as zedlitas convencional e Rive no processo de FCC.

Reproducgdo com autorizagao de [49].

O passo seguinte foi a realizagdo de teste em unidade ACE (“Advanced
Catalytic Evaluation”) utilizando dessa vez catalisadores desativados cuja formulagéo
foi adequada ao uso da USY mesoporosa. Os mesmos beneficios observados no teste
com zeodlita pura foram observados conforme pode ser visto na Figura 2.11. Os
autores estudaram diferentes tipos de formulagdes e concluiram que os catalisadores
com a zedlita mesoporosa apresentavam sempre, pelo menos, um beneficio em
relagcdo a formulacdo com a zedlita Y microporosa, sendo que o grau do beneficio
variou em funcdo da formulacao testada e da carga utilizada. Dentre os beneficios
apresentados, estdo a maior converséo de fundos, melhor seletividade a gasolina e a
LCO, menor rendimento de coque e/ou maior olefinicidade. Em vista dos bons
resultados, foi realizado o escalonamento da producdo da zedlita mesoporosa em

planta piloto e o catalisador comercial foi preparado para um teste em uma refinaria
[14, 49].
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Figura 2.11: Desempenho de dois catalisadores de FCC preparados e desativados
nas mesmas condi¢des (788 °C em 100 % vapor por 8h): um com a zedlita USY
convencional (diamente azul/ linha continua) e o outro com a USY mesoestruturada
(tridangulo vermelho/ linha pontilhada). O teste catalitico foi realizado na unidade ACE a
527 °C usando como carga GOP. Reprodugédo com autorizagao de [14]. Copyright
2012 Royal Society of Chemistry.

Os mesoporos permitiram que moléculas maiores da carga acessassem 0S
sitios cataliticos acidos dentro dos cristais das zedlitas, promovendo as reacdes
primarias a maiores rendimentos de gasolina e LCO. Ao mesmo tempo, 0os mesoporos
também facilitaram o transporte da carga e dos produtos para dentro e fora dos cristais
das zedlitas de maneira mais facil reduzindo, dessa forma, consideravelmente as
reacdes secundarias como, por exemplo, o sobrecraqueamento dos produtos de maior
valor agregado como a gasolina e o LCO a produtos de menor valor como o coque e o
gas combustivel. Em adigdo, a reacdo de transferéncia de hidrogénio, outra reagao
secundaria, também foi reduzida, o que explica os maiores rendimentos a olefinas C3

e C4 obtidos com o catalisador contendo zedlitas mesoporosas [14].
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Com os dados dos testes cataliticos realizados em laboratério, Speronello et al.
[49] estimaram o ganho de uma refinaria hipotética que usasse em seu inventario o
catalisador de FCC com a tecnologia Rive. Os calculos foram realizados utilizando as
ferramentas FCC-SIM ou um software préprio de modelo cinético. Os dados obtidos
foram, entdo, utilizados para alimentar o modelo PIMS (Process Information
Management Systems) para que a operagao da refinaria estudada fosse otimizada. A
analise de sensitividade foi efetuada para as variaveis prego do 6leo e dos produtos,
ganho entre os precos dos produtos e da carga e nos diferentes limites de operacao.
Duas situagbes foram estudadas e concluiu-se que o ganho da refinaria utilizando
catalisador de FCC com a tecnologia Rive poderia variar entre 0,47 a 0,79 $/bbl de
6leo cru, o que representa um excelente ganho econdmico apenas com a alteragédo do

catalisador da unidade.

Em um outro estudo, Krishnaiah et al. [50] apresentaram na AFPM 2012 os
resultados do primeiro teste da utilizagao de catalisadores de FCC com zedlitas micro-
mesoporosas em uma refinaria. Para isso, foi produzida em escala comercial a
primeira batelada de zedlita mesoporosa (Gen 1) na W.R. Grace & Co. que foi
incorporada ao catalisador GRX-3. Esta formulagdo também continha a zedlita ZSM-5
como aditivo. Durante o teste comercial, foram recolhidas amostras de catalisadores
de equilibrio (Ecat) e da carga, os quais foram testados nas unidades ACE e piloto
DCR juntamente com o Ecat que estava na unidade comercial anteriormente a entrada
do GRX-3. O catalisador GRX-3 apresentou boa estabilidade hidrotérmica na unidade
comercial, boa resisténcia ao atrito e boa retencdo, sem maiores perdas de
catalisador; nao houve problema de circulagdo e a razao catalisador-6leo (CTO)
aumentou. Houve um grande aumento na area mesoporosa do catalisador de
equilibrio, de ~30 m?g antes do teste para ~50 m%g (~70 % de aumento) ao final do
teste comercial, confirmando a estabilidade hidrotérmica da zedlita mesoestruturada
na unidade de FCC [1].

O teste em ACE com os Ecats confirmou o desempenho apresentado no
estudo anterior [49]. A conversao constante, o catalisador GRX-3 reduziu o teor de
coque produzido em 8-10 % e apresentou uma melhor conversao de fundos levando a
um aumento de seletividade a LCO (reducdo de 0,3 % p/p de fundos); houve um
aumento de GLP em detrimento a gasolina e um maior rendimento de GLP+gasolina.
Ja o teste na DCR foi feito mantendo as temperaturas de saida do riser e do
regenerador iguais as da unidade comercial e variou-se as CTO’s. A coque constante,
observou-se uma reducao de 0,4 % p/p de fundos com um aumento de 0,3 % p/p de

LCO, resultado consistente com o da unidade ACE e o do teste comercial. Também se
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notou um aumento no GLP em detrimento a gasolina. Estimou-se um ganho
econdmico para a refinaria de 0,20 $/bbl de 6leo cru processado, valor este obtido pelo

PIMS, para uma troca de inventario de 67 % [50].

O efeito dos contaminantes comumente presentes na carga da unidade de
FCC (Ni e V) foi avaliado na estabilidade e atividade de catalisadores contendo
zeolitas mesoporosas por Etim et al. [51]. Os autores prepararam zedlitas Y
mesoporosas seguindo o procedimento descrito em [14]. Uma USY comercial foi
modificada utilizando tanto o brometo de cetil trimetil aménio (CTAB) em solugéo de
NH,OH quanto apenas uma solugao aquosa de NaOH apds o tratamento prévio com o
acido citrico. As zedlitas mesoporosas foram incorporadas a pellets de catalisadores
de FCC com formulagao 30: 18: 42: 10 (% m/m) de USY modificada: pseudobohemita:
caulim: alumina ligante. Também foi preparado um catalisador de referéncia de
mesma formulagcdo, porém empregando a USY original. Para estudar o efeito dos
contaminantes, naftenatos de vanadio e niquel nas concentragdes de 0,4 e 1,0 %
(m/m), respectivamente, foram impregnados aos catalisadores, os quais foram
posteriormente tratados hidrotermicamente a 760 °C por 5 h para simular os
catalisadores de equilibrio de FCC para enfim serem testados em unidade de micro-

atividade em uma razao catalisador — 6leo (CTO) de 3,0.

Em relagdo aos catalisadores testados sem metais, os autores observaram
uma reducdo da conversdo dos catalisadores preparados com as zedlitas
mesoporosas em relagdo ao catalisador preparado com a USY de partida. Esta
reducdo de conversao foi maior para a zedlita com maior volume de mesoporos.
Entretanto, maiores rendimentos de produtos liquidos (gasolina e LCO) foram obtidos
com os catalisadores contendo zedlitas mesoporosas, os quais foram atribuidos ao
maior didmetro dos poros que permitiu uma melhora na dessorcdo das moléculas
devido a uma transferéncia de massa mais rapida nos poros € a uma menor producao
de coque nestes catalisadores. Ja no caso dos catalisadores com os metais Ni ou V,
observou-se uma maior estabilidade dos catalisadores contendo zedlitas mesoporosas
na sua formulagdo em relagdo ao catalisador tradicional. O rendimento de gasolina
aumentou e o de GLP diminuiu nos catalisadores contendo zedlitas mesoporosas
impregnados com V. Estes catalisadores também apresentaram uma menor formagéao

de coque em fungdo do menor numero de sitios acidos de Lewis [51].

Seguindo o mesmo tipo de estratégia para a sintese de zedlita Y mesoporosa,
Jiao et al. [31] fizeram uma sequéncia de tratamento acido e alcalino em presenca de

direcionador organico (CTAB). A zedlita de partida foi uma NaY a qual foi submetida a
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tratamento com acido lactico. Esta etapa foi considerada fundamental pelos autores
para a criagdo da mesoporosidade, ja que ocorreu uma desaluminizagdo da rede da
zeolita que resultou na formacdo de espécies amorfas ricas em silicio, as quais
ofereceram o0s nutrientes necessarios para a formacdo da mesoporosidade. Os
autores testaram o efeito do tipo de solugdo alcalina utilizada, NaOH e NH,OH,
juntamente com o direcionador organico. Foi possivel criar mesoporos na NaY com a
presenca de micelas de CTA" e preservar a estrutura microporosa. O tipo de base
utilizada influenciou nas propriedades texturais da zeodlita mesoporosa obtida em
virtude do diferente tipo de solubilidade do silicio e do mecanismo para a formacao dos
mesoporos. Apds o tratamento com a solugdo de amodnio, os mesoporos foram
formados por um mecanismo de rearranjo conforme proposto por Garcia-Martinez e
colaboradores [9, 12, 14]. Por outro lado, quando os autores empregaram NaOH, a
estrutura mesoporosa foi formada pelo mecanismo de dissolugao-recristalizagao
proposto pelo grupo de Ivanova [52]. As zedlitas Y hierarquicas sintetizadas
apresentaram desempenhos superiores aos da zedlita microporosa convencional na
reacao de acetilizacdo da ciclohexanona com pentaeritritol, enquanto que a converséo
da ciclohexanona foi praticamente idéntica quando reagiu com o glicol. Este fenbmeno
pode ser atribuido a melhora da capacidade difusional das moléculas maiores pelos

canais micro e mesoporosos comparados a zeolita Y puramente microporosa.

Em um outro estudo Jiao e colaboradores [48] avaliaram a zedlita Y
mesoporosa preparada utilizando o acido latico seguido pelo tratamento com CTAB
em NH4OH nas reacbes de acetilizacdo da ciclohexanona com pentaeritritol e de
desidratacao do isopropanol. A melhora na taxa de difusdo de reagentes e produtos
nas zedlitas com mesoporos em quantidade moderada levou a uma maior reatividade
nas reacdes de acetilizacdo da ciclohexanona com pentaeritritol, que envolvem
moléculas de reagentes/ produtos grandes. Entretanto, a perda de parte dos sitios
acidos causada pela desaluminizagdo e a destruicdo parcial das estruturas cristalinas
microporosas diminuiram a reatividade dessas zedlitas, especialmente nas reagdes de
desidratacdo do isopropanol, j4& que as moléculas envolvidas nesta reagcdo nao
apresentam problemas de difusdo e a presenga dos mesoporos nao melhorou a

atividade catalitica neste caso.

Verboekend et al. [13] estudaram algumas sequéncias de tratamentos acido e
basico visando a criacdo de mesoporos nas zedlitas Y e USY. Os autores estudaram
os efeitos dos tratamentos com NaOH, H,EDTA e Na,H,EDTA sobre a zedlita Y
(Si/Al=2,4) separadamente. A Figura 2.12 mostra a influéncia de cada tratamento

sobre o volume de microporos, area de mesoporos, cristalinidade e rendimento. Como
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a zeolita de partida possuia uma baixa razao Si/Al, foi necessario utilizar uma solugao

de NaOH com elevada concentragao (5 mol/L) de modo a induzir a sua dissolugao. O

tratamento basico, nesse caso, levou a uma geracao irriséria de mesoporos (menor

que 60 m?g), o volume de microporos ndo se alterou e a cristalinidade manteve-se

relativamente alta (80 %). Assim, parece que a utilizagdo de altas concentracbes de

solugdo alcalina levou a uma dissolu¢do ndo seletiva, incapaz de direcionar o

processo de lixiviagdo do silicio de maneira eficiente para a

mesoporosidade intra-cristal.
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Figura 2.12: Influéncia dos tratamentos com (a) NaOH, (b) H;EDTA, ou (c)

Na,H,EDTA sobre a cristalinidade (circulos sélidos), o rendimento (circulos abertos), o

volume de microporos (quadrados solidos) e a area de mesoporos (quadrados

abertos) nas zedlitas Y. Os valores da zedlita Y precursora estao representados em 0

mol/L. Reprodugédo com autorizacao de [13]. Copyright 2011 John Wiley and Sons.

Os autores testaram o uso da solugdo aquosa de H,EDTA na desaluminizagao

da zeodlita Y por preservar mais a cristalinidade em comparagcdo a outros acidos

minerais tendo observado perda de rendimento e baixa cristalinidade quando se
empregou solugado de H,EDTA a 0,2 mol/L (Figura 2.12b) [13].

38



O tratamento com Na,H,EDTA (Figura 2.12c), que é comumente usado para a
remogdo de aluminio fora da rede em zedlitas ultraestabilizadas USY, mostrou que
mesmo em altas concentragdes (0,6 mol/L) foi obtido um alto rendimento (~90 %), que
a cristalinidade aumentou para 104 % (indicando uma remoc¢ao de material amorfo).
Resultados de analise textural mostraram que o tratamento nao influenciou as

propriedades da zedlita [13].

Os autores testaram entdo uma sequéncia de tratamentos de desaluminizagao
com H4EDTA e de dessilicalizagdo com NaOH. O resultado obtido foi uma zedlita Y
com uma area externa de 330 m%g e um volume de microporos de 0,20 cm®/g, que
representa 2/3 do volume de microporos da zedlita original. O diametro do mesoporo
foi de 8 nm o que indica uma formagao de mesoporos apenas intra-cristal. A Figura
2.13 ilustra como os parametros rendimento, area de mesoporos, volume de
microporos e didmetro de mesoporo variaram em fungao das concentracbes das
solugbes de H4EDTA e NaOH. Para se introduzir mesoporos de forma substancial na
zeolita, foi necessario que a razao Si/Al fosse de 4. Foi possivel obter uma area de
mesoporos superior a 150 m?/g. Comparando a uma ZSM-5, os valores de area de
mesoporos foram alcangadas com rendimentos globais relativamente altos. Este fato
pode ser explicado pela baixa densidade de rede da FAU (13,3 atomos T nm?)
comparada a ZSM-5 (18,4 atomos T nm?), levando a uma remocdo de menor

guantidade de atomos para se obter mesoporos com tamanhos similares [13].
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Figura 2.13: Graficos de contorno obtidos pelos tratamentos sequenciais com acido e
base aplicados a zedlita Y precursora. Os efeitos da concentracao de H,EDTA (eixo
das ordenadas) e NaOH (eixo das abcissas) sobre o (a) rendimento, (b) Smesos (€) Vimicro
e (d) tamanho médio do mesoporo estao representados. Zedlitas Y hierarquicas foram
obtidas com concentragdes de H4EDTA superiores a 0,04 mol/L. Reprodugdo com
autorizacgao de [13]. Copyright 2011 John Wiley and Sons.

Uma segunda lavagem &acida branda apds o tratamento basico foi realizada
com Na;H,EDTA a fim de remover os atomos de Al amorfos presentes nos poros da Y
pos-tratada. Como consequéncia desse tratamento, houve um aumento da
cristalinidade, do volume de poros, na distribuicdo média dos mesoporos e na area
especifica externa [13].

As zedlitas Y poés-tratadas na sequéncia de tratamentos acido, basico e um
segundo tratamento acido brando apresentaram boa estabilidade térmica, sendo que
as amostras que foram submetidas ao primeiro tratamento acido por maiores periodos
tiveram estabilidade superior. Esse primeiro tratamento acido foi o responsavel pela
remogao dos atomos de Al da rede, aumentando a relagado Si/Al de 2,4 da amostra
original para 5,5. Ja o tratamento basico teve o papel de remover o Si da rede de
maneira a pouco afetar a estrutura zeolitica, fato comprovado pela redugao da razao

Si/Al para 3,9. Finalmente, o segundo tratamento acido brando removeu os aluminios
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de fora da rede, aumentando a relagao Si/Al para 4,2, a cristalinidade e o tamanho dos
mesoporos da amostra [13].

Ao promover a remocdo de aluminio, o tratamento acido leva a criagdo de
defeitos nos cristais que geram mesoporos pequenos com a presenca de alumina fora
da rede. A remogao da alumina fora da rede é mais eficiente quando se aplica
primeiramente o tratamento basico seguido pelo segundo tratamento acido brando.
Isso porque, durante o tratamento alcalino, ocorre um processo de re-aluminizagéo,

levando a uma reinsergio de atomos de Al na rede [13].

Os autores testaram a zedlita Y com e sem mesoporos na reagao de alquilagao
do alcool benzilico com tolueno e observaram um aumento na conversdo em relacédo a
zeolita original para a zedlita tratada com acido seguido pelo tratamento alcalino.
Quando a zedlita foi submetida a ultima lavagem branda com acido, a conversao
aumentou ainda mais. A melhora na atividade catalitica foi atribuida a melhora no
acesso aos sitios acidos em fungao da introducao de porosidade secundaria. A criagao
de area especifica externa é mais eficiente, portanto, se ela for acessivel, isto &, se
conectar a area externa a interna e se ndo possuir material ndo zeolitico nos poros
[13].

Nesse mesmo estudo, Verboekend et al. [13] avaliaram diferentes tratamentos
em uma USY com a razao Si/Al quimica semelhante a Y descrita anteriormente, mas
com a razao Si/Al de rede mais elevada. A primeira tentativa consistiu em um
tratamento alcalino com NaOH com diferentes concentracdes, porém nao foi bem
sucedido. Foi testada, entdo, a mesma sequéncia de tratamentos acido, alcalino e um
segundo tratamento acido brando, obtendo-se uma area de mesoporos de 296 m?/g.
Entretanto, nesse caso, a segunda lavagem acida reduziu o volume de microporos e
ndo aumentou a cristalinidade como no caso anterior. No caso da USY, por ela ter
uma densidade de Al na rede menor do que a Y, durante o tratamento alcalino ocorre
uma remocgao mais facil de Si da rede, o que leva a uma perda de microporos
(reducao do volume de microporos). Para evitar essa queda no volume de microporos,
os autores adicionaram cations de tetrapropilaménio (TPA') durante o tratamento
alcalino de modo a proteger os cristais da zedlita durante o processo de
desmetalizagdo. A adicdo de TPA® resultou em uma melhora significativa das
propriedades texturais e da estrutura da zedlita. A USY com mesoporos foi testada
como catalisador na pirdlise do polietiieno de baixa densidade e os resultados
mostraram que a atividade para essa reagao melhorou com o uso da zedlita USY com

mesoporos e que teve o seus microporos preservados pela adicdo de TPA" durante o
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tratamento alcalino. A USY com mesoporos mas que ndo teve a protecdo do TPA™ e
que, por isso, teve o volume microporoso reduzido, apresentou uma atividade inferior a
da USY tradicional. Isso confirma que, mesmo introduzindo um sistema secundario de

poros, € importante preservar as propriedades intrinsecas da zedlita.

Claramente, a introducdo de mesoporosidade nas zedlitas Y e USY por
modificagbes pos-sintéticas requer uma selegéo cuidadosa da estratégia (Figura 2.14).
Se por um lado a zedlita original rica em Al na rede é altamente resistente as solucbes
alcalinas, por outro a zedlita rica em Si é muito sensivel aos tratamentos alcalinos.
Desse modo, a zedlita original (Y ou USY) deve ser desaluminizada de forma branda
ou severamente dependendo do objetivo a ser alcangado com a zedlita produzida.
Quando uma desaluminizacdo branda é feita, a zedlita obtida deve ser submetida
sequencialmente ao tratamento alcalino e uma lavagem acida para a remoc¢ao dos
aluminossilicatos fora da rede. No caso das zedlitas originais ricas em Si submetidas a
desaluminizacdo severa, o tratamento alcalino sequencial requer a inclusdo de um
moderador de crescimento de poros, p. ex., TPA*. Claro que, a combinacdo da
inclusdo do moderador de poros na solugao alcalina e a aplicacdo da lavagem acida,

também é possivel [13].
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Figura 2.14: Estratégias de preparo de zedlitas FAU hierarquicas empregando
modificacdes poés-sintéticas. Depois da dessilicalizacdo de zedlitas ricas em Al, a
remogao de fragmentos remanescentes por lavagem &cida branda é crucial. Por outro
lado, no tratamento alcalino de zedlitas ricas em Si, a inclusdo de moderadores de
crescimento do poro é altamente beneficial. Reprodugdo com autorizagéo de [13].
Copyright 2011 John Wiley and Sons.

Verboekend et al. [53] também estudaram os efeitos dos chamados “agentes
direcionadores de poro” (PDAs) durante a dessilicalizacdo da zedlita USY com alta
relacdo Si/Al. O papel do PDA foi de criar a estrutura mesoporosa evitando uma
realuminizacdo e amorfizacdo do cristal. Sem a presenca do PDA, o tratamento

alcalino com NaOH resultou em perda completa de cristalinidade e microporosidade.

Enquanto que os surfactantes carregados negativamente foram ineficientes
como PDAs, surfactantes nao-idnicos, particularmente aminas, foram capazes de
aumentar a mesoporosidade preservando mais o0s microporos das zedlitas
modificadas. Cations de alquilambénio foram os mais efetivos como agentes
direcionadores de poro. Esse resultado foi atribuido a forte afinidade eletrostatica dos
grupos positivamente carregados da cabeca das micelas com a superficie
negativamente carregada da zeolita e as espécies soluveis na mixtura reacional
alcalina, que foram reconhecidas como uma das forgcas direcionadoras para a
formagédo dos mesoporos via direcionamento pelo surfactante. Entre os diversos sais

de alquilaménio que foram testados, dois se destacaram nos experimentos: TPA" e
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CTA" apresentaram uma maior preservacdo do volume de microporos para um
aumento da area de mesoporos em relacédo a area e ao volume total. O TPA" levou a
uma maior preservagdo das propriedades intrinsecas das zedlitas e o CTA" facilitou a
reinsergcdo das espécies dissolvidas durante o tratamento alcalino, levando a uma
reestruturacio, e uma distribuicido de tamanho de mesoporos mais estreita. Os cations
de alquilaménio com 10 ou menos atomos de carbono (TMA®, PTA" e TEA") foram
menos efetivos na protegdo do volume de microporos. Tal fato foi atribuido as suas
cadeias mais curtas e fracas, ndo sendo capazes de formar uma camada de adsorgao
compacta. Por outro lado, PDA com mais de 20 atomos de carbono como, por
exemplo, DSA" e BE", foram considerados menos atrativos devido a sua baixa
solubilidade e dificuldade de calcinagdo. Portanto, um PDA eficiente para a etapa de
dessilicalizagdo deve apresentar carga catidnica e cadeia alquil contendo entre 10 e

20 atomos de carbono [53].

Outras avaliagdes revelaram que concentragdes apropriadas de TPA™ e CTA"
ndo apenas ajudavam a preservar a microporosidade mas também melhoravam
drasticamente a mesoporosidade e o controle do tamanho dos mesoporos. Além
disso, a relagao Si/Al nos produtos era mantida inalterada e havia uma melhora nos
rendimentos [53]. Tal efeito benéfico do CTA" havia sido previamente observado por
Garcia-Martinez [14, 47]. Notadamente, os autores demonstraram a possibilidade de
usar um processo continuo para obter uma maior produtividade do que os preparos

em batelada realizados em laboratério [53].

Em um outro estudo [54], foram testadas as zedlitas mesoporosas oriundas do
tratamento sequencial com H4,EDTA, seguido do tratamento com NaOH e por fim o
tratamento com Na,H,EDTA. Apds a formagao dos mesoporos, La foi incorporado por
troca ibnica. As zedlitas mesoporosas, misturadas a SiO,, com e sem La, foram
testados em unidade MAT com carga GOP sendo que a criagdo de mesoporos na
zeolita e sua posterior troca idnica com La resultou em uma melhora da estabilidade
hidrotérmica, maior capacidade de conversdo de fundos e melhor seletividade dos
produtos (maior rendimento de diesel, menos gas e maior olefinicidade da fragdo do

GLP) quando comparado a uma USY convencional comercial.

A maior seletividade a diesel e menor seletividade ao gas combustivel foram
atribuidas pelos autores [54] ao menor caminho difusional das moléculas dentro dos
microporos induzido pela mesoporosidade secundaria. Além disso, o diesel obtido teve

menos compostos poliaromaticos e, portanto, melhor qualidade.
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Esse mesmo grupo estendeu seu estudo para o desenvolvimento de melhores
catalisadores zeoliticos basicos. Mesoporos foram criados nas zedlitas A, X, Y e USY
utilizando a metodologia empregada anteriormente para a geragdo dos mesoporos em
zeolitas ricas em Al (A e X) e, posteriormente, trocas ibnicas com Cs e Na e
tratamento com amoénia a altas temperaturas foram feitas a fim de se adicionar a
funcionalidade basica aos catalisadores. A presenga dos mesoporos melhorou a
eficiéncia de troca ibnica das zedlitas e a incorporagao estrutural do nitrogénio. Os
catalisadores foram testados na reagdo de condensagcdo de Knoevenagel de
benzaldeido com malonitrila. As zedlitas USY modificadas apresentaram o dobro de
conversdo em relagdo a USY original enquanto que as zedlitas hierarquicas A, X e Y
foram até 10 vezes mais ativas do que as zedlitas microporosas em fungao do

aumento da acessibilidade [55].

Qin et al. [56] também promoveram um tratamento duplo de dessilicalizacao e
desaluminizagao em zedlitas do tipo Y. O material de partida foi uma NaY que
inicialmente foi submetida a um tratamento alcalino com NaOH visando a remogao de
Si da rede e, em seguida, as zeodlitas foram desaluminizadas com AFS
(hexafluorssilicato de amdnio). A dessilicalizagdo da NaY criou defeitos na rede (sem
causar danos a mesma), os quais melhoraram o transporte intra-cristalino e induziram
a formacdo dos mesoporos durante a desaluminizagcdo. Essa sequéncia de
tratamentos melhorou a distribuicdo dos atomos de silicio e aluminio da rede quando
comparada a zeolita tratada apenas com o acido. As amostras mesoporosas, quando
avaliadas na reacdo de craqueamento do 1,3,5-triisopropilbenzeno, apresentaram uma
atividade inicial maior e uma menor tendéncia a desativacdo. J&4 na reacdo de
craqueamento do cumeno houve um aumento da conversdo em comparagao as

zeolitas tratadas apenas com AFS.

Em um outro trabalho, Qin et al. [57] avaliaram o efeito do tratamento basico
com NaOH partindo de uma NaY sem o tratamento prévio com acido sobre as
propriedades finais do material. Foram testadas diferentes concentragdes de NaOH e,
ap6s o tratamento, foram produzidas espécies USY. Os autores observaram uma
remocao dos atomos de Si da rede da NaY (Si(0Al) e Si(1Al)) durante o tratamento
alcalino. Assim, ninhos de silandis e hidroxilos associados a AlI-OH da rede foram
criados na estrutura da zedlita e esses defeitos foram os responsaveis pelo inicio da
criagdo dos mesoporos nas partes cristalinas onde havia muitos atomos de Si na rede
e, desse modo, promoveram a propagac¢ao e a coalescéncia dos mesoporos. Testes
de avaliacdo catalitica mostraram uma maior atividade e estabilidade do catalisador no

craqueamento de 1,3,5-triisopropilbenzeno, além de uma maior seletividade a gasolina
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e a LCO e um menor rendimento de coque e gas combustivel. Os autores atribuiram o
aumento da seletividade a gasolina e a LCO a melhora do sistema de poros, o que
permitiu um menor tempo de residéncia, suprimindo parte das rea¢gdes secundarias.
Como resultado, produtos com moléculas maiores puderam se difundir facilmente dos

Microporos para 0s mesoporos sem serem novamente craqueados.

Seguindo a linha de utilizacdo de um tratamento acido e um tratamento alcalino
para gerar mesoporos na zeodlita Y, Xing et al. [58] utilizaram uma zedlita Y com a
relacdo Si/Al de 3,05 que foi tratada com acido citrico a 80 °C por 4 h, seca a 120 °C
por uma noite e calcinada a 550 °C por 3 h em presenca de ar. Em seguida foi
realizado um tratamento alcalino com uma solugdo de NaOH a 0,1 mol/L, tendo sido
variado o tempo de tratamento. Mais uma vez, a zedlita foi seca a 120 °C por uma
noite e calcinada a 550 °C por 3 h em presenca de ar. Para efeito de comparacgao,
uma amostra também foi preparada submetendo-se a zedlita Y apenas ao tratamento
alcalino com solugédo de NaOH 0,1 mol/L. Os autores observaram um aumento da area
especifica e do volume total de poros, sendo que o volume e a area de mesoporos
aumentaram com o aumento do tempo do tratamento alcalino. Em relagdo a
composi¢do quimica, o tratamento acido aumentou a razédo Si/Al para 4,92 em fungao
da desaluminizagao seletiva, enquanto que o tratamento alcalino diminuiu essa razao
gradualmente com o aumento do tempo de tratamento devido a dessilicalizagdo
seletiva ocorrida nessa etapa. Outro efeito observado com a sequéncia de tratamentos
foi a alteragdo na quantidade e forga dos sitios acidos. O aumento do tempo do
tratamento basico claramente reduziu a quantidade de sitios acidos incluindo os sitios
de forcas média e alta. Tanto os sitios do tipo Brgnsted quanto do tipo Lewis

diminuiram com o aumento do tempo de tratamento.

A atividade catalitica dessas zedlitas foi testada na reacdo de Fischer-Tropsch
(FTS). O catalisador bifuncional foi preparado por impregnacéo de 10 % p/p de cobalto
as zeolitas. Os autores observaram que o aumento do tempo de tratamento alcalino
reduziu a conversdo de CO devido ao colapso parcial da estrutura da zedlita que
ocorreu em fungdo do aumento do tempo de lixiviagdo alcalina, levando a uma
reducédo da cristalinidade da zedlita. Além disso, utilizando como suporte a zeodlita Y
hierarquica com diferente estrutura de poros, pode-se gerar uma variedade de
catalisadores de FTS com Co capazes de regular a distribuicdo dos produtos da

reacdo de FTS conforme desejado [58].

Quando a zedlita USY de partida ja apresenta um valor de Si/Al elevado, na

faixa de 25 — 50, uma dessilicalizacao é suficiente para a criagdo dos mesoporos. Foi
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0 que Garcia et al. [59] fizeram para gerar mesoporos partindo de uma USY de Si/Al
30. Diferentes concentragdes de NaOH foram testadas e os autores observaram que o
aumento da concentracido levava a um aumento da formacdo de mesoporos com
poros com tamanhos de didmetro médio maiores, porém havia uma perda de
cristalinidade com o aumento da concentragdo da solugcdo alcalina. Os autores
notaram que a razdo Si/Al da rede diminuia com o aumento da concentragdo de
NaOH, porém a razao Si/Al global mantinha-se praticamente constante, indicando que
havia uma remocao seletiva dos atomos de Si da rede, porém estas espécies
permaneciam amorfas fora da rede. Também foi observado um aumento da acidez
com a lixiviagdo dos atomos de Si da rede, entretanto, esse aumento nao foi linear
com o aumento da concentragdo da solugdo. O maior aumento de acidez foi obtido
para as zeodlitas tratadas com concentragdes baixas e intermediarias (0,05 — 0,10 M),
pois essas amostras nao tiveram perda de cristalinidade significativa como ocorreu
com a zedlita tratada com a maior concentracdo de NaOH (0,20 M), indicando que ha
um ponto 6timo da condigdo a ser utilizada para a criagdo de mesoporos. Os autores
também observaram que a acidez criada apdés o tratamento basico era

predominantemente constituida por sitios acidos Brgnsted fracos.

As zedlitas mesoporosas sintetizadas por Garcia et al. [59] foram incorporadas
a catalisadores de FCC e testadas no craqueamento de 1,3,5 — tri-isopropilbenzeno. O
teste de estabilidade hidrotérmica realizado mostrou que o catalisador preparado com
a zeodlita submetida ao tratamento com a solugdo de NaOH de maior concentragao
apresentou menor estabilidade, ja que houve uma maior perda de cristalinidade e de
area especifica. Ja o teste de avaliagdo mostrou que a geragdo de mesoporosidade
melhorou a atividade catalitica devido a melhor difusdo do reagente nos poros da
zeolita e reduziu a ocorréncia de reagdes secundarias em funcdo de uma melhora da

difusao dos produtos primarios dos canais zeoliticos [59].

2.4 Aplicacao de zedlitas mesoporosas

Embora as dimensdes moleculares dos poros das zeodlitas promovam a
seletividade de tamanho e de forma para as moléculas, sabe-se que os microporos
restringem as taxas de difusdo de reagentes e produtos, limitando assim a atividade
de catalisadores zeoliticos em certas reag¢des de interesse industrial. Por outro lado,
as diferentes taxas de difusdo dos reagentes, produtos ou intermediarios, diminuidas
ou aumentadas pelos poros, sdo a base para a seletividade de forma. Como a

difusividade é proporcional ao didmetro de poro, a adigdo de mesoporos as zeolitas
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pode aumentar os coeficientes de difusdo em mais de duas ordens de magnitude.
Além disso, do ponto de vista das grandes moléculas de reagentes, a presencga de
mesoporos nas zeolitas aumenta a area externa e a acessibilidade da abertura dos
poros para os reagentes [3]. Fazendo a combinagdo de micro e mesoporos na zeolita
Y desaluminizada usada no craqueamento de gasoleo de vacuo, Corma percebeu um
significativo aumento de conversdo das moléculas que sdo muito grandes para entrar

nos microporos das zeodlitas [60, 61].

Uma abordagem foi reportada na qual o material lamelar MCM-22 foi
deslaminado praticamente da mesma forma que a estrutura lamelar de uma argila
pode ser deslaminada [62]. O resultado é o aluminossilicato ITQ-2 cujos sitios
cataliticos do tipo zeolitico estdo contidos em finas e acessiveis laminas. Foi
demonstrado, através de um teste catalitico com n-decano, que a ITQ-2 catalisa de
forma significativa a formagao de mais produto liquido e menos gas em comparacao
com as zedlitas do tipo MWW. A reducao na formagao de gas com ITQ-2 sugere uma
menor reagao em cadeia que estaria ocorrendo nessa estrutura devido a possibilidade
de uma difusdo mais rapida dos primeiros produtos formados na reagdo. Assim, a
melhora na seletividade pode ser atribuida ao aumento do acesso para e dos sitios

cataliticos a moléculas maiores.

Meima mostrou que o fator mais determinante para a melhora do desempenho
catalitico em mordenitas desaluminizadas foi a presenga de mesoporos [63]. Os
microporos de uma mordenita monodimensional sdo interconectados pelos mesoporos
levando a uma estrutura de duas ou trés dimensdes. Outros fatores, como a melhora

da forca acida dos sitios de Brgnsted remanescentes, também foram demonstrados.

A alquilagcdo do benzeno com etileno € o principal processo industrial para a
producao de praticamente todo o etilbenzeno, que € utilizado como matéria prima na
industria do estireno. Nas condicbes reacionais similares as praticadas
industrialmente, os cristais de zedlitas mesoporosas mostraram uma melhoria
significativa da atividade catalitica e das seletividades quando comparadas a zedlitas
convencionais [64]. A seletividade a etilbenzeno aumentou 5 — 10 % dependendo da
conversdo do benzeno. As maiores seletividades obtidas na produgédo do etilbenzeno
utilizando catalisador de zedlita mesoporosa foram interpretadas como um efeito da
melhoria no transporte de massa nos cristais das zedlitas. Sempre que uma molécula
de benzeno € etilada, ela pode ser tanto transportada para a corrente de produtos
como seguir para mais uma etilagcdo: dessa forma, o menor caminho difusional

suprimiu uma nova etilagdo. Assim, por meio da modificagdo do transporte de massa,
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foi possivel obter uma maior atividade e uma maior seletividade utilizando

catalisadores de zedlitas mesoporosas.

Para reagbes em fase lama onde a difusdo € muito mais lenta do que nas
reacdes em fase gasosa, o efeito benéfico dos mesoporos pode ser mais pronunciado.

Por exemplo:

e Cristais de zeodlitas mesoporosas apresentaram atividade catalitica superior a
de catalisadores de zedlitas convencionais no craqueamento catalitico em lama

€ na isomerizagcao de n-hexadecano [65, 66];

¢ Uma melhora no craqueamento do cumeno foi obtida usando ZSM-5
mesoporosa (submetida a um tratamento alcalino) [67], pois os canais
mesoporosos serviram para melhorar a difusdo molecular dos compostos
aromaticos, enquanto que os microporos foram os sitios ativos para a formagao

dos aromaticos;

e Ni suportado em zedlita Y mesoporosa foi utilizado como catalisador na reagao
de transformacéao de 6leo de cozinha usado em biocombustivel de aviagdo. Em
funcdo da presenca de mesoporos, a zeélita Y mesoporosa apresentou uma
maior seletividade a alcanos na faixa do combustivel de aviagdo com um teor
de aromaticos dentro da especificagdo para combustiveis liquidos de aviacao,
cujo teor nao foi excessivamente baixo a ponto de dificultar a lubrificagao e

nem alto a ponto de reduzir a capacidade calorifica [68];

e (Catalisadores TS-1 mesoporosos (preparados com o uso de direcionador de
particulas de carvao) foram ativos na epoxidacdo do 1-octeno e foram
significativamente mais ativos na epoxidagdo do ciclohexeno do que o

convencional TS-1 [69];

e (Catalisador TS-2 mesoporoso (preparados com o uso de direcionador de
particulas de carvao) apresentou bom desempenho na epoxidacado do 1-octeno
e estireno em relacdo a seletividade quando comparado com catalisadores

convencionais microporosos [65].

Para um numero de aplicagbes cataliticas industriais como craqueamento
catalitico, hidrocragueamento, alquilagcdo aromatica e hidroisomerizagdo de alcanos,
bem como para aplicagcbes de quimica fina, tem sido mostrado que a presenga de
mesoporos nos cristais zeoliticos alivia as limitagdes difusionais. Zedlitas mesoporosas

estdo sendo estudadas para outros processos da industria do refino tais como
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isomerizacdo de n-parafinas, oligomerizagdo de olefinas, desproporcionamento de

olefinas e craqueamento de polietileno e polipropileno [3].

Sendo assim, esta tese teve o objetivo de criar mesoporos interconectados aos
microporos da zedlita Y, levando a formagdo de um material estavel
hidrotermicamente. O intuito de se obter a zedlita Y mesoporosa foi para utiliza-la em
um catalisador de FCC visando a melhora da conversao de fundos e/ou o aumento
das seletividades a gasolina e/ ou LCO, uma vez que deseja-se agregar valor ao 6leo
decantado (que entra no pool de 6leo combustivel), transformando-o em diesel e/ ou
gasolina através do craqueamento. Assim, diferentes métodos de pods-tratamentos
foram realizados para se maximizar o volume de mesoporos gerados e, ao mesmo
tempo, se minimizar a perda no volume de microporos. Algumas tentativas de se
melhorar a estabilidade hidrotérmica da zedlita mesoporosa via aumento da razéo
Si/Al da NaY, troca ibnica com terras raras e adicado de fésforo foram realizadas de

modo a se reduzir a perda do volume de microporos.
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3 MATERIAIS E METODOS

Mesoporos foram criados na zedlita Y utilizando dois diferentes métodos de
tratamentos pés-sintese. No primeiro método, fez-se um tratamento acido, seguido por
um tratamento alcalino em presenca de direcionador organico e, por fim, uma
calcinacdo para a remoc¢ao do direcionador. Alguns paramentros de cada tratamento
foram variados no intuito de se criar os mesoporos com a menor perda possivel de
microporos. No segundo método testado, foi realizado um tratamento acido, seguido
por um tratamento alcalino sem direcionador organico e um segundo tratamento acido
mais brando que o primeiro visando apenas a remocdo de material extra-rede
remanescente dos tratamentos anteriores. Neste caso, testou-se dois tipos de bases,

mantendo todos os outros pardmetros constantes.

A ordem de criagdo dos mesoporosos foi avaliada de maneira que se testou o
que seria mais interessante realizar primeiro: a criagdo dos mesoporos ou a
ultraestabilizacdo da zeolita Y. As zedlitas mesoporosas ultraestabilizadas obtidas
foram avaliadas quanto a sua estabilidade hidrotérmica e um estudo foi realizado para
melhorar a estabilidade hidrotérmica das amostras. Para tanto, variou-se a raz&do Si/Al
da NaY de partida, fez-se uma troca idnica com terras raras na zeélita mesoporosa ou

ainda adicionou-se fésforo a amostra mesoporosa.

Neste Capitulo, serdo detalhados os métodos utilizados para a criagdo dos
mesoporos, os tratamentos para melhorar a estabilidade hidrotérmica do material
mesoporoso, os testes cataliticos e as caracterizagdes realizadas nas zedlitas

mesoporosas e nas zeodlitas de referéncia, que também estdo aqui descritas.

3.1 Materiais utilizados
Os materiais utilizados nesse trabalho foram:

e Acido citrico (Grupo Quimica, 99,5 % de pureza);

e Acido tartarico (Vetec);

e Acido oxalico (Vetec, 99,5 - 102,5 % de pureza):

o H4EDTA (Vetec, teor minimo 98 %);

e Na,H,EDTA (Vetec, 99 - 101 % de pureza);

¢ Hidréxido de aménio (Vetec, 28 % de NH3);

o Cloreto de hexadeciltrimetilaménio (CTACI) (Fluka);
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e Sulfato de aménio a 15 % m/v (fornecido pela FCC SA);

e Acido cloridrico a 6 % m/m (Vetec);

e Acido sulfurico (Vetec, 95 - 98 % de pureza);

e Acido fosférico (Vetec, teor minimo 85 %);

e Silicato de sédio (Diatom);

e Aluminato de sédio (fornecido pela FCC SA como solugao concentrada aquosa
de composicao 25 % Al,O3; e 19 % Nay0);

e Cloreto de terras raras (fornecido pela Panamericana como solugao aquosa de
composicao 24 % RE;O3), e

e Hidréxido de sédio a 50 % m/m (Braskem).

3.2 Sintese das zedlitas de partida (NaY e USY)

NaY com SAR 5,5 e 6,0 (SiO,/Al,O3 molar = 5,5 ou 6,0) foi cristalizada em
planta piloto em um reator de 100 L a fim de ser utilizada como material de partida
com dupla finalidade: criar mesoporos e gerar uma zedlita do tipo USY. A zedlita USY
também foi utilizada como matéria prima para a criagdo de mesoporos. Quando a
zeolita referida doravante tiver SAR 6,0, sua identificagcdo sera NaY6 ou USY6. Caso
nao haja um numero seguido a NaY ou USY, trata-se das zedlitas com SAR 5,5. As

composicdes molares do gel empregadas para a sintese das zedlitas foram:

i. ParaaNaY (SAR 5,5): 9,2 SiO3: 1 Al,03: 2,79 Na,O: 150 H,0;
i. ParaaNaY6 (SAR 6,0): 10,5 SiO,: 1 Al,O3: 2,9 Na,0: 140 H,0.

A mistura reacional foi preparada utilizando como reagentes o silicato de sédio,
aluminato de sédio, hidroxido de sédio, agua e semente. A cristalizacao foi realizada a
100°C de forma estatica. Foram necessarias 20 e 90 h para completar as sinteses da
NaY de SAR 5,5 e NaY6 (de SAR 6,0), respectivamente. Apds a cristalizagdo, as
zeolitas foram filtradas, lavadas com agua deionizada e secas em estufa a 120°C por

uma noite.

Para o preparo da USY, a NaY (com SAR 5,5 ou 6,0) foi submetida aos
seguintes pos-tratamentos de modificagao:

Nas Figuras 3.1 e 3.2, sdo apresentados fluxogramas com uma visao geral de
todas as zedlitas preparadas nesta Tese e as respectivas nomenclaturas gerais entre
aspas. As referéncias sao apresentadas na Figura 3.1 e as zedlitas mesoporosas, na
Figura 3.2. Os detalhes do procedimento experimental sdo descritos ao longo deste
Capitulo.
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Figura 3.1: Representacao das sequéncias de tratamentos realizados no preparo das

zedlitas de referéncia e as nomenclaturas gerais de cada etapa.
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Figura 3.2: Representacao das sequéncias de tratamentos realizados no preparo das
zeolitas mesoporosas e as nomenclaturas gerais de cada etapa. Nesta figura estao
representadas as duas sequéncias de tratamentos acido e alcalino estudadas nesta

Tese.

3.2.1 Troca i6nica com sulfato de amoénio

Foi preparada uma suspensdo com a NaY com concentragdao de 15 % de
sélidos e a essa suspensdo foi adicionada uma solugédo de (NH4),SO4 15 % m/v em
uma propor¢cdo NHy/Na = 2. O pH foi entdo ajustado para 4,5 com a adigdo de HCI,
quando necessario. Sob agitacao, a suspensao foi mantida a 80 °C por 30 min. Entéo,
a suspensao foi filtrada e, no filtro, a solugao de (NH,4),SO, foi novamente despejada
sobre a torta na mesma quantidade utilizada anteriormente para, em seguida, ser
lavada com agua deionizada e, por fim, seca em estufa a 120 °C por uma noite. A
amostra gerada apos esta etapa foi codificada como NH,Y sendo obtida a partir da
NaY de SAR 5,5. No caso da NaY6, esta etapa foi apenas intermediaria para a

obtencgéo da respectiva USY, ndo sendo mencionada ao longo da Tese.



3.2.2 Calcinagao a vapor

Em um calcinador rotatério, a zedlita NH,Y obtida na etapa anterior foi
calcinada a 600 °C por 3 h em uma atmosfera preenchida com 100 % de vapor. O
aquecimento da amostra desde a temperatura ambiente até 600 °C foi efetuado
empregando-se uma taxa de aquecimento de 16 °C/min. As amostras obtidas apods a
etapa de calcinacao foram codificadas como USY (para o caso da NaY de SAR 5,5) e
USY6.

3.3 Sintese das zedlitas de referéncia
Zeolitas de referéncia foram preparadas para que fosse possivel verificar:

i. se os tratamentos propostos foram eficientes na obtencdo de maiores valores
de volume de mesoporos do que os obtidos nos tratamentos classicos
aplicados as zedlitas de referéncia e;

ii. se o aumento de mesoporos na zedlita Y traria os beneficios de aumento de
acessibilidade aos sitios ativos da zedlita e de redugdo da limitacdo da
transferéncia de massa que ocorre nos canais microporosos.

As zedlitas de referéncia sintetizadas neste trabalho foram preparadas
empregando-se métodos classicos de péds-tratamento e, portanto, de simples
execucdo e aplicagdo industrial. Sendo assim, serdo descritos a seguir os

procedimentos realizados para gerar as amostras de referéncia:

3.3.1 Lavagem acida

Foi realizada uma lavagem acida da USY em um reator de vidro dotado de um
impelidor também de vidro. Preparou-se uma suspensao a 25 % m/m de sdlidos,
adicionou-se o acido sulfurico de forma lenta e gradativa sempre monitorando o pH
para que o mesmo nao fosse inferior a 3. A quantidade de acido adicionado
correspondeu a 1/3 em massa da quantidade estimada de alumina fora da rede da
zeolita. Ao final da adigao do acido, aqueceu-se a suspensédo a 70 °C por 2 h e, apos
esse periodo, a amostra foi filtrada a quente (70 °C). A torta foi lavada com o dobro de
agua destilada em relacdo a massa inicial de zedlita (em b.s.) a 70 °C. A torta obtida

foi entdo seca em estufa a 120 °C por 16 h.
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As zedlitas que foram submetidas a essa lavagem acida serdo identificadas

com o codigo “A”.

3.3.2 Troca i6nica com sulfato de amoénio

O procedimento € o mesmo que o descrito na Secdo 3.2.1. As zedlitas

submetidas a essa troca ibnica serao identificadas com o codigo “N”.

3.3.3 Calcinagao a vapor branda

A calcinagdo foi realizada conforme descrito na Secdo 3.2.2, apenas
diferenciando o forno utilizado, que, neste caso, foi um forno em leito fixo. O cdédigo

utilizado para indicar que a amostra foi calcinada com vapor foi “C”.

3.3.4 Calcinagao a vapor severa

Neste caso, a severidade da calcinacdo em presenca de vapor foi maior, sendo
utilizada uma temperatura de 800 °C por um periodo de 5 h. A quantidade de vapor
adicionado e a rampa de aquecimento utilizada foram as mesmas descritas na Segao
3.2.2. A denominacado “D” foi usada para as amostras submetidas a este tipo de

calcinagao.

3.4 Sintese das zedlitas Y mesoporosas via sequéncia de tratamentos acido e

basico com presencga de direcionador organico

A rota descrita pela Rive Technology [14, 47] para a criagdo de mesoporos
utilizando direcionador organico durante o tratamento alcalino foi avaliada nesta tese,

sendo que alguns pardmetros da sintese foram testados conforme é descrito a seguir.

3.4.1 Tratamento acido

A condicao padrao do tratamento acido utilizado nesta tese foi a seguinte: para

cada 1 g da zedlita Y (USY ou NaY), 1 mmol do acido citrico foi dosado, onde a zedlita

56



formava uma suspensao a 10 % em agua destilada. A suspensao contendo acido foi

mantida sob agitagao por 30 min a 25 °C.

Apos o periodo de agitagdo, a amostra foi filtrada, lavada com agua destilada
na mesma quantidade da utilizada para o preparo da suspensdo e, entdo, seca em
estufa a 80 °C por 1 h.

Alternativamente a condi¢édo padrédo da patente, os parametros discriminados a
seguir também foram testados de modo a se verificar a sua influéncia sobre a criacao

de mesoporos.

- Tipo de acido: além do acido citrico indicado na patente, foram utilizados os acidos

oxalico e tartarico;

- Tempo do tratamento acido: tempo de agitagcao de 60 min foi avaliado;
- Temperatura do tratamento acido: a temperatura de 80 °C foi testada;
- Tempo de secagem: 24 h de secagem foi utilizada.

Quando a amostra tiver sido preparada em uma condig¢ao diferente da padrao,
utilizando alguns dos pardmetros acima listados, a informagéo sera dada no cédigo da
amostra conforme apresentado no Apéndice | e descrito ao longo do capitulo de
Resultados. Caso a condicdo padrdao tenha sido adotada durante a etapa acida, o

codigo “ACP” sera utilizado.

3.4.2 Tratamento alcalino

Apods o tratamento acido, cada 1 g de zedlita obtida foi dosada em 64 mL de
uma solugdo de NH,OH a 0,37 mol/L juntamente com 0,70 g do direcionador CTACI. A
suspensao foi mantida sob agitagao por 20 min a temperatura ambiente. Em seguida,
a suspensao foi vertida em um reator do tipo autoclave e efetuado um tratamento
hidrotérmico estatico sob pressdo autégena por 24 h a 80 °C. Esta foi a condigcao

utilizada nesta tese como padrao para o tratamento basico.

A suspensdo foi entdo filtrada, lavada com agua destilada na mesma
quantidade de solugédo alcalina utilizada no preparo da suspenséao inicial e seca em

estufa a 80 °C por uma noite.
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A condicdo alternativa testada no tratamento alcalino foi uma variagdo na
temperatura do tratamento hidrotérmico para 150 °C e no tempo de 10 h. Sempre que
nao tiver sido utilizada a condi¢cdo padrdo para preparar a amostra em questdo, a
informacao sera fornecida no cédigo da amostra, com a indicacdo “150C10h”. Caso a
condicdo padrao tenha sido adotada no tratamento basico, o cédigo “BCP” sera

utilizado.

3.4.3 Remocgao do direcionador

O direcionador foi removido da zedlita mediante uma calcinagdo a 550 °C
empregando-se uma taxa de aquecimento de 5 °C/min. O patamar a 550 °C foi de 2 h
na presenca de 100 % de vapor. Terminada esta etapa a corrente de vapor foi trocada
para uma corrente de ar e a temperatura de 550 °C foi mantida constante por duas
horas.

A Figura 3.3 representa esquematicamente as etapas da condi¢do padrédo do

preparo de mesoporos na zedlita Y utilizando direcionador orgéanico.

ZEOLITA USY ou NaY

l

Lavagem acida: acido citrico
(1 mmol/g zeo) 25 °C, 30 min

Filtragao, lavagem, secagem l1 h 80°C

Tratamento alcalino: NH,OH (0,37 mol/L)
CTACI

1g zedlita+ 64mL NH,OH+ 0,70g CTACI

25°C, 20 min, agitagao

Estatico PARR (80 °C por 24 h)
Filtragao, Iavagemisecagem 18h 80°C

Calcinagao: 5°C/min
550°C/ vapor (2h) >550°C/ O, (2h)

l

ZEOLITA USY ou NaY mesoporosa

Figura 3.3: Representacdo da condicdo padrdo da sequéncia de tratamentos acido e

basico com direcionador organico.
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3.4.4 Ultraestabilizagao da zedlita NaY mesoporosa

Quando a zedlita NaY foi utilizada como material de partida para a criagao de
mesoporos fez-se necessario realizar pos-tratamentos de ultraestabilizagdo a fim de
se obter, ao final, uma zedlita do tipo USY mesoporosa. O primeiro pds-tratamento foi
a troca ibnica com sulfato de amdnio descrita na Secéo 3.2.1. Em seguida, a zedlita
trocada foi calcinada a vapor seguindo a metodologia descrita em 3.2.2. Quando terras
raras foram adicionadas a zedlita mesoporosa, foi feita uma troca iénica com cloreto
de terras raras antes da calcinacdo a vapor. A troca ibnica com terras raras em
zeolitas mesoporosas foi feita apenas quando o material de partida para o preparo dos
mesoporos foi uma NaY. A adicdo de fosforo também foi utilizada, em alguns casos,
como forma de estabilizar as zedlitas mesopososas. As etapas de ultraestabilizagao

da zeolita mesoporosa obtida a partir de NaY estdo apresentadas na Figura 3.4.

3.4.4.1 Troca i6nica com cloreto de terras raras

Foi preparada uma suspensdo com 30 % m/m de solidos da zedlita
mesoporosa a ser trocada com terras raras e aquecida a 45 °C. O pH, quando
necessario, foi ajustado na faixa de 5,0 a 5,5 mediante a adicdo de HCIl a 6 %. Sob
agitacdo, adicionou-se a solugdo de cloreto de terras raras em quantidade variavel
dependendo do teor de RE,O; desejado na zedlita. A suspensdo foi mantida em
agitacdo a 45 °C por 15 min e, apds esse periodo, foi filtrada e lavada com uma massa
de agua, a 45 °C, correspondente a trés vezes a massa da zedlita. Por fim, a zedlita foi

seca em estufa a 120 °C durante uma noite.

3.4.4.2 Estabilizagao por féosforo

Em uma tentativa de se melhorar a estabilidade hidrotérmica das zedlitas
mesoporosas, foi feita a adicdo de fésforo a algumas amostras apds a calcinacéo a
vapor. Acido fosférico a 30 % foi dosado lentamente de forma que o pH da suspenséo
da zedlita nao atingisse o valor de 3. Dois teores de fésforo foram estudados: 25 g de
HsPO,4 100%/ kg zedlita b.s. e 45 g de H3PO, 100%/ kg de zedlita b.s.. As zedlitas que
foram tratadas com fésforo foram identificadas pela letra “P” seguida do valor numérico

25 ou 45, indicando a quantidade do acido fosférico dosado.
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(@) b . .
ZEOLITA NaY mesoporosa ®) ZEOLITA NaY mesoporosa (© ZEOLITA NaY mesoporosa

|

‘Troca iénica com (NH,),SO, ‘ ‘Troca ibnica com (NH,),SO, ‘ ‘Troca ibnica com (NH,),SO, ‘
‘ Troca ibnica com RECI, ‘ Calcinagao - 600 °C, 3 h, Calcinagéo - 600 °C, 3 h,
i 100 % vapor 100 % vapor
Calcinagéo - 600 °C, 3 h, l l
100 % vapor ZEOLITA USY mesoporosa ‘ Adigao de H;PO, ‘
ZEOLITA REUSY mesoporosa ZEOLITA USY mesoporosa

Figura 3.4: Etapas de ultraestabilizagcado das zedlitas NaY mesoporosas: (a) com
apenas a adicao de terras raras; (b) sem adi¢ao de terras raras ou fésforo; (c) com

apenas a adicao de fésforo.

3.5 Sintese de zedlita Y mesoporosa via sequéncia de tratamentos acido, basico

e acido brando

A zedlita NaY foi primeiramente trocada com sulfato de aménio conforme
descrito na Segao 3.2.1 de modo a gerar uma zedélita do tipo NH,Y. Essa zedlita NH,Y
foi utilizada como material de partida para a geracdo de mesoporos empregando-se
uma sequéncia de tratamentos composta por um primeiro tratamento acido, seguido
por um tratamento alcalino sem direcionador orgéanico e, finalmente, um segundo
tratamento acido mais brando do que o primeiro. Os detalhes de cada etapa sao

apresentados nos subitens a seguir.

3.5.1 Primeiro tratamento acido

Foi feita uma suspensdo composta pela adigao de 6,7 g de zedlita NH,Y a 100
mL de uma solugcdo acida de H4EDTA (acido etilenodiamino tetra-acético) a 0,11
mol/L. A suspensao foi mantida aquecida a 100 °C e sob agitagdo por 72 h em um
reator equipado com um condensador no seu topo. Apds a reacdo, a suspensao foi
filtrada, lavada com agua com o dobro do volume da suspensao inicial e seca em
estufa a 65 °C durante uma noite. Nenhum parametro foi avaliado no tratamento acido.

O cadigo para este primeiro tratamento acido sera “A1”.
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3.5.2 Tratamento alcalino

Com zedlita seca oriunda do tratamento acido foi feita uma suspensido que
consistiu na adicao de 3,3 g de zedlita a 100 mL de uma solugdo 0,1 mol/L de
hidréxido de soédio. A suspensao foi mantida sob agitagdo a 65 °C por 30 min em um
reator acoplado a um condensador. Ao final do tratamento alcalino, a suspensao foi
filtrada, lavada com o dobro do volume de agua empregada para fazer a suspensao

inicial e seca em estufa a 65 °C por uma noite.

Alternativamente, um preparo foi realizado utilizando uma solugdo de NH,OH
mantendo-se as demais condi¢des inalteradas. Esta amostra sera claramente
identificada no capitulo de Resultados e constara em seu codigo “NH4”. Se a zedlita

tiver sido tratada segundo o padrédo, com NaOH, no cdédigo havera o “Na”.

3.5.3 Segundo tratamento acido

O segundo tratamento acido se diferenciou do primeiro (descrito na Secgao
3.5.1) pela menor severidade do procedimento. O acido utilizado neste caso foi o
Na,H,EDTA (acido etilenodiamino tetra-acético disédico) que € mais fraco do que o
H,EDTA. Cada 6,7 g da zedlita obtida no tratamento alcalino foram adicionadas a 100
mL da solugdo acida de Na,H,EDTA a 0,11 mol/L e a suspensao resultante foi tratada,
sob agitacdo, no mesmo reator do primeiro tratamento acido a 100 °C por 6 h. Ao final,
a suspensao foi filtrada, lavada com o dobro do volume de agua utilizada no preparo
da suspenséao e seca em estufa a 65 °C por uma noite. Nenhum parametro foi avaliado

nesta etapa. O codigo “A2” identifica as amostras apds o segundo tratamento acido.

O objetivo desse segundo tratamento acido foi a remogao de materiais amorfos
que por ventura tenham permanecido nos poros da zedlita como consequéncia das

etapas acida e alcalina para a criagdo dos mesoporos.

A Figura 3.5 apresenta de forma esquematica as etapas do preparo dos
mesoporos na zedlita Y utilizando a sequéncia de tratamentos acido, alcalino sem

direcionador organico e segundo tratamento acido, em sua condi¢c&o padréao.
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ZEOLITANH,Y

l

1"lavagem acida: H,EDTA (0,11mol/L)
6,79 zeolita+100mL H,EDTA
100 °C, 72 h

Filtragéo, lavagem, secagem 18 h 65°C

Tratamento alcalino: NaOH (0,10mol/L)
3,3g zedlita+100mL NaOH
65°C, 30 min, agitacao

Filtrag&o, lavagem, secagem 18h 65°C
2" lavagem acida: Na,H,EDTA
(0,11 mol/L)

6,79 zeolita+100mL Na,H,EDTA

100 °C, 6 h
Filtragao, Iavagemisecagem 18h 65°C

ZEOLITA NH,Y mesoporosa

Figura 3.5: Representacdo esquematica da condi¢édo padrédo da sequéncia de

tratamentos acidos e alcalino sem a utilizagdo de direcionador orgéanico.

3.5.4 Ultraestabilizagdo da zedlita mesoporosa

Apesar de a zedlita de partida submetida a sequéncia de tratamentos acido-
alcalino-acido ter sido do tipo NH,Y, fez-se necessario repetir a troca ibnica com
sulfato de amdnio conforme descrito na Secéo 3.2.1. A necessidade de promover uma
nova etapa de troca idnica foi decorréncia do fato de se ter usado NaOH no tratamento
basico o que acarretou no aumento do teor de sédio na zedlita. Além disso, no
segundo tratamento acido da sequéncia foi empregado o NaHEDTA que se
constituiu numa fonte de sodio adicional. A etapa seguinte foi a calcinagdo em
presenca de vapor realizada de acordo com a Secao 3.2.2. A Figura 3.6 resume as
etapas aqui descritas.
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ZEOLITA NH,Y mesoporosa

l

Troca ibnica com (NH,),SO,

l

Calcinacao - 600 °C, 3 h,
100 % vapor

l

ZEOLITA USY mesoporosa

Figura 3.6: Etapas de ultraestabilizacdo da zedlita mesoporosa.

3.6 Preparo dos catalisadores de FCC

Os catalisadores de FCC foram preparados em batelada, em escala piloto, de
acordo com o procedimento descrito na patente [70]. Para o seu preparo, foi feita uma
suspensado mediante a adicdo dos seguintes ingredientes: zedlita mesoporosa, fonte
de aluminio, fonte de silicio e caulim (inerte). A suspensao foi seca em spray-drier para
formar particulas esféricas de didmetro médio de 70 um. Este procedimento é a

descrigao da incorporagao da zedlita ao catalisador de FCC.

Foram preparados catalisadores com trés diferentes quantidades de zedlita: 23
ou 24 e 30 % m/m. As zedlitas utilizadas foram as mesoporosas preparadas pelas
duas rotas de tratamentos sequenciais e as zeodlitas de referéncia (com ou sem terras
raras). Os demais ingredientes foram ajustados dependendo da quantidade de zedlita
presente no catalisador. Os catalisadores serao identificados por “Cat’ seguidos por

uma sigla que representa qual o tipo de zedlita utilizada.

3.7 Teste da estabilidade hidrotérmica (Desativagao)

O teste de estabilidade hidrotérmica das zedlitas puras foi efetuada
empregando-se um forno tubular da Carbolite, modelo HZS/12900 tipo 3508. A
amostra foi inserida no forno dentro de um cadinho, sendo o tratamento realizado em
leito fixo. A temperatura da amostra foi elevada da ambiente até 800 °C a uma taxa de
aquecimento de 16 °C/min e, no patamar, uma corrente de 100 % de vapor foi

passada pelas amostras por um periodo de 5 h.
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Previamente a desativacdo, uma troca ibnica com sulfato de amoénio foi
realizada a fim de se reduzir o teor de soédio nas zedlitas. O procedimento da troca
idnica foi descrito na Secao 3.2.1 e também foi identificado nos cédigos das amostras
pela letra “N”. Essa reducao do teor de sddio visa obter teores similares aos presentes
nas zeodlitas incorporadas nos catalisadores de FCC e, assim, evitar uma severa
destruicdo da rede cristalina da zedlita durante o tratamento térmico devido ao elevado

teor de sddio, 0 que mascararia o resultado do teste de estabilidade hidrotérmica.

Ja os catalisadores foram testados hidrotermicamente em uma unidade
chamada de “Unidade de Desativagao Hidrotérmica” — UDH. Previamente ao teste, os
catalisadores foram peneirados e as particulas maiores que 100 mesh e menores que
325 mesh foram descartadas. Uma massa de 70 g de catalisador foi alimentada a um
reator vertical de ago. Cada teste de estabilidade hidrotérmica dos catalisadores foi
feito em duplicata, sendo reportadas as médias das propriedades texturais obtidas. O
teste de estabilidade hidrotérmica foi realizado a 788 °C por 5 h com um fluxo
ascendente de 100 % de vapor no interior do reator. Para os catalisadores, ndo ha a

necessidade da execugao da troca ibnica com sulfato de aménio.

O teste da estabilidade hidrotérmica é realizado a fim de se avaliar se a
estrutura cristalina da zedlita ndo sera destruida quando a mesma for submetida as
condicdes severas de temperatura em presenca de vapor do regenerador de uma
unidade de FCC. Este teste procura simular as condigdes presentes no regenerador.
Apdés o tratamento térmico, as amostras tém as suas propriedades texturais
determinadas de modo a se avaliar a retengdo de area especifica, de volume de
microporos e de volume de mesoporos, quando for o caso, e, assim, concluir se a
zeolita foi ou ndo preservada durante o tratamento térmico. A retencao apds o teste de
estabilidade hidrotérmica foi calculada em relacdo a zedlita precursora, ou seja, em
relacdo as propriedades texturais da zeodlita imediatamente antes do teste de

estabilidade hidrotérmica.

3.8 Craqueamento catalitico de gaséleo em unidade de laboratério do tipo MAT

(Micro-Activity Test) — leito fixo

A unidade MAT é uma unidade de laboratério do tipo leito fixo onde o
craqueamento de uma carga real em produtos mais leves é efetuado de modo a
simular o desempenho de catalisadores no processo de FCC. A Figura 3.7 ilustra de

forma esquematica a unidade MAT.
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Seringade Injecéo

/Fasco Recolhedor

Fluxo de N2 l Injecéo de Carga
— 1
+— Agua
| — Reator
L
,-3 Leitode
7 atalisador
L —} Agua
Condensador Balanca

Banhode Gelo

Figura 3.7: Representacido esquematica da unidade de MAT.

Os testes de craqueamento catalitico do gaséleo realizados na unidade de
laboratério MAT foram feitos a 520 °C e variando-se a relagao catalisador/dleo entre
3,5 e 6,5. Por meio de uma bomba do tipo seringa, 1 g de gasoéleo Cabiunas foi
dosado, e entrou em contato com a amostra de catalisador cuja massa variou entre
3,5 e 6,5 g para que fosse possivel variar a relagao catalisador/dleo do teste. O tempo
de injecao da carga foi de 30 s.

Apés o tempo de contato catalisador/éleo, iniciava-se uma purga com
nitrogénio por 900 s. O efluente liquido gerado no craqueamento era coletado em um
condensador que se encontra imerso em uma mistura refrigerante. O efluente gasoso
passava através de um condensador e era coletado no vaso recolhedor junto com o

nitrogénio de purga. O coque formado ficava depositado no catalisador.

O volume do produto na fase gasosa era medido pelo deslocamento de agua,
ou seja, a medida que vai se formando, o gas era recolhido em um vaso e um volume
igual de agua era deslocado para outro vaso. A massa de agua deslocada era medida
e utilizada para o calculo do volume de gas produzido, que era analisado

simultaneamente por cromatografia gasosa.

Ao término do teste, o liquido era recolhido, pesado e analisado por
cromatografia gasosa por meio de Destilacdo Simulada (DS). Este tipo de analise

quantifica os produtos de acordo com o seu ponto de ebulicdo, sendo agrupados em
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trés classes: a nafta (< 216,4 °C), o 6leo leve de cragueamento, LCO (216,4 °C < LCO
< 344 °C) e o residuo (> 344 °C).

O catalisador coqueado era retirado do reator e o coque formado era
qguantificado no analisador de carbono (LECO CS-244). Nesse equipamento o coque &
gueimado até ser totalmenteo convertido em CO; que é quantificado por um analisador

de infravermelho.

As analises da composicdo dos efluentes liquido, gasoso e do coque
depositado na superficie do catalisador permitem o calculo da conversao e

seletividade da amostra bem como o calculo do balango de massa.

j
2.,
BalancoMaterial = —=——*100 (3.1)
massa

carga
Onde:

m; é a massa do componente i;

massacaga € a quantidade de carga (gasoleo) injetado no teste, no caso foi de 1 g.

Conversdo(%m/m)=100—- LCO — OD (3.2)

Onde:
LCO é o rendimento de LCO (% m/m);

OD é o rendimento de 6leo decantado (% m/m).

Rendimento, (Yom/m) = ,massai *100 (3.3)

4

Z massa,
i=1

Nos testes realizados, tanto as zedlitas de referéncia quanto as zedlitas Y
mesoporosas foram misturadas fisicamente a um catalisador de equilibrio (Ecat) de
baixa atividade catalitica. As zedlitas, antes de serem misturadas, foram prensadas,
moidas e peneiradas para que ficassem com o tamanho de particula similar a do
catalisador de equilibrio, evitando assim a compactagdo do leito e consequente
geragao de caminhos preferenciais. A proporcao adotada na mistura foi de 10 % m/m

de zedlita para 90 % m/m de Ecat.

A qualidade da carga utilizada nos testes esta apresentada na Tabela 3.1.
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Tabela 3.1 — Qualidade da carga utilizada no teste catalitico MAT.

° API 21,0

Teor de enxofre (% m/m) 0,57
Residuo de carbono (% m/m) 0,65
Teor de nitrogénio total (ppm) 2800
Teor de nitrogénio basico (ppm) 900

Curva PEV (Ponto de Ebulicdo Verdadeiro)

Ponto Inicial de Ebulicdo (PIE) (°C) 277
5% (°C) 277

10 % (°C) 380

20 % (°C) 425

30 % (°C) 441

40 % (°C) 457

50 % (°C) 470

60 % (°C) 484

70 % (°C) 498

80 % (°C) 521

90 % (°C) 544

95 % (°C) 548

3.9 Craqueamento catalitico de gaséleo em unidade de laboratério de leito

fluidizado

O cragueamento catalitico em leito fluidizado foi realizado em uma unidade
comercial de laboratério automatizada denominada ACE (“Advanced Catalytic

Evaluation”) apresentada na Figura 3.8. Da mesma forma que a unidade MAT de leito
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fixo, a unidade ACE também permite a avaliagao de catalisadores empregando cargas

reais, de modo a simular uma unidade industrial.

Em cada corrida, foram utilizadas 9 g do catalisador previamente desativado no
reator empregando a metodologia descrita na Sec¢ao 3.7 (desativagao hidrotérmica), e
calcinado por duas horas a 600 °C. O leito foi mantido fluidizado com a adi¢gdo de uma
corrente ascendente de N, e o sistema foi aquecido até a temperatura de reagao, 535
°C. Quando o sistema atingiu a temperatura de reagéo, a carga, um gasoleo pesado
de vacuo — GOP Marlin+Barracuda (vide Tabela 3.2), foi adicionado ao reator com
uma massa variavel dependendo da relacdo catalisador/6leo (cat/oil ou CTO)
desejada. Foram estudadas as relagdes cat/oil na faixa de 4 a 8, sendo que o tempo
total de injegdo da carga variou em fungdo da CTO, ja que a taxa de injecao foi
constante e igual a 1,2 g/min. Encerrada a adigdo de carga e ainda a 535 °C o
catalisador foi submetido a um fluxo de N, por 350 s a fim de remover os

hidrocarbonetos que haviam ficado retidos no catalisador.

Condensadores Vasos recolhedores
de gds

Figura 3.8: Unidade de leito fluidizado — ACE.
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Tabela 3.2 - Qualidade da carga utilizada no teste catalitico ACE.

Densidade (g/cm®) 0,947

°API 17,3

Residuo de carbono (% m/m) 0,47

Teor de nitrogénio basico (ppm) 1241

Teor de enxofre (ppm) 6052
Ponto de anilina (°C) ASTM611 77

Curva PEV (Ponto de Ebulicdo Verdadeiro)

PIE (Ponto Inicial de Ebulicao) (°C) 338
10% (°C) 404
30% (°C) 440
50% (°C) 467
70% (°C) 499
90% (°C) 540

Em seguida, a corrente de admisséo ao reator foi mudada de N, para ar e a
temperatura elevada para 695 °C de modo a se regenerar o catalisador pela queima
do coque. O teor de coque presente no catalisador foi quantificado empregando um

analisador infravermelho de CO,.

Os produtos liquidos e gasosos foram recolhidos em banho de glicerol/agua
(1:1) e em um vaso coletor, respectivamente. O liquido foi pesado e analisado por
destilacdo simulada das correntes de gasolina, LCO (6leo leve de craqueamento) e
6leo decantado (OD ou fundos). A destilagdo simulada foi realizada em um
cromatografo a gas Agilent modelo 7890B equipado com um detector de ionizagao por
chama e uma coluna cromatografica capilar, tipo HP-1 (100 % metil-silicone). A faixa
de destilacdo de cada fragao foi assim considerada: gasolina — 35 a 216 °C; LCO -
2162343 °C e OD > 343 °C.

Os efluentes gasosos foram analisados por cromatografia gasosa online
empregando um equipamento Agilent modelo 7890A equipado com um detector de

ionizagdo por chama, dois detectores de condutividade térmica, trés colunas Hayesep
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Q, duas colunas peneira molecular e uma coluna capilar HP-AI/S (alumina). O efluente
gasoso consistiu de uma mistura de gas combustivel (H;, C1 e C2’s), GLP (C3 e C4’s)

e gasolina (> C5's).

A conversao foi calculada empregando a Equacgao (3.2), as seletividades, a
Equacéo (3.3) e o balango material foi calculado conforme apresentado nas Equacgodes
(3.4) a (3.8).
massa,,, +massa,;,,,, + massa

— —— = (3.4)
taxadeinjecdo * tempodeinje¢do

Balan¢oMaterial =

massa,.

Massa,,,,, =
E 1,0695

(3.5)

Considera-se que 6,95 % da massa do coque € hidrogénio, por isso ha o fator

1,0695 dividindo a massa de carbono medida.

Massa de gas:

(Pga'srec + thm) *
_ 760 g
Ny = RET (3.6)

gasrec

onde:

Vgss € 0 volume de gas medido pelo deslocamento da massa de agua (pesou-se a
massa de agua deslocada pelo gas).

% %
massa; = M (3.7)
100

onde:
C; é a concentragdo do componente i;

MM; é a massa molecular do componente i.

massa,,, = Zmassai (3.8)
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3.10 Caracterizagao dos materiais
3.10.1 Adsorg¢ao de nitrogénio

Valores de area especifica (SA), volume de microporos (MiPV), area externa
(MSA), volume de mesoporos (MePV) e o didmetro médio de poro (DP) foram obtidos
a partir das isotermas de adsorgao de N, a -196 °C utilizando-se, para isso, um
equipamento TriStar Il modelo 3020. Antes das analises, as amostras foram pré-
tratadas com um tratamento térmico prévio a 600 °C por 1 h utilizando-se uma taxa de
aquecimento de 10 °C/min. Em seguida, fez-se vacuo (~ 7 Pa) a 300 °C por 1 h. Para
a determinacdo da area especifica utilizou-se o método B.E.T.; para o volume de
microporos utilizou-se o método t-plot na faixa de espessura de 3,2 a 5,5 A; e para o
volume e distribuicdo de mesoporos e area externa utilizou-se a curva de adsorgao

empregando-se o método B.J.H..

Calculos de retencbes de area especifica, de volume de microporos e de
volume de mesoporos foram realizados de acordo com a equagao (3.9). A retengao
em cada etapa da sequéncia de tratamentos para se criar os mesoporos foi calculada
em relacdo a zedlita de partida. J& a retencdo apds o teste de estabilidade
hidrotérmica foi calculada em relagao a zedlita antes da desativacgao.

Ret(%) = —4 %100 (3.9)

NaY /USY
onde:
i representa a amostra para a qual esta se calculando a retencéo;

SA é a propriedade textural, podendo ser area especifica, volume de microporos ou

volume de mesoporos.

Os erros experimentais de cada analise encontram-se no Apéndice Il

3.10.2 Fluorescéncia de Raios X (FRX)

As analises de fluorescéncia de raios X foram realizadas em um equipamento
PANalytical, modelo PW 2400 com tubo de Rédio. A amostra (1,5 g) foi fundida com
uma mistura de tetraborato de litio, metaborato de litio e iodeto de litio, na proporgéo
de 66/33/1 (6 g), formando uma pastilha vitrea homogénea. A pastilha foi entao

introduzida no equipamento e realizou-se a analise. Os elementos de interesse (Si, Al,
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Na, RE - terras raras - e P) foram determinados por espectrometria de fluorescéncia
de raios X usando calibracdo externa. O conteldo desses elementos na amostra foi
calculada a partir da intensidade de suas radiagdes especificas medidas na amostra
por comparagdo com pastilhas de amostras padrdo, nos quais a concentragcdo dos
elementos de interesse era conhecida. Este método usa corregbes para eliminar a

influéncia dos componentes da amostra.

3.10.3 Espectroscopia de emissdo optica com plasma de argénio indutivamente
acoplado (ICPOES)

As analises de ICPOES foram realizadas em um espectréometro de emissao
Optica com fonte de plasma indutivamente acoplado da Perkin Elmer, modelo Optima
7300 dv capaz de analisar o espectro de emisséo na faixa de 167 a 782 nm em viséo
de tocha radial ou axial. O equipamento possui dois detectores do tipo CCD, um para
a faixa de UV de 165 a 403 nm e, o outro, para a faixa VIS de 404 a 782 nm. Utiliza
ainda medida concomitante de “background” espectral e linha analitica, operando a

uma frequéncia de 40 MHz com controle real de poténcia.

Anteriormente a analise da amostra, fez-se uma curva de calibragao lendo-se o
branco e as solugbes padrao. A calibracdo dos elementos a serem analisados foi
realizada obtendo-se e armazenando-se os valores das intensidades e das
concentragdes do branco e dos padrées. Uma vez calibrado o equipamento, a solugdo
a ser analisada foi diluida na propor¢do de 10 a 20 vezes e posta no equipamento
para a leitura, aonde foi calculada a concentracdo do elemento com base na curva de
calibracao feita previamente. Os elementos analisados em agua de filtrado foram o

aluminio, silicio e/ou sédio.

3.10.4 Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear do ?Al (MAS/RMN) e
do #°Si (MAS/RMN e CP/MAS/RMN)

Os experimentos de RMN foram efetuados no equipamento Agilent modelo
INFINITY-PLUS-400 equipado com sondas VT CP/MAS de 4 mm, especifica para

amostras soélidas.

O espectro de RMN do *’Al MAS foi adquirido a 103,89 MHz usando um
pequeno pulso RF de 1,0 us (11/20°) em sequéncia para se obter os resultados

qguantitativos. A aquisicao dos espectros foi conduzida com um intervalo de pulso de
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0,5 s e com 5000 transientes. Todos os espectros foram referenciados ao AICl;.6H,0O
(0O ppm). Todas as amostras foram hidratadas antes de serem analisadas para

minimizar o efeito quadripolar.

O espectro de RMN do #Si MAS foi adquirido a 79,2 MHz usando um pulso de
2,8 ps (90°) em sequéncia para permitir a obtencdo dos resultados de forma
quantitativa. A aquisi¢gao dos espectros foi conduzida com um intervalo de pulso de 20

s e com 2000 transientes. Todos os espectros foram referenciados ao caulim (-91,5

ppm).

O espectro de RMN do #Si CP/MAS foi adquirido a 79,2 MHz usando um pulso
de 2,8 us (90°) em sequéncia para se obter os resultados de forma quantitativa. A
aquisicao dos espectros foi conduzida com um intervalo de pulso de 5 s e com 1500

transientes. Todos os espectros foram referenciados ao caulim (-91,5 ppm).

3.10.5 Difracao de Raios X (DRX)

Utilizou-se um aparelho PANalytical, modelo Cubix, com radiagdo de cobre
(CuKa) com voltagem de 40 kV e corrente de 40 mA. Os difratogramas foram
registrados em angulos compreendidos entre 5° e 60°, com passos de 0,05° e 1 s de
contagem por passo. Os difratogramas de raios X foram utilizados para o calculo do
tamanho da célula unitaria (TCU) e cristalinidade relativa (%Y) a uma amostra padrao
de zedlita Y apresentada no Apéndice lll. Para o calculo da cristalinidade relativa,
foram integradas as areas referentes a 13 difragcbes localizadas entre os angulos (20)
10 e 40 °, cujas reflexdes estao listadas na Tabela 3.3.

Para as zedlitas com terras raras, foi aplicado um fator de correcéo no valor da

cristalinidade de acordo com a equacéao (3.10):

33,8+3,062*%RE203
31

%Ycorr =%Y * (3.10)

onde,
%Y é a cristalinidade;
%RE203 é o teor de terras raras medido por FRX.
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Tabela 3.3 — Reflexdes utilizadas no calculo da cristalinidade das zedlitas Y

Reflexao (hkl) | Espagamento interplanar | Posigao (20)
220 8,70 10,20
311 7,38 11,93
331 5,66 15,71
511 4,76 18,76
440 4,36 20,43
620 3,90 22,88
533 3,76 23,72
642 3,29 27,13
733 3,01 29,73
555 2,81 31,50
840 2,75 32,56
842 2,69 33,22
664 2,61 39,20

3.10.6 Medida de acidez por TPD de n-propilamina

A acidez das zedlitas de referéncia e mesoporosa selecionadas foi medida
empregando a técnica de dessorcdo a temperatura programada de n-propilamina. A
analise foi realizada no equipamento Autochem Il 2920 da Micromeritics acoplado a

um espectrometro de massas OmmiStar da Pfeiffer Vacuum.

Antes da anadlise a amostra foi submetida a um pré-tratamento que consistiu
em aquecé-la da temperatura ambiente até 500 °C empregando uma taxa de
aquecimento de 10 °C/min sob corrente de He (40 mL/min). Alcangada a temperatura
final de tratamento a mesma foi mantida constante por uma hora. Em seguida, a
amostra foi resfriada até a temperatura ambiente e, em seguida, submetida a 10
pulsos de 0,5 cm® de hélio saturado com n-propilamina. Terminada a etapa de pulsos,
a amostra foi mantida a temperatura ambiente por uma hora sob corrente de He. Em
seguida, a temperatura foi elevada até 200 °C a uma taxa de 10 °C/min e mantida
nessa temperatura por mais uma hora para garantir a dessorgao total da n-propilamina
fisissorvida na amostra. Terminada essa etapa a temperatura foi elevada para 500 °C
a uma taxa de 10 °C/min, permanecendo nesta temperatura por mais uma hora. Os
sinais de propeno (m/Z=41) e ambnia (m/Z=15), produtos da dessor¢do da n-

propilamina, foram monitorados no espectrdbmetro de massas e as areas oriundas de
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seus respectivos picos foram medidas por integragao para o calculo da quantidade de

material dessorvido.

3.10.7 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As amostras foram fixadas em fita condutora dupla face previamente fixada em
um suporte de aluminio. A seguir foram recobertas com Au/Pd empregando um
“‘metalizador” Quorum modelo Q150TES, a fim de torna-las condutoras.

As analises morfoldgicas foram realizadas no equipamento MEV-ZEISS, modelo EVO-
40, com filamento de LaB6 no modo alto vacuo, a 20 kV de tensao e com distancia de

trabalho em torno de 10 mm, usando os detectores de elétrons secundarios (SE).

3.10.8 Microscopia eletronica de transmissao (MET)

A microscopia eletrbnica de transmissdo foi realizada na Universidade de
Cardiff, no Reino Unido, empregando um microscopio JEOL modelo 3010 a 300 kV. As
zedlitas em pé foram suspensas em metanol e dispersas com o uso de ultrassom.
Algumas gotas da suspensao da zedlita foram depositadas em uma grade de cobre de

300 mesh recoberta com um filme de carvao perfurado.

3.11 Resumo dos coédigos das zedlitas

Em funcdo da grande quantidade de paradmetros avaliados ao longo da tese,
tentou-se criar codigos das zedlitas que fossem capazes de resumir as condigdes
utilizadas nos tratamentos e de mostrar a quais tratamentos a amostra foi submetida.
Assim, esta secao visa explicar a logica dos codigos e exemplificar para a melhor

leitura e compreensdo da tese.

A primeira informagao que consta nos cédigos é qual a forma da zedlita Y foi
utilizada: NaY, USY ou NH,Y. Se nada estiver especificado, o SAR da zedlita utilizada
foi 5,5. Quando a amostra tiver SAR 6,0, a informacéao vira junto a forma da zedlita
(NaY6 ou USY®6).

Para as zedlitas de referéncia, os codigos dos tratamentos aos quais elas
foram submetidas acompanhara a informacao da forma da zedlita Y. Por exemplo, a

referéncia ‘USYNDA’ foi oriunda de uma USY, submetida a uma troca idbnica com

75



sulfato de amoénio, desativada (calcinada com vapor a 800 °C por 5 h) e lavada com

acido sulfurico.

“ 9

Para as zedlitas mesoporosas, um tragco subescrito “ ” separa cada etapa do

tratamento para facilitar a identificagdo dos parametros utilizados no tratamento acido,

alcalino, segundo tratamento acido e ultraestabilizacdo, dependendo do caso, sendo

indicado sempre na sequéncia que os tratamentos foram realizados. Por exemplo:

USY_AC60mM25C1h_150C10h — a USY foi submetida ao tratamento acido com
o acido citrico (AC), por 60 min (60m), a temperatura ambiente ou 25 °C (25C)
e um tempo de secagem de 1 h (1h). O tratamento alcalino, apds o “ ”, foi
realizado a 150 °C (150C) por 10 h (10h);
NaY_10%100L_100LBCPrep1NRE4C — a NaY foi submetida ao tratamento
acido em uma suspensao de sélidos de 10 % m/m (10%) na escala de 100 L
(100L). O tratamento alcalino também foi realizado na escala de 100 L (100L),
na condicdo padrdo da etapa basica (BCP), sendo que esta amostra foi a
primeira de 4 repeticbes da mesma sintese (rep1). Para ultraestabilizar a
zeolitas mesoporosa, foi realizada uma troca iébnica com (NH,4),SO,4 (N) seguida
por uma troca iénica com 4 % m/m de RE,O3; (RE4) e calcinada a vapor de
forma branda (C);

NH,Y20L_A1_labNa_A2 — a =zedlita NH,Y foi tratada pelo método de
tratamentos acido, basico e acido brando, em escala de 20 L (20L), no qual o
primeiro tratamento acido (A1) foi realizado de acordo com as condi¢des
descritas na Segao 3.5.1. A etapa alcalina foi realizada em laboratério (lab)
usando a base NaOH (Na). Finalmente o segundo tratamento acido (A2) foi
realizado de acordo com a Secéao 3.5.3.

Ao longo do capitulo de Resultados, os codigos representativos de cada

pardmetro avaliado serdo apresentados. Uma lista completa com todas as

nomenclaturas utilizadas na tese encontra-se no Apéndice |.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste Capitulo serdo analisadas algumas propriedades das zedlitas Y
mesoporosas obtidas por dois diferentes métodos de pds-sintese para a criagdo dos
mesoporos e comparadas as zeolitas de referéncia. Também serdo apresentados os
resultados dos estudos realizados no intuito de se melhorar a estabilidade hidrotérmica
do material gerado através do aumento do SAR da NaY, da troca ibnica com terras

raras ou pela adicdo de fosforo.

4.1 Zedlitas de referéncia

As zedlitas de referéncia foram preparadas conforme descrito na Se¢ao 3.3. Os
resultados de caracterizagao textural, as retengdes de area especifica (SA), de volume
de microporos (MiPV) e a cristalinidade das amostras sdo apresentados na Tabela 4.1.

Os valores de retencao foram calculados relativamente a amostra USY inicial.

A zedlita USY utilizada em catalisadores de FCC possui um certo volume
associado a mesoporos que sao formados durante a etapa de ultraestabilizagao.
Apesar de o material apresentar mesoporosidade, nem sempre as moléculas dos
reagentes e dos produtos tém o seu acesso facilitado ja que os mesoporos criados
sdo, na realidade, cavidades internas na rede da zedlita, distribuidos de forma néo

uniforme e que nem sempre estao conectados ao exterior da particula [4].

Na Tabela 4.1, observam-se os valores tipicos de volume de mesoporos
(MePV) de uma USY, 0,042 cm®g. A partir dessa amostra, alguns tratamentos
comumente realizados nas industrias foram feitos no intuito de se aumentar o valor de
MePV. Nas amostras que foram calcinadas em diferentes condicbes (USYNC e
USYND), nota-se que efetivamente ocorreu a formagado de mesoporos, ja que houve
aumento do valor de MePV em comparacao ao material de partida, a USY. Outro fato
observado € que a calcinagdo mais severa realizada na amostra USYND gerou
mesoporos de didmetros bem superiores aos da amostra cuja calcinagao foi mais
branda, USYNC.
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Tabela 4.1 — Caracterizacao textural e cristalografica das zedlitas de referéncia.

BET t-plot BJH adsorgao Retencgéao DRX
Caodigo SZA MiI:V MeI:V DP (A) | SA (%) WPV %Y (%)
(m“/g) | (em’/g) | (cm’/g) (%)
usy 671 0,287 0,042 56 - - 94
USYA 657 0,280 0,040 65 98 98 87
USYN 673 0,293 0,042 73 100 102 101
USYNC 593 0,248 0,087 83 88 86 120
USYNCA 590 0,241 0,067 61 88 84 120
USYND 431 0,176 0,122 127 64 61 85
USYNDA 439 0,179 0,121 128 65 62 93

SA — area especifica, MiPV — volume de microporos, MePV — volume de mesoporos,
DP — didmetro médio de poros, % Y - cristalinidade

A lavagem com acido sulfurico (amostras USYA, USYNCA e USYNDA) néao
conduziu a um aumento do volume de mesoporos, quando se compara as amostras
obtidas com as suas precursoras. Este tratamento, quando feito apds a etapa de
calcinagao, poderia também remover atomos de aluminio fora da rede (“debris”) que
poderiam estar bloqueando os poros parcialmente. Porém, como ndo se observou um
aumento dos valores do volume de microporos e mesoporos apos a lavagem acida,
pode-se concluir que somente a etapa de calcinagdo promoveu o aumento do valor do
volume de mesoporos da zedlita USY e que os “debris” presentes ndo provocaram um

bloqueio significativo dos micro e mesoporos.

Os valores de cristalinidade das amostras indicam que os diversos tratamentos
nao provocaram o colapso da estrutura. Porém, as cristalinidades das zedlitas USYNC
e USYNCA foram maiores do que o da amostra de partida. Vale ressaltar que a

cristalinidade foi calculada em relagdo a uma NaY padrao apresentada no Apéndice Il

As retencdoes de area especifica (SA) e volume de microporos (MiPV)
mantiveram-se altas com o tratamento acido e com a troca ibnica com sulfato de
amoénio. Porém os tratamentos térmicos provocaram uma redug¢do das retengdes de

SA e MiPV, principalmente na condi¢ao mais severa de temperatura e tempo.

A Tabela 4.2 apresenta a composicdo quimica das zeolitas de referéncia
medida por FRX, a razdo molar SiO./Al,03; (SARgrwn) da rede medida por RMN de °Si
e o teor de aluminio presente no filtrado medido por ICP para o caso das amostras

obtidas por lavagem com acido sulfurico. Nota-se, pelas medidas de SARgrun de rede,
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que o tratamento térmico removeu o aluminio da rede (houve um aumento do SARgrun
de rede), sendo tal efeito mais significativo para o tratamento realizado em uma maior

temperatura e maior tempo.

Ainda a analise da Tabela 4.2 revela que a lavagem &cida realizada com o
acido sulfarico foi um procedimento brando ja que promoveu apenas a retirada de uma
pequena quantidade de aluminio que se encontrava fora da rede, nao sendo possivel
a remocgao de aluminio da estrutura cristalina. Fica claro que as amostras previamente
calcinadas tiveram mais aluminio removido pelo acido, pois a quantidade de EFAL era
maior (maiores valores de SARgryn de rede). Tal remocgao foi proporcional a severidade
da calcinagdo, uma vez que o aumento da severidade resultou em maiores valores de
SARgrun de rede, logo maiores teores de EFAL estavam disponiveis para a acido do

acido.

Tabela 4.2 — Composi¢cao quimica das zedlitas de referéncia e concentragdo de Al no
filtrado.

FRX ICP RMN
Al,O; SiO; Na,O Al
Cadigo SAR SARRruN
(Yom/m) | (Y%em/m) | (Y%em/m) (mg/L)

usy 23,0 71,9 4,9 5,3 - 9

USYA 23,3 73,8 2,4 5,4 605 8

USYN 23,9 74,9 0,8 5,3 - 8
USYNC 23,5 75,3 0,7 5,4 - 22
USYNCA 23,7 75,5 0,4 5,4 1080 23
USYND 23,9 74,9 0,8 5,3 - 34
USYNDA 23,1 76,0 0,5 5,6 2100 30

SAR - razao molar SiO,/Al,03

4.2 Sintese das zedlitas Y mesoporosas via sequéncia de tratamentos acido-

basico com presencga de direcionador organico

Duas formas da zedlita Y foram utilizadas como material de partida para a
sequéncia de tratamentos: NaY e USY. Os resultados para cada forma da zedlita Y

estudada serdo apresentados a seguir.
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4.2.1 USY

4.2.1.1 Avaliagao do tipo de acido e das condi¢coes tempo e temperatura dos

tratamentos

O primeiro estudo da criacdo de mesoporos desta Tese basou-se na sequéncia
de tratamentos acido-basico descrito na patente da Rive Technology [14, 47] e foi
realizado em laboratério partindo-se de uma zedlita USY e variando-se os parametros

tipo de acido, tempo, temperatura de tratamento e temperatura de secagem.

Trés tipos de acido foram testados em escala de laboratério utilizando a USY
como zeodlita de partida: acido citrico (AC), acido oxalico (AO) e acido tartarico (AT).
Durante a etapa acida, dois tempos de tratamento (30 (30m) ou 60 min (60m)), duas
temperaturas 25 (25C) e 80 °C (80C)) e dois tempos de secagem da amostra (1 (1h)
ou 24 h (24h)) foram avaliados. Os cédigos das amostras descrevem as condi¢des

adotadas conforme aqui representado entre paréntesis.

A Tabela 4.3 apresenta a caracterizagdo quimica (medida por FRX) apds o
tratamento acido. A andlise da tabela revela que todos os acidos empregados
conduziram a remoc¢ao de aluminio, que foi mais intensa quando o acido citrico foi
utilizado. A remogao de aluminio resultou em maiores valores de SAR global.
Provavelmente, o aluminio removido majoritariamente foi aquele que se encontrava
fora da rede (EFAL), pois é mais facil remover este tipo de aluminio do que o da rede.
Porém apenas com o auxilio de outras caracterizagdes, como, por exemplo, o RMN de
ZAl, é que se poderia afirmar inequivocamente o tipo de Al removido durante esta

etapa.

80



Tabela 4.3 — Composicdo quimica medida por FRX da zedlita de partida (USY) e das

zeolitas obtidas apds os tratamentos acidos empregando diversos acidos e condigdes.

Cadigo Al,O; (Yom/m) | SiO, (Y%em/m) Na,O (%m/m) SAR

usy 23,0 71,9 4,9 5,3
USY_AC60m25C1h 18,3 79,4 1,9 7,4
USY_AC30m25C1h 18,3 79,4 1,9 7,4
USY_AC30m25C24h 18,7 79,0 1,8 7,2
USY_AT60m25C1h 20,0 76,3 3,3 6,5
USY_AO60m25C1h 21,3 75,6 2,7 6,0
USY_AO30m80C1h 21,5 75,3 2,9 6,0
USY_AO30m80C24h 21,4 75,8 2,3 6,0

O tipo de acido utilizado influenciou a remogdo do aluminio, que, em ordem
crescente de remocgao foi acido oxalico < acido tartarico < acido citrico. Esta ordem é
inversa a forca do acido, pois ordenando os valores de pK,; dos acidos medidos a
25°C, tem-se: acido oxalico (pKay = 1,25) < acido tartarico (pK,1 = 3,04) < acido citrico
(pKa1 = 3,13) [71]. Também, se for considerado o pH medido apds o periodo de 60 min
de tratamento acido e for calculado o grau de dissociagcdo dos acidos, pode-se ordena-
los de forma crescente: acido citrico < acido tartarico < acido oxalico. Sendo assim, a
forgca do acido e o seu grau de dissociagdo nao sao os fatores determinantes para a
remoc¢ao do aluminio, mas sim a capacidade de complexagao do acido com o aluminio
da zedlita. De fato, a literatura reporta que os acidos organicos formam quelatos com o
aluminio, sendo que os acidos fricarboxilico e dicarboxilico sdo mais eficientes na
formagao de quelato com o Al do que os acidos monocarboxilicos [72]. Mais ainda, a
literatura reporta que a capacidade de ligacdo dos acidos orgénicos com o aluminio &
acido citrico > acido oxalico > acido malico, corroborando com o observado nesta tese
[73]. Portanto, o acido citrico, por ser um complexante de aluminio mais eficiente que

os outros acidos, conduziu a uma melhor remocéo deste elemento.

Os outros parametros testados (tempo e temperatura do tratamento e tempo de
secagem) nao apresentaram influéncia sobre a quantidade de aluminio removido,

quando comparados dentro do mesmo conjunto tratado pelo mesmo acido.
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A Tabela 4.4 mostra as propriedades texturais medidas por fissisor¢cdo de N,
das zedlitas apds o tratamento acido, bem como os valores de renten¢cdes de area
especifica e volume de microporos calculados em relagcdo a USY de partida.
Mesoporos nao foram formados nesta etapa visto que a area externa (MSA) nao
aumentou de forma significativa. Ressalta-se que o material de partida, USY, possui
alguns mesoporos criados na calcinagado a vapor branda da etapa de ultraestabilizacao

a que foi submetida.

Em relagdo a area especifica (SA) e ao volume de microporos (MiPV), as
amostras tratadas com acido citrico apresentaram perdas nessa etapa, o que pode
estar associado a destruicdo parcial da rede. No caso das zedlitas tratadas com os
acidos tartarico e oxalico, houve um aumento dos valores de SA e MiPV,
provavelmente em funcao da remocao de EFAL, permitindo um maior acesso das
moléculas de N, aos poros das estruturas durante a andlise textural. A presenca de

EFAL na zedlita bloqueia os poros inibindo a fississor¢ao das moléculas de No.

O tempo e a temperatura do tratamento acido nado afetaram as propriedades
texturais, porém o tempo de secagem apos o tratamento apresentou um grande
impacto negativo, principalmente na amostra tratada com o acido citrico e seca por 24
h (USY_AC30m25C24h). Com efeito, observa-se para a amostra seca por 24 h que
houve uma grande diminuicdo nos valores de SA e MiPV o que provavelmente esta
associado a uma destruicado parcial da rede mais intensa. De fato, observou-se por
microscopia eletrénica de transmissao (que serao apresentadas na Segao 4.2.2.2.1)
que a lavagem com agua apos o tratamento ndo conduziu a remocéao total do acido
citrico, ja que estruturas associadas ao quelato formado entre o acido citrico e o
aluminio da estrutura sdo notadas. Propde-se que o quelato de aluminio contribua,

durante a etapa de secagem a 80°C em tempos longos, a destrui¢cdo da rede.
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Tabela 4.4 — Resultados de analise textural da zedlita de partida (USY) e das zedlitas

obtidas apdés os tratamentos acidos efetuados empregando diversos acidos e

condigdes.
BET t-plot Retencgédo
Cadigo SA WSA WPV SA (%) | MiPV (%)
(m?/g) (m?/g) (cm’lg)

usy 671 18 0,287 - -
USY_AC60m25C1h 596 11 0,246 89 86
USY_AC30m25C1h 600 22 0,245 89 85
USY_AC30m25C24h 471 10 0,195 70 68
USY_AT60m25C1h 693 24 0,292 103 102
USY_AO60m25C1h 686 24 0,291 102 101
USY_AO30m80C1h 688 24 0,292 103 102
USY_AO30m80C24h 670 24 0,284 100 99

As amostras foram, em seguida, tratadas com solucao de hidréoxido de amdnio
0,37 mol/L em presenca do direcionador CTACI. Nesta etapa, avaliou-se a influéncia
do tempo de tratamento, 10 ou 24 h (10h ou 24h) e da temperatura, 80 ou 150 °C (80C
ou 150C) sobre a geragao de mesoporos e retengado de microporos e cristalinidade. A
composi¢cdo quimica das zedlitas € apresentada na Tabela 4.5. A analise dos valores
de SAR das amostras obtidas apds o tratamento alcalino (comparacédo das Tabelas
4.3 e 4.5) permite dizer que pouca foi a remogao de Si durante esta etapa, pois foram
obtidos valores de SAR aproximadamente iguais em cada condicao testada. Portanto,
estes resultados indicam que o direcionador organico desempenhou adequadamente
uma de suas fungdes na criagdo dos mesoporos, que foi a de controlar a remogao de
Si de tal modo que ndo houvesse uma perda significativa deste elemento durante a

etapa alcalina.
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Tabela 4.5 — Composi¢dao quimica medida por FRX das zedlitas obtidas a partir da

USY apds o tratamento alcalino em presencga de direcionador organico.

A|203 SIOz Na20
Cadigo Precursor SAR
(Y%om/m) (Y%om/m) (Y%em/m)
USY_AC60m25C1h_ | USY_AC60mM25C
18,6 79,5 1,6 7,3
150C10h 1h
USY_AC30m25C1h_ | USY_AC30m25C
18,6 79,4 1,6 7,3
150C24h 1h
USY_AC30m25C24h | USY_AC30m25C
19,1 79,1 1,3 7,1
~80C24h 24h
USY_AT60m25C1h USY_AT60m25C
- - 19,8 77,5 2,3 6,7
150C10h 1h
USY_A0O60m25C1h_ | USY_A0O60m25C
20,6 76,8 2,2 6,3
150C10h 1h
USY_AO30m80C1h_ | USY_AO30m80C
20,9 76,1 2,3 6,2
150C24h 1h
USY_AO30m80C24h | USY_AO30m80C
21,3 76,0 2,2 6,1
~80C24h 24h

A Tabela 4.6 apresenta os resultados da analise textural e do calculo das
retencbes de area especifica (SA) e volume de microporos (MiPV) referentes a USY
de partida. Dos resultados de analise textural percebe-se, pelo aumento do volume de
mesoporos, que mesoporos foram formados apds o tratamento alcalino. O aumento no
volume de mesoporos foi mais pronunciado para as zedlitas tratadas com acido citrico.
Como nao se observou uma remocao significativa de Si no tratamento alcalino em
presenca de direcionador organico, pode-se dizer que o processo de criagdo de
mesoporos se da por uma reorganizacao da rede como proposto por Garcia-Martinez
et al. [12, 14] e por Verboekend et al. [55].

Por apresentarem maiores volumes de mesoporos, as zedlitas tratadas com o
acido citrico foram as que apresentaram menores volumes de microporos (menores

retencbes de MiPV e SA). Este resultado sugere que os mesoporos sido criados em
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detrimento dos microporos, uma vez que este método € um tipo de tratamento
destrutivo da estrutura cristalina. No entanto, a amostra USY_AC30m25C24h_80C24h
apresentou ndo s6 um menor valor de MiPV, mas também um menor valor de MePV
indicando que houve uma destruigao significativa da rede provavelmente decorrente

do aumento do tempo de secagem efetuado entre os tratamentos acido e alcalino.

As zedlitas tratadas com o acido tartarico e com o acido oxalico tiveram seus
valores de volume de mesoporos aumentados com o tratamento alcalino, porém,
nestes casos, o tratamento nao foi tdo efetivo, porque o valor de MePV obtido foi
inferior ao obtido com a calcinagao branda realizada na zedlita de referéncia USYNC,
que apresentou um MePV de 0,087 cm®/g. Em contrapartida, as zedlitas submetidas
aos tratamentos acido e alcalino em presenga de direcionador organico tiveram
maiores volumes de microporos (maiores retengbes de MiPV) do que a referida
referéncia (MiPV da referéncia foi de 0,248 cm®/g). Talvez fosse necessario um ajuste
da concentragdo dos acidos para que a zedlita apresentasse niveis similares de

mesoporosidade.

Logo, pode-se dizer que o efeito do tipo de acido utilizado na primeira etapa do
tratamento influenciou as propriedades texturais e cristalograficas das amostras

obtidas apo6s a segunda etapa.

Os parametros da etapa alcalina que foram testados, tempo e temperatura do

tratamento hidrotérmico, nao influenciaram na geragcéo dos mesoporos.

Tendo em vista os resultados do processo como um todo, o acido citrico foi o
selecionado para os testes subsequentes por ter sido o mais eficiente na criagao de
mesoporos na zedlita sem que tivesse ocorrido uma forte destruicdo dos microporos.
Outros experimentos foram efetuados visando a aumentar a retengdo do volume de

microporos e com a maior geragao de mesoporos possivel.
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Tabela 4.6 — Resultados de analise textural das zedlitas obtidas a partir da USY apds o tratamento alcalino em presenca de

direcionador organico.

BET t-plot BJH adsorgao Retencgédo
i SA MSA MiPV MePV DP SA MiPV
Cadigo Precursor ) ) 3 s
(m*g) | (m%g) | (cm’g) | (cm’g) | (A) | (%) (%)
USY_AC60m25C1h_1
USY_AC60m25C1h 586 193 0,192 0,171 47 87 67
50C10h
USY_AC30m25C1h_1
USY_AC30m25C1h 562 195 0,195 0,152 49 84 68
50C24h
USY_AC30m25C24h_ | USY_AC30m25C24
399 68 0,134 0,077 46 59 47
80C24h h
USY_AT60m25C1h_15
USY_AT60m25C1h 633 52 0,264 0,077 65 94 92
0C10h
USY_AO60m25C1h_1
USY_AO60m25C1h 622 47 0,263 0,074 74 93 92
50C10h
USY_AO30m80C1h_1
USY_AO30m80C1h 626 50 0,266 0,077 76 93 93
50C24h
USY_AO30m80C24h_ | USY_AO30m80C24
602 35 0,255 0,065 70 90 89
80C24h h
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4.2.1.2 Aumento da escala na sintese dos mesoporos em USY

A producdo da zedlita Y mesoporosa seguindo a sequéncia de tratamentos acido e
alcalino em presenca de direcionador organico foi feita em escala piloto para avaliar o
efeito de aumento de escala e para produzir uma quantidade de material suficiente para o
preparo de catalisador de FCC. A etapa critica no aumento de escala em termos da
relagcdo volume/massa de zedlita mesoporosa € a alcalina em fungdo da concentracao
diluida de solidos utilizada. Assim, dois testes foram efetuados nas escalas de 5 e 100 L
(identificacdo das amostras: 5L ou 100L) durante o tratamento alcalino. Todas as outras
condi¢cdes experimentais das etapas acida e alcalina seguiram a condigdo padrao descrita
no capitulo de Materiais e Métodos. A identificagdo para a condigdo padrao & ACP,

quando se tratar da etapa acida, e BCP, quando for a etapa basica.

Os resultados das caracterizagdes quimicas das amostras provenientes do
aumento de escala apés o tratamento acido estdo presentes na Tabela 4.7. Observa-se
uma remoc¢ao de aluminio e de sodio assim como ocorrido em laboratoério, sendo que o
teor de Al e Na medidos por FRX foi similar ao obtido em laboratério (amostra
USY_AC30m25C1h — Al,O; = 18,3% m/m e Na,O =

observadas estao dentro do erro experimental tanto da medida de FRX e ICP quanto do

1,9 % m/m). As flutuagbes

erro associado a amostragem do filtrado para envio para analise (0s erros experimentais
das analises encontram-se no Apéndice Il). Portanto, ndo houve diferenca em termos de

remoc¢ao de aluminio com o aumento de escala.

Tabela 4.7 — Composicao quimica da zedlita de partida (USY) e das zedlitas obtidas apos

o tratamento acido em escala piloto e concentragao de Al no filtrado.

FRX ICP
Caédigo Al;O; (Yom/m) | SiO; (%m/m) | Na,O (%em/m) SAR Al (mg/L)
usSy 23,0 71,9 4,9 53 -
USY_5LACP 18,9 78,8 1,9 7,1 3810
USY_100LACP 17,7 80,0 1,8 7,7 3630
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Na Tabela 4.8 sdo apresentados os valores de SARgrun de rede calculado por
RMN de #Si, o teor do aluminio da rede (aluminio tetraédrico) e do aluminio fora da rede
(aluminio octaédrico), EFAL, medidos por RMN de ?’Al e a cristalinidade calculada por
DRX. Os difratogramas de DRX das zedlitas preparadas em escala de 5 L apods o
tratamento acido e apds o tratamento alcalino com direcionador organico s&o
apresentados no Apéndice IV, Figuras AIV.1 e AlIV.2, respectivamente. Nota-se uma
perda de cristalinidade com o tratamento acido nas duas escalas testadas, porém nao se
observa uma remoc¢ao de aluminio fora da rede, pois os valores obtidos do Al octaédrico
foram similares ao da USY de partida. Entretanto, é possivel notar que o tratamento acido
aumentou o aluminio tetraédrico, provavelmente, em funcdo de uma hidratagcdo dos
aluminios distorcidos que estavam presentes na rede. Cabe ressaltar que a diferenga
entre os valores de Al Tet + Al Oct para totalizar 100 % sao os chamados aluminios
intermediarios (localizados no espectro em forma de ombro no deslocamento de 40 ppm),
que podem ser tanto aluminios pentacoordenados, quanto aluminios da rede distorcidos.
A hidratagdo deste ultimo leva a um aumento do porcentual do Al tetraédrico. De fato,
observando os espectros de RMN de %Al das zedlitas USY e USY_100LACP
apresentados no Apéndice V, Figuras AV.1 e AV.2, respectivamente, nota-se uma
reducdo do ombro em torno do deslocamento 40 ppm apds o tratamento acido. Como na
amostra USY_100LACP houve um aumento da area referente ao deslocamento 60 ppm,
que representa os Al tetraédricos, e uma reducdo do ombro em 40 ppm, pode-se dizer
gue o motivo desse aumento foi a hidratacdo dos aluminios distorcidos da rede da USY
durante a etapa acida. E, como foi observada uma remocdo de Al medido por ICP,
provavelmente, também o aluminio do tipo pentacoordenado foi extraido da zedlita

justificando a reducao de area observada no deslocamento 40 ppm na Figura AV.2.
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Tabela 4.8 — Composig¢ao quimica da rede e analise cristalografica da zedlita de partida

(USY) e das zedlitas apods o tratamento acido em escala piloto.

RMN DRX
Cédigo SARgrun | Al Oct (%) | Al Tet (%) | % Y (%)
usy 9 13 40 94
USY_SLACP 9 12 46 79
USY_100LACP 9 14 50 83

Oct — Octaédrico; Tet — Tetraédrico.

Se comparadas as referéncias obtidas por tratamento com acido sulfurico, os
resultados obtidos permitem afirmar que o tratamento com acido citrico € mais efetivo na
remogao do aluminio. Com efeito, os resultados de ICP mostram maiores remocoées de Al
no tratamento com &cido citrico do que com o acido sulfurico, mesmo quando a zedlita foi

previamente calcinada (Tabela 4.2).

Na Tabela 4.9 sdo apresentadas as composi¢des quimicas das zedlitas obtidas no
aumento de escala e apds o tratamento alcalino com direcionador organico. Da mesma
forma como ocorrido em laboratério, pode-se dizer que nado houve alteragdo da
composi¢cdo quando os valores sdo comparados aos das amostras apds o tratamento
acido (Tabela 4.7). O tratamento alcalino pouco removeu silicio da zedlita, visto que a
variacdo observada no SAR calculado por FRX encontra-se dentro do erro experimental
(Tabela 4.9), fato também observado por Garcia-Martinez et al. [14]. Esses autores
propuseram que, devido a presenga do direcionador organico durante o tratamento
alcalino, ocorre uma reorganizacdo dos atomos da rede, reorganizagao essa responsavel
pela reestruturacdo dos atomos sem que ocorra a dessilicalizagdo da zedlita e,
consequentemente, conduzindo a formacao dos mesoporos. Sendo assim, ndo se viu

nenhum efeito de aumento de escala no que concerne a composigao quimica.
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Tabela 4.9 — Composi¢ao quimica das zedlitas obtidas a partir da USY e concentracao de

Al no filtrado apds o tratamento alcalino em presencga de direcionador organico em escala

piloto.
FRX ICP
. A|203 SIOz Na20 Al
Caédigo Precursor SAR
(Yom/m) | (Y%om/m) | (%em/m) (mg/L)
USY_5LACP_5LBC
b USY_5LACP 18,4 79,7 1,5 7,4 0,8
USY_100LACP_100 | USY_100LA
18,1 79,5 1,7 7,5 0,9
LBCP CP

Em relacdo ao SARgrun de rede, apresentado na Tabela 4.10, nota-se claramente
um aumento do SARgryn. Tal fato é oriundo da calcinagao realizada para a remogao do
direcionador organico. Além do direcionador organico, aluminio também foi removido da
rede, acarretando em aumento do valor SARgryn €m virtude da diminuicdo dos aluminios
tetraédricos e aumento dos octaédricos (comparando-se a Tabela 4.8). Vale lembrar que
a calcinagao para a remogao do direcionador é feita em dois ambientes: ar e vapor. Na
temperatura de 550 °C em presenga de vapor, atomos de aluminio sdo facilmente

removidos da rede cristalina da zedlita.

Também houve uma reducdo da cristalinidade com a calcinagdo, sendo mais

significativa para a zedlita feita em escala de 5 L.
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Tabela 4.10 — Composi¢ao quimica da rede e analise cristalografica das zedlitas obtidas a

partir da USY apds o tratamento alcalino em presenca de direcionador organico em

escala piloto.
RMN DRX
Al Oct Al Tet
Cadigo Precursor SARRruN %Y (%)
(%) (%)
USY_5LACP_5LBCP USY_5LACP 17 29 23 41
USY_100LACP_100LBCP | USY_100LACP 16 25 22 73

Oct — Octaédrico; Tet — Tetraédrico.

As Figuras 4.1 e 4.2 apresentam a evolugédo do volume de microporos e de
mesoporos, respectivamente, nas diferentes escalas, apos cada etapa do método. A
caracterizacdo textural completa encontra-se na Tabela AIV.1, no Apéndice IV. As
isotermas de fisissorcdo de N, assim como a distribuicdo do tamanho de poros, das
amostras preparadas em escala de 5 L também estdo apresentadas neste mesmo
Apéndice, Figuras AIV.3 e AIV.4, respectivamente. O comportamento obtido para a
amostra preparada em laboratério foi reproduzido nas escalas maiores de 5 e 100 L, ndo
sendo possivel observar nenhum efeito de aumento de escala sobre os valores de volume
de microporos e de mesoporos ao final da sequéncia de tratamentos. O escalonamento
em planta piloto para a criagdo de mesoporos na zedlita Y por esta rota também foi

reportado com sucesso pelo grupo de Garcia-Martinez [1, 49].
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Figura 4.1: Volume de microporos das zedlitas USY apds cada etapa da criagao de

mesoporos nas escalas de laboratério (Lab), 5 L e 100 L.
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Figura 4.2: Volume de mesoporos das zedlitas USY apds cada etapa da criagao de

mesoporos nas escalas de laboratério (Lab), 5L e 100 L.

Morfologicamente, como pode ser visto na Figura 4.3, ndo houve diferenca entre a
amostra com mesoporos e o cristal tipico da zedlita Y, o que permite concluir que os

cristais das zedlitas sado preservados apds a sequéncia de tratamentos acido-base.
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Figura 4.3: Micrografias de microscopia de varredura da (a) zedlita de partida USY e das
zeodlitas preparadas na escala de 5 L (b) apds o tratamento acido USY_5LACP e (c) apés

o tratamento alcalino com direcionador organico USY_5LACP_5LBCP.

4.2.1.21 Teste da estabilidade hidrotérmica das zedlitas preparadas em escala
piloto

As zedlitas preparadas em escala piloto foram testadas quanto a resisténcia a uma
condicao severa de temperatura e pressao de vapor, similar a presente no regenerador de
uma unidade de craqueamento catalitico fluido (FCC). Para tanto, uma nova troca i6nica
com sulfato de amédnio foi realizada a fim de se reduzir o teor de sddio, pois é sabido
sobre o efeito nocivo deste metal sobre a estabilidade da zedlita Y [74, 75]. A composicao
quimica das zedlitas apds a segunda troca ibnica com sulfato de aménio foi medida por
FRX e esta apresentada na Tabela 4.11. Em todas as amostras, o sédio foi reduzido para

valores bem baixos (0,2 % m/m de Na,0), atendendo ao objetivo desta etapa.

Tabela 4.11 - Composicao quimica medida por FRX das zedlitas mesoporosas

preparadas em escala piloto a partir da USY apds a lavagem.

A|203 SlOz Na20
Cédigo Precursor SAR
(Yem/m) (Y%em/m) (Y%em/m)

USY 5LACP 5LBCP | USY_5LACP 5L

19,2 80,7 0,2 71
N BCP

USY_100LACP_100L | USY_100LACP_1

19,5 79,5 0,2 7,0
BCP_N OOLBCP
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Apos a redugao do teor de sédio, as zedlitas mesoporosas foram calcinadas a 800
°C em presencga de 100 % de vapor por 5 h para avaliar a sua estabilidade hidrotérmica.
Esta calcinagdo sera identificada nas amostras pela denominacéao “D”. As propriedades
texturais, a cristalinidade e os valores de retengdes de area especifica, volumes de
microporos e de mesoporos calculadas em relagdo as propriedades do material antes do
tratamento hidrotérmico severo (calculadas em relagdo a propriedade textural

apresentada na Tabela AlV.1) estdo apresentadas na Tabela 4.12.

Houve uma nova redugdo do volume de microporos para ambas as amostras,
porém tal reducdo também ocorreu para a zedlita de referéncia USYND apods esta
calcinacdo severa. A realizagdo da sequéncia de tratamentos &acido e alcalino em
presenca de direcionador organico nao alterou a estabilidade hidrotérmica das zedlitas
mesoporosas quando comparadas a referéncia USYND ja que a referéncia apresentou
uma retengdo de MiPV de 61 % (Tabela 4.1) enquanto que as zedlitas mesoporosas
tiveram retencdes de MiPV de 68 e 64 %. Vale ressaltar que o valor final de MiPV das
zedlitas mesoporosas (Tabela 4.12) foi inferior ao da referéncia (0,176 cm®/g) em funcéo
da reducdo dos microporos ocorrida em cada etapa realizada para a criagcdo dos

mesoporos.

Os valores do volume de mesoporos mantiveram-se estaveis, apresentando
retencbes de 90 e 108 %. Tal resultado esta de acordo com o que é reportado na
literatura [1, 14], apesar de a desativacao efetuada em tais referéncias ter sido mais
branda do que a executada nesta tese (788 °C por 4 h vs 800 °C por 5 h,
respectivamente). Pode-se dizer, portanto, que este método foi capaz de formar os
mesoporos, 0s quais apresentaram uma excelente estabilidade hidrotérmica quando

submetidos ao tratamento hidrotérmico severo.
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Tabela 4.12 — Resultados de analise textural e cristalografica das zedlitas mesoporosas preparadas em escala piloto a partir da USY apods a

desativagao.
BET t-plot BJH adsorgao DRX Retencgédo
i SA MiPV MePV %Y SA MiPV MePV
Cadigo Precursor ) s s DP (A)
(m“/g) | (cm’/g) | (cm’/g) (%) (%) (%) (%)
USY_5LACP_5LB | USY_5LACP_5L
349 0,127 0,158 109 47 59 68 90
CP_ND BCP_N
USY_100LACP_1 | USY_100LACP_1
360 0,128 0,180 106 60 58 64 108
OOLBCP_ND OOLBCP_N

95



A cristalinidade da amostra USY_5LACP_5LBCP_ND manteve-se praticamente
constante em relagao a da sua precursora (USY_5LACP_5LBCP), considerando-se que,
apo6s a etapa alcalina, ja havia se formado uma quantidade consideravel de amorfo. De
fato, observa-se na Tabela 4.10 que a cristalinidade da zedlita USY_S5LACP_5LBCP era
41 %. Portanto a formagdo de material amorfo nesta amostra ocorreu durante a etapa
alcalina, uma vez que a cristalinidade da amostra apdés o tratamento acido, USY_5LACP,
era 79 % (Tabela 4.8). Ja para a amostra preparada em escala de 100 L
(USY_100LACP_100LBCP_ND), houve uma reducao da cristalinidade em relagdo a sua
precursora (de 73 para 60 %), resultado que esta de acordo com a redug¢do do valor de

MiPV observado e que decorre do tratamento hidrotérmico severo.

Portanto, pode-se concluir deste tratamento utilizando a zeélita USY como material

de partida que:

e E possivel aumentar o volume de mesoporos (MePV) significativamente
empregando a sequéncia de tratamento acido-base em presenga de direcionador
organico;

¢ O acido citrico foi 0 acido mais eficiente no aumento do valor de MePV dentro das
condi¢cdes estudadas;

e Os mesoporos criados por este processo apresentaram uma estabilidade
hidrotérmica considerada aceitavel para a aplicagcdo em FCC;

e O volume de microporos foi reduzido de forma significativa durante os tratamentos
para a geragao dos mesoporos;

e O aumento da escala de sintese dos mesoporos nao afetou a qualidade do

material final.

4.2.2 NaY

Conforme apresentado, se por um lado a utilizacdo da zedlita USY como material
de partida conduziu a um aumento do volume de mesoporos, por outro houve uma
reducao do valor de volume de microporos, que € inerente ao tipo de tratamento escolhido
para a criacdo dos mesoporos, os tratamentos pods-sintese. Como a minimizagcao da
reducdo de MiPV é altamente desejavel, outras metodologias foram empregadas
objetivando a manutencao do volume de microporos o mais alto possivel apds os diversos

pos-tratamentos. Assim a zedlita NaY foi escolhida para ser avaliada como uma fonte
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alternativa a zedlita USY, na tentativa de se preservar mais os microporos e de se obter
volumes de mesoporos no mesmo nivel ou superiores aos obtidos quando a USY foi
utilizada como matéria-prima. Neste caso, a criacdo de mesoporos foi realizada
previamente a ultraestabilizacdo da zeodlita de maneira que o produto final preparado

fosse uma zedlita USY mesoporosa.

4.2.2.1 Avaliagcao das condigées de tempo e temperatura dos tratamentos

A zedlita NaY como material de partida para a criagdo de mesoporos foi
investigada em escala de laboratério variando-se o tempo do tratamento acido (30 ou 60
min) e o tempo e a temperatura do tratamento alcalino (150 °C por 10 h ou 80 °C por 24
h). Nao foi realizada uma varredura dos outros parametros (tipo de acido, temperatura do
tratamento acido e tempo de secagem apds a etapa acida) como feita para a USY, pois o
objetivo neste caso foi comparar o efeito da ordem das modificagdes realizadas nas
zeolitas (criagcdo dos mesoporos x ultraestabilizacdo da rede) adotando-se as melhores

condi¢des observadas quando se usou a zedlita USY como material de partida.

A composicdo quimica das zedlitas apds o tratamento com &acido citrico esta
apresentada na Tabela 4.13. Da mesma forma que ocorreu para a USY, houve um
aumento do SAR quimico com o tratamento acido, porém este aumento foi menor quando
se utilizou a NaY. Como a zedlita NaY nao possui aluminio fora da rede, a remogao deste
elemento presente na rede é mais dificil, e, por isso, 0 aumento do SAR global foi menor
do que o obtido quando a USY foi a zedlita de partida. A analise dos resultados de ICP
permite dizer que houve remocgao de Al e Na durante o tratamento acido, elementos que

foram removidos durante a filtracao.

A Tabela 4.14 mostra os resultados de caracterizacdo textural e das retencdes de
SA e MIPV calculadas em relacdo a NaY de partida. Observa-se que houve uma reducao
no valor do volume de microporos da mesma forma que ocorreu para a USY. Além disso,
nao se observa a criacdo de mesoporos durante o tratamento acido e, da mesma forma
que o observado para a USY, a variagdo do tempo do tratamento acido nao alterou as

propriedades texturais da zedlita.
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Tabela 4.13 — Composi¢cao quimica da zedlita de partida (NaY1) e das zedlitas obtidas

apos o tratamento acido e concentragao de Al, Si e Na do filtrado.

FRX ICP
A|203 S|02 NagO Al Na Si
Cadigo SAR
(Yom/m) | (%om/m) | (Y%om/m) (mg/L) | (mg/L) | (mg/L)
NaY1 20,3 65,6 13,1 55 - - -
NaY_60m 18,2 72,3 9,6 6,7 1987 | 2660 187
NaY_30m 18,8 70,9 10,3 6,4 1653 | 5422 168

Tabela 4.14 — Resultados de analise textural da zedlita de partida (NaY1) e das zedlitas

obtidas apos o tratamento acido.

BET t-plot BJH adsorgao Retencgao
SA MiPV 5
Cédigo ) 3 MePV (cm/g) | SA (%) | MiPV (%)
(m“g) | (cm’/qg)
NaY1 721 0,320 0,019 - -
NaY_60m 671 0,288 0,024 93 90
NaY_30m 669 0,293 0,021 93 92

Quando se testou o uso da NaY como matéria-prima, o objetivo ndo era mais
avaliar as diferentes condi¢gdes da sequéncia de tratamentos como no caso da USY, mas
focar na diferenga em se utilizar a NaY e a USY. Para tanto, os parametros de tempo do
tratamento acido e o tempo e a temperatura do tratamento alcalino foram variados de
acordo com diferentes estudos apresentados na literatura pelos mesmos autores. Assim,
testou-se a amostra NaY_60m a 150 °C por 10 h na etapa alcalina conforme a referéncia
[14], na qual a zedlita de partida era uma NH,Y. E a amostra NaY_30m foi tratada em
meio alcalino a 80 °C por 24 h de acordo com a referéncia [47], onde foi utilizada uma
USY. Apo6s o tratamento alcalino em presenca de direcionador organico, as zedlitas

tiveram sua composi¢do quimica medida, sendo os resultados apresentados na Tabela
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4.15, bem como os resultados da analise de ICP do filtrado. Mais uma vez, observou-se

gue muito pouco do Si foi removido, além de um pouco de Na.

Tabela 4.15 — Composicdo quimica das zedlitas obtidas a partir da NaY apés o
tratamento alcalino em presencga do direcionador organico e concentracdo de Na e Si do
filtrado.

FRX ICP
A|203 SIOz Na20 Na Si
Caédigo Precursor SAR
(Yom/m) | (%m/m) | (%em/m) (mg/L) | (mg/L)
NaY_60m_15
- - NaY_60m 20,4 71,8 7,8 6,0 335 188
0C10h
NaY_30m_80
NaY_30m 20,5 71,8 7,6 6,0 282 165
C24h

Os resultados de caracterizacao textural apresentados na Tabela 4.16 mostram
qgue houve um aumento significativo no valor do volume de mesoporos em todas as
amostras, indicando que quando se usa NaY como material de partida também é possivel
gerar mesoporos com o tratamento alcalino. O valor do volume de microporos sofreu uma
reducado com esta etapa, obtendo-se retengdes de MiPV em torno de 80 %, calculadas em
relacdo a NaY1 de partida. Mais uma vez nao se perceberam diferencas entre realizar
esta etapa a 150 °C por 10 h ou a 80 °C por 24 h, uma vez que tanto a composigao
quimica (Tabela 4.15) quanto as propriedades texturais (Tabela 4.16) das zedlitas
NaY_60m_150C10h e NaY_30m_80C24h foram similares entre si.

Os volumes de microporos (MiPV) neste caso foram superiores aos das zedlitas
obtidas quando se partiu da USY e os volumes de mesoporos (MePV) menores, conforme
pode ser observado por comparagao das Tabelas 4.16 e 4.6, respectivamente. Porém,
neste ponto, ainda ndo se tem uma USY mesoporosa, mas sim uma NaY mesoporosa.
Portanto, a comparacéo direta ndo pode ser feita neste momento, porque a etapa de
calcinacdo a vapor para ultraestabilizar a zedlita Y aumenta o MePV e diminui o MiPV.

Sendo assim, a etapa de ultraestabilizacdo é de extrema importancia para atingir o
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objetivo de gerar mesoporos com a minima perda possivel de microporos e permitir a

comparacao direta entre NaY e USY como materiais de partida.

Tabela 4.16 — Resultados de analise textural das zedlitas obtidas a partir da NaY apds o

tratamento alcalino em presencga de direcionador organico.

BET t-plot BJH adsorgao Retencgédo
SA MiPV MePV SA MiPV
Cadigo Precursor ) s s DP (A)
(m*g) | (cm’g) | (cmg) (%) (%)
NaY_60m_15
~ - NaY_60m 678 0,259 0,115 50 94 81
0C10h
NaY_30m_80
NaY_30m 724 0,265 0,119 44 100 83
C24h

A ultraestabilizagdo da zedlita consta da troca ibnica com sulfato de aménio e da

calcinagdo a vapor branda. A composicdo quimica foi medida por FRX apdés a troca

ibnica, cujo objetivo era reduzir o teor de sédio, e os valores determinados sao

apresentados na Tabela 4.17. Observa-se que a troca idnica com sulfato de amdnio

conduziu a uma grande reducao no teor de Na,O.

Tabela 4.17 — Composicao quimica das zedlitas obtidas a partir da NaY medida por FRX

apos a troca idnica com (NH;),SO,.

A|203 S|02 Na20
Cadigo Precursor SAR
(Yom/m) | (Yom/m) | (%om/m)
NaY_60m_150C10h_N | NaY_60m_150C10h 21,5 76,5 2,0 6,0
NaY_30m_80C24h_N NaY_30m_80C24h 21,6 76,8 1,7 6,1
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A etapa seguinte foi a calcinacido a vapor branda das zeélitas mesoporosas com
menores teores de sédio. Os resultados da analise textural e das retengdes de SA e MiPV
das zedlitas obtidas apds a etapa de calcinacdo a vapor sdo apresentadas na Tabela
4.18. Mais uma vez, observa-se que em relagdo a sua precursora o valor do volume de
microporos sofreu uma redugdo, enquanto que o valor do volume de mesoporos
aumentou. Tal fato ocorreu em fungcdo da remocgéo de aluminio da rede pela acado do
vapor a altas temperaturas tal como ocorre na produgao das zeélitas USY tradicionais [76,
77]. Este resultado confirma que a calcinagao a vapor branda é um método de criagao de
mesoporos, porém menos eficiente do que o tratamento alcalino com direcionador

organico.

Comparando-se com os valores obtidos quando se utilizou a USY como material
de partida (Secao 4.2.1.1), utilizar a NaY como matéria prima garantiu uma amostra final
de USY mesoporosa com maior preservagdo dos microporos, porém com a penalidade de
um menor volume de mesoporos gerado. Neste caso, dependendo da aplicagdo que se
deseje para a zedlita Y mesoporosa, deve ser avaliado o desempenho catalitico de cada
material para decidir qual tipo de zedlita Y utilizar como matéria prima na criagdo dos

mesoporos.

Na Tabela 4.18 o valor da cristalinidade das zeodlitas mesoporosas apods a
calcinacéo a vapor branda é apresentado. E possivel afirmar que a estrutura cristalina foi
preservada apos a realizacdo dos tratamentos para criacdo dos mesoporos e de
ultraestabilizacdo, ja que valores da ordem 90 % de cristalinidade foram obtidos,
comparaveis com a cristalinidade da USY de referéncia (94 % - Tabela 4.1). Portanto,

este tratamento nao foi profundamente danoso a estrutura.

A composicdo quimica global das zedlitas apds a calcinagdo branda ndo se altera
em relacdo as amostras apos a troca ibnica com sulfato de amodnio, pois trata-se de um
tratamento térmico, que ndo remove nenhum elemento da amostra. A calcinagdo a vapor
apenas remove aluminio da rede, transformando-o em aluminio extra rede, mantendo,

portanto, a composi¢ao global constante.
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Tabela 4.18 — Resultados de analise textural das zedlitas obtidas a partir da NaY apos a calcinagéo a vapor branda.

BET t-plot BJH adsorgao Retencédo DRX
SA MiPV MePV DP SA MiPV MePV %Y
Caédigo Precursor ) 3 3
(mg) | (cm’g) | (cm’lg) | (A) (%) (%) (%) (%)
NaY_60m_150C10 | NaY_60m_150C1
577 0,223 0,156 75 80 70 136 93
h_ NC Oh_N
NaY_30m_80C24h | NaY_30m_80C24
NG hN 580 0,224 0,158 76 80 70 133 88
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4.2.2.1.1 Avaliacao da estabilidade hidrotérmica das zedlitas preparadas a partir da
NaY

Ap6s a etapa de calcinagdo com vapor branda, as zedlitas
NaY_60m_150C10h_NC e NaY_30m_80C24h_NC foram submetidas a uma nova troca
ibnica com sulfato de aménio de modo a reduzir ainda mais o teor de Na,O nas zedlitas
mesoporosas e, desta forma, possibilitar a avaliacido de suas estabilidades hidrotérmicas
quando submetidas as severas condigbes existentes no regenerador de FCC. Os
resultados de caracterizagcao quimica apds a etapa de troca idnica com sulfato de amoénio
sdo apresentados na Tabela 4.19. De fato, o Na,O das duas amostras foi reduzido para

valores na faixa 0,3 — 0,4 % m/m.

Tabela 4.19 — Composicdo quimica das zeodlitas mesoporosas obtidas a partir da NaY

medida por FRX apds a etapa de troca idnica.

A|203 S|02 Na20
Cadigo Precursor SAR
(Yem/m) (Yom/m) (Yem/m)

NaY_60m_150C10h_ | NaY_60m_150C10h

22,1 77,6 0,3 6,0
NCN _NC

NaY_30m_80C24h_N | NaY_30m_80C24h_
CN NC

22,3 77,3 0,4 5,9

As propriedades texturais e a cristalinidade apdés o teste de estabilidade
hidrotérmica estdo apresentadas na Tabela 4.20, bem como os valores das retencdes de
SA, MiPV e MePV calculadas em relacdo as amostras mesoporosas ultraestabilizadas

(apresentadas na Tabela 4.18).
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Tabela 4.20 — Resultados de analise textural, cristalografica e das retengdes das zedlitas obtidas a partir da NaY apés a desativacao.

BET t-plot BJH adsorgao Retencgao DRX
SA MiPV MePV DP SA MiPV | MePV %Y
Caédigo Precursor ) 3 3
(mg) | (cm’g) | (cm’/g) | (A) | (%) (%) (%) (%)
NaY_60m_150C10 | NaY_60m_150C1
415 0,161 0,183 143 72 72 117 79
h_NCND 0Oh_NCN
NaY_30m_80C24h | NaY_30m_80C24
422 0,163 0,180 134 73 73 114 68
_NCND h_NCN
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Neste conjunto de zedlitas mesoporosas, observou-se a redugédo do valor de
MiPV, no entanto, a retengao dos microporos (73 %) foi superior a observada para a
zeolita de referéncia USYND (61 %, Tabela 4.1). Estes resultados indicam que esta
sequéncia de tratamentos conduz a geracdo de zedlitas contendo mesoporos que
apresentam uma boa estabilidade hidrotérmica, porém com a possibilidade de que
esta propriedade possa ser melhorada. Dados reportados na literatura [1, 9] chegam a
mesma conclusdo a respeito da estabilidade hidrotérmica da zedlita Y mesoporosa.
Entretanto, os valores de retencdo de area especifica e de volume de microporos
foram maiores na literatura (81 e 89 %, respectivamente) do que os obtidos nesta tese,
enquanto a retencado do volume de mesoporos foi menor, 100 %. Considerando-se a
diferenca das condi¢des da desativacao (788 °C por 4 h na literatura e 800 °C por 5 h

nesta tese), pode-se dizer que sao valores de retengao coerentes entre si.

Cabe ressaltar que o valor de MiPV apods esta calcinagao foi menor do que
para a referéncia USYND, cujo MiPV era 0,176 cm®g. Conforme mencionado, a cada
etapa da sequéncia de geracdo de mesoporos ocorre uma perda dos microporos e,
por isso, ao final de todos os tratamentos, o valor de MiPV da zedlita mesoporosa é
menor do que o da referéncia. Neste caso, porém, a diferenga foi menor do que a
observada quando a USY foi a matéria prima na criagdo dos mesoporos, indicando

qgue a NaY é um melhor material de partida do que a USY.

Em relacdo aos mesoporos, apds a calcinagdo severa, diferentemente de
quando se usou a USY para criar mesoporos, houve um aumento do seu volume,
indicando que este tratamento hidrotérmico gerou mais mesoporos, permitindo afirmar
gue os mesoporos possuem estabilidade hidrotérmica, uma vez que eles nao foram

destruidos, pelo contrario, houve um incremento.

Comparando-se com a utilizacdo da USY como material de partida, se
considerar os valores de MePV obtidos apds a etapa de desativagao (Tabela 4.20), as
zeolitas mesoporosas obtidas a partir da NaY mesoporosa apresentaram valores de
MePV da mesma ordem de grandeza daquelas obtidas quando se usou a USY, porém

com a vantagem de maiores volumes de microporos.

O valor da cristalinidade das zeolitas mesoporosas apds o teste de estabilidade
hidrotérmica sofreu uma redugdo como era esperado, mas obsevou-se uma menor
amorfizagdo do que a verificada para as zedlitas obtidas a partir da USY, que foi em
torno de 50 %.

Portanto, a ordem de criagdo dos mesoporos e ultraestabilizagao da zedlita foi
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importante no que se refere a preservagao dos microporos. Isto porque a etapa de
desaluminizagcao da rede foi determinante na geracdo dos mesoporos durante o
tratamento alcalino, pois foi na etapa de desaluminizagdo que defeitos foram criados
na rede, sendo tais defeitos os pontos iniciais na geragdo dos mesoporos na etapa
posterior. E, dependendo do tipo de tratamento realizado para a remocido do Al,
tratamento acido ou calcinagido a vapor, a estrutura da rede, avaliada pelo volume de
microporos e cristalinidade, foi afetada. Se observou que o tratamento acido foi capaz
de remover o Al levando a um menor impacto na estrutura do que a calcinagdo a
vapor. Por isso, o uso da NaY foi melhor do que da USY como material de partida,
uma vez que o volume de microporos foi maior ao final de todos os tratamentos
quando se utilizou a NaY e os volumes de mesoporos apds a desativagdo foram

equivalentes nos dois casos.

4.2.2.2 Aumento da escala na sintese dos mesoporos em NaY

A criagdo dos mesoporos partindo-se de uma zedlita NaY também foi feita em
escala piloto. Duas escalas foram testadas durante o tratamento alcalino: 5 e 100 L,
sendo que foram feitas quatro repeticdes na escala de 100 L para gerar material em
quantidade suficiente para o preparo dos catalisadores de FCC. Cada repeticdo sera
identificada pela sigla repx, onde x € o numero da repeticdo. Como as repeticdes
foram equivalentes, sera apresentado apenas o resultado da amostra que foi testada
quanto a sua estabilidade hidrotérmica. As outras repeticbes foram utilizadas nas

etapas posteriores de estabilizacdo da zedlita mesoporosa.

A Unica variagao nos parametros da etapa acida foi a concentragdo de solidos
da amostra preparada em escala de 5 L, que foi de 30 % m/m. Os demais parametros,
qguer sejam os da etapa acida (ACP) quer sejam os da etapa basica (BCP) foram os da

condicdo padrio.

As caracterizagdes quimica, texturais e cristalografica das zedlitas apds cada
etapa para criar o0s mesoporos, ultraestabilizar as zedlitas e testa-las
hidrotermicamente estdo apresentadas no Apéndice IV, Tabelas AIV.2 e AIV.3,
respectivamente. As isotermas de fisissorcdo de N, e a distribuicado do diametro de
poros das zedlitas preparadas em escala de 5 L também sao apresentadas no mesmo
Apéndice, Figuras AIV.5 e AlV.6, respectivamente. Em relagdo a composi¢ado quimica,
notou-se um comportamento similar as amostras preparadas em laboratério, as quais

tiveram um menor aumento do valor de SAR quimico ap6és a etapa acida comparando-
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se com a USY, uma vez que todo Al presente na NaY encontrava-se na rede, sendo
mais dificil a sua remoc¢ao. Apds o tratamento alcalino o SAR manteve-se constante
considerando o erro experimental da medida, apesar da pequena quantidade de Si

extraido pelo filtrado.

Da mesma forma que havia sido observado e concluido quando se promoveu o
aumento de escala partindo-se da zedlita USY, também no caso da NaY nao se
observou nenhum efeito do aumento de escala sobre os valores de MiPV, conforme

pode ser visto na Figura 4.4.

Por outro lado, a Figura 4.5 mostra que, para o tratamento alcalino na escala
de 100 L houve um aumento do valor de MePV. Entretanto, apds a ultraestabilizagao,
essa diferenga no valor de MePV devido ao aumento de escala deixou de existir,
porque, quando se utilizou a NaY para gerar os mesoporos, houve um aumento do
MePV tanto no processo de ultraestabilizacdo quanto na desativagédo, o que levou a
valores de MePV equivalentes considerando o erro experimental apdés a

ultraestabilizacdo em todas as escalas avaliadas.

Portanto, ao utilizar a NaY para criar os mesoporos, também nao foram
encontradas dificuldade de escalonamento. Na literatura ha o relato de que o aumento
de escala deste método partindo de uma NaY ja foi realizado de forma bem-sucedida

em escala industrial de toneladas [9].
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Figura 4.4: Volume de microporos das zeolitas mesoporosas preparadas a partir da

NaY nas escalas de laboratério (Lab), 5 e 100 L do tratamento alcalino.
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Figura 4.5: Volume de mesoporos das zeolitas mesoporosas preparadas a partir da
NaY nas escalas de laboratério (Lab), 5 e 100 L do tratamento alcalino.

Os resultados de aumento de escala obtidos para as zedlitas mesoporosas
preparadas a partir da NaY confirmam a afirmacéo ja feita de que o uso desta zedlita
ao invés da USY conduz a uma maior preservagao dos microporos durante os pos-
tratamentos de criacdo de mesoporos, ultraestabilizacdo e desativacido. Este resultado
pode ser visualizado na Figura 4.6.

musy
¥ NaY

Figura 4.6: Comparacao entre os valores de volume de microporos da NaY e da USY

preparadas na escala de 100 L.
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Quando se comparam os valores de MePV obtidos para NaY e USY apods o
tratamento alcalino, o da primeira foi inferior ao da segunda, conforme pode ser
observado na Figura 4.7. Entretanto, apds a etapa de desativagdo ambos os materiais
apresentam valores de MePV similares, ndo sendo possivel se identificar o material de

partida somente pela analise deste valor.
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Figura 4.7: Comparacgao entre os valores de volume de mesoporos da NaY e da USY

preparadas na escala de 100 L.

A analise dos valores de cristalinidade apresentados na Figura 4.8 corrobora
com o observado pelo volume de microporos. Apds o tratamento alcalino e a
desativagao, a cristalinidade da zedlita mesoporosa obtida a partir da NaY foi superior
a da obtida a partir da USY. Este resultado mostra que, de fato, ha uma maior
preservacgao da estrutura cristalina quando se utiliza a NaY como material de partida e,

por isso, o MiPV foi maior para as amostras geradas a partir da NaY.

Nas Figuras 4.6 a 4.8, ndo ha a barra referente & amostra USY apds a
ultraestabilizacao, pois esta etapa foi realizada previamente a criagdo dos mesoporos.
A ordem dos tratamentos aos quais a amostra em questdo foi submetida foi:
ultraestabilizagao, para gerar a USY, seguido do tratamento acido, tratamento alcalino

em presencga de direcionador organico e desativagao.
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Figura 4.8: Comparacao entre os valores de cristalinidade da NaY e da USY

preparadas na escala de 100 L.

4.2.2.2.1 Microscopia eletrénica de transmissao

A zedlita de partida (NaY1) e as amostras obtidas apés cada uma das etapas
do preparo na escala de 5 L foram estudadas por microscopia eletrbnica de
transmissao, sendo os resultados obtidos apresentados nas micrografias das Figuras
49a4.11.

As micrografias obtidas por microscopia eletrbnica de transmissdo ajudam a
entender melhor a criagdo dos mesoporos na zedlita Y por este método. A Figura 4.9a
apresenta a estrutura da NaY original, composta por particulas com faces bem
definidas e tamanho entre 0,1 — 0,5 um. Pode-se verificar que esta amostra é
altamente cristalina, o que estd de acordo com o que foi observado por DRX
(cristalinidade = 124 %), com franjas entrelacadas bem definidas e com distancia

interplanar de 1,42 nm, correspondente a zedlita Y.

Apos o tratamento acido, Figura 4.9b, a superficie das particulas apresenta
uma leve rugosidade, porém ainda € possivel observar a presenca dos planos
cristalinos. A medida de cristalinidade por DRX estd de acordo com o observado por
microscopia, ja que o valor de cristalinidade sofreu uma reducéo de 124 % para 106
%. Nao se observou a formacdo de mesoporos neste estagio como de fato foi

verificado por adsorgcédo de N,.
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Figura 4.9: Micrografias obtidas por microscopia eletrénica de transmissao (MET) para
as amostras: (a) NaY1; (b) NaY_30%5L e (c) NaY_30%5L_5LBCP.

Na micrografia apresentada na Figura 4.10 nota-se, com detalhes, a presenca
do acido citrico remanescente do tratamento acido, sob a forma de particulas com
tamanho de cerca de 150 — 200 nm, em contato com a zedlita, conforme destacado. O

acido citrico residual muito provavelmente encontra-se sob a forma de quelato de
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aluminio, devido a reacdo de complexagao que ocorreu com o aluminio da rede. Esta
observagao explica o porqué de um aumento do tempo de secagem de 1 para 24 h
apos a etapa acida ter prejudicado de forma significativa as propriedades texturais das
zedlitas. O acido citrico nao foi totalmente removido com a lavagem com agua
realizada ao final desta etapa. Muito provavelmente, o quelato formado conduz a uma
destruicao parcial significativa da rede se ele for mantido por longos periodos (24 h,
por exemplo). Portanto, esta € uma etapa sensivel do processo, a qual deve ser
realizada em seu ponto 6timo para a maximizagdo da geragao dos mesoporos na

etapa posterior de tratamento.

50 nm

Figura 4.10: Micrografias de microscopia eletronica de transmisséo da zedlita
NaY_30%5L.

De acordo com a micrografia da Figura 4.9c, mesoporos intracristalinos foram
formados durante o tratamento alcalino. De fato, nessa Figura € possivel observar a
presenca de areas cristalinas e de regides nao cristalinas que sdo os mesoporos [1,
14, 31].

Ao contrario do que foi relatado na literatura [9], de que nenhuma mudanca
notavel na morfologia da zedlita foi observada com a sequéncia de tratamento acido-
base, a estrutura da MCM-41 foi notada na superficie da particula como mostra a
Figura 4.11. Pode-se intuir que, durante o tratamento alcalino, ocorre um processo de

solubilizagao-recristalizagdo dos atomos de Si que sdo removidos da rede no meio
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basico, os quais se reorganizaram na forma da MCM-41, uma vez que o direcionador
organico adicionado ao sistema, CTACI, é o mesmo direcionador utilizado na sintese
deste tipo de estrutura. Esta recristalizacido do silicio extraido da rede e recristalizado
sob a forma de MCM-41 explica os resultados de ICP obtidos (Tabela AlV.2) onde nao
se observou a presenca de Si em grande quantidade no filtrado. Portanto, o aumento
observado de volume de mesoporos esta atrelado ndo somente aos mesoporos
intracristalinos formados com o tratamento alcalino mas também pela presenga da
estrutura mesoporosa da MCM-41 na superficie das particulas. A presenga da MCM-
41 na superficie da zedlita Y mesoporosa também pode ser um dos fatores que levou

a queda da conversdo nas reagbes de cragueamento catalitico como serdo

apresentadas na Secéo 4.6.

Figura 4.11: Presenca de MCM-41 na superficie da amostra NaY_30%5L_5LBCP.
Micrografia da superficie da amostra (a), representacao esquematica da estrutura da
MCM-41 (b) e ampliacdo de uma area da superficie da NaY_30%5L_5LBCP (c).
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As micrografias das amostras geradas apos as etapas de ultraestabilizacdo e
desativacao das zedlitas estdo apresentadas na Figura 4.12 e, em concordancia com
os resultados da caracterizagdo textural, a amostra NaY_30%5L 5LBCP_NC
apresentou um aumento nos mesoporos, mostrando uma clara alteracdo da sua
morfologia e a formagdo de uma estrutura esponjosa conforme relatado na literatura
[78 - 80].

Em relagdo a amostra desativada, Figura 4.12b, os mesoporos intracristalinos
puderam ainda ser observados, apesar da perda de cristalinidade que foi verificada
tanto por microscopia de transmissdo quanto por DRX (Tabela AIV.3, Apéndice IV), e
a superficie ficou mais irregular. Observa-se ainda que a estrutura da MCM-41

continuou presente na superficie da amostra apds a etapa de desativacao.

100 nm ' -5 20 nm
R -

100 mm | SUDE )

Figura 4.12: Micrografias de MET das zedlitas obtidas apds a ultraestabilizacédo
NaY_30%5L_5LBCP_NC (a) e ap6s a desativacao hidrotérmica
NaY_30%5L_5LBCP_NCND (b).
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4.2.3 Efeito do aumento do SAR — NaY e USY

Uma tentativa de melhorar a estabilidade hidrotérmica das zedlitas
mesoporosas obtidas pela rota acido-base foi efetuada por aumento da relacdo molar
SiO,/Al,O5 (SAR) inicial da NaY em uma faixa estreita, de 5,5 (valor tipico utilizado em
todas as sinteses descritas nos outros itens desta tese) para 6,0. Como é sabido da
literatura [76, 77, 81], 0 aumento de SAR da NaY melhora a estabilidade hidrotérmica
dos microporos da USY obtida apds a etapa de ultraestabilizacdo. A ordem de criagcao
dos mesoporos e ultraestabilizagdo das zedlitas também foi investigada para os dois
valores de SAR: criagdo de mesoporos seguido de ultraestabilizagdo, ou
ultraestabilizacdo das NaY com diferentes valores de SAR (gerando USY) seguido da

criagdo de mesoporos.

Todas as etapas de criagdo dos mesoporos foram feitas em laboratério
segundo a condigdo padrdo descrita no Capitulo de Materiais e Métodos. Uma
aliquota da NaY de SAR 6,0 (NaY6) sintetizada em planta piloto foi submetida ao
tratamento acido na condicdo padrao. Depois, foi feito o tratamento alcalino em
presengca do direcionador orgdnico para finalmente se proceder a etapa de
ultraestabilizacao. Por fim, a zedlita mesoporosa foi testada quanto a sua estabilidade
hidrotérmica. A composi¢do quimica das zedlitas apds cada etapa esta apresentada
no Apéndice IV, Tabela AlV.4. Nesta mesma Tabela também estdo presentes as
composi¢des quimicas das zedlitas apdés cada etapa quando a USYG6 foi utilizada
como material de partida, juntamente com a referéncia de SAR 6,0 apds a troca idGnica

com sulfato de aménio (USY6_N).

Para a NaY®6, a etapa acida removeu aluminio, porém em menor quantidade do
qgue no caso da zedlita NaY de SAR 5,5. Comparando-se a zedlita USY6_ACP a
NaY6_ACP, houve uma maior remocao de aluminio quando se utilizou a USY como
matéria prima na etapa acida da criagao dos mesoporos. Silicio praticamente nao foi

removido na etapa alcalina nos dois casos.

A composicdo da rede cristalina foi analisada por RMN de #’Si e Al sendo os
resultados obtidos apresentados no Apéndice IV, Tabela AIV.5. O comportamento
observado apos cada etapa é, de uma maneira geral, semelhante ao observado no
caso da zedlita de SAR 5,5, a excecao da etapa acida quando se utilizou a NaY6, na
qual nao foi possivel observar uma remocao de Al tetraédrico, pois a NaY6 apresentou
um teor de 4 % de Al octaédrico ndo esperado, porém dentro do erro experimental da
analise de RMN (Apéndice Il). Para a USY®6, o aluminio removido no tratamento acido

encontrava-se fora da rede, pois 0 SARrun de rede manteve-se inalterado em relagao
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ao da zedlita USY6, o aluminio octaédrico reduziu, enquanto que o SAR global

aumentou.

Apo6s o tratamento alcalino, houve uma remogéo de aluminio de rede devido a
calcinacao efetuada visando eliminar o direcionador orgénico. A remogao do aluminio
de rede conduziu, obviamente, a um aumento do SARgryn de rede. Observa-se ainda
que apos a etapa de ultraestabilizagdo ocorreu a remocgdo de Al tetraédrico e o

consequente aumento do SARgun de rede foi mais significativo.

Os resultados de analise textural encontram-se no Apéndice IV, Tabela AlV.6.
As Figuras 4.13 e 4.14 apresentam os valores de volume de microporos e de
mesoporos, respectivamente, desde a zedlita de partida, nos dois valores de SAR da
NaY, até a desativacdo. A titulo de comparagdo também se apresentam os valores de
volume de microporos e de mesoporos das zeoélitas de referéncia com SAR 5,5 e 6,0

obtidos apos a etapa de desativacgao.
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Figura 4.13: Volume de microporos das zedlitas com SAR 5,5 e 6,0 ap6s cada etapa
do tratamento para criagdo dos mesoporos e teste de estabilidade hidrotérmica.

Também estao apresentadas as referéncias apos a desativagao para comparacgao.
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Figura 4.14: Volume de mesoporos das zedlitas com SAR 5,5 e 6,0 apds cada etapa
do tratamento para criagdo dos mesoporos e teste de estabilidade hidrotérmica.

Também estao apresentadas as referéncias apos a desativagao para comparacgao.

A andlise das Figuras anteriores revela que houve uma maior preservacio dos
microporos das zedlitas preparadas a partir da NaY ou USY com SAR 6,0 do que as
de SAR 5,5, principalmente quando se ultraestabilizou primeiramente a zedlita para
em seguida se criar 0s mesoporos, ou seja quando o material de partida foi a USY. Em
contrapartida, as zedlitas mesoporosas obtidas a partir da NaY ou USY com SAR 6,0
apresentaram menores volumes de mesoporos quando comparados com as de SAR
5,5.

Sugere-se que a quantidade de aluminio na rede tenha sido fundamental para
a diferenga do volume de mesoporos gerado apds a sequéncia de tratamentos nas
duas condicOes testadas. Com efeito, o aumento do valor de SAR da NaY implica que
a rede da zedlita possui menos atomos de aluminio e, desta maneira, durante o
tratamento acido na NaY6, menos Al de rede foi removido (5 % de Al octaédrico para a
NaY6 _ACP e 9 %, para a NaY_30%5L, Tabela 4.37), logo menos defeitos foram

criados na zedlita de SAR 6.

O numero de defeitos na rede foi avaliado pelos espectros de CP/MAS do RMN
de ?°Si (Apéndice VI — Figura AVI.1) das zedlitas NaY apds o tratamento acido.
Observou-se um maior numero de defeitos na zedlita com menor valor de SAR, a
NaY_30%b5L, pois maiores areas dos sinais referentes aos ninhos de silanol Si(1Al) +
Si-OH (Q3) e Si(2Al) + Si(OH), (Qz) em -101ppm e -94 ppm, respectivamente, foram

obtidas. A quantificacdo desses defeitos foi realizada calculando-se o “Deffect Index”
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ou DI (Apéndice VI - Tabela AVI.1), tendo sido obtidos valores de 97 e 93 % para as
zeolitas NaY_30%5L e NaY6_ACP, respectivamente. Maiores valores de DI indicam

maior presenca de defeitos na rede.

De acordo com Garcia-Martinez e colaboradores [12, 14] e Verboekend et al.
[55], os mesoporos sado formados a partir da quebra de algumas ligagdes Si — O — Si
em meio alcalino. Tais quebras, possivelmente, ocorreram preferencialmente préximas
aos defeitos dos cristais [82], os quais sdo gerados pela desaluminizagdo durante o
tratamento acido. Como a zedlita NaY_30%5L apresentou um maior teor de aluminio
fora da rede e um maior DI, possivelmente esta zedlita possuia mais defeitos do que a
NaY6_ACP, o que facilitou a maior criacdo de mesoporos na zedlita de SAR 5,5.
Assim, como menos mesoporos foram criados na zedlita de SAR 6,0, mais os

microporos se mantiveram ao final dos tratamentos.

No caso da utilizagdo da USY como material de partida para a criagdo dos
mesoporos, um raciocinio analogo pode ser feito. Entretanto, ndo é possivel fazer uma
correlagao direta entre o numero de defeitos na rede e o teor de aluminio octaédrico
(EFAL) oriundo do tratamento acido para a geragcdo dos mesoporos, pois a USY inicial
ja continha um teor de Al octaédrico e o tratamento acido removeu basicamente o
EFAL que é de mais facil retirada. A remocao de apenas aluminio extra rede pode ser
comprovada pela analise dos espectros de CP/MAS do RMN de ?°Si e do calculo do
“Deffect Index” ou DI (Apéndice VI - Tabela AVI.1). Para as zedlitas de SAR 6,0, foram
obtidos os valores de 85 e 86 % antes e apds o tratamento acido, respectivamente
(amostras USY6 e USY6_ACP). Ou seja, o DI nao sofreu alteragdes quando a USY de
SAR 6,0 foi utilizada, portanto o tratamento acido ndo aumentou o nimero de defeitos
na rede desta zedlita. Logo, os defeitos onde se inicia a formagdo dos mesoporos sao
oriundos da ultraestabilizagdo e durante o tratamento acido ndo ha um incremento no

numero de defeitos.

A ultraestabilizagdo realizada anteriormente ao processo de criagdo dos
mesoporos gerou defeitos na rede, em maior quantidade para a amostra de SAR 5,5,
que possuia um maior teor de aluminio (Figuras AVI.2 e AVI.3). Também neste caso, a
diferenca no numero de defeitos na rede da zedlita provavelmente foi a responsavel
pelo maior volume de mesoporos gerados apds o tratamento alcalino para a zedlita de
SAR 5,5.

A Figura 4.15 apresenta de forma esquematica como se processam as etapas

de criagdo dos mesoporos e ultraestabilizagcdo da zedlitas com diferentes valores de
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SAR, mostrando como os defeitos sdo formados distintamente, mas com papel

importante na obtencao do produto final desejado, a zedlita USY mesoporosa.
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Figura 4.15: Representacdo esquematica dos métodos de criagdo dos mesoporos e

ultraestabilizacdo das zedlitas Y com valores de SAR de 5,5 e 6,0.

Comparando-se com a referéncia de SAR 6,0 apds a etapa de desativagdo na
Figura 4.14, quando se utilizou a USY, ndo houve ganho no volume de mesoporos
com o tratamento, ou seja, o valor do volume de mesoporos foi 0 mesmo da amostra
que nao foi submetida a sequéncia de tratamentos e, assim, pode-se dizer que a
utilizacdo de uma USY cujo SAR inicial era 6,0 ndo atendeu as expectativas de

aumento deste valor.

Da mesma forma que o observado para o caso das zedlitas de SAR 5,5, para a

zeolita de SAR 6,0 também foi mais eficiente criar os mesoporos a partir da NaY do
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que a partir da USY, pois maiores valores de volumes de microporos € mesoporos
foram obtidos.

Em termos de ganho de estabilidade hidrotérmica dos mesoporos, o aumento
do SAR da zedlita também nao mostrou beneficios, pois as retengbes de volume de
mesoporos (MePV) foram iguais ou menores para as zeolitas de SAR 6,0, como pode
ser visto na Figura 4.16. O menor valor de retengdo observado quando se utilizou
como material de partida a NaY de SAR 6,0 se deu porque o valor do volume de
mesoporos aumentou com a desativagao no caso da zedlita de SAR 5,5 em fungao da
maior destruicdo dos microporos. Para a zedlita de SAR 6,0, esse aumento do valor do
volume dos mesoporos ndo ocorreu, e o valor de MePV se manteve praticamente
constante. Quando se usou a USY como zedlita inicial no processo de criacdo dos
mesoporos, notou-se uma destruicdo parcial dos mesoporos na desativagdo em niveis
semelhantes, independente do SAR. S6 foi observada melhora na estabilidade dos

microporos com o aumento do SAR, como era esperado.
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Figura 4.16: Retencbes de area especifica (SA), volume de microporos (MiPV) e
volume de mesoporos (MePV) das referéncias e das zedlitas mesoporosas geradas a
partir da NaY de SAR 5,5 e 6,0 e das correspondentes USY apés a desativacao.

4.2.4 Melhora na estabilidade hidrotérmica das zedlitas mesoporosas

Para atender a um dos objetivos desta tese de se obter um material
mesoporoso estavel hidrotermicamente, tratamentos para melhorar ainda mais a

estabilidade hidrotérmica das zedlitas Y mesoporosas foram estudados, tendo-se
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escolhido a estabilizagao por troca ibnica com terras raras e a adigdo de foésforo.

4.2.4.1 Estabilizagcao com terras raras (RE)

A troca ibnica com terras raras foi realizada em planta piloto empregando-se
dois teores nominais, 4 e 12 % m/m de RE,O3, tendo-se utilizado lantanio, com pureza
superior a 95 %. Para o teor nominal de 4 % m/m de RE;Os;, foi utilizada a zedlita
mesoporosa NaY_10%100L_100LBCPrep1. Ja para o teor nominal de 12 % m/m de
RE;O3, a NaY_10%100L_100LBCPrep2 foi utilizada. Também foi sintetizada uma USY
de referéncia usando a mesma NaY que foi utilizada para fazer a NaY mesoporosa,
NaY2.

A primeira etapa foi realizar a troca i6bnica com sulfato de ambnio para em
seguida ser feita a troca ibnica com as terras raras. As amostras obtidas apods as duas
etapas, incluindo a referéncia, foram caracterizadas quimicamente sendo os
resultados obtidos apresentados na Tabela 4.21. O cdédigo RE significa que a zedlita
foi trocada com terras raras e o valor que segue ao cadigo é referente ao teor nominal

de terras raras na troca iénica.

A troca i6nica com sulfato de aménio reduziu o teor de sédio em todas as
amostras. Por outro lado, a troca ibnica com terras raras nao foi capaz de incorporar
as zeodlitas o teor desejado. No caso da zedlita de teor nominal de 4 % m/m de RE.Os,
o teor obtido foi maior (6 % m/m). Enquanto que, para o teor nominal de 12 % m/m, um

menor teor real foi atingido — 11 % m/m.
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Tabela 4.21 — Composicdo quimica medida por FRX das zedlitas obtidas em escala

piloto apds a troca idnica com (NH;),SO,4 e RECls.

A|203 SIOz Na20 RE203
Cadigo Precursor SAR
(Yom/m) | (Y%om/m) | (Y%em/m) | (%em/m)
NaYN NaY2 23,2 72,8 3,9 - 53
NaY_10%100L_1 | NaY_10%100L
20,5 76,1 3,4 - 6,3
00LBCPrep1N _100LBCPrep1
NaY_10%100L_1 | NaY_10%100L
20,8 76,5 2,7 - 6,2
OOLBCPrep2N _100LBCPrep2
NaY_10%100L_1 | NaY_10%100L
OOLBCPrep1NRE | _100LBCPrep1 20,0 71,9 2,2 6,0 6,1
4 N
NaY_10%100L_1 | NaY_10%100L
OOLBCPrep2NRE | _100LBCPrep2 19,5 69,1 0,7 10,7 6,0
12 N

Apoés as trocas ibnicas com sulfato de aménio e cloreto de terras raras nas
zeolitas mesoporosas, uma calcinagao a vapor foi feita sendo os resultados de MiPV e
MePV obtidos para as zedlitas preparadas em planta piloto apresentados na Figura
4.17. Para fins de comparacgao, os valores das referéncias sem mesoporos igualmente
preparadas em escala piloto sdo também apresentadas. Os valores da caracterizagao
textural e da cristalinidade das zedlitas antes e apds a calcinagdo a vapor branda
podem ser consultados no Apéndice IV, Tabela AIV.7. As medidas de cristalinidade
apresentadas foram corrigidas em todas as zedlitas com terras raras de acordo com a

equacgao (3.10).

Também foram feitas analises de RMN de #’Al e °Si para caracterizar o tipo de
aluminio (da rede ou EFAL) e medir o SARrun de rede, conforme apresentado na
Tabela 4.22. Nesta Tabela fica claro o efeito da presenca de terras raras, pois ao se
aumentar o teor, 0 SARgrun de rede diminuiu assim como o aluminio octaédrico (EFAL)
e o0 aluminio tetraédrico aumentou, indicando que a terra rara estabilizou a estrutura,

retendo mais os atomos de aluminio na rede durante a calcinagdo a vapor.
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Figura 4.17: Valores do volume de microporos (MiPV) e de mesoporos (MePV) apds a
calcinagao a vapor branda das zeélitas mesoporosas e das referéncias preparadas em

planta piloto.

Tabela 4.22 — Composicdo quimica da rede das zeolitas mesoporosas com terras

raras preparadas em escala piloto apds a calcinagao a vapor branda.

Al Oct | Al Tet

Cédigo Precursor SARgrwmN
(%) (%)

NaY_10%100L_100LBCPre | NaY_10%100L_100L
p1NRE4C BCPrep1NRE4

10 15 36

NaY_10%100L_100LBCPre | NaY_10%100L_100L
p2NRE12C BCPrep2NRE12

Oct — Octaédrico; Tet — Tetraédrico.

Nota-se que o valor de MePV das zedlitas submetidas aos tratamentos acido e
alcalino foi bem superior ao das amostras de referéncia, porém também neste caso
houve a perda de microporos durante o processo de criagdo dos mesoporos, mesmo
com a presenca das terras raras. Considerando-se o efeito do teor de terras raras, nao
se observou nenhuma diferenga no valor de MePV com o seu aumento (esta
afirmacéao leva em consideracdo que a medida do volume é especifica — no Apéndice
VIl estdo apresentados os valores de MePV calculados descontando a respectiva

massa de terras raras). Ainda neste mesmo raciocinio, pode-se afirmar que o aumento
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do teor das terras raras também levou a uma menor redugao do valor de MiPV (vide
Apéndice VII), resultado confirmado pelos resultados de RMN de Al tetraédrico e pelo
valor de SARgrwn de rede calculado via RMN de ?°Si (Tabela 4.22) que indicaram que
as zeodlitas contendo terras raras apresentaram um menor teor de aluminio fora da
rede. Todas essas analises sugerem que o aumento do teor de terras raras nas
zeollitas reduziu a remocdo do Al da rede durante a etapa de calcinagdo a vapor
branda, porque a presencga das terras raras estabiliza o Al da rede, dificultando a sua

remoc¢ao pela agao do vapor em altas temperaturas [83].

Por fim, as zedlitas foram submetidas a troca ibnica com sulfato de aménio
para serem testadas quanto a suas estabilidades hidrotérmicas. A caracterizagéo
quimica das amostras €& apresentada no Apéndice IV, Tabela AIV.8. Ja as
propriedades texturais medidas apos o teste de estabilidade hidrotérmica, os
resultados dos calculos de retengao de area especifica, de volume de microporos e de
volume de mesoporos (calculadas em relagdo a sua respectiva zedlita mesoporosa
ultraestabilizada), e os resultados de cristalinidade das zedlitas sdo apresentados no

mesmo Apéndice, na Tabela AIV.9.

No teste de estabilidade hidrotérmica, ndo foi possivel observar melhora da
estabilidade dos microporos e dos mesoporos com a adi¢do de terras raras como pode
ser visto na Figura 4.18, nem mesmo quando se calcula os respectivos valores dos
volumes desconsiderando a massa do lantanio. De uma maneira geral, os valores de
retencdo das zedlitas Y mesoporosas sao similares aos das referéncias sem

mesoporos apos a desativacgao.

Como mencionado anteriormente, esta sequéncia de tratamentos aos quais as
zeolitas foram submetidas nao afetou a estrutura de maneira significativa, o que torna
mais restrita a melhoria de estabilidade hidrotérmica desejada. Entretanto, o aumento
esperado do valor de MiPV com o incremento do teor de terras raras apds a etapa de
desativagao, que se nota no caso da referéncia quando se aumenta o teor de RE,O;
de 4 (USYRE4) para 12 %m/m (USYRE12), n&o ocorreu para as amostras
mesoporosas. Esperar-se-ia que houvesse um aumento no volume de microporos com
o0 aumento do teor de lantdnio nas zedlitas mesoporosas MesoYNRE4C e
MesoYNRE12C, fato que ndo foi observado. Da mesma forma, ndo se observou um

aumento do valor de MePV com o aumento do teor de terras raras apds a desativagao.
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Figura 4.18: Volume de microporos (MiPV) e de mesoporos (MePV) apds o teste de
estabilidade hidrotérmica das zedlitas mesoporosas e das referéncias preparadas em

planta piloto.

Uma possivel explicagao para esta diferenca de ndo se observar um aumento
do MiPV com o incremento do teor de RE,O; nas amostras mesoporosas € se
observar para as referéncias seria devido a troca idnica com terras raras na zedlita
mesoporosa ter sido feita apds a geragdo de mesoporos. A zedlita possuia EFAL
quando a troca ibénica foi realizada, diferentemente da referéncia, na qual a troca foi
feita antes de qualquer calcinacdo, o que garante que todo o aluminio presente estava
na rede. Possivelmente, a interagao entre a terra rara e o aluminio se deu de forma
distinta dependendo da localizagdo do aluminio, resultando em comportamentos
diferentes no que se refere ao volume de microporos apds a desativacdo. Pode-se
especular que o aluminio fora da rede dificultou o acesso do lantanio aos sitios acidos
ou ainda realizou ligagdo com o lantanio ao invés de o lantanio se ligar ao aluminio da
rede. Uma importante consideragdo a ser feita é que a zedlita mesoporosa possuia
menos aluminios na rede do que a NaY, logo os atomos de Al encontravam-se mais
distantes uns dos outros e o lantanio, por ter uma carga positiva +3, precisa de trés
atomos de aluminio na rede préximos para estabilizar. No caso da zeélita mesoporosa,
essa proximidade entre os aluminios da rede diferiu da referéncia, resultando em uma

menor estabilizagdo nas zedlitas mesoporosas.

Se forem comparadas a zedlita mesoporosa MesoYNRE4C com a referéncia
USYRE4, observam-se valores de MiPV semelhantes e um maior valor de MePV da

amostra MesoYNREA4C. Entretanto, o mesmo nao se pode observar para as zedlitas

125



MesoYNRE12C e USYRE12. O MiPV da MesoYNRE12C foi inferior ao da USYRE12 e
o0 motivo dessa diferenga ndo esta no fato de a zedlita MesoYNRE12C ter sido
submetida ao tratamento para a criagdo dos mesoporos, mas sim pela diferenca no
teor de RE,O; das amostras. A zedlita mesoporosa contém 9,1 % m/m de RE:Os,
enquanto a referéncia possui 14,3 % m/m. Logo, o que se observa é o efeito do teor
de terras raras na estabilidade hidrotérmica dos microporos. Em relagdo ao MePV, a
zeolita mesoporosa MesoYNRE12C apresentou um valor superior ao da referéncia
USYRE12 como esperado.

4.2.4.2 Estabilizagcao com fésforo

A adicdo de foésforo foi feita em uma zedlita Y em uma tentativa de se
estabilizar a estrutura de maneira similar ao que é amplamente realizado na ZSM-5
[84]. Dois testes foram feitos: primeiro utilizou-se uma USY na qual o fosforo foi
adicionado anteriormente a criagcdo dos mesoporos; e no segundo, o fésforo foi
adicionado posteriormente a criagcdo dos mesoporos e ultraestabilizacdo da zedlita

mesoporosa.

4.2.4.2.1 USY

O fésforo, na forma de acido fosforico (45 g de H3PO4100%/ kg de zedlita b.s.),
foi adicionado a USY e o material obtido teve suas propriedades quimicas e texturais
analisadas sendo os resultados apresentados nas Tabelas 4.23 e 4.24,
respectivamente. Os resultados de caracterizagdo da USY utilizada como matéria-
prima nesta etapa também estao apresentados nas Tabelas, para fins de comparacao.
A indicacdo de que as zedlitas foram submetidas ao tratamento com acido fosférico &
feita pela adi¢cdo de “P45” ao cddigo, indicando o teor de acido dosado, obedecendo a

ordem da etapa do preparo na qual o fosforo foi adicionado.

A presenca de oxido de fésforo V foi detectada pela andlise de FRX,
confirmando que o fosforo adicionado por este método foi incorporado a zedlita. Os
valores dos volumes de microporos e de mesoporos sofreram redugcédo apds a adicao

do fésforo.
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Tabela 4.23 — Composi¢ao quimica da USY e apos a adigdo de fésforo medida por
FRX.

A|2O3 SIOz Na20 P205
Cadigo SAR
(Yom/m) (Yom/m) (Yom/m) (Yom/m)
usy 23,0 71,9 4,9 - 5,3
USYP45 23,1 69,8 3,5 3,3 51

Tabela 4.24 — Resultados de analise textural da USY e ap6s a adigao de fosforo.

BET t-plot BJH adsorcao
Cédigo SA (m%g) | MiPV (cm®g) | MePV (cm’/g) DP (A)
usy 671 0,287 0,042 56
USYP45 625 0,271 0,022 61

A andlise da Tabela 4.24 revela que a adicdo de fésforo a USY reduziu
parcialmente o valor de MiPV em 0,016 cm®g em decorréncia do ataque do &cido
fosférico a estrutura, apesar de a adicao de fésforo ter sido realizada de forma lenta,
mantendo o pH controlado em valores superiores a 3. Apesar de ter ocorrido a

reducao dos microporos, mesoporos nao foram gerados nesta etapa.

O tratamento com o acido citrico foi realizado na zedlita USYP45, seguido pelo
tratamento alcalino em presenca de direcionador orgénico. Todas essas etapas
seguiram a condigao padrao de preparo (identificacdo ACP para a etapa acida e BCP
para a basica). Uma nova troca ibnica com sulfato de amoénio foi realizada para reduzir
o teor de sodio (identificagcado N) e, por fim, foi feito o teste de estabilidade hidrotérmica

nesta amostra (identificagdo D).

A Tabela 4.25 apresenta os resultados de FRX e ICP das zedlitas apds cada
etapa. O tratamento com acido citrico levou a uma remog¢ao de aluminio e sdédio,
indicando que a presencga do fosforo nao inibiu a retirada de aluminio pelo acido,
apesar de o teor de fosforo na zedlita ter se mantido constante. Com o tratamento
alcalino, entretanto, praticamente todo o foésforo foi removido juntamente com uma

pequena quantidade de sédio e silicio. A troca ibnica com sulfato de aménio reduziu
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ainda mais o teor de sddio e de aluminio, apesar da remoc¢ado deste ultimo ndo ser

esperada.

Os resultados de analise textural e de cristalinidade encontram-se na Tabela
4.26. O que se observou com a adicdo de fosforo previamente a criagcdo dos
mesoporos foi que, apdés a etapa acida, a zedlita apresentou valores de MiPV
inferiores aos valores obtidos nesta mesma etapa com as zedlitas USY descritas na
Secao 4.2.1.1. Tal fato foi consequéncia da redugdo inicial do MiPV da USY pela

adicdo do P.

Quando foi dosado o acido fosférico na zedlita Y, houve a formagao de fosfato
de aluminio (AIPO,4), que é insoluvel em meio acido, mantendo, portanto, o teor de
P.Os em torno de 3 % (m/m) apdés a etapa acida. Entretanto, apés o tratamento
alcalino, o teor de P,Os na amostra foi reduzido para 0,5 % (m/m), porque o AIPO,
dissolve-se em meio alcalino mediante uma reagado com a base [85]. Como parte da
solucao de NH,OH reagiu com o AIPO,4, menor era a quantidade de NH,OH disponivel
para o processo de dissolugao/reorganizagcdo do Si na rede para a formacido dos
mesoporos. Consequentemente, a formagao dos mesoporos foi dificultada resultando
em valores de MePV inferiores aos obtidos anteriormente apresentados na Secgao

4.2.1.1 relativos a criagdo dos mesoporos a partir da USY.

Em seguida, avaliou-se a estabilidade hidrotérmica dessa zedlita e constatou-
se que o efeito obtido com a adigao de fésforo na USY para criar os mesoporos foi o
oposto ao esperado: a estabilidade hidrotérmica dos mesoporos foi inferior a das
demais amostras, apresentando retengdo de MePV menor do que nos outros casos.
Em termos de retencao de MiPV, o valor obtido de 70 % foi satisfatério, porém o valor
final do MiPV foi extremamente baixo face as sucessivas perdas de microporos
ocorridas ao longo do processo em presencga de fésforo, levando a uma mistura de
material cristalino e amorfo. Por estes motivos, desconsiderou-se avaliar outros
parametros na sintese da zedlita mesoporosa contendo fésforo. Como alternativa, foi

avaliada a adicao do fosforo posteriormente a criagdo dos mesoporos.
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Tabela 4.25 — Composicao quimica da zedlita estabilizada com fésforo apds as etapas de criagcdo de mesoporos e troca ibnica com (NH4).SO,

e do filtrado medido por ICP.

FRX ICP
A|203 S|02 Na20 P205 Al Na Si
Caédigo Precursor SAR
(Yom/m) | (Y%om/m) | (Y%om/m) | (Y%om/m) (mg/L) | (mg/L) | (mg/L)
USYP45_ACP USYP45 18,0 76,7 1,6 3,0 7,3 3593 2199 74
USYP45_ACP_BCP USYP45_ACP 17,7 80,5 0,8 0,5 7,7 4,9 64 50
USYP45_ACP_BCPN | USYP45_ACP_BCP 16,9 82,2 0,3 0,2 8,3 - - -
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Tabela 4.26 — Resultados de analise textural e cristalografica das zedlitas estabilizadas com fosforo apds as etapas de criagdo de mesoporos

e desativagao.

BET t-plot BJH adsorgao Retencgédo DRX
) MiPV MePV SA MiPV MePV
Caédigo Precursor SA (m°/g) s s DP (A) % Y (%)
(cm’/g) | (cm/g) (%) (%) (%)

USYP45 ACP USYP45 412 0,173 0,025 62 66 64 - -
USYP45 ACP_BCP | USYP45 ACP 435 0,149 0,113 50 70 55 - 52
USYP45 ACP_BCP | USYP45 ACP

269 0,105 0,097 121 62 70 86 50
ND _BCPN
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4.2.4.2.2 NaY

Alternativamente, a adigao de fésforo foi realizada na zeélita Y mesoporosa, sendo
que o material de partida para a criagdo dos mesoporos foi uma NaY que, depois de
ultraestabilizada, foi tratada com o acido fosférico. Neste caso, dois teores de acido
fosférico foram testados: 25 e 45 g H3PO4, a 100% / kg de zedlita b.s. (0 nUmero que
segue a letra P na identificagdo representa o teor de H3;PO, dosado). A zedlita
mesoporosa utilizada foi a NaY_10%100L_100LBCPrep3NC cujas propriedades texturais
encontram-se no Apéndice IV, Tabela AIV.7 e a caracterizagdo quimica da sua precursora
(NaY_10%100L_100LBCPrep3N), na Tabela AlV.8.

A composi¢cdo quimica medida por FRX estd apresentada na Tabela 4.27.
Constata-se que o fosforo foi adicionado de acordo com o teor desejado para cada

amostra e os outros elementos nao foram afetados de maneira expressiva pelo processo.

Tabela 4.27 — Composigao quimica das zedlitas mesoporosas apos a adi¢cao de fosforo.

A|203 SIOz Na20 P205
Cadigo SAR
(Yom/m) | (Y%om/m) | (Y%om/m) | (%em/m)

NaY_10%100L_100LBCPrep3
NCP25

20,1 76,7 1,5 1,7 6,5

NaY_10%100L_100LBCPrep3
NCP45

19,9 75,0 1,4 3.4 6.4

A caracterizacdo textural juntamente com as reteng¢des calculadas em relacéo a
USY original sdo mostradas no Apéndice IV, Tabela AIV.10. De forma contraria ao que se
observou quando da adigcdo de fésforo a USY, a adigdo deste elemento a NaY
mesoporosa nao conduziu a diminuicdo do valor de MePV. A Figura 4.19 mostra
graficamente a evolugdo dos valores de MiPV e MePV para os dois teores de fésforo
avaliados. Outra vantagem da adicdo de fésforo apds a criagdo dos mesoporos foi a de

gue nao houve perda desse elemento até a etapa de desativagao (Tabela 4.28).
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Figura 4.19: Volume de microporos (MiPV) e mesoporos (MePV) ap6s a adigao de

fosforo @ NaY mesoporosa ultraestabilizada (Meso USY).

Tabela 4.28 — Composicdo quimica das zedlitas mesoporosas com fésforo apds a

lavagem.
Al,O; SiO, Na,O P.0Os
Cédigo Precursor SAR
(Yom/m) | (Y%om/m) | (Y%om/m) | (%em/m)
NaY_10%100L | NaY_10%100L_
_100LBCPrep3 | 100LBCPrep3N 20,8 76,3 0,5 2,4 6,2
NCP25N CP25
NaY_10%100L | NaY_10%100L_
_100LBCPrep3 | 100LBCPrep3N 20,6 74,8 0,5 3,9 6,2
NCP45N CP45

As caracterizagoes texturais e a cristalinidade ap6s a desativagao estdo presentes

na Figura 4.20 e no Apéndice IV (Tabela AIV.11). Apds a etapa de desativagdo observou-

se que o valor de MePV sofreu uma reducao, sendo a redugao tdo maior quanto mais

elevado foi o teor de fésforo. Ja em relagado ao valor de MiPV, houve uma tendéncia de

aumento com o incremento do teor de fésforo, porém, como as variagcbes observadas
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encontram-se dentro do erro experimental, ndo se pode afirmar que haja um beneficio
real em relagdo a zedlita mesoporosa (Meso USY). Quando a comparacgéo é feita em
relacdo a amostra sem mesoporos (USY), o ganho no valor de MePV foi menor quando
se adicionou o fosforo e, em contrapartida, a redugdo dos microporos também diminuiu.
Pode-se, portanto, concluir que o menor valor de MePV apresentado pelas amostras as
quais foi incorporado fésforo apds a etapa de desativacdo foi decorrente da maior

preservagao dos microporos, fator que inibiu o aumento dos mesoporos.

Assim, pode-se dizer que a adicdo de foésforo a zedlita NaY mesoporosa
ultraestabilizada ndo melhorou de forma significativa a estabilidade hidrotérmica da zedlita
Y com mesoporos formada apés as diversas etapas de tratamento. Com efeito, a zedlita
mesoporosa Y obtida na rota que fez uso de foésforo apresentou um comportamento

similar ao caso da zedlita mesoporosa trocada com terras raras.
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Figura 4.20: Volume de microporos (MiPV) e mesoporos (MePV) apds o teste de
estabilidade hidrotérmica para as zedlitas de referéncia (USY), mesoporosa
ultraestabilizada obtida a partir da NaY (Meso YNC) e com fésforo nos teores de 25 e 45 g
de H3PO,4 100%/ kg de zedlita b.s. (Meso YNCP25 e Meso YNCP45, respectivamente).

De uma maneira geral, pode-se concluir que os pos-tratamentos com terras raras
ou fésforo ndo melhoraram a estabilidade hidrotérmica das zedlitas mesoporosas finais.

Como se vé na Figura 4.21, as retengdes calculadas de area especifica e de volume de
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microporos mostram que as zedlitas mesoporosas apresentaram retencées na mesma
ordem de grandeza da zedlita de referéncia sem mesoporos, USY, mesmo no caso da
amostra Meso YNC que ndo teve nenhum tipo de poés-tratamento para estabilizagao
depois da criagao dos mesoporos. A retengado de volume de mesoporos superior a 100 %
indica que a etapa de desativacdo, por ser uma calcinagdo a vapor severa, cria ainda

mais mesoporos em fungao da destruigao parcial dos microporos.
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Figura 4.21: Retencéo de area especifica (SA) volume de microporos (MiPV) e de
mesoporos (MePV) calculados apés a desativagédo das zedlitas obtidas com as

combinacoes testadas com terras raras e fosforo.

Como a adicao de fosforo ndo apresentou nenhuma vantagem a troca idnica com
terras raras na melhora da estabilidade hidrotérmica das zedlitas mesoporosas
(resultados semelhantes foram observados em ambos os casos), estas zedlitas ndo foram

utilizadas para preparar catalisadores de FCC e nado foram avaliadas quanto ao seu
desempenho catalitico.

Como conclusao geral dos pods-tratamentos visando melhorar a estabilidade
hidrotérmica das zedlitas mesoporosas, pode-se dizer que beneficios sutis foram
observados, porém as zeodlitas mesoporosas obtidas com esta sequéncia de tratamentos

ja apresentaram estabilidade inicial satisfatoria. O objetivo de se aumentar ainda mais a
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estabilidade hidrotérmica para compensar parcialmente a perda de microporos ocorrida
em virtude do processo de geracido dos mesoporos nao foi alcancado. Os efeitos
cataliticos da presenca de terras raras nas zeolitas mesoporosas foram testados e serao

apresentados na Secado 4.6.2.1.

Em relagdo ao uso da NaY como matéria prima na criagcdo de mesoporos pode-se

dizer que:

e Em relacdo a USY, a utilizacdo da NaY como material de partida para criar
mesoporos levou a producdo de uma zedlita contendo mesoporos que apresentou
maiores valores de MiPV (maior preservacdo da rede) para niveis similares de
mesoporos;

e Os parametros tempo e temperatura dos tratamentos estdo de acordo com os
resultados obtidos para a USY;

¢ Mais uma vez ndo se observou nenhum efeito de aumento de escala sobre os
valores de MePV do material final;

e A estabilidade hidrotérmica dos microporos nao foi afetada pela sequéncia de
tratamentos acido e alcalino em presenc¢a do direcionador orgénico;

e Mesoporos intracristalinos foram observados por MET, além da presenga de
estruturas do tipo MCM-41 na superficie das zeolitas Y mesoporosas;

e O aumento do SAR da NaY de partida de 5,5 para 6,0 ndo teve o efeito esperado
de conduzir a uma melhoria da estabilidade hidrotérmica, pelo contrario, dificultou
a formacgao dos mesoporos em virtude da menor quantidade de Al presente na
rede. A utilizagcao da USY6 nao foi adequada para a criagao dos mesoporos;

e A estabilidade hidrotérmica das zedlitas mesoporosas nao foi incrementada com
os pos-tratamentos com terras raras ou fésforo, ja que a estabilidade hidrotérmica
das amostras mesoporosas obtidas foi similar a da USY tradicional. Sendo assim,
0 aumento desejado de estabilidade para compensar a perda de microporos
inerente ao processo de criagdo dos mesoporos nao foi alcangcado com estes pos-

tratamentos.
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4.3 Sintese de zedlita Y mesoporosa via sequéncia de tratamentos acido, basico e

acido brando

A primeira etapa na criagdo de mesoporos em uma zedlita do tipo NH,Y é o
tratamento com o acido EDTA. Este acido foi considerado eficiente na literatura [13] para
ser utilizado anteriormente ao tratamento alcalino com NaOH sem direcionador organico
na criacdo dos mesoporos. Assim, o EDTA foi avaliado em substituicdo ao acido citrico.
Neste caso, apenas a escala de produgao da zedlita foi variada, mantendo-se constantes
todos os outros parametros descritos na parte experimental desta tese. Trés zedlitas
foram produzidas nas escalas de 5, 20 e 100 L. O cdédigo para identificar a etapa acida
com EDTA ¢ “A1”, que vira apos a identificacdo do volume referente a escala utilizada
(“xL”, onde x = 5, 20 ou 100). A composicdo quimica dos sdlidos, incluindo a NH,Y
original, medida por FRX e do liquido resultante do processo medido por ICP apés o

tratamento com EDTA estdo apresentadas na Tabela 4.29.

Tabela 4.29 — Composi¢cao quimica da zedlita de partida (NH,Y) e das zedlitas obtidas

apo6s o primeiro tratamento acido com EDTA e analise do filtrado medido por ICP.

FRX ICP
i A|203 S|02 NazO Al Na Si
Caédigo SAR
(Yom/m) | (%om/m) | (Y%em/m) (mg/L) | (mg/L) | (mg/L)

NH,Y 23,1 72,7 4,2 54 - - -

NH,Y5L_A1 15,8 81,3 2,9 8,7 - - -
NH,Y20L_A1 16,7 80,4 29 8,2 | 10150 | 2620 397
NH,Y100L_A1 16,7 80,1 29 8,2 920 290 69

A etapa seguinte foi o tratamento alcalino. Neste caso, além da variacdo da
escala, também foi testada a base NH,OH em substituicdo ao NaOH, que é comumente
reportada na literatura [13], apenas para a amostra preparada em 20 L, para efeito de
comparacdo da eficiéncia da base no processo. E importante ressaltar que a etapa

alcalina foi realizada em laboratério tomando-se uma aliquota da amostra preparada em
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escala maior, a excegao da zedlita preparada na escala de 100 L, na qual todo o material
foi produzido nesta escala para incorporacédo ao catalisador de FCC. Assim, os codigos
de identificagdo nesta etapa referem-se a escala (lab ou 100L) e a base utilizada (NH4 ou
Na). A composicdo quimica dos solidos medida por FRX e a composi¢cao do liquido

efluente do processo medida por ICP estdo apresentadas na Tabela 4.30.

Ao se utilizar a base NaOH (sem a adicdo de nenhum direcionador organico),
notou-se, pelo ICP, uma remocgao de Si da zedlita. Os resultados de FRX corroboraram
essa observacao, ja que o valor do SAR global sofreu uma redugcdo com esse tratamento.
Além disso, o teor de sédio aumentou, indicando que houve uma troca i6nica do soédio

oriundo da base com o NH," da zedlita.

Ao se utilizar a base NH,OH, observou-se um comportamento completamente
diferente. O teor de sodio na zedlita manteve-se constante e a remocgéao de Si foi menor. A
diferenca entre os valores de SAR da amostra NH,Y20L_A1_labNH4 e da sua precursora,
NH,Y20L_A1, foi menor do que em todos os demais casos. Logo, pode-se concluir que,
pelo fato de o NH,OH ser uma base mais fraca do que o NaOH, o NH,OH foi menos

eficiente na remocao de silicio da zedlita.

Por fim, um segundo tratamento acido, desta vez utilizando um acido mais fraco
(Na;H,EDTA) do que o usado no primeiro tratamento, foi realizado. O objetivo deste
segundo tratamento acido é promover a remoc¢ao de material fora da rede, que ficou
remanescente dos tratamentos anteriores, para desobstruir os poros das zedlitas. A
identificagdo das amostras apds o segundo tratamento acido sera “A2”. As composicoes
quimicas das zeodlitas e dos efluentes gerados nesta etapa sdo apresentadas na Tabela
4.31. Nesta etapa houve uma remocéao de Na, Al e Si, sendo o sddio quantitativamente o
mais removido, seguido pelo Al, levando a um aumento no SAR global de todas as

zeolitas.
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Tabela 4.30 — Composicdo quimica das zedlitas obtidas apds o tratamento alcalino com NaOH ou NH,OH medida por FRX e do filtrado

medido por ICP.

FRX ICP
A|203 S|02 Na20 Al Na Si
Cadigo Precursor SAR
(Y%em/m) (Y%em/m) (Y%em/m) (mg/L) (mg/L) (mgl/L)

NH,Y5L_A1_labNa NH,Y5L_A1 15,9 75,1 9,0 8,0 - - -
NH,Y20L_A1_labNa NH,Y20L_A1 171 72,9 10,1 7,2 0,7 1007 1257
NH,Y20L_A1_labNH4 NH,Y20L_A1 17,4 79,6 3,0 7,8 0,2 43 167
NH,Y100L_A1_100LNa NH,Y100L_A1 171 74,3 8,3 7,4 20 690 690
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Tabela 4.31 — Composi¢cdo quimica das zedlitas obtidas apds o segundo tratamento acido com Na,H,EDTA medido por FRX e do filtrado

medido por ICP.

FRX ICP
A|203 SIOz Na20 Al Na Si
Cadigo Precursor SAR
(Yom/m) (Y%em/m) (Yom/m) (mg/L) (mg/L) (mg/L)

NH,Y5L_A1_labNa_A2 NH,Y5L_A1_labNa 15,0 76,7 8,3 8,7 - - -
NH,Y20L_A1_labNa_A2 NH,Y20L_A1_labNa 16,2 74,6 9,2 7,8 662 5909 314
NH4Y20L_A1_labNH4 A2 NH,Y20L_A1_labNH4 15,5 79,2 54 8,7 509 3704 265

NH,Y100L_A1_100LNa_A

) NH,Y100L_A1_100LNa 16,3 75,0 8,1 7,9 430 5560 270

139



Os resultados de analise textural, de retencao de area especifica, de retencéo do
volume de microporos e da cristalinidade apds cada etapa da criagdo dos mesoporos
estdo apresentadas no Apéndice IV, Tabela AIV.12. Também, as Figuras 4.22 e 4.23
apresentam os valores de MiPV e de MePV, respectivamente, para as zedlitas
preparadas em diferentes escalas de sintese utilizando a base NaOH. Ja na Figura 4.24
sdo apresentados os valores das areas de mesoporos ao invés dos valores de MePV para

permitir uma comparacao com resultados da literatura.

Nao se observam diferencas nos valores de MiPV para as zedlitas obtidas nas
escalas de laboratério, 20 e 100 L em nenhuma das etapas do método. Claramente, vé-se
que o acido EDTA agiu de uma maneira bem distinta ao citrico, pois a reduc¢do do valor de
MiPV foi muito mais intensa com o EDTA, levando a formagao de mesoporos ja na etapa
acida (Figura 4.23) e a uma amorfizacdo da rede (reducdo intensa da cristalinidade —

Apéndice IV, Tabela AlV.12), fato ndo observado no tratamento com o acido citrico.

O acido EDTA (pKa1 = 0 [86]) apresenta uma forga superior ao do acido citrico
(pKa1 = 3,13 [71]) e € amplamente utilizado como agente quelante. Quando o EDTA forma
um quelato com um metal, a estabilidade do quelato formado é grande em fungao da sua
estrutura ciclica. Além disso, a diferenga na concentragdo dos acidos utilizada no
tratamento foi grande. O tratamento com o acido citrico foi realizado com uma
concentragdo de 1x10™ mol/L. J& com o EDTA, a concentragéo do &cido foi 0,11 mol/L.
Essas diferencas de forca e concentracdo dos acidos explicam a intensa redugao do
MiPV observada com a utilizagdo do EDTA, pois maior foi a remogao de Al efetuada pelo
EDTA em comparagao ao acido citrico. De fato, o SAR das zedlitas apds o tratamento
com o acido EDTA aumentou de 5,35 para valores em torno de 8 (Tabela 4.29) indicando
uma maior remocao de Al, enquanto que para o acido citrico, 0 SAR aumentou de 5,5
para 6,5 (Tabela 4.13).
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Figura 4.22: Valores de MiPV apés cada etapa do tratamento para a criacédo de
mesoporos nas escalas de laboratério (Lab), planta piloto em 20 L (PP 20L) e planta piloto
em 100 L (PP 100L). Comparacéo com o valor apresentado na literatura nas mesmas

condicOes de sintese [13] .

Os valores de MePV apresentados na Figura 4.23 tiveram diferengas em relagéo a
escala de 20 L apés o tratamento alcalino, e em todas as escalas apdés o segundo
tratamento acido. Porém, tais diferengcas nao foram refletidas nos valores de area de
mesoporos apresentados na Figura 4.24, pois os didametros de poros apresentados no
Apéndice IV, Tabela AIV.12, também variaram acompanhando o volume de mesoporos
(maiores volumes de mesoporos, maiores didmetros médio de poros). Assim, a area de
mesoporos manteve-se inalterada. Pode-se dizer que este método de criacdo de
mesoporos composto por dois tratamentos acidos e um tratamento alcalino com NaOH
apresentou diferengas quando do aumento de escala. Como as zedlitas mesoporosas
obtidas por esta metodologia nao apresentaram resultados satisfatérios, néo foi realizado

um esforgo maior para o escalonamento de producéo.
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Figura 4.23: Valores de MePV apds cada etapa do tratamento para a criagao dos
mesoporos nas escalas de laboratério (Lab), planta piloto em 20 L (PP 20L) e planta piloto
em 100 L (PP 100L).
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Figura 4.24: Area mesoporosa apés cada etapa do tratamento para a criagdo dos
mesoporos nas escalas de laboratério (Lab), planta piloto em 20 L (PP 20L) e planta piloto
em 100 L (PP 100L) comparado ao valor apresentado na literatura [13] nas mesmas

condi¢des de sintese.
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O tratamento alcalino feito com NaOH mostrou um comportamento bem distinto ao
realizado no método anterior que fez uso de direcionador organico e NH,OH por ser o
NaOH uma base mais forte do que a NH,OH e n&o haver nenhum direcionador organico
nesta etapa. Os resultados obtidos por ICP para a concentragao de Si no filirado (Tabela
4.30) indicam que o maior valor de MePV obtido apds o tratamento com NaOH ocorreu

devido a formacao de poros resultantes da remocao de Si da rede.

E interessante ressaltar que os valores de MiPV e de cristalinidade aumentaram
com o tratamento alcalino (Apéndice IV, Tabela AIV.12), apesar do aumento do valor de
MePV. Esse resultado indica que a lixiviacdo de Si ocorrida nao foi intensa a tal ponto de
conduzir a uma perda de ordenacdo da rede. As condi¢cdes adotadas no tratamento
alcalino permitiram que nem todo o Si removido pela acdo do NaOH fosse para o filtrado,
mas sim houvesse uma recristalizacao parcial da estrutura danificada pela extragao do Si,
levando a um aumento do volume de microporos e da cristalinidade. Tal recristalizagéo sé
foi possivel, pois a base utilizada foi o NaOH que tem importante papel durante a
cristalizacdo da NaY em funcdo da presenca dos cations Na®. Quando a NH4OH foi

utilizada, ndo se observou tal recristalizacao.

Em escala piloto de 100 L, o aumento do valor de MiPV n&o foi observado quando
do tratamento com NaOH, no entanto, a cristalinidade aumentou assim como das demais
amostras, o que possibilita afirmar que também nesta escala ocorreu uma reorganizagao

da rede cristalina com um aumento dos mesoporos.

Comparando-se com os resultados reportados na literatura [13], as amostras
preparadas nesta tese foram sistematicamente mais destruidas no processo (menores
valores de MiPV apds cada etapa) e menos mesoporos foram criados considerando os
menores valores de area de mesoporos obtidos apds cada tratamento. Além disso, ndo se
notou um aumento do valor da area de mesoporos apds o segundo tratamento acido
conforme descrito na literatura [13]. De acordo com o que é proposto na literatura, durante
a segunda etapa de tratamento com acido deveria haver uma remoc¢édo do material extra
rede depositado nos poros, o que levaria a um aumento do valor da area de mesoporos,
porém esta remogao nao foi refletiva no aumento de volume de microporos e de area

externa em nenhuma das escalas desta tese.

Entretanto, a analise de RMN de aluminio realizada na amostra preparada em

escala de 100 L (Tabela 4.32) mostrou que houve sim uma remog¢ao do EFAL com o
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segundo tratamento acido, apesar de essa retirada de Al de fora da rede nao ter sido
traduzida em aumento do valor da area de mesoporos. Por RMN também se observou
que o tratamento alcalino n&o alterou a rede da zedlita Y de forma significativa o que esta
de acordo com o que é reportado na literatura [54]. Apenas uma tendéncia de redugao do
EFAL e aumento do SARrun de rede pode ser notada. A presenca de EFAL na zedlita de
partida, NH,Y, ndo era esperada e ndo ha uma explicacéo para tal resultado. Tanto que a
analise da amostra de partida ndo foi coerente com as suas demais caracterizacdes
(propriedades texturais e cristalinidade — Apéndice IV, Tabela AlV.12). Com isso, torna-se

dificil determinar o que ocorreu durante o primeiro tratamento acido.

Tabela 4.32 — Composi¢cao quimica da rede da zedlita de partida (NH,Y) e apds cada

etapa do tratamento para a criagdo dos mesoporos.

Al Oct | Al Tet
Caédigo Precursor SARRruN
(%) (%)
NH.Y - 10 14 26
NH4Y100L_A1 NH4Y 8 8 92
NH4Y100L_A1_100LNa NH4Y100L_A1 9 7 93
NH4Y100L_A1_100LNa_A2 NH4Y100L_A1_100LNa 8 0 95

Oct — Octaédrico; Tet — Tetraédrico.

4.3.1 Teste da estabilidade hidrotérmica das zedlitas mesoporosas obtidas por
tratamento sequencial acido-base-acido brando

A estabilidade hidrotérmica do material obtido por tratamento sequencial acido-
base-acido fraco foi avaliada para algumas das amostras. As zedlitas mesoporosas foram
primeiramente ultraestabilizadas, tiveram o teor de sédio reduzido para, finalmente, serem
desativadas. Numa primeira etapa realizou-se uma troca ibnica com (NH;),SOy,
identificado pelo “N” na sigla, sendo os resultados de caracterizacdo quimica
apresentados na Tabela 4.33. O sodio foi removido por troca idnica com o cation NH,".

Para a amostra NH,Y20L_A1_labNa_A2 N, houve uma ligeira reducdo do SAR global,
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enquanto para as outras zedlitas, o SAR global aumentou. Tal observacdo pode ser
atribuida a uma remocgé&o de material extra rede ainda remanescente na zedlita, apesar de
0 segundo tratamento acido ter removido material amorfo das amostras. Dependendo do
caso, o material removido com a lavagem era rico em Si (reducdo do SAR) ou Al
(aumento do SAR).

Tabela 4.33 — Composi¢ao quimica das zedlitas mesoporosas obtidas a partir da NH,Y

apos a troca idnica com (NH;),SO,4 medida por FRX.

, Al,O3 SiO, Na,O
Cadigo Precursor SAR
(Yom/m) | (Y%om/m) | (Y%em/m)
NH4,Y20L_ A1 lab | NHsY20L_ A1 _lab
17,9 79,6 2,5 7,5
Na_A2 N Na_A2
NH4,Y20L_ A1 lab | NHsY20L_ A1 _lab
15,9 82,0 21 8,7
NH4 A2 N NH4_ A2
NH4Y100L_A1 10 | NH,Y100L_A1_1
16,7 80,7 2,3 8,2
OLNa_A2 N OOLNa_A2

Em seguida, uma calcinacdo a vapor branda para ultraestabilizar as zedélitas foi
feita (sigla “C”) e os resultados das propriedades texturais e cristalograficas sao
apresentados na Tabela 4.34. Nota-se uma reducdo da cristalinidade com o tratamento
térmico, sendo mais severa na amostra feita em escala piloto, em funcdo da maior
severidade do tratamento nesta escala. O forno da escala piloto é rotatério, com fluxo de
vapor que permeia a zeodlita, enquanto que em laboratério a calcinacao é feita em leito

fixo, com fluxo de vapor tangencial.

Houve um aumento do volume de mesoporos para todas as zedlitas, mesmo a
obtida por tratamento alcalino com hidroxido de aménio, acompanhado de uma redugao

do volume de microporos, efeito inerente ao processo de calcinagéo a vapor branda.
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Tabela 4.34 — Analise textural e cristalografica das zedlitas submetidas ao tratamento acido-base-acido fraco apds a calcinacao a vapor

branda.
BET t-plot BJH adsorgao Retencgédo DRX
SA MiPV MePV DP SA | MiPV | MePV %Y
Cadigo Precursor ) 5 5
(m%g) | (ecm’lg) | (cm’g) | (A) | (%) | (%) (%) (%)
NH4Y20L_A1 labN | NH,Y20L_A1_labN
483 0,169 0,240 100 66 52 125 72
a_A2 NC a_A2 N
NH4Y20L_A1 labN | NH,Y20L_A1_labN
422 0,136 0,191 72 58 42 127 58
H4 A2 NC H4 A2 N
NH,Y100L_A1_100 | NH,Y100L_A1_100
452 0,149 0,204 77 62 46 142 57
LNa_A2 NC LNa_A2 N
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Portanto, este tratamento levou a volumes de mesoporos bem superiores ao da
USY de referéncia (0,042 cm®g), atendendo ao objetivo do processo. No entanto, o
volume de microporos foi intensamente reduzido com os tratamentos realizados,

resultando em valores muito abaixo do apresentado pela USY, que era 0,287 cm®/g.

Uma troca ibnica com sulfato de aménio (sigla “N”) foi realizada para a redugao do
teor de sédio a fim de permitir a avaliacdo da estabilidade hidrotérmica das zedlitas apos
a desativagdo. A composi¢cdo quimica apds a troca idnica esta apresentada na Tabela
4.35 onde se observa que o Na,O foi efetivamente reduzido para valores inferiores a 1 %

m/m e que nao houve remogao dos outros elementos quimicos.

Tabela 4.35 - Composicdo quimica das zedlitas ultraestabilizadas obtidas apods

tratamento acido-base-acido fraco apds a lavagem medida por FRX.

A|203 S|02 Na20
Cadigo Precursor SAR
(Yom/m) | (Y%om/m) | (Y%em/m)

NH,Y20L_A1_lab | NHsY20L_A1_lab

18,4 80,9 0,7 7,5
Na_A2_NCN Na_A2_NC
NH,Y20L_A1_lab | NH,Y20L_A1_lab
16,3 83,0 0,7 8,7
NH4_A2_NCN NH4_A2_NC
NH,Y100L_A1_10 | NH,Y100L_A1_1
16,7 82,0 0,9 8,3

OLNa_A2_NCN OOLNa_A2_NC

A Ultima etapa foi a desativacao (“D”), na qual a estabilidade hidrotérmica foi
avaliada por analise dos resultados de caracterizacao textural e cristalografica e que sao
apresentadas na Tabela 4.36. Os valores de retencado de SA, de MiPV e de MePV foram
calculados em relag&o as suas precursoras e ndo em relagcdo a matéria-prima. Apesar da
grande perda de cristalinidade ocorrida nas zedlitas quando os mesoporos foram criados
por este método, a queda no volume de microporos foi proporcionalmente igual ao
observado para a referéncia USYD, em torno de 60 % de retengcdo do valor de MiPV.

Portanto, este método ndo afetou a estabilidade hidrotérmica dos microporos da zedlita Y.
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Por outro lado, os mesoporos ndo apresentaram uma estabilidade adequada, ja
que o valor do seu volume foi reduzido em todas as amostras apds a desativagao. Além
disso, a cristalinidade das zeolitas ap6s este tratamento hidrotérmico severo foi muito
baixa, em torno de 45 %, ou seja, a maior parte do material encontra-se na forma amorfa.
A retencdo dos mesoporos foi inferior a observada na rota acido-base com direcionador
organico, ou seja, que os mesoporos foram parcialmente destruidos. Logo, os mesoporos
gerados pela sequéncia de tratamento acido-base-acido brando apresentaram menor
estabilidade hidrotérmica, apesar de a estabilidade dos microporos n&o ter sido alterada.
Vale ressaltar que os materiais aqui preparados apresentaram uma maior retencdo de
volume de microporos (MiPV) do que o relatado na literatura (51%) e um maior MiPV da
amostra desativada (0,083 cm®/g na literatura) mesmo tendo sido a desativacdo da
literatura realizada a 750 °C muito mais branda do a que foi aqui empregada [54]. No
trabalho de Corma e colaboradores [54], a solugdo para melhorar a estabilidade
hidrotérmica da zedlita mesoporosa foi realizar uma troca iébnica com terras raras, a qual

aumentou a retengdo do volume de microporos.

Se a melhor condigdo da sequéncia de tratamento acido-basico em presenca de
direcionador organico obtida quando se utilizou uma NaY como material de partida e as
condicGes padrao forem consideradas, a rota que faz uso de dois tratamentos acidos
conduz a uma maior diminuicdo dos valores de MiPV apéds as etapas de ultraestabilizacdo

e de desativacgao.

Ja o comportamento dos mesoporos ¢é diferente, pois na rota que faz uso de dois
tratamentos 4&cidos obteve-se maiores valores de MePV apdés a etapa de
ultraestabilizacdo. Entretanto, a estabilidade hidrotérmica dos mesoporos gerados nesta
rota foi baixa (Tabela 4.36) uma vez que se obteve valores menores de MePV apéds a
etapa de desativacdo em comparacido a amostra obtida na sequéncia de tratamento acido
e alcalino com direcionador organico (Figura 4.25). Esta comparacgao foi feita com todas

as zeolitas preparadas na mesma escala de 100 L.

Sendo assim, dentre os métodos de criagdo de mesoporos avaliados nesta tese, o
que utiliza o direcionador organico € o mais recomendavel, mesmo nao atendendo a

todos os objetivos desejados.
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Tabela 4.36 — Analise textural e cristalografica das zeélitas obtidas por tratamento sequencial acido-base-acido fraco apds a desativagao.

BET

t-plot

BJH adsorc¢ao Retencgéao DRX
i SA MiPV MePV SA MiPV MePV %Y
Cédigo Precursor ) s R DP (A)
(m%g) | (cm’/g) (cm’/g) (%) (%) (%) (%)
NH,Y20L_A1 labNa | NH,Y20L_ A1 _labNa
286 0,106 0,148 140 59 63 62 48
_A2_NCND- _A2_NCN-
NH,Y20L_A1_labNH | NH,Y20L_A1_labNH
250 0,090 0,149 137 59 66 78 43
4 A2_NCND 4 A2_NCN
NH,Y100L_A1_100L | NH,Y100L_A1_100L
270 0,099 0,154 135 60 66 75 49
Na_A2_NCND Na_A2_NCN
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Figura 4.25: Comparacgao dos volumes de microporos (MiPV) e mesoporos (MePV) apés
a ultraestabilizagcado e a desativagao das zedlitas cujos mesoporos foram gerados por:
partindo da NaY e fazendo a sequéncia de tratamentos acido e alcalino com direcionador
organico (NaY com direcionador); e a sequéncia do tratamento acido, basico e segundo
tratamento acido (Duplo tratamento acido). Todas as zedlitas foram feitas em escala de
100 L.

4.3.2 Comparagao das bases NaOH e NH,OH na etapa basica

A base NH,OH foi testada em substituicdo ao NaOH na etapa alcalina deste
processo como uma tentativa de se avaliar a efetividade do NH,OH quando nao se
adiciona nenhum direcionador de mesoporos ao meio reacional, ja que esta foi a base
usada no tratamento que fez uso do direcionador organico. Em ambos os casos, a zedlita
NH,Y20L_A1 foi utilizada no tratamento alcalino. As Figuras 4.26 a 4.28 mostram os
valores de MiPV, MePV e cristalinidade, respectivamente, desde a etapa alcalina até a de

desativacao das zedlitas mesoporosas.
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Figura 4.26: Volume de microporos das zedlitas obtidas utilizando a base NaOH e a base

NH4OH durante o tratamento alcalino e nas etapas subsequentes.
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Figura 4.27: Volume de mesoporos das zedlitas obtidas utilizando a base NaOH e a base

NH4OH durante o tratamento alcalino e nas etapas subsequentes.
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Figura 4.28: Cristalinidade das zedlitas obtidas utilizando a base NaOH e a base NH,OH

durante o tratamento alcalino e nas etapas subsequentes.

O uso da base NH4OH néao foi adequado para a criagdo do mesoporos uma vez
que os valores de MePV obtidos foram, em todas as etapas, inferiores aos obtidos
quando o NaOH foi utilizado. Apenas apds a etapa de desativagdo é que os valores de
MePV se igualaram.

Outro fator negativo do uso da base NH,OH (amostra NH,Y20L_A1_labNH4) esta
relacionado aos menores valores de MiPV e cristalinidade apresentados apds cada etapa
de geracdo dos mesoporos e de ultraestabilizagcdo quando comparados aos obtidos para
a mostra que fez uso do NaOH (amostra NH,Y20L_A1_labNa). Apesar de a analise de
ICP do filtrado da etapa alcalina (Tabela 4.30) ter indicado uma maior remog¢éo de Si da
amostra tratada com NaOH, coerente com o fato de o hidroxido de sddio ser uma base
mais forte, foi a zedlita submetida ao NH,OH que apresentou uma maior danificagdo da
rede, com menor volume de microporos e menor cristalinidade (Figuras 4.26 e 4.28 e

Tabela AIV.12, no Apéndice IV), sem ter gerado mais mesoporos em contrapartida.

Pode-se supor que a estrutura cristalina da zedlita tenha sido mais danificada
quando hidréxido de amdnio foi utilizado, ja que durante o tratamento alcalino com essa
base, além da lixiviagdo do Si da rede, pode ter ocorrido uma troca ibnica entre o ion
sodio da zedlita e o ion amdnio da base. Considerando-se que neste procedimento

alcalino ndo ha a presenga de um direcionador organico para preservar a rede zeolitica e
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criar os mesoporos, a remoc¢ado do sodio diminuiu a estabilidade da estrutura da rede,
levando a um maior decréscimo do volume de microporos e da cristalinidade do que o
observado com o uso do NaOH. Cabe ressaltar que o NaOH é um dos reagentes
utilizados na sintese da zedlita Y e desempenha um papel importante na taxa de
cristalizacdo e na conducao da formagao da estrutura desejada. Assim, sem a presencga
do direcionador organico, sem o NaOH no meio reacional e com menor teor de sédio
compensando a carga negativa da zedlita, a sua estrutura ficou mais fragilizada e
suscetivel a quebra parcial com a remocao do Si e, consequentemente, ha uma

diminuicao maior dos valores de MiPV e cristalinidade, do que quando se usa o NaOH.

Apds o segundo tratamento acido houve um aumento da cristalinidade da zedlita
NH,Y20L_A1_labNH4_A2 que esta associado a remogao de material amorfo depositado

nos canais da zeodlita durante o tratamento com o NH,OH.

De uma maneira geral, pode-se dizer sobre a sequéncia de tratamentos acido,

alcalino e acido brando:

e O uso do acido EDTA levou a uma perda da cristalinidade da zedélita, amorfizando

a rede e levando a formagao de mesoporos ja no primeiro tratamento;

e A substituicdo da base NaOH pela NH,OH nao foi eficiente para a criacdo dos
mesoporos, pois com o uso do hidroxido de aménio nao foi observada uma parcial

recristalizagdo da zedlita como ocorrida no caso do NaOH,;

e Comparando-se com a sequéncia de tratamentos acido e alcalino em presencga de
direcionador organico, houve uma maior redu¢cédo do volume de microporos e uma
menor estabilidade hidrotérmica do volume de mesoporos quando se seguiu a
sequéncia de tratamentos acido, alcalino e acido brando para a geragdo dos

mesoporos.

4.4 Medida da acidez de Bronsted por TPD de n-propilamina

O TPD de n-propilamina foi utilizado para se determinar e comparar a acidez de
Bransted de algumas das zedlitas mesoporosas. As amostras que foram estudadas foram
aquelas selecionadas para serem incorporadas em catalisadores sem terras raras, além

de uma amostra representativa de cada etapa do processo de criagdo dos mesoporos
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segundo as duas rotas testadas. A Tabela 4.37 apresenta ndo apenas os valores de
dessorgdo do propeno como também a repeticdo dos resultados ja apresentados de teor
de Na,O (medido por FRX) e Al tetraédrico e octaédrico (medido por RMN) que sao

fatores importantes para se compreender o comportamento da acidez das zedlitas.

As zedlitas NaY apresentaram uma acidez na faixa de 200 umol/g de propeno que
nao significa que a NaY possua acidez de fato, pois todos os sitios acidos deste tipo de
material estdo neutralizados pelo Na*. Esses baixos valores de propeno medidos sdo
consequéncia da analise de TPD de n-propilamina, uma vez que este TPD envolve a
ocorréncia da reagao de craqueamento da n-propilamina, transformando-se em propeno e
amoénia. Portanto, este valor na faixa de 200 ymol/g de propeno estaria relacionado ao

craqueamento térmico e ndo pode ser considerado como uma acidez real da NaY.

No processo de criagdo dos mesoporos via a sequéncia de tratamentos acido e
basico em presenca de direcionador organico, o que se notou foi que, independentemente
do tipo de zedlita utilizada (NaY ou USY) ou do SAR inicial da amostra, o tratamento acido
conduziu a um aumento da acidez da zeodlita. Apesar de o tratamento acido ser
responsavel por uma desaluminizagdo parcial da rede, a qual deveria levar a uma
reducao da acidez, o oposto foi observado em fungao de a reducdo do teor de sédio na
zedlita nesta etapa ter se sobressaido. O sddio neutraliza os sitios acidos da zedlita e o
tratamento acido ndo apenas removeu o Al da rede, mas também foi o responsavel pela
ocorréncia de uma troca iénica Na® — H*. A unica excecao foi a amostra NaY_30%5L que
apresentou uma acidez similar a NaY. Tal analise foi repetida e o resultado confirmado e

nao ha uma explicagao para tal diferenga.
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Tabela 4.37 — Medidas de acidez, teor de Na,O e tipos de Al da rede para algumas das

zeollitas sintetizadas e representativas das diversas metodologias de criagdo de

mesoporos avaliadas.

TPD FRX RMN
Propeno Na,O Al Tet | Al Oct
Cadigo
(mmol/g) (%em/m) (%) (%)

Amostras obtidas pela sequéncia de tratamentos acido e basico em presenca de

direcionador organico

SAR inicial 5,5
NaY 212 13,1 100 0
NaY_30%5L 294 11,0 91 9
NaY_30%5L_5LBCP 1653 7,1 72 8
NaY_30%5L_5LBCP_NC 2505 1,6 26 33
NaY_10%100L_100LBCPrep4_NCN 3670 0,3 32 27
usSYy 1845 4,9 29 18
USY_30% 2313 1,9 53 13
USY_30%_BCP 1442 1,5 28 26
USY_100LACP_100LBCP_N 3959 0,2 22* 25*
SAR inicial 6,0
NaY6 208 11,8 96 4
NaY6_ACP 1421 9,0 95 5
NaY6_ACP_BCP 791 6,9 55 11
NaY6_ACP_BCP_NC 1450 1,5 21 29
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Tabela 4.37 — Continuacao

TPD FRX RMN
Codigo Propeno Na,O Al Tet | Al Oct
(umol/g) (%em/m) (%) (%)
USY6 2070 4,9 27 21
USY6_ACP 2499 1,7 39 17
USY6_ACP_BCP 2247 2,1 23 30
Sequéncia de tratamentos acido, basico e acido fraco
NH.Y 2292 4,2 26 14
NH,Y100L_A1 6187 2,9 92 8
NH,Y100L_A1_100LNa 300 8,3 93 7
NH,Y100L_A1_100LNa_A2 313 8,1 95 0
NH,Y100L_A1_100LNa_A2_NCN 3591 0,9 47 14

Oct — Octaédrico; Tet — Tetraédrico.

* Valores da precursora (USY_100LACP_100LBCP)

Na etapa seguinte, o tratamento alcalino seguido por calcinacdo para a remogao
do direcionador orgéanico, observou-se uma reducdo da acidez. Esse resultado pode ser
atribuido a calcinacdo para a remocdo do direcionador, pois pela andlise de RMN
constatou-se que houve um aumento do aluminio octaédrico (EFAL) indicando que
ocorreu a desaluminizagado da rede. Como o TPD de n-propilamina mede a acidez de

Bronsted, a remogéo do Al da rede levou a uma redug¢do da acidez.

Quando a zedlita NaY foi utilizada como material de partida na geragdo de
mesoporos, a Uultima etapa foi a de ultraestabilizacdo da zedlita mesoporosa e que
consistiu em uma troca iénica com sulfato de aménio seguida pela calcinagdo com vapor.

Notou-se um aumento da acidez, apesar de também o teor de Al octaédrico ter
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aumentado com a calcinagdo, porque o que prevaleceu nesta etapa foi a remocao
significativa do teor de sddio com a troca idnica realizada previamente a calcinagdo, o que

levou ao aumento da acidez de Brgnsted.

Considerando a criagdo de mesoporos empregando-se a sequéncia de tratamento
acido, basico e acido brando, o primeiro tratamento acido realizado com H,EDTA levou a
um aumento da acidez em relagdo a amostra de partida NH,Y em funcdo da remocgao do
sodio pela troca ibnica ocorrida neste processo ter sido mais significativa do que a
remocao de aluminio. O aluminio tetraédrico aumentou significativamente apds esta etapa
por causa da hidratagao ocorrida nos aluminios distorcidos da rede, permitindo, com isso,

que fossem observados os reais teores de Al tetraédricos.

Apos o tratamento com NaOH, houve uma redugao expressiva da acidez, apesar
de o teor de Al tetraédrico n&o ter se alterado. Mais uma vez, a explicagdo é o grande
aumento no teor de Na trocado na zedlita em funcéo da base utilizada ter sido o hidréxido

de sodio.

O segundo tratamento acido alcancou o seu objetivo de remover todo o Al
presente fora da rede (o teor de Al octaédrico da amostra NH,Y100L_A1_100LNa_A2 foi
nulo). Porém, como este tratamento foi realizado com o NaH,EDTA, o teor de sddio ndo
se alterou, pois ndo houve troca ibnica e, como o acido em questao é fraco, ndo houve
remoc¢ao do Al da rede, logo a acidez de Brgnsted se manteve constante em relacéo a

etapa anterior.

Por fim, quando foi realizada a ultraestabilizacdo da zedlita mesoporosa
empregando a sequéncia troca ibnica com sulfato de aménio, calcinagdo a vapor e
lavagem final, o que se observou foi um aumento da acidez em decorréncia da redugao
do teor de sodio que foi mais significativo do que a redugdo dos aluminios tetraédricos

ocorrida durante a calcinag&o a vapor.

Para as amostras que tiveram sua acidez medida ap6s a lavagem (procedimento
realizado para a realizacdo do teste de estabilidade hidrotérmica) -
NaY_10%100L_100LBCPrep4_NCN, USY_100LACP_100LBCP_N e
NH,Y100L_A1_100LNa_A2_NCN — observam-se valores ainda maiores de acidez, em
decorréncia da redugao ainda maior do teor de Na,O. Tais medidas foram realizadas, pois

tratam-se das zedlitas utilizadas na fabricagao de catalisadores de FCC.
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Fazendo uma analise da acidez das zedlitas usadas na incorporagdo dos
catalisadores que foram avaliados para se comparar o efeito da rota de preparo sobre o
desempenho catalitico, pode-se notar a seguinte ordem de acidez decrescente:
USY_100LACP_100LBCP_N > NaY_10%100L_100LBCPrep4_NCN >
NH,Y100L_A1_100LNa_A2_NCN, sequéncia essa que estad mais relacionada ao inverso
do teor de Na,O do que ao teor de Al tetraédrico. Esperar-se-ia que a conversao da carga
nos catalisadores seguisse esta mesma ordem decrescente, no entanto, os catalisadores
Cat_MesoUSYD e Cat_MesoNaYD apresentaram conversdes semelhantes como sera
apresentado na Figura 4.46. Como a medida de acidez foi feita nas zedlitas virgens e néo
desativadas, acredita-se que a desativacdo tenha reduzido a acidez da zedlita
USY_100LACP_100LBCP_N mais do que a da NaY_10%100L_100LBCPrep4_NCN
levando a uma equiparacéo entre as amostras. Tal suposicdo pode ser considerada mais
uma vantagem de se utilizar a NaY ao invés da USY como matéria prima para criar os

mesoporos.

4.5 Preparo dos catalisadores

As zedlitas mesoporosas escolhidas para serem incorporadas aos catalisadores
de FCC foram as representativas de cada método de criagdo de mesoporos testado,
usando a condicdo padrao, além da zedlita mesoporosa trocada com 4 % (m/m) de
RE.O;. Ou seja, da sequéncia de tratamentos acido e alcalino em presenga de
direcionador organico, selecionou-se tanto a zedlita mesoporosa obtida a partir da NaY
quanto da USY. Também a zedlita com terras raras foi obtida pela troca idnica em uma
zeolita mesoporosa oriunda desta sequéncia usando uma NaY. E da sequéncia de
tratamentos acido, basico e acido fraco, a zedlita obtida a partir da NH,Y seguindo a

condicao padrao foi selecionada.

A escolha das zedlitas mesoporosas foi primeiramente baseada na caracterizacao
textural, onde a zedlita obtida a partir da NaY pela sequéncia de tratamento acido e
alcalino em presenca de direcionador orgénico apresentou a maior preservacdo do
volume de microporos e elevado valor de volume de mesoporos quando obtida segundo a

condicdo padrio.

Ja a zedlita mesoporosa com terras raras foi selecionada para avaliar a influéncia

158



das terras raras na melhoria do desempenho catalitico quando se utiliza uma zedlita com

mesoporos.

Ainda foram selecionadas as zedlitas obtidas a partir da USY seguindo a
sequéncia de tratamentos acido e alcalino em presenga de direcionador orgéanico e a
partir da sequéncia de tratamentos acido, basico e acido fraco, mesmo sem que estas
zeolitas possuissem altos valores de MiPV, para comparar se as propriedades avaliadas
na zeolita pura podem ser utilizadas como parametro de selecdo de amostras,
dispensando a necessidade da avaliagdo catalitica. Vale ressaltar que, nas zedlitas de
referéncia, nem sempre o teste de estabilidade hidrotérmica é suficiente para ser usado
como fator de qualidade da zedlita, sendo necessario, na maioria das vezes, preparar o

catalisador para se ter uma avaliagéo real da qualidade da zedlita.

Foram preparados dois conjuntos de catalisadores com o objetivo de avaliar o
efeito da presenca dos mesoporos nas diversas zeolitas Y sobre o rendimento a gasolina
e LCO, que sao os produtos de interesse, a conversado de fundos e a produgao de coque.
Todos os preparos de catalisadores foram realizados em batelada em escala de planta

piloto.

No primeiro conjunto, catalisador contendo zedlita mesoporosa estabilizada com
terras raras foi preparado e comparado com os preparados empregando-se uma zeodlita
tradicional (também contendo terras raras) com teores de zedlitas a iso-massa e iso-

volume de microporos.

Ja no segundo conjunto comparou-se os diferentes métodos testados no preparo
dos mesoporos com catalisadores de referéncia. Cada conjunto sera descrito em detalhes

e seus resultados apresentados nas se¢des que se seguem.

4.5.1 Catalisadores preparados com zedélitas trocadas com terras raras

Trés catalisadores foram preparados utilizando zedlitas com 4 % m/m de RE.Os.
Em um dos catalisadores, utilizou-se a zedlita mesoporosa
NaY_10%100L_100LBCPrep1NRE4CN, e os outros dois utilizaram uma zedlita padrao,
sem mesoporos contendo o mesmo teor nominal de terras raras, apenas mudando a

formulacdo. As outras matérias-primas utilizadas foram as mesmas em todos os
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catalisadores deste conjunto.

Um dos catalisadores de referéncia foi preparado utilizando a zeélita padrao com
terras raras na mesma quantidade em massa da zedlita mesoporosa, ou a “iso-massa”
(com 30 % m/m de zedlita). Ja no outro, a dosagem de zedlita padrao com terras raras foi
tal para permitir que o volume de microporos do catalisador de referéncia fosse igual ao
do catalisador com a zedlita mesoporosa, ou a “iso-MiPV”. Neste caso, a zedlita com
mesoporos foi dosada na quantidade de 30 % m/m e a de referéncia, com 24 % m/m.
Para compensar a menor dosagem de zedlita (menos fase ativa), foi adicionada uma

quantidade extra de matriz ativa na composicéo.

A zeolita mesoporosa de teor nominal de 12 % m/m de RE,Os; preparada em
planta piloto NaY_10%100L_100LBCPrep2NRE12CN nao foi utilizada no preparo de
catalisador de FCC em funcao do baixo teor real de terras raras alcangado (apenas 9,1 %
m/m de RE,O3). Como a zedlita de referéncia continha 14,3 % m/m de RE;Oj3, ndo seria
possivel avaliar o efeito da presenca de mesoporos, pois o efeito da diferenca do teor de

terras raras se sobreporia.

Os catalisadores foram caracterizados quanto as suas propriedades texturais e
tamanho de célula unitaria (TCU) e estdo apresentados na Tabela 4.38. Notou-se que o
catalisador de referéncia Cat_isoMiPVRE4Y apresentou um volume de microporos (MiPV)
superior ao desejado, ndo atendendo ao objetivo de ter o mesmo valor de MiPV do
Cat_MesoRE4Y. Desse conjunto, o Cat_MesoRE4Y teve o maior valor de area externa
(MSA), o menor valor de MIPV e o menor TCU em fungdo do processo de

desaluminizagao que a zedlita sofreu para criar os mesoporos.

O catalisador de referéncia Cat _isoMiPVRE4Y apresentou valores de area
especifica e de volume de microporos menores do que os do Cat_isomassaRE4Y devido

ao menor teor de zedlita dosado na sua composigao.
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Tabela 4.38 — Resultados de analise textural e de tamanho de célula unitaria dos

catalisadores preparados com terras raras.

SA MiPV MSA TCU

Catalisador Zeodlita 2 3 2
(m*g) | (cmg) | (m%g) (nm)

NaY_10%100L_100L

Cat_MesoRE4Y 288 0,055 169 2,450
BCPrep1NRE4CN

Cat_isomassaRE4Y REUSY4 313 0,076 151 2,463

Cat_isoMiPVRE4Y REUSY4 287 0,061 158 2,463

Os resultados de composicdo quimica deste conjunto de catalisadores sao
apresentados na Tabela 4.39. Os catalisadores que tiveram a mesma quantidade em
massa de zedlita dosada (Cat_MesoRE4Y e Cat_isomassaRE4Y) apresentaram
composicbes quimicas similares, enquanto que o catalisador Cat_isoMiPVRE4Y
apresentou um menor teor de terras raras em funcido da redugdo da massa de zedlita

adicionada a este catalisador.
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Tabela 4.39 — Composig¢ao quimica dos catalisadores com terras raras medida por FRX.

SiOz A|203 RE203 P205 Na20 Fe203 Ti02
Catalisador Zedlita
(Y% m/m) | (% m/m) | (% m/m) | (% m/m) | (% m/m) | (% m/m) | (% m/m)
NaY_10%100L_100L
Cat_MesoRE4Y 41,9 54,8 1,4 0,4 0,4 0,6 0,3
BCPrep1NRE4CN

Cat_isomassaRE4Y REUSY4 38,8 58,4 1,3 0,1 0,5 0,6 0,3
Cat_isoMiPVRE4Y REUSY4 35,8 61,5 1,0 0,1 0,5 0,6 0,4
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4.5.1.1 Desativacao dos catalisadores

Os catalisadores contendo zedlitas com terras raras foram desativados para
posterior avaliacdo catalitica. As caracterizagbes texturais e as respectivas retencgdes
calculadas em relac&o ao catalisador virgem séo apresentadas na Tabela 4.40.

Com a desativagéo, nado foi mais possivel notar uma maior area externa (MSA)
para o catalisador com a zedlita mesoporosa (Cat_MesoRE4YD), cuja retengdo de MSA

foi inferior a dos demais.

Em relacdo ao volume de microporos (MiPV), os catalisadores Cat_ MesoRE4YD e
Cat_isoMiPVRE4YD apresentaram os mesmos valores conforme esperado, e o
Cat_isomassaRE4YD foi o que apresentou o maior valor de MiPV mantendo esta
caracteristica apods a desativagao. Além disso, as retengdes de MiPV e SA foram similares

entre os catalisadores, indicando estabilidades hidrotérmicas similares.
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Tabela 4.40 — Resultados de analise textural dos catalisadores preparados com zedlitas contendo terras raras apos a desativagao.

Retengao
] ) MiPV MSA MiPV
Catalisador Zedlita SA (mf/g) 3 ) SA (%) MSA (%)
(cm’/g) | (m%qg) (%)
NaY_10%100L_100L
Cat_MesoRE4YD 170 0,026 112 59 47 66
BCPrep1NRE4CN
Cat_isomassaRE4YD REUSY4 183 0,035 109 58 46 72
Cat_isoMiPVRE4YD REUSY4 171 0,026 114 60 43 72
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4.5.2 Catalisadores preparados com zedlitas mesoporosas obtidas por diferentes
métodos de pos-tratamentos

No terceiro conjunto de catalisadores, foram preparados cinco catalisadores de
FCC com as seguintes zedlitas:

- NaY_10%100L_100LBCPrep4_NCN: zedlita mesoporosa obtida a partir da NaY pela
sequéncia de tratamentos acido e basico em presenga de direcionador organico (Secao
4.2.2.2);

- USY_100LACP_100LBCP_N: zedlita mesoporosa obtida a partir da USY pela sequéncia

de tratamentos acido e basico em presenca de direcionador organico (Sec¢ao 4.2.1.2);

- NH4Y100L_A1_100LNa_A2_NCN: zeodlita mesoporosa obtida a partir da NH,Y via

sequéncia de tratamento acido, alcalino e acido fraco (Segéao 4.3);
- USYN: zedlita de referéncia sem mesoporos.

Em todos os catalisadores preparados com as diferentes zedlitas mesoporosas,
usou-se 30 % m/m de zedlita. Dois catalisadores foram feitos com a zedlita de referéncia
USYN, sendo um com 30 % m/m de zedlita, ou seja, a “iso-massa” e o outro com 23 %
m/m. Este ultimo recebeu uma menor quantidade de zedlita para que seu volume de
microporos fosse idéntico ao do catalisador preparado com a amostra
NaY_10%100L_100LBCPrep4 NCN (“iso-MiPV”) e, neste caso, mais matriz foi utilizada

em substituicdo a zedlita.

A Tabela 4.41 apresenta os valores das propriedades texturais e do tamanho de
célula unitaria (TCU) dos catalisadores. Em relagdo aos catalisadores preparados com as
zeodlitas mesoporosas, o catalisador Cat MesoNaY, preparado com a zedlita
NaY_10%100L_100LBCPrep4 NCN, foi o que apresentou o maior volume de microporos
(MiPV), de acordo com o observado na zedlita pura. Porém, a maior area externa (MSA)
foi obtida para o catalisador que utilizou a zedlita USY_100LACP_100LBCP_N, apesar de
a zeolita NaY_10%100L_100LBCPrep4_NC ter um maior volume de mesoporos (MePV)
do que a USY_100LACP_100LBCP, o que acabou nao se traduzindo em maior area
externa (MSA) apds a incorporagdo no catalisador. Ressalta-se que a area externa
medida no catalisador € composta pelas areas externas da zedlita e da matriz alumina,

por isso ndo ha uma correlagdo direta entre os valores de MSA do catalisador e do MePV
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da zedlita. Diferentemente é o volume de microporos (MiPV), cujo valor medido no
catalisador é diretamente proporcional a quantidade de zedlita dosada na formulagado e o

valor do MiPV da zedlita pura.

Tabela 4.41 — Analise textural e tamanho de célula unitaria dos catalisadores de
referéncia e dos preparados com zeodlitas mesoporosas obtidas pelas sequéncias de

tratamentos acido e alcalino em presenca de direcionador organico e acido, basico e

acido fraco.
SA MiPV MSA TCU
Catalisador Zeodlita ) 3 )
(m“g) | (em’/g) | (m“g) | (nm)
NaY_10%100L_100LBC
Cat_MesoNaY 286 0,053 171 2,439
Prep4 NCN
USY_100LACP_100LBC
Cat_MesoUSY PN 296 0,048 192 2,441
NH4Y100l_A1_100LNa_
Cat_MesoNH,Y 259 0,038 177 2,443
A2 NCN
Cat_Reflsomassa USYN 326 0,076 164 2,458
Cat_ReflsoMiPV USYN 296 0,059 169 2,458

Ja o catalisador Cat_MesoNH,Y foi o que apresentou o menor valor de MiPV para
valores similares de MSA, coerente com a zedlita pura. Este menor valor de MiPV foi
decorrente do processo de criagdo dos mesoporos utilizado na zedlita
NH,Y100l_A1_100LNa_A2_NCN (sequéncia de tratamento acido, basico e acido fraco).

Em termos de desaluminizacédo, as trés zedlitas tiveram niveis similares, uma vez
que os valores de tamanho de célula unitaria medidos nos catalisadores s&o equivalentes,

considerando-se o erro experimental da analise (x 0,002 nm).

O catalisador preparado com a zedlita de referéncia Cat_Reflsomassa apresentou

o0 maior valor de MiPV e o menor de MSA do conjunto. Ja o catalisador Cat_ReflsoMiPV
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apresentou o valor do volume de microporos superior ao do Cat MesoNaY quando, na
realidade, foi planejado para ser igual. Além disso, a area externa deste ultimo
catalisador, que deveria ser maior do que a do Cat_ReflsoMiPV, permaneceu igual, nao
mostrando vantagem em termos de propriedades texturais a presenca da zedlita

mesoporosa no catalisador virgem.

A Tabela 4.42 apresenta os resultados de composi¢do quimica medida por FRX
dos catalisadores que apresentaram teores reais semelhantes aos tedricos. Apenas o
catalisador Cat_ReflsoMiPV apresentou uma composicdo diferente dos demais, ja
esperada, pois a formulagdo preparada neste caso continha menos zedlita e mais

alumina.
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Tabela 4.42 — Composicdo quimica dos catalisadores de referéncia e dos preparados com zedlitas mesoporosas obtidas pelas

sequéncias de tratamentos acido e alcalino em presenga de direcionador organico e acido, basico e acido fraco.

SiOz A|203 RE203 P205 Na20 Fe203 Ti02 (o/o
Catalisador Zeolita
(Y% m/m) | (% m/m) | (% m/m) | (% m/m) | (% m/m) | (% m/m) m/m)
NaY_10%100L_100
Cat_MesoNaY 42,6 55,7 0,0 0,1 0,5 0,6 0,4
LBCPrep4 _NCN
USY_100LACP_100
Cat_MesoUSY 41,9 56,4 0,3 0,1 0,4 0,6 0,3
LBCP_N
NH4Y100L_A1_100L
Cat_MesoNH,Y 41,9 56,2 0,2 0,1 0,6 0,6 0,3
Na_A2 NCN
Cat_Reflsomassa USYN 40,0 58,3 0,1 0,1 0,6 0,5 0,3
Cat_ReflsoMiPV USYN 37,3 60,9 0,1 0,1 0,5 0,6 0,4
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4.5.2.1 Desativagcao dos catalisadores

Os catalisadores foram calcinados a vapor em condicbes severas para
posteriormente serem avaliados em ACE. Os resultados das caracterizagdes texturais
foram obtidas da fisissorcdo de N, e sao apresentadas na Tabela 4.43, juntamente com
os valores calculados, em relagdo ao catalisador virgem, das retengdes de cada

propriedade.

Apos a etapa de desativacdo observou-se um perfil dos catalisadores em relacao
as propriedades texturais semelhante ao dos catalisadores virgens, ou seja, os valores
das propriedades texturais diminuiram em todos os catalisadores, mantendo a mesma
ordem se fosse feita uma classificacdo entre eles. Vale ressaltar que o catalisador
desativado Cat_MesoNaYD apresentou a menor area externa do conjunto em fungao de
ter a menor retencdo de MSA, resultado que nao era esperado considerando as retencbes

das zedlitas mesoporosas puras geradas a partir da NaY.

O catalisador Cat_ReflsoMiPVD apresentou um valor maior de volume de
microporos do que o Cat_MesoNaYD, mesmo apds a desativagdo, o que nao atendeu ao
objetivo de se ter dois catalisadores com o mesmo valor de volume de microporos,
diferenciando-se apenas pela area externa, para que o teste catalitico pudesse averiguar

o efeito dos mesoporos na zedlita sobre o desempenho do catalisador.
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Tabela 4.43 — Analise textural dos catalisadores de referéncia e dos feitos com zedlitas mesoporosas obtidas pelas sequéncias de

tratamentos acido e alcalino em presenga de direcionador organico e acido, basico e acido fraco apoés a desativagao.

Retencgéao
SA MiPV MSA MiPV
Catalisador Zeolita ) 3 ) SA (%) MSA (%)
(m*g) | (cm’/g) | (m“/q) (%)

NaY_10%100L_100LBCPre

Cat_MesoNaYD 137 0,021 93 48 40 54

p4_NCN

USY_100LACP_100LBCP_

Cat_MesoUSYD N 155 0,020 112 52 42 58
NH4Y100L_A1_100LNa_A2

Cat_MesoNH,YD 140 0,016 106 54 43 60

_NCN
Cat_ReflsomassaD USYN 171 0,056 110 52 73 67
Cat_ReflsoMiPVD USYN 171 0,029 111 58 49 66
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4.6 Avaliagao catalitica

Os catalisadores de FCC e algumas zedlitas mesoporosas selecionadas foram
avaliadas quanto ao seu desempenho catalitico nas reagbes de craqueamento. As
zeolitas foram testadas em leito fixo (unidade MAT) e os catalisadores em leito fluido

(unidade ACE) como descritos nesta Secgao.

4.6.1 Avaliagao em leito fixo (MAT)
4.6.1.1 Misturas fisicas do catalisador de equilibrio (Ecat) com zedlitas virgens

O desempenho catalitico das zedlitas mesoporosas virgens misturadas
fisicamente com um catalisador de equilibrio (Ecat) foi avaliado. Misturou-se 10 % m/m
de zedlita com o Ecat. O Ecat puro foi testado no mesmo conjunto como uma das
referéncias. A outra referéncia é a mistura fisica do Ecat com a zedlita sem mesoporos
(USYN). Os graficos da conversao em fungdo da razao catalisador/dleo (CTO), do
coque, gasolina, 6leo leve de cragueamento (LCO) e fundos em fungéo da conversao
das zedlitas virgens estdo apresentados nas Figuras 4.29 a 4.33, respectivamente. As
Tabelas de rendimentos a CTO constante, a conversao constante e a coque constante
sdo apresentadas no Apéndice VIIl. Nestas Tabelas sdo apresentadas as

seletividades a gas combustivel, GLP e propeno.

Comparando-se as zedlitas mesoporosas virgens misturadas ao catalisador de
equilibrio (Ecat) com as referéncias, que sao o Ecat puro e a mistura da zedlita de

referéncia virgem USYN com o Ecat, pode-se dizer que:

e O Ecat puro apresentou um desempenho catalitico inferior a qualquer outro
sistema testado pelo fato de ter um menor teor da fase ativa do catalisador de
FCC, a zedlita;

e As zeolitas mesoporosas virgens misturadas ao Ecat tiveram uma conversao
maior ou igual a zedlita de referéncia misturada ao Ecat a CTO constante;

e Em termos de seletividade a conversdo constante observou-se, para as
zeolitas mesoporosas, uma menor ou igual seletividade a coque, gasolina e
LCO e uma maior ou igual seletividade a fundos, gas combustivel, GLP e

propeno.
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Figura 4.33: Fundos em funcao da conversao para as zedlitas virgens.

Os mesoporos criados foram capazes de aumentar a conversao da carga
empregada na avaliagcdo catalitica, mesmo tendo as zedlitas mesoporosas sintetizadas
apresentado um valor menor de MiPV. O menor valor de MiPV indica, indiretamente,
um menor numero de sitios acidos presentes na zedlitas mesoporosas. Entretanto, o
aumento da conversdao nao foi em funcdo do aumento dos produtos desejados,
gasolina e LCO, mas sim pelo aumento da producdo de gas combustivel e GLP e a
reducao do coque. O ponto positivo foi 0 aumento observado na formacao de propeno
para uma das zedlitas (USY_60m1h_5L150C10h_N), ja que esse composto possui um
elevado valor agregado devido a sua elevada demanda pela industria petroquimica.
Outro fato observado foi que a zedlita USY_60m1h_5L150C10h_N apresentou uma
maior conversao e menor producdo de coque do que a USY_30m1h_5L80C24h_N,
pois os volumes de mesoporos dessas zeodlitas diferiram entre si. A amostra
USY_60m1h_5L150C10h_N apresentou um MePV de 0,215 cm®/g, enquanto a zedlita
USY_30m1h_5L80C24h N, 0,175 cm’/g. Apesar do menor volume de microporos
obtido pela zedlita USY_60m1h_5L150C10h_N (0,177 cm®/g), a diferenga no MePV foi
suficiente para observarmos beneficios em relacdo a zedlita de referéncia USYN e a
USY_30m1h_5L80C24h N (esta apresentou um MiPV de 0,187 cm®/g), justificando a
maior conversao € menor coque.
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Cabe ressaltar que o perfil de distribuicao dos produtos obtido quando uma
zeolita virgem € empregada € completamente distinto do obtido quando a mesma
zeolita desativada é avaliada. O ultimo caso retrata melhor a distribuicdo de produtos
observada na unidade industrial de FCC. Porém, o teste com a zedlita virgem foi
realizado para se estimar o potencial da aplicagao dos mesoporos na zedlita Y. O que
se notou foi que este potencial existe, pois foi obtida uma redugdo do coque neste
caso, levando a um aumento da conversdo, apesar de ndo ter havido incrementos com
relagdo a formacdo de gasolina e de LCO. E importante ressaltar que o beneficio do
aumento da converséao foi observado mesmo com um menor numero de sitios acidos
na zeodlita, entdo, sendo possivel melhorar esta questao, espera-se que se alcance os

beneficios desejados com a criagcdo dos mesoporos.

4.6.1.2 Misturas fisicas do catalisador de equilibrio (Ecat) com zedlitas
desativadas

Previamente a realizagdo da mistura fisica, todas as zedlitas utilizadas no teste
catalitico descrito na Secao 4.6.1.1 foram desativadas em leito fixo da mesma maneira
que descrita nos testes de avaliacdo da estabilidade hidrotérmica da zedlita pura. As
propor¢cdes massicas das misturas de zedlita desativada e catalisador de equilibrio
foram as mesmas. As Figuras 4.34 a 4.38 mostram a conversao em fungao da CTO,
as seletividades do coque, gasolina, LCO e fundos em fungdo da conversao,
respectivamente. As Tabelas de rendimentos a CTO constante, a conversao constante
e a coque constante estdo mostradas no Apéndice VIIl. Nestas Tabelas sio

apresentadas as seletividades a gas combustivel, GLP e propeno.

Quando as zedlitas foram desativadas previamente a realizagdo da mistura
fisica com o Ecat e foram avaliadas cataliticamente, um comportamento diferente foi

observado de quando as zedlitas virgens foram utilizadas, como descrito a seguir:

e O Ecat teve uma menor conversao do que as demais amostras, entretanto, as
seletividades a conversao constante a gasolina, LCO e fundos foram iguais as
dos sistemas com as zedlitas mesoporosas desativadas. Apenas a seletividade
a coque foi maior para o Ecat;

e Para as zedlitas mesoporosas desativadas, quando comparadas a zedlita de
referéncia desativada (USYND), notou-se que as seletividades a gasolina,
fundos e gas combustivel ficaram iguais a converséo constante. A seletividade

a coque foi maior e a LCO foi menor ou igual. Ja as seletividades a GLP e
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propeno a conversao constante e a conversdo a CTO constante foram

menores do que a da zedlita de referéncia desativada.
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Figura 4.34: Conversao em funcao da CTO para as zedlitas desativadas.
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Figura 4.35: Coque em funcgao da conversao para as zedlitas desativadas.
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Figura 4.37: LCO em fungao da conversao para as zeolitas desativadas.
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Figura 4.38: Fundos em funcéo da conversao para as zedlitas desativadas.

Quando as zedlitas mesoporosas desativadas foram empregadas na avaliagao
em leito fixo observou-se, em relacdo a zeodlita de referéncia, uma redugdo na
conversido e as zeodlitas mesoporosas foram similares entre si, pois, apés a
desativagdo, as propriedades texturais das amostras foram semelhantes. O
comportamento apresentado pelas zedlitas mesoporosas pode ser entendido devido a
reducado da atividade catalitica apos a etapa de desativagao, ja que este procedimento
conduziu a destruigdo parcial dos microporos (as retengdes dos volumes de
microporos dessas zeodlitas mesoporosas foram em torno de 70 % - Tabela 4.6),
reduzindo ainda mais os sitios acidos. Outro fato que pode explicar a menor conversao
das zedlitas mesoporosas € a presenca da MCM-41 na superficie da zedlita Y
constatada por MET mesmo apoés a desativagao da amostra. A zedlita MCM-41 por ser
um material mesoporoso rico em Si possui uma menor atividade no cragueamento
catalitico do que a zedlita Y [87]. Assim, a presenga de MCM-41 na superficie também
contribuiu para a redugédo da conversdo. Possivelmente parte do aumento do volume
de mesoporos obtido com a sequéncia de tratamentos acido e alcalino esta associado
a presenga da MCM-41 na superficie e ndo somente a presenca dos mesoporos
intracristalinos. Logo, com a menor atividade do sistema hierarquico, os beneficios
esperados de aumento da acessibilidade devido a criagdo dos mesoporos nao

puderam ser observados. O impacto negativo da redugdo dos microporos durante o
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processo de geracdo dos mesoporos somado a perda de microporos decorrente da
etapa de desativagao foi superior ao potencial beneficio apresentado pelos mesoporos

criados nas respectivas zeodlitas virgens.

Sendo assim, para a carga utilizada no teste em leito fixo e para a mistura
fisica da zedlita com Ecat ndo foi possivel notar melhora no sistema catalitico com a
criacdo dos mesoporos na zedlita Y. Assim como no caso das zedlitas virgens, o LCO
foi inferior a referéncia com zedlita. Ja a gasolina apresentou uma seletividade
semelhante a referéncia com o uso da zedlita desativada. Porém, neste caso, a

conversao foi menor com um maior coque.

Etim et al. [51] também observaram uma queda da conversdo ao realizar a
avaliacao catalitica em leito fixo (MAT), porém, diferentemente do que foi obtido nesta
tese, observaram incrementos nas seletividades a gasolina e LCO e redugado do
coque. Os autores relacionaram os resultados por ele obtidos ao efeito do didmetro de
poros, uma vez que a acidez das zedlitas mesoporosas foi similares a de referéncia.
Entretanto, nas amostras aqui avaliadas, a referéncia USYND apresentou um didmetro
de poros superior ao das zedlitas mesoporosas (127 A versus 106 e 109 A) e um

menor volume de mesoporos.

4.6.2 Avaliagao em leito fluido (ACE)
4.6.2.1 Avaliacao dos catalisadores contendo as zeélitas com 4 % m/m de RE,O;

O catalisador preparado com a zedlita mesoporosa contendo terras raras foi
avaliado em ACE e comparado com os catalisadores de referéncia, também feitos com
uma zeodlita de referéncia que possuia o0 mesmo teor de terras raras (4 % m/m de
RE,O3), para se verificar a efetividade dos mesoporos no craqueamento catalitico. As
curvas da conversao em funcgao da razao catalisador/éleo (CTO) e das seletividades a
coque, gasolina, LCO e fundos em fungdo da conversao sido apresentadas nas
Figuras 4.39 a 4.43. No Apéndice IX, sdo apresentadas as Tabelas oriundas da
avaliacao catalitica com as seletividades expressas em funcéo da conversido, CTO e
coque constantes. Nestas Tabelas sdo apresentadas as seletividades a gas

combustivel, GLP e propeno.

179



78

—— Cat_MesoRE4YD
Cat_isomassaRE4YD

76 | — Cat_isoMiPVRE4YD

74 |
E
£ o)
X
8
o 72 2
Qo
é o
o
o

70 |

o
68 |
66 L L L L L
3 4 5 6 7 8 9
Catalisador/éleo, m/m
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Figura 4.43: Fundos em funcéo da conversao para os catalisadores desativados
preparados com o teor de 4 % m/m de RE,O3 nas zedlitas.

Os principais produtos do craquemento catalitico (gasolina e LCO) foram
analisados por cromatografia em fase gasosa a fim de se aferir o niumero de
octanagem (MON) e o indice de cetano (IC) como parametros de qualidade da nafta
craqueada (produto que entra no pool de gasolina) e LCO (utilizado para compor o
pool de diesel), respectivamente. A curva de MON em fungdo da conversdo esta
apresentada na Figura 4.44 e a do indice de cetano, na Figura 4.45.
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Figura 4.45: indice de cetano do LCO em funcdo da convers&o para os catalisadores

desativados preparados com zedlitas contendo 4 % m/m de RE;Os.

Comparando-se o par Cat_MesoREA4Y (catalisador com a zedlita mesoporosa)
com o Cat_isomassaRE4Y (catalisador com a mesma formulagao), observou-se o

seguinte perfil de desempenho do Cat_MesoRE4Y em relagdo a referéncia:

e A conversao para a razao catalisador/6leo constante foi inferior a do catalisador
de referéncia (catalisador de mesma formulagdo apenas diferenciado pela

zeolita incorporada a qual ndo continha os mesoporos);
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¢ A seletividade a coque a conversdo constante aumentou;
e As seletividades a gasolina e gas combustivel diminuiram, mantendo a
conversdo constante;
e As conversbes a LCO, fundos e GLP mantiveram-se iguais a conversao
constante;
e O propeno aumentou em relacdo a referéncia quando se comparou a
conversdo constante.
Quando se comparam os catalisadores de mesma formulacao, ou seja, mesmo
teor de zedlita, um desempenho inferior foi observado para o catalisador contendo a
zeolita com mesoporos na sua formulagdo. Mesmo adicionando terras raras a zedlita,
nao foi possivel compensar a perda de microporos que ocorreu durante as etapas de
criagdo dos mesoporos. O menor volume de microporos na zedlita mesoporosa e a
presenca da MCM-41 na superficie da zedlita mesoporosa foram os responsaveis pela
perda de atividade, maior formagao de coque e menor seletividade a gasolina sendo

este um comportamento oposto ao reportado na literatura [14].

Como um resultado semelhante de perda de atividade também foi observado
anteriormente na avaliagdo da mistura fisica da zedlita mesoporosa desativada com o
Ecat, ndo se pode atribuir tal efeito somente ao procedimento de incorporagdo da
zeolita ao catalisador. Vale ressaltar que, no estudo conduzido por Garcia-Martinez et
al. [14], os autores ndo deixam claro se o teor da zedlita mesoporosa e da referéncia
incorporadas aos catalisadores foi o0 mesmo. Além disso, uma importante diferenga
entre estes dois estudos foi a carga utilizada na ACE, ja que Garcia-Martinez et al.
usaram um gasoleo de vacuo mais leve (24,7 APl) do que a carga empregada neste
trabalho. Entretanto, como a proposta de criar os mesoporos na zedlita Y visa
aumentar a conversao e melhorar a distribuicdo dos produtos a partir de cargas mais
pesadas, desejou-se estudar o efeito dos mesoporos em cargas comumente utilizadas

nas refinarias brasileiras, que tém como caracteristica serem pesadas.

Na Figura 4.44, notou-se que houve um aumento no MON com a utilizagdo da
zeolita com mesoporos, diferentemente do que foi observado para o IC (Figura 4.45),
gue se manteve igual para todos os catalisadores do conjunto, independentemente do
tipo de zedlita e da formulacao. Tal resultado indica que a presenca dos mesoporos na
zeolita aumentou o teor de aromaticos na faixa da nafta craqueada e nao alterou a
distribuicdo dos produtos na faixa do LCO. O aumento do MON pode estar associado
a ocorréncia em menor escala de reagdes secundarias de transferéncia de hidrogénio
dentro dos poros da zedlita mesoporosa. Ao mesmo tempo, as moléculas aromaticas

formadas no craqueamento tiveram maior facilidade de saida dos poros maiores,
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ajudando ao aumento do MON. Logo, de alguma forma os mesoporos
desempenharam sua funcdo, mas o efeito da queda pronunciada dos microporos
sobre a conversdao e a menor atividade que a MCM-41 possui no craqueamento

catalitico foram muito superiores aos poucos beneficios observados.

Fazendo a analise para o par Cat_ MesoRE4Y e Cat_isoMiPVREA4Y, ou seja,
ambos com o mesmo volume de microporos apés a desativacado (Tabela 4.40), outras
observagoes foram notadas a respeito do perfil de desempenho catalitico, como se

seguem:

e Ambos catalisadores tiveram a mesma conversdo a CTO constante e
seletividades a coque, gasolina, LCO, fundos e gas combustivel similares, a
conversdo constante;

e Apenas as seletividades a GLP e propeno foram ligeiramente diferentes, sendo
ligeiramente superiores para o Cat._ MesoREA4Y;

e Tanto o MON quanto o IC foram iguais para este par de catalisadores.

Em presencga de 4 % m/m de RE,O; na zedlita e do mesmo volume de microporos
dos catalisadores (indicando numero de sitios acidos similares), o Unico beneficio da
presenca dos mesoporos na zedlita Y que pdde ser notado foi uma maior seletividade
a propeno, mas, mesmo assim, tal incremento foi pequeno. O aumento do propeno
indica menos reacdes de transferéncia de hidrogénio nos poros da zedlita Y para as
olefinas leves. Em relagdo as outras seletividades, a presenca dos mesoporos na
zeolita Y ndo apresentou vantagens em relacdo ao aumento do teor da matriz alumina
no catalisador, que também é uma matriz ativa no catalisador de FCC, porém néao

seletiva.

Novamente, a literatura reportou um resultado oposto ao aqui observado [1,
50]. Entretanto, uma comparacao direta ndo pode ser feita, pois ndo esta claro nas
referéncias bibliograficas qual foi o teor de terras raras utilizado e nem se em todos os
catalisadores continham a mesma quantidade de zedlita. Além disso, a carga usada

na ACE era mais leve do que a testada nesta tese (API 24,7 versus APl 17,3).

4.6.2.2 Avaliagao catalitica dos catalisadores contendo zedlita Y mesoporosas

obtidas por diferentes métodos

Foi avaliada a atividade catalitica dos catalisadores compostos pelas principais

zeodlitas mesoporosas preparadas ao longo desta tese. Ou seja, das zedlitas
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mesoporosas obtidas, foram selecionadas as preparadas pela rota de tratamento
acido/basico com direcionador organico seguindo a condicdo padrao, partindo da Na,
gue possuia 0 maior volume de microporos, € da USY, para avaliar o efeito da ordem
da criacdo dos mesoporos e da ultraestabilizacdo, e pela rota de tratamento acido,
basico e acido brando seguindo a condi¢do padrdo, para comparar com a sequéncia
que utiliza direcionador organico. Também foram avaliados dois catalisadores de
referéncia. A conversao em fungao da razao catalisador/6leo (CTO) esta apresentada
na Figura 4.46 e os valores de seletividade a coque, gasolina, LCO e fundos em
funcdo da conversao nas Figuras 4.47 a 4.50, respectivamente. As Tabelas das
demais seletividades medidas a iso-conversdo, iso-coque e iso-CTO podem ser
consultadas no Apéndice X. Nestas Tabelas s&o apresentadas as seletividades a gas
combustivel, GLP e propeno. A qualidade dos produtos liquidos também foi analisada,
sendo a da gasolina avaliada pela octanagem (MON) e apresentada na Figura 4.51 e

a do LCO pelo indice de cetano (IC), na Figura 4.52.

De wuma maneira geral, nenhum dos catalisadores contendo zedlita
mesoporosa apresentou um desempenho catalitico igual ou superior ao dos
catalisadores de referéncia. Mais uma vez, nao foi possivel comprovar de maneira
absoluta o beneficio da maior acessibilidade aos sitios ativos da zedlita.
Considerando-se apenas os catalisadores com zedlitas mesoporosas, a criacdo dos
mesoporos pela sequéncia de tratamentos acido e basico em presenca de
direcionador a partir da NaY foi o que mostrou o melhor desempenho catalitico,
conforme era esperado pelas propriedades texturais da zedlita pura. As principais
observacdes relacionadas a atividade e seletividades a conversdo constante desse

conjunto de catalisadores s&o, como segue:

e A conversao a CTO constante apresentou a seguinte ordem:
Cat_ReflsomassaD = Cat_ReflsoMiPVD > Cat_MesoNaYD = Cat_MesoUSYD
> Cat_MesoNH,YD. Esse padrdao de atividade apresenta uma correlagao
direta com o volume de microporos (MiPV) dos catalisadores desativados.
Destaca-se que, apesar de o catalisador Cat ReflsoMiPVD ter um valor de
MiPV menor do que o do Cat ReflsomassaD, o primeiro possui em sua
formulagdo um maior teor da matriz alumina para justamente compensar a
queda da atividade com a menor dosagem de zedlita. Tal objetivo foi
prontamente atendido com a formulagao usada;

e As seletividades a coque e a gas combustivel seguiram a ordem:
Cat_ReflsomassaD = Cat_ReflsoMiPVD < Cat_MesoNaYD < Cat_MesoUSYD

= Cat_MesoNH,YD. A presenca dos mesoporos nas zeolitas ndo reduziu o
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coque produzido, nem mesmo quando se compara a referéncia
Cat_ReflsoMiPVD que possuia mais alumina na matriz ativa;

A seletividade a gasolina ficou na ordem: Cat ReflsomassaD =
Cat_ReflsoMiPVD > Cat_MesoNaYD = Cat_MesoNH,YD > Cat_MesoUSYD.
Em relacdo aos catalisadores com =zedlitas mesoporosas, o catalisador
Cat_MesoNH,YD, contendo a zedlita obtida pela sequéncia de tratamentos
acido, alcalino e acido fraco, apesar de possuir um menor volume de
microporos (Tabela 4.43) do que o Cat MesoUSYD, foi mais seletivo a
gasolina. Como a area mesoporosa de ambos catalisadores foi igual
considerando-se o erro experimental da analise textural, ndo se pode afirmar
gue a acessibilidade dos catalisadores era distinta. Pode-se especular que o
segundo tratamento acido para a remogao de material amorfo dos poros da
zeolita facilitou a saida dos produtos na faixa da gasolina, tornando possivel
uma maior selevitidade neste caso;

A seletividade a LCO teve o seguinte resultado: Cat_ReflsomassaD =
Cat_ReflsoMiPVD > Cat_MesoNaYD = Cat_MesoNH,YD = Cat_MesoUSYD. O
objetivo de aumentar o volume de mesoporos na zedlita Y para gerar mais
LCO néao foi alcangado em nenhum dos métodos utilizados para a formagao
dos mesoporos;

A seletividade a fundos obedeceu a ordem: Cat_ReflsomassaD =
Cat_ReflsoMiPVD < Cat_MesoNaYD = Cat_MesoUSYD = Cat_MesoNH,YD.
Logo nao foram notados beneficios com a presenca de mesoporos nas zedlitas
para a conversao de fundos independente da técnica utilizada para gerar o
material mesoporoso;

A seletividade a GLP foi Cat_ReflsomassaD = Cat_ReflsoMiPVD =
Cat_MesoNaYD = Cat MesoNH,Y < Cat MesoUSYD e ao propeno,
Cat_ReflsomassaD = Cat_ReflsoMiPVD < Cat_MesoNaYD = Cat_MesoNH,YD
< Cat_MesoUSYD. Para o propeno, observa-se um beneficio da presencga dos
mesoporos nas zedlitas incorporadas aos catalisadores, uma vez que a
seletividade foi maior do que os catalisadores de referéncia;

Para todos os catalisadores, independente de conter zedlita mesoporosa ou
nao, o MON foi similar entre si, ndo sendo possivel identificar uma redugao das
reagdes secundarias na faixa da gasolina;

Em termos de qualidade do LCO, avaliada pelo indice de cetano (IC), pode-se
notar que, independente do método de preparo utilizado na criagdo dos

mesoporos, o IC dos catalisadores contendo as zeélitas mesoporosas também
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foi igual aos catalisadores de referéncia.
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Figura 4.46: Conversdo em fungao da CTO dos catalisadores compostos por zedlitas

mesoporosas preparadas por diferentes rotas.
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Figura 4.47: Coque em fungao da conversao dos catalisadores compostos por zedlitas

mesoporosas preparadas por diferentes rotas.

188



48

46 [o)
44 - 2
E
£
X 42 -
«
£
©°
]
©
O 40 -
38 -
— Cat_MesoNaYD
Cat_MesoUSYD
6 — Cat_MesoNH4YD
Cat_ReflsomassaD
—— Cat_ReflsoMiPVD
34 . . . .

50 55 70 75

0 Conversao, %m?r%

Figura 4.48: Gasolina em fungdo da conversao dos catalisadores compostos por

zeolitas mesoporosas preparadas por diferentes rotas.
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Figura 4.49: LCO em fungao da conversao dos catalisadores compostos por zedlitas

mesoporosas preparadas por diferentes rotas.
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Figura 4.50: Fundos em funcéo da conversao dos catalisadores compostos por

zeolitas mesoporosas preparadas por diferentes rotas.
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Figura 4.51: MON da nafta craqueada em funcao da conversao para os catalisadores
desativados feitos com zedlitas mesoporosas obtidas por diferentes métodos de

preparo.

190



28,00

26,00
[
0

o 24,00 | “EY

=

= o/ 4 ¢ Cat_MesoNaYD

¥ 22,00 6

g g M Cat_MesoUSYD
20,00

:§ ' Cat_MesoNH4YD

=

"~ 18,00 Cat_ReflsomassaD
16,00 Cat_ReflsoMiPVD
14,00

50,00 55,00 60,00 65,00 70,00 75,00

Conversdo (% m/m)

Figura 4.52: indice de cetano do LCO em funcdo da convers&o para os catalisadores
desativados feitos com zedlitas mesoporosas obtidas por diferentes métodos de

preparo.

Neste conjunto, duas referéncias foram feitas: uma com a mesma formulagao
dos demais catalisadores e, a outra, de maneira a se ter um volume de microporos do
catalisador de referéncia igual ao catalisador preparado a partir da NaY utilizando a
rota dos tratamentos acido e alcalino em presenca de direcionador orgénico. Tal
catalisador foi selecionado, pois havia a expectativa de que apresentasse melhor
desempenho catalitico em relacdo aos demais contendo zedlitas mesoporosas em
funcdo do seu maior volume de microporos para um volume de mesoporos igual ou
superior ao das demais zedlitas. Porém, apds a desativagdo dos catalisadores, Tabela
443, os volumes de microporos dos catalisadores Cat MesoNaYD e
Cat_ReflsoMiPVD nao foram iguais, sendo o volume do Cat MesoNaYD menor do
que o da referéncia. Logo, ndo se pode considerar que esses dois catalisadores

possuissem o mesmo numero de sitios acidos.

Indiscutivelmente, o grande problema para se avaliar o efeito da presenga dos
mesoporos na zedlita Y com a carga real utilizada nesta tese foi a perda de microporos
ocorrida durante os pds-tratamentos da criagdo dos mesoporos. Nenhuma rota testada
foi capaz de gerar os mesoporos sem que os sitios ativos ndo fossem danificados a
ponto de comprometer o desempenho catalitico. Assim, com a menor atividade das
zeolitas em fungao da desaluminizagao da rede, os mesoporos nao apresentaram os

beneficios esperados pelo aumento da acessibilidade e ndo foram capazes de superar
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o0 desempenho dos catalisadores de referéncia. Tal observacdo da redugédo
significativa dos sitios acidos da zedlita pela desaluminizagdo com os pods-tratamentos
para criar os mesoporos nao foi relatada na literatura de uma maneira geral [1, 14, 50,
54].

A literatura reporta que a zeodlita contendo mesoporos obtida pela rota dos
tratamentos acido, alcalino e acido fraco apresenta um desempenho catalitico superior
ao de uma zedlita comercial de referéncia [54], ambas apresentando a mesma
conversdo e seletividade a gasolina apds a etapa de desativagdo, porém com uma
maior seletividade a diesel com melhor qualidade, menor producdo de gases (com
maior olefinicidade no GLP) e maior conversdao de fundos. Resultados semelhantes
nao foram obtidos nesta tese e importantes consideragbes devem ser feitas para se
explicar esta diferenga: na literatura [54] usou-se uma carga mais leve, o teste foi feito
em leito fixo a 510 °C utilizando mistura da zedlita pura com SiO, e nao zedlitas
incorporadas em catalisadores de FCC, as razdes catalisador/6leo foram muito baixas
(variando de 0,25 a 0,83) e, finalmente, terras raras estavam presentes nas zedlitas

mesoporosas.

A adicdo de um maior teor de alumina ao catalisador de referéncia, que foi
preparado de modo a ter o mesmo volume de microporos que o catalisador preparado
com a zedlita mesoporosa, conduziu a um melhor desempenho do que o preparado
com a zedlita mesoporosa. O motivo deste resultado foi a diferenga no volume de
microporos entre os catalisadores mesmo apos a etapa de desativacdo. Isso pode ser
um indicio de que ha uma certa fragilidade da rede apds os poés-tratamentos de
criacdo de mesoporos que nao foram bem avaliados com o calculo das retengcbes nas
zeollitas puras. Também, a alumina, mesmo que ndo seletiva, mostrou-se superior a

presenca dos mesoporos na zedlita Y na formulacao testada com a carga utilizada.

A questdo do volume de microporos (MiPV) remanescente na zedlita foi tao
significativo que o catalisador preparado com a zedlita produzida a partir da NaY
seguindo a sequéncia de tratamento acido e alcalino na presenca de direcionador
organico foi a que apresentou o melhor desempenho e justamente era o material de
maior MiPV (Tabela 4.43).

Entretanto, o MiPV nao foi o unico fator importante para o desempenho
catalitico, visto que o catalisador Cat_ MesoNH,YD, de menor MiPV do conjunto,
superou o Cat_ MesoUSYD em seletividade a gasolina, apesar da menor conversao.
Tal observacdo indicou que também é importante a garantia da auséncia de material

depositado nos poros que porventura possam permanecer apos os tratamentos da
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geracdo dos mesoporos. Neste caso, ndo se observou nenhuma melhora da qualidade
da gasolina (MON) quando a zedlita mesoporosa nao possuia terras raras.
Independente do método empregado para a criagdo dos mesoporos, ndo se constatou
a redugao das reacgdes secundarias tanto na faixa da nafta craqueada, quanto no LCO,
pois o indice de cetano (IC) também manteve-se na mesma curva para todos os

catalisadores, incluindo os de referéncia.

De qualquer forma, ndo se pode afirmar que n&o exista nenhum beneficio dos
mesoporos, pois quando se testaram as zedlitas virgens foi possivel constatar
melhorias no desempenho catalitico. Entretanto, seriam necessarios mais testes para
otimizar a formulacdo do catalisador para que fosse viavel obter tais beneficios no

catalisador desativado feito com a zedlita Y mesoporosa.

Resumidamente, pode-se dizer que em todos os testes cataliticos realizados
ndo foi possivel reproduzir os beneficios destacados na literatura [14, 51, 54]. A
diferenga entre as cargas utilizadas nesta tese e as dos estudos da literatura foi um
fator importante para a nao observagdo de melhoria nas seletividades dos produtos
liquidos. Também como ndo se conhece a composicdo quimica dos catalisadores
apresentados na literatura, a comparacao direta nao foi possivel. Porém, uma melhora
na seletividade a propeno foi sistematicamente observada com a criagcdo dos

mesoporos nas diferentes rotas.

Muitas sdo as hipoteses que podem ser levantadas como causas para o ndo
aumento das seletividades aos produtos de interesse, tais como: formulagdo do
catalisador, entupimento dos mesoporos durante a incorporagdo da zedlita ao
catalisador, redugcdo da acidez das zedlitas durante o tratamento para criar os
mesoporos, dentre outros. Logo, esta tese ndo exauriu todas as possibilidades para se
criar 0s mesoporos com 0 menor impacto possivel na atividade da zedlita visando um
melhor desempenho catalitico no FCC. O mecanismo de criagcdo dos mesoporos foi
melhor entendido, assim como os principais problemas inerentes ao procedimento do
pos-tratamento, possibilitando a continuagdo deste trabalho para sanar o principal

empecilho que foi a reducgéo significativa da atividade das zedlitas mesoporosas.
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5 CONCLUSOES

A sequéncia de tratamentos acido-alcalino em presenga de direcionador
organico foi a rota que criou mais mesoporos com menor destruicdo dos

microporos quando se utilizou a NaY como zedlita de partida;

Os defeitos presentes na rede desempenham papel fundamental na
reorganizacdo da mesma durante a etapa alcalina na presenga do direcionador
organico visando a criagao dos mesoporos. Os defeitos podem ser gerados
tanto pelo tratamento acido quanto pela calcinagdo em presenca de vapor,
sendo o tratamento acido mais eficiente para a formagao dos mesoporos na

etapa subsequente;

Os poés-tratamentos realizados para formar os mesoporos nao prejudicaram a
estabilidade hidrotérmica das zedlitas em termos de retencdo de volume de
microporos. Os mesoporos criados pela sequéncia de tratamentos acido e
alcalino em presenca do direcionador organico praticamente nao foram

destruidos com a desativagao;

O aumento do SAR da zedlita precursora, de 5,5 para 6,0, a troca idbnica com
terras raras apos a criagao dos mesoporos e a adicdo de fosforo nas zedlitas
mesoporosas nao foram eficientes na melhoria da estabilidade hidrotérmica

das zedlitas mesoporosas;
O aumento do SAR de 5,5 para 6,0 dificultou a formagao dos mesoporos;

A sequéncia de tratamentos acido-basico-acido brando destruiu mais os

microporos do que a sequéncia que fez uso do direcionador organico;

O desempenho dos catalisadores contendo as zeélitas mesoporosas foi inferior
ao dos catalisadores de FCC de referéncia, pois a reducdo dos microporos ao
longo do processo de criagcdo dos mesoporos reduziu significativamente os
sitios ativos das zeolitas mesoporosas, nao sendo possivel observar beneficios
de atividade e/ou seletividade a gasolina/LCO com a maior acessibilidade nas
zeolitas Y. Entretanto, foi observado um aumento na seletividade a propeno

com a presenca dos mesoporos na zedlita Y.
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Até o momento em que esta Tese foi escrita, um artigo foi submetido a revista
“Microporous and Mesoporous Materials”, um trabalho foi apresentado no 18"
International Zeolite Conference e o outro trabalho, no 18° Congresso Brasileiro de

Catalise.
Para trabalhos futuros sugere-se:

¢ Avaliar mais extensivamente a etapa de desaluminizacio, seja testando outros
tipos de acido ou outras condigdes de temperatura e tempo na calcinagcdo em

presenca de vapor;

¢ Na sequéncia de tratamentos acido e alcalino em presenca do direcionador
organico, substituir a calcinagdo para a remoc¢do do direcionador por uma
extracdo por solvente e avaliar a possibilidade de reutilizar o direcionador

organico em sinteses posteriores;

o Testar a sequéncia de tratamentos acido-basico-acido brando utilizando no
primeiro tratamento um acido alternativo ao EDTA, o acido citrico, por exemplo,
de maneira a se destruir menos os microporos e, assim, ser possivel comparar

com a sequéncia de tratamentos que utiliza o direcionador organico;

e Avaliar cataliticamente as zedlitas mesoporosas em sistemas com metais
contaminantes, Ni e V, para verificar se a presenga dos mesoporos melhora a

resisténcia dos catalisadores de FCC a esses contaminantes;

e Testar uma carga mais leve (similar a apresentada na literatura) para verificar

se este efeito é significativo.
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APENDICE |

Para as zedlitas de referéncia, os codigos dos tratamentos sao:
A — para a lavagem com acido sulfurico;

N — para a troca ibnica com sulfato de aménio;

C — para a calcinacao a vapor branda;

D — para a calcinagao a vapor severa (“desativagao”).

Os codigos N, C e D também foram utilizados na ultraestabilizagdo das zedlitas
mesoporosas (N e C) e no teste de estabilidade hidrotérmica das zedlitas

mesoporosas (D).

Para as zedlitas mesoporosas, os codigos dos tratamentos sdo:
AC - Acido citrico;

AT - Acido Tartarico;

AO - Acido Oxalico;

30m - trinta minutos;

60m - sessenta minutos;

25C - 25 °C (temperatura ambiente);
80C - 80 °C;

150C - 150 °C;

1h - uma hora;

10h - dez horas;

24h — vinte e quatro horas;

lab - sintese realizada em laboratorio;
5L - sintese realizada na escala de 5 L;

20L - sintese realizada na escala de 20 L;
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100L - sintese realizada na escala de 100 L;

ACP - condicdo padrao do tratamento acido segundo o método da sequéncia de

tratamento acido e alcalino em presenga de direcionador orgéanico;

BCP - condicdo padrao do tratamento basico segundo o método da sequéncia de

tratamento acido e alcalino em presenga de direcionador orgéanico;

30% - concentragao de solidos de 30 %;

10% - concentragao de solidos de 10 %;

repx - repeticdo da mesma sintese, onde x representa o numero da repeti¢ao;

NaY1 e NaY2 - Sdo NaY de SAR 5,5 cuja a numeragdo que a acompanha é para

indicar que nao se trata da mesma zedlita;

NaY6 - NaY com SAR igual a 6;

USY6 - USY produzida a partir da ultraestabilizagao da zedlita NaY6;

RE4 - 4 % m/m de RE,Os3;

RE12 - 12 % m/m de RE,Os3;

P25 - adicao de fosforo na quantidade de 25 g de H3PO,4 100%/ kg de zedlita b.s.;
P45 - adicao de fosforo na quantidade de 45 g de H3PO,4 100%/ kg de zedlita b.s.;

A1 - tratamento acido com H,EDTA (primeira etapa da sequéncia de tratamento acido,

basico e acido brando);

A2 - tratamento acido com Na,H,EDTA (terceira etapa da sequéncia de tratamento

acido, basico e acido brando);

Na - representacdo do uso de NaOH no tratamento alcalino (segunda etapa da

sequéncia de tratamento acido, basico e acido brando);

NH4 - representagcao do uso de NH,OH no tratamento alcalino (segunda etapa da

sequéncia de tratamento acido, basico e acido brando);

Cat_MesoRE4Y - catalisador contendo 30 % m/m da zedlita mesoporosa com 4 %
m/m de RE;O3; (NaY_10%100L_100LBCPrep1NRE4CN);
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Cat_isomassaRE4Y - catalisador de referéncia contendo 30 % m/m de uma zedlita de
referéncia com 4 % m/m de RE,O3; (REUSY4);

Cat_isoMiPVRE4Y - catalisador de referéncia contendo 24 % m/m de uma zedlita de
referéncia com 4 % m/m de RE,O; (REUSY4) de maneira a ter o mesmo volume de
microporos (MiPV) do Cat_ MesoREA4Y;

Cat_MesoNaY - catalisador contendo 30 % m/m da zedlita mesoporosa
NaY_10%100L_100LBCPrep4_NCN obtida pela sequéncia de tratamento acido e

alcalino em presenca de direcionador organico obtida a partir da NaY;

Cat_MesoUSY - catalisador contendo 30 % m/m da zedlita mesoporosa
USY_100LACP_100LBCP_N obtida pela sequéncia de tratamento acido e alcalino em

presenca de direcionador organico obtida a partir da USY;

Cat_MesoNH4Y - catalisador contendo 30 % m/m da =zedlita mesoporosa
NH4,Y100l_A1_100LNa_A2_NCN obtida pela sequéncia de tratamento acido, basico e

acido brando;

Cat_Reflsomassa - catalisador de referéncia contendo 30 % m/m da zedlita de

referéncia USYN;

Cat_ReflsoMiPV - catalisador de referéncia contendo 23 % m/m da zedlita de
referéncia USYN de maneira a ter o mesmo volume de microporos (MiPV) do
Cat_MesoNaY.
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APENDICE II

Erros experimentais das analises realizadas nesta tese:

1) Andlise textural: 5 % nos valores de area especifica, volume de microporos e

mesoporos. Os calculos de retengdes também refletem os 5 % do erro experimental.

2) Cristalografia: Tamanho de célula unitaria: 0,002 nm, Cristalinidade: 10 % do valor

da cristalinidade (cuja medida também é feita em %).

3) Fluorescéncia de raios-X: Al;O3 — 0,3 % m/m; SiO; — 0,2 % m/m; Na,O — 0,1 % m/m;
RE;O3 — 0,4 % m/m; P,05 - 0,2 % m/m; Fe,O3 — 0,1 % m/m; TiO; < 0,1 % m/m; SAR —
0,1.

4) Espectroscopia de emissao 6ptica com plasma de argbnio indutivamente acoplado
(ICP): calculado de acordo com a tabela abaixo, onde C representa a concentragéo

medida do elemento quimico

Elemento Faixa concentragao (ug/L) Calculo do desvio padrao
Al 69 — 4792 X=0,9273*C+3,6
Si 189 — 9434 X =0,5742*C-35,6
Na 35-47170 X=0,9581*C+39,6

5) Ressonancia magnética nuclear: 10 % dos valores de SAR medidos pelo RMN de
Si e 10 % dos valores referentes ao tipo de Al (octaédrico, tetraédrico e

intermediarios) medidos por RMN de #’Al.

6) Medida da acidez de Brgnsted por dessorcdo a temperatura programada de n-

propilamina: 12 % na medida do propeno.
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7) Avaliacao catalitica: Os erros experimentais estdo apresentados na tabela abaixo

em percentual:

Erro experimental (%)

Converséao 0,5
Coque 0,2

Gas combustivel 0,1
GLP 0,5
Propeno 0,1
Gasolina 0,3
LCO 0,7
Fundos 0,3

8) Numero de octano motor (MON): 1,5.

9) indice de cetano (IC): Tal erro experimental ndo foi medido.
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APENDICE Il

Caracterizagao da NaY utilizada como padrao no calculo da cristalinidade:

UA Padrao <1322 Nay 1~1
60000 — |=
40000 — - g
< 53
2 2 =
2 < - =
= : 2 = 8 g = 5
20000 —| J S = 1= 5 g g 3 £
\ ,fl . A 2p hE G
0 e —— L S e oo I AY ot It Ao A
1

20

Posigado (2 Theta)

Figura Alll.1: Difratograma de Raios-X da NaY utilizada como padr&o no calculo das

cristalinidades.

Tabela Alll.1 — Caracterizacdo quimica medida por FRX da NaY utilizada como

padréo no calculo das cristalinidades

Composicao Concentragao (% m/m)
SiO; 66,3
Na,O 13,1
Al,O; 20,6
SAR 55
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APENDICE IV

100

|
1l

Posicao (2 Theta)

Figura AlV.1: Difratograma de Raios-X da amostra apés o tratamento acido

(USY_5LACP).
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Figura AIV.2: Difratograma de Raios-X da amostra apds o tratamento alcalino em

presenca do direcionador organico (USY_5LACP_5LBCP).
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Tabela AIV.1 — Resultados de analise textural das zedlitas obtidas a partir da USY
apdés a sequéncia de tratamentos acido e alcalino em presenca de direcionador

orgénico em escala piloto.

BET t-plot BJH adsorgao Retencgao
SA MiPV MePV DP SA | MiPV
Cadigo Precursor ) 5 5
(m%g) | (cm¥g) | (cm’lg) | (A) | (%) | (%)
usy - 671 0,287 0,042 56 - -
USY_5LACP usy 652 0,268 0,045 62 97 93
USY_100LACP usy 717 0,271 0,067 47 107 94
USY_5LACP_5L | USY_5LAC
593 0,187 0,175 46 88 65
BCP P
USY_100LACP_ | USY_100L
624 0,199 0,166 44 93 69

100LBCP ACP

280

260

240

220

200

Quantidade adsorvida (cm3/g)

180

——Usy
——-USY_5LACP

USY_5SLACP_5LBCP
160

140

0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1
Pressdo Parcial (P/Po)

Figura AIV.3: Isotermas de fisissorgdo de N2 da USY e das amostras apos o
tratamento acido (USY_5LACP) e o tratamento alcalino em presencga de
direcionador organico (USY_5LACP_5LBCP).
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Figura AlV.4: Distribuicdo de diametro de poros das amostras apos o
tratamento acido (USY_5LACP) e o tratamento alcalino em presencga de
direcionador organico (USY_5LACP_5LBCP).
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Tabela AlIV.2 — Composi¢ao quimica medida por FRX das zedlitas obtidas a partir da NaY apds a sequéncia de tratamentos acido e

alcalino em presencga de direcionador organico, ultraestabilizacdo e troca idnica com sulfato de amdnio em escala piloto e concentragéao

de Al, Na e Si no filtrado.

FRX ICP
A|203 SIOz Na20 Al Na .
Cédigo Precursor SAR Si (mg/L)
(Y%em/m) (Yom/m) (Yom/m) (mg/L) (mg/L)
NaY1 - 20,3 65,6 13,1 55 - - -
NaY_30%5L NaY1 18,4 70,6 11,0 6,5 6530 12570 481
NaY_30%5L_5LBCP NaY_30%5L 20,0 73,1 7.1 6,3 24 360 152
NaY_30%5L_5LB
NaY_30%5L_5LBCP_N P 20,7 77,7 1,6 6,4 - - -
NaY_30%5L_5LBCP_NC | NaY_30%5L_5LB
20,8 79,0 0,3 6,5 - - -
N CP_NC
NaY2 - 20,3 67,2 12,5 5,6 - - -
NaY_10%100Lrep3 NaY2 18,4 71,8 9,8 6,6 2580 3390 337
NaY_10%100L_100LBCP | NaY_10%100Lrep
19,5 74,7 5,6 6,5 0,2 272 196
rep4 3
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Tabela AIV.2 — Continuagao

NaY_10%100L_100LBCP

rep4_N

NaY_10%100L_1
00LBCPrep4

22,2

75,5

1,8

5,8

NaY_10%100L_100LBCP

rep4_NCN

NaY_10%100L_1
00LBCPrep4 NC

21,5

77,9

0,3

6,2

Tabela AIV.3 — Resultados de analise textural e cristalografica das zedlitas obtidas a partir da NaY apds a sequéncia de tratamentos

acido e alcalino em presencga de direcionador orgénico, ultraestabilizacdo e desativagdo em escala piloto.

BET t-plot BJH adsorgao DRX Retencgédo
SA MiPV 5 %Y SA MiPV | MePV
Cadigo Precursor ) s MePV (cm’/g) | DP (A)
(m“g) | (cm’/qg) (%) (%) (%) (%)
NaY1 - 721 0,320 0,019 - 124 - - -
NaY_30%5L NaY1 742 0,308 0,029 - 106 103 96 -
NaY_30%5L_5LBCP NaY_30%5L 789 0,270 0,128 41 84 109 84 -
NaY_30%5L_5LBCP_N | NaY_30%5L_5LBCP
684 0,235 0,170 50 93 95 73 133
C N
NaY_30%5L_5LBCP_N | NaY_30%5L_5LBCP
411 0,147 0,214 106 93 60 63 126
CND _NCN
NaY2 - 726 0,323 0,016 - 126 - - -
NaY_10%100Lrep3 NaY2 744 0,316 0,027 - 93 102 98 -
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Tabela AIV.3 — Continuacao

NaY_10%100L_100LBC -
NaY_10%100Lrep3 698 0,257 0,151 56 94 96 80
Prep4

NaY_10%100L_100LBC | NaY_10%100L_100

568 0,219 0,177 91 89 78 68 117
Prep4_NC LBCPrep4_N

NaY_10%100L_100LBC | NaY_10%100L_100

426 0,163 0,190 136 79 75 74 107
Prep4_NCND LBCPrep4_NCN
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Figura AIV.5: Isotermas de fisissorgao de N, da NaY e das amostras apds o
tratamento acido (NaY_30m), o tratamento alcalino em presenca de
direcionador organico (NaY_30m_80C24h) e a ultraestabilizagao

(NaY_30m_80C24h_NC).
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Figura AlV.6: Distribuicdo de diametro de poros das amostras apos o
tratamento acido (NaY_30m), o tratamento alcalino em presencga de
direcionador organico (NaY_30m_80C24h) e a ultraestabilizagao
(NaY_30m_80C24h_NC).
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Tabela AIV.4 — Composicao quimica da zedlita de partida (NaY e USY de SAR 6,0) e

apdés as etapas de criagcdo dos mesoporos e ultraestabilizagdo; analise da

concentragao de Al, Na e Si no filtrado.

FRX ICP
A|203 SIOz Na20 Al Na Si
Cadigo SAR
(Yom/m) | (Y%om/m) | (Y%om/m) (mg/L) | (mg/L) | (mg/L)
NaY6 19,1 69,1 11,8 6,1 - - -
NaY6_ACP 17,8 73,1 9,0 7,0 1160 2430 78
NaY6_ACP_BCP 19,2 73,9 6,9 6,5 0,1 273 208
NaY6_ACP_BCP_N 20,2 78,4 1,5 6,6 - - -
NaY6_ACP_BCP_N
- - - 20,6 79,2 0,2 6,5 - - -
CN
USY6 20,8 74,3 4,9 6,1 - - -
USY6_ACP 16,5 81,8 1,7 8,4 3210 1980 207
USY6_ACP_BCP 16,8 81,1 21 8,2 5 22 12
USY6_ACP_BCP_N 17,0 82,9 0,1 8,3 - - -
USY6_N 21,5 78,0 0,5 6,2 - - -
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Tabela AIV.5 — Composicdo quimica da rede medida por RMN de Si *° e AI*’ da
zeolita de partida (NaY e USY de SAR 6,0) e apdés as etapas de criagdo dos

mesoporos e ultraestabilizacdo.

Cadigo SARrun | Al Tet (%) | Al Oct (%)
NaY6 6,2 96 4
NaY6_ACP 6,2 95 5
NaY6_ACP_BCP 8 55 11
NaY6_ACP_BCP_NC 25 21 29
USY6 12 27 21
USY6_ACP 12 39 17
USY6_ACP_BCP 20 23 30

Oct — Octaédrico; Tet — Tetraédrico.
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Tabela AlIV.6 — Resultados de analise textural e cristalografica da zedlita de partida (NaY de SAR 6,0), apds as etapas de criacao dos

mesoporos, ultraestabilizagdo e desativacao.

BET t-plot BJH adsorgao Retencédo DRX
) MiPV MePV SA MiPV MePV %Y
Cadigo Precursor SA (m“/g) s s DP (A)
(cm’/g) | (cm/g) (%) (%) (%) (%)
NaY6 - 741 0,327 0,033 - - - - 119
NaY6_ACP NaY6 700 0,302 0,035 - 94 92 - 98
NaY6_ACP_BCP NaY6_ACP 672 0,268 0,113 66 91 82 - 108
NaY6_ACP_BCP | NaY6_ACP_BC
- 610 0,247 0,144 93 82 76 127 105
_NC P N
NaY6_ACP_BCP | NaY6_ACP_BC
504 0,206 0,149 142 83 83 103 105
_NCND P_NCN
USY6 - 625 0,269 0,051 - - - - 117
USY6_ACP USY6 696 0,283 0,074 - 111 105 - 114
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Tabela AlIV.6 — Continuacao

USY6_ACP_BCP | USY6_ACP 636 0,262 0,083 72 102 97 - 137
USY6_ACP_BCP | USY6_ACP_BC
516 0,217 0,083 116 81 83 100 107
_ND PN
USY6_ND USY6_N 482 0,201 0,089 118 77 75 - 99
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Tabela AIV.7 — Resultados de analise textural das zedlitas mesoporosas apos as etapas de troca ibnica com terras raras e apos a

calcinagao branda a vapor preparadas em escala piloto. Cristalinidade das amostras apds a calcinagao branda a vapor.

BET

t-plot BJH adsorgao Retencédo DRX
) MiPV MePV SA MiPV MePV
Cadigo Precursor SA (m°/g) s s DP (A) % Y (%)
(cm’/g) | (cm/g) (%) (%) (%)
NaYNC NaYN 676 0,288 0,043 54 95 90 - 127
NaY_10%100L_1 | NaY_10%100L
592 0,219 0,188 75 90 89 125 98
OOLBCPrep3NC 100LBCPrep3N
NaY_10%100L_1 | NaY_10%100L
OOLBCPrep1NRE | 100LBCPrep1N 561 0,217 0,184 97 85 87 109 101
4C RE4
NaY_10%100L_1 | NaY_10%100L
00LBCPrep2NRE | 100LBCPrep2N 557 0,215 0,175 95 83 88 109 103
12C RE12
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Tabela AIV.8 — Composi¢cao quimica das zeoélitas com terras raras preparadas em

piloto apds a lavagem medida por FRX.

escala

- A|203 SIOz Na20 RE203
Cadigo Precursor SAR
(Yom/m) | (Yem/m) | (Yem/m) | (%m/m)
NaYNCL NaYNC 23,3 75,7 0,9 - 55
NaY_10%100L_ | NaY_10%100L_
100LBCPrep3N | 100LBCPrep3N 21,0 78,3 0,6 - 6,3
CN C
NaY_10%100L_ | NaY_10%100L_
100LBCPrep1N | 100LBCPrep1N 20,8 73,5 0,3 54 6,0
RE4CL RE4C
NaY_10%100L_ | NaY_10%100L_
100LBCPrep2N | 100LBCPrep2N 20,4 70,3 0,2 9,1 5,9
RE12CL RE12C
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Tabela AIV.9 — Andlise textural e cristalografica das zedlitas com terras raras preparadas em escala piloto apés a desativagao.

BET t-plot BJH adsorgao Retencgao DRX
SA MiPV MePV DP SA MiPV | MePV %Y
Cadigo Precursor ) 3 3
(mg) | (cm’g) | (cm’g) | (A) (%) (%) (%) (%)
NaYNCLD NaYNCL 474 0,194 0,140 144 70 67 - 89
NaY_10%100L_1 | NaY_10%100L
00LBCPrep3NCN | 100LBCPrep3N 437 0,164 0,214 133 74 75 114 81
D CN
NaY_10%100L_1 | NaY_10%100L
00LBCPrep1NRE | 100LBCPrep1N 388 0,151 0,168 145 69 70 91 -
4CND RE4CN
NaY_10%100L_1 | NaY_10%100L
00LBCPrep2NRE | 100LBCPrep2N 364 0,141 0,158 143 65 66 90 -
12CND RE12CN
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Tabela AIV.10 — Analise textural das zedlitas mesoporosas apds a adigao de fésforo.

BET t-plot BJH adsorgao Retencgédo
SA MiPV MePV SA MiPV MePV
Cédigo ) s R DP (A)
(m*g) | (cm’/g) | (cm/g) (%) (%) (%)
NaY_10%100L
_100LBCPrep3 569 0,221 0,163 93 86 90 108
NCP25
NaY_10%100L
_100LBCPrep3 564 0,224 0,144 93 85 91 95
NCP45
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Tabela AIV.11 - Analise textural e cristalogréafica das zedlitas mesoporosas com fésforo apds a desativacao.

BET t-plot BJH adsorgao Retencgédo DRX
. ) MiPV MePV SA MiPV | MePV | %Y
Codigo Precursor SA (m“/g) s s DP (A)
(cm’/g) | (cm’/g) (%) (%) (%) (%)
NaY_10%100L_1 | NaY_10%100L_1
OOLBCPrep3NCP | 00LBCPrep3NCP 443 0,174 0,179 141 78 79 110 87
25ND 25N
NaY_10%100L_1 | NaY_10%100L_1
OOLBCPrep3NCP | 00LBCPrep3NCP 445 0,178 0,158 146 79 79 110 87
45ND 45N
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Tabela AIV.12 — Resultados de analise textural e cristalografica da zedlita de partida (NH,Y) e das zedlitas obtidas apds cada etapa

da sequéncia de tratamentos acido, alcalino e acido brando.

BET t-plot BJH adsorgao Retencgéao DRX
" 2 . 3 3 . MePV
Cadigo Precursor SA (m“/g) | MiPV (cm’/g) | MePV (cm’/g) DP (A) | SA (%) | MiPV (%) (%) % Y (%)
(1]

NH.Y - 732 0,324 0,025 - - - - 107
NH4,Y5L A1 NH4Y 577 0,173 0,104 37 79 53 - 61
NH4Y20L_ A1 NH4Y 623 0,190 0,121 39 85 59 - 61

NH4Y100L_A1 NH4Y 631 0,193 0,109 37 86 60 - 59
NH4,Y5L A1 labNa | NH;Y5L A1 600 0,204 0,138 51 82 63 - 73
NH4Y20L_A1 _labN | NH;Y20L A

] 649 0,230 0,172 62 89 71 - 76
a
NH4Y20L_A1 _labN | NH;Y20L A
592 0,185 0,133 43 81 57 - 45
H4 1
NH4Y100L_A1_10 | NH,Y100L_
607 0,207 0,133 50 83 64 - 87
OLNa A1
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Tabela AlV.12 — Continuagao

NH,Y5L_A1_labNa | NH,Y5L_A1
593 0,208 0,169 65 81 64 122 70
_A2 _labNa
NH,Y20L_A1_labN | NH,Y20L_A
652 0,236 0,192 74 89 73 112 75
a_A2 1_labNa
NH,Y20L_A1_labN | NH,Y20L_A
596 0,198 0,150 52 81 61 113 64
H4_A2 1_labNH4
NH,Y100L_A1_10 | NH,Y100L_
619 0,215 0,144 55 85 66 108 82
OLNa_A2 A1_100LNa
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APENDICE V

Espectros de RMN de ?’Al MAS de amostras selecionadas:

220 180 140 100 60 20 -20 -60 -100 -140 -180 -220
f1 (ppm)
Figura AV.1: Espectro de RMN de ?’Al MAS da zedlita USY.

220 180 140 100 60 20 -20 -60 -100 -140 -180 -220
f1 (ppm)
Figura AV.2: Espectro de RMN de ?’Al MAS da zedlita USY_100LACP.
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APENDICE VI

Espectros de RMN ?°Si CP/MAS de amostras selecionadas:
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Si(1Al) + SiOH
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Figure AVL.1: (a) Espectro de RMN de #’Si MAS da zedlita NaY_30%5L; (b) Espectro de RMN
de #Si CP/MAS da zedlita NaY_30%5L; (c) Espectro de RMN de #Si MAS da zedlita
NaY6_ACP e (d) Espectro de RMN de ?°Si CP/MAS da zeolita NaY6_ACP.
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Si(1Al) + SiOH

(d) Si(0AI)
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Si(1Al) + SiOH

Si(2Al) + Si(OH), Si(0Al)
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Figure AVI.2: (a) Espectro de RMN de #’Si MAS da zedlita USY6; (b) Espectro de RMN de #°Si
CP/MAS da zedlita USYS8; (c) Espectro de RMN de 2°Si MAS da zedlita USY6_ACP e (d)

Espectro de RMN de #’Si CP/MAS da zedlita USY6_ACP.
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Si(1Al) + SiOH

(d) Si(2Al) + Si(OH), Si(0Al)
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Figure AVL.3: (a) Espectro de RMN de ?°Si MAS da zedlita USY; (b) Espectro de RMN de #°Si
CP/MAS da zedlita USY; (c) Espectro de RMN de ?°Si MAS da zedlita USY_30%30m e (d)

Espectro de RMN de ?°Si CP/MAS da zedlita USY_30%30m.
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Calculo do “Deffect Index” ou DI das amostras selecionadas:

Embora o RMN de ?°Si CP/MAS seja tido como ndo quantitativo, se for considerado que
o sistema zeolitico € o0 mesmo, assim como as condi¢des experimentais para a aquisicdo dos
espectros, uma tentativa de quantificacdo dos defeitos na rede foi apresentada na literatura [1]

e chamada de “Deffect Index”. Tal fator é assim calculado:

DI =[(Qs + Q2) / (Q2 + Q3 + Q4)]*100 (AVI.1)

Onde, o sinal Q; corresponde a Si(2Al) + Si(OH),, o sinal Qs, a Si(1Al) + SiOH e o sinal Q4 é
Si(0Al). Todos os sinais foram obtidos da deconvolugao do espectro de RMN de ?°Si CP/MAS.

Tabela AVI.1 - Calculo do “Defect Index” (DI)

Cadigo Calculo DI (%)

[(32225,57 + 75285,70) / (32225,57 +
NaY_30%5L 97
75285,70 + 3716,12)] * 100

[(81881,69 + 30743,10)] / (81881,69 +
NaY6_ACP 93
30743,10 + 8364,60)] * 100

[(23362,43 + 62298,27) / (23362,43 +
USY6 85
62298,27 + 15692,29)] * 100

[(32633,72 + 69287,82) / (32633,72 +
USYG6_ACP 86
69287,82 + 15144,77)] * 100

[1] dos SANTOS, L. R. M., da SILVA, M. A. P., de MENEZES, S. C.,CHINELATTO-JUNIOR, L.
S., LAM, Y. L. “Creation of mesopores and structural reorganization in Beta zeolite during
alkaline treatment”, Microporous and Mesoporous Materials, v. 226, pp. 260-266, 2016.
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APENDICE VII

Calculo dos volumes de microporos e de mesoporos desconsiderando a massa de

terras raras presente nas zeolitas mesoporosas preparadas em planta piloto.

Tabela AVILI - Calculo dos valores de MiPV e de MePV desconsiderando o teor de terras
raras.
Medido Calculado
MiPV MePV RE.O; (% MiPV MePV
Cadigo 3 3 3 5
(cm/g) (cm/g) m/m) (cm’/g) | (cm’/g)
NaY_10%100L_100LBCPr
0,219 0,188 0 0,219 0,188
ep3NC
NaY_10%100L_100LBCPr
0,217 0,184 6,0 0,231 0,196
ep1NRE4C
NaY_10%100L_100LBCPr
0,215 0,175 10,7 0,241 0,196
ep2NRE12C
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APENDICE VIII

As tabelas a iso-conversao, iso-CTO e iso-coque estao apresentadas neste anexo para
as zeolitas testadas cataliticamente nas formas virgem e desativada. Nas tabelas AVIILI,
AVIILII e AVIILII estao mostradas as seletividades a conversido constante, CTO constante e
coque constante para as zedlitas virgens, respectivamente; e as tabelas AVIILIV, AVIILV e

AVIILVI estdo as zedlitas desativadas na mesma sequéncia.

TABELA AVIILI — Seletividades a conversdo constante das misturas de Ecat com as zedlitas
virgens.

COMPARAGOES A CONVERSAO CONSTANTE

CATALISADOR Ecat USYN USY_60m | USY_30m
1h_5L150 | 1h_5L80C
C10h_N 24h_N
Temperatura de 520 520 520 520
craqueamento, °C
Conversao, % m/m 81.00 81.00 81.00 81.00
Catalisador/Oleo m/m 7.70 4.67 3.46 4.80
Delta Coque, % m/m 1.74 2.76 2.45 2.41
RENDIMENTOS, % m/m
Coque 13.41 12.88 8.47 11.56
Gas combustivel 3.99 3.70 4.36 4.03
GLP 22.62 21.77 31.76 23.08
Propeno 6.55 3.18 7.88 3.68
Gasolina 40.98 42.66 36.41 42.34
LCO 13.35 12.93 10.34 10.97
Fundos 5.65 6.07 8.66 8.03
Total 100.00 100.00 100.00 100.00
Seletividades e Misc.:
C3=/C3s 0.788 0.358 0.637 0.423
C4=/C4s 0.373 0.185 0.295 0.219
i-C4=/C4= 0.217 0.213 0.222 0.234
i-C4/C4s 0.541 0.602 0.575 0.600
Gasolina/Converséo 0.51 0.53 0.45 0.52
LCO/Fundos 2.362 2.129 1.194 1.365
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TABELA AVIILII — Conversao e seletividades a CTO constante das misturas de

zeolitas virgens.

COMPARAGOES A CTO CONSTANTE

CATALISADOR

Temperatura de
craqueamento, °C

Conversao, % m/m
Catalisador/Oleo m/m
Delta Coque, % m/m

RENDIMENTOS, % m/m
Coque
Gas combustivel
GLP
Propeno
Gasolina
LCO
Fundos
Total

Seletividades e Misc.:
C3=/C3s

C4=/C4s

i-C4=/C4=

i-C4/C4s
Gasolina/Converséao
LCO/Fundos

Ecat

520

72.22
5.40
1.70

9.18
3.16
16.81
5.38
43.07
15.87
11.92
100.00

0.826
0.501
0.206
0.420
0.60
1.331

USYN

520

83.67
5.40
3.02

16.32
3.91
21.77
2.48
41.67
11.47
4.86
100.00

0.280
0.150
0.211
0.618
0.50
2.361

USY_60m
1h_5L150
C10h_N

520

88.71
5.40
2.63

14.21
5.18
31.87
5.63
37.45
7.58
3.71
100.00

0.475
0.206
0.236
0.615
0.42
2.043

USY_30m
1h_5L80C
24h_N

520

84.33
5.40
2.53

13.65
4.25
23.76
3.52
42.67
10.38
5.29
100.00

0.387
0.167
0.233
0.630
0.51
1.962
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TABELA AVIILII - Conversao e seletividades a coque constante das misturas de Ecat com as

zeolitas virgens.

COMPARAGOES A COQUE CONSTANTE

CATALISADOR

Temperatura de
craqueamento, °C

Conversao, % m/m
Catalisador/Oleo m/m
Delta Coque, % m/m

RENDIMENTOS, % m/m
Coque
Gas combustivel
GLP
Propeno
Gasolina
LCO
Fundos
Total

Seleticidades e Misc.:
C3=/C3s

C4=/C4s

i-C4=/C4=

i-C4/C4s
Gasolina/Converséao
LCO/Fundos

Ecat

520

71.68
5.30
1.70

9.00
3.12
16.55
5.32
43.01
15.98
12.33
100.00

0.827
0.508
0.206
0.414
0.60
1.296

USYN

520

76.34
3.74
2.41

9.00
3.39
22.44
4.64
41.50
15.05
8.61
100.00

0.489
0.246
0.212
0.570
0.54
1.748

USY_60m
1h_5L150
C10h_N

520

82.08
3.65
2.47

9.00
4.45
31.98
7.57
36.66
10.01
7.90
100.00

0.618
0.295
0.226
0.571
0.45
1.267

USY_30m
1h_5L80C
24h_N

520

75.03
4.03
2.23

9.00
3.71
21.87
3.95
40.44
11.78
13.20
100.00

0.479
0.274
0.232
0.570
0.54
0.892
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TABELA AVIILIV — Seletividades a conversdo constante das misturas de Ecat com as zedlitas

desativadas.

COMPARAGOES A CONVERSAO CONSTANTE

CATALISADOR

Temperatura de
craqueamento, °C

Conversao, % m/m
Catalisador/Oleo m/m
Delta Coque, % m/m

RENDIMENTOS, % m/m
Coque
Gas combustivel
GLP
Propeno
Gasolina
LCO
Fundos
Total

Seletividades e Misc.:
C3=/C3s

C4=/C4s

i-C4=/C4=

i-C4/C4s
Gasolina/Converséao
LCO/Fundos

Ecat

520

74.00
5.76
1.71

9.84
3.30
17.72
5.58
43.14
15.45
10.55
100.00

0.819
0.479
0.208
0.441
0.58
1.464

USYND

520

74.00
4.30
1.82

7.82
3.05
17.97
5.17
45.16
16.42
9.58
100.00

0.760
0.431
0.223
0.474
0.61
1.713

USY_60m
1h_5L150
C10h_ND

520

74.00
5.24
1.76

9.20
3.10
16.63
4.89
45.07
16.18
9.82
100.00

0.783
0.463
0.216
0.447
0.61
1.648

USY_30m
1h_5L80C
24h_ND

520

74.00
5.07
1.83

9.27
3.16
16.67
4.72
44.90
15.84
10.16
100.00

0.771
0.443
0.214
0.468
0.61
1.559
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TABELA AVIIL.V — Conversao e seletividades a CTO constante das misturas de Ecat com as

zeolitas desativadas.

COMPARAGOES A CTO CONSTANTE

CATALISADOR

Temperatura de
craqueamento, °C

Conversao, % m/m
Catalisador/Oleo m/m
Delta Coque, % m/m

RENDIMENTOS, % m/m
Coque
Gas combustivel
GLP
Propeno
Gasolina
LCO
Fundos
Total

Seletividades e Misc.:
C3=/C3s

C4=/C4s

i-C4=/C4=

i-C4/C4s
Gasolina/Converséao
LCO/Fundos

Ecat

520

72.22
5.40
1.70

9.18
3.16
16.81
5.38
43.07
15.87
11.92
100.00

0.826
0.501
0.206
0.420
0.60
1.331

USYND

520

78.18
5.40
1.86

10.05
3.43
18.80
4.99
45.90
15.20
6.63
100.00

0.704
0.361
0.229
0.538
0.59
2.294

USY_60m
1h_5L150
C10h_ND

520

74.86
5.40
1.76

9.52
3.15
16.95
4.98
45.24
15.94
9.20
100.00

0.780
0.453
0.217
0.455
0.60
1.732

USY_30m
1h_5L80C
24h_ND

520

75.83
5.40
1.87

10.07
3.25
16.99
4.58
45.52
15.43
8.74
100.00

0.753
0.420
0.216
0.491
0.60
1.765
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TABELA AVIILVI - Conversao e seletividades a coque constante das misturas de Ecat com as

zeolitas desativadas.

COMPARAGOES A COQUE CONSTANTE

CATALISADOR

Temperatura de
craquemento, °C

Conversao, % m/m
Catalisador/Oleo m/m
Delta Coque, % m/m

RENDIMENTOS, % m/m
Coque
Gas combustivel
GLP
Propeno
Gasolina
LCO
Fundos
Total

Seletividades e Misc.:
C3=/C3s

C4=/C4s

i-C4=/C4=

i-C4/C4s
Gasolina/Converséao
LCO/Fundos

Ecat

520

68.46
4.74
1.69

8.00
2.91
15.14
5.01
42.42
16.59
14.95
100.00

0.838
0.543
0.204
0.382
0.62
1.110

USYND

520

74.40
4.39
1.82

8.00
3.08
18.07
5.15
45.25
16.33
9.27
100.00

0.756
0.426
0.224
0.478
0.61
1.761

USY_60m
1h_5L150
C10h_ND

520

70.32
4.64
1.73

8.00
2.90
15.35
4.56
44.07
16.95
12.73
100.00

0.793
0.496
0.213
0.416
0.63
1.332

USY_30m
1h_5L80C
24h_ND

520

70.55
4.52
1.77

8.00
3.02
16.13
4.97
43.39
16.35
13.11
100.00

0.800
0.480
0.211
0.433
0.62
1.247
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APENDICE IX

As tabelas a iso-conversao, iso-CTO e iso-coque estdo apresentadas neste apéndice
para os catalisadores contendo terras raras.

TABELA AIX.l — Seletividades a conversdo constante dos catalisadores com zedlitas contendo
4 % m/m de RE,Os.

COMPARAGCOES A CONVERSAO CONSTANTE

Cat_Meso | Cat_isomassa | Cat_isoMiPV

CATALISADOR RE4YD RE4YD RE4YD
Temperatura de
craqueamento, °C 535 535 535
Conversao, % m/m 71.00 71.00 71.00
Catalisador/Oleo m/m 6.43 4.34 6.25
Delta Coque, % m/m 1.30 1.53 1.31
RENDIMENTOS, % m/m
Coque 8.39 6.65 8.18
Gas combustivel 3.40 3.54 3.43
GLP 14.96 15.00 14.50

Propeno 4.26 4.09 4.14
Gasolina 43.91 45.53 44 .54
LCO 16.87 16.69 16.96
Fundos 12.13 12.31 12.04
Total 100.00 100.00 100.00
Seletividades e Misc.:
C3=/C3s 0.798 0.773 0.790
C4=/C4s 0.572 0.562 0.552
i-C4=/C4= 0.347 0.338 0.345
i-C4/C4s 0.343 0.342 0.357
Gasolina/Converséao 0.62 0.64 0.63
LCO/Fundos 1.391 1.355 1.409
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TABELA AIX.lIl — Converséao e seletividades a CTO constante dos catalisadores com zedlitas

contendo 4 % m/m de RE,Os.

COMPARAGOES A CTO CONSTANTE

CATALISADOR

Temperatura de
craqueamento, °C

Conversao, % m/m
Catalisador/6leo m/m
Delta Coque, % m/m

RENDIMENTOS, % m/m
Coque
Gas combustivel
GLP
Propeno
Gasolina
LCO
Fundos
Total

Seletividades e Misc.:
C3=/C3s

C4=/C4s

i-C4=/C4=

i-C4/C4s
Gasolina/Converséao
LCO/Fundos

Cat_Meso
RE4YD
535

70.38
6.00
1.34

8.02
3.39
14.76
4.19
43.87
17.08
12.54
100.00

0.797
0.581
0.351
0.334
0.62
1.361

Cat_isomassa
RE4YD
535

73.22
6.00
1.39

8.33

3.60
15.65

4.35

45.30
16.12
10.66
100.00

0.770
0.511
0.318
0.387
0.62
1.511

Cat_isoMiPV
RE4YD
535

70.65
6.00
1.33

7.97

3.43
14.35

4.10

44.57
17.07
12.27
100.00

0.790
0.558
0.348
0.352
0.63
1.391
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TABELA AIX.III - Conversao e seletividades a coque constante dos catalisadores com zedlitas
contendo 4 % m/m de RE;Os.

COMPARAGOES A COQUE CONSTANTE

CATALISADOR Cat_Meso | Cat_isomassa | Cat_isoMiPV
RE4YD RE4YD RE4YD
Temperatura de 535 535 535
craqueamento, °C
Conversao, % m/m 73.36 74.93 73.56
Catalisador/6leo m/m 8.43 7.79 8.57
Delta Coque, % m/m 1.19 1.28 1.17
RENDIMENTOS, % m/m
Coque 10.00 10.00 10.00
Gas combustivel 3.41 3.65 3.50
GLP 15.73 16.54 15.98
Propeno 4.55 4.57 4.47
Gasolina 43.83 44.36 43.66
LCO 15.83 15.43 16.05
Fundos 10.80 9.63 10.38
Total 100.00 100.00 100.00
Seletividades e Misc.:
C3=/C3s 0.798 0.766 0.786
C4=/C4s 0.531 0.481 0.523
i-C4=/C4= 0.329 0.303 0.321
i-C4/C4s 0.381 0.414 0.385
Gasolina/Conversao 0.60 0.59 0.59
LCO/Fundos 1.465 1.602 1.546
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APENDICE X

Neste anexo encontram-se as tabelas da avaliagdo catalitica dos catalisadores feitos
com as zeodlitas mesoporosas preparadas por diferentes rotas e as respectivas referéncias. As
tabelas AX.I a AX.llIl apresentam as seletividades a conversao, CTO e coque constantes,

respectivamente.

TABELA AX.l — Seletividades a conversao constante dos catalisadores gerados com as
zeolitas mesoporosas obtidas por diferentes rotas e dos catalisadores de referéncia.

COMPARACOES A CONVERSAO CONSTANTE

Cat_Meso | Cat_Meso | Cat_Meso | Cat_Reflso | Cat_Reflso

CATALISADOR NaYD UsyD NH4YD massaD MiPVD
Temperatura
craqueamento, °C 535 535 535 535 535
Conversao, % m/m 63.00 63.00 63.00 63.00 63.00
Catalisador/ 6leo m/m 6.95 7.03 7.47 4.34 4.41
Delta Coque, % m/m 0.69 0.74 0.69 0.90 0.90
RENDIMENTOS, %
m/m
Coque 4.80 5.19 5.17 3.90 3.95
Gas combustivel 3.12 3.34 3.28 3.00 3.04
GLP 12.72 13.55 12.87 12.24 12.46
Propeno 3.59 3.93 3.69 3.30 3.37
Gasolina 41.95 40.52 41.26 43.53 43.23
LCO 18.24 17.98 18.23 19.17 19.07
Fundos 18.76 19.02 18.77 17.83 17.93
Total 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00
Seletividades e Misc.:
C3=/C3s 0.833 0.833 0.837 0.804 0.805
C4=/C4s 0.762 0.752 0.769 0.704 0.701
i-C4=/C4= 0.419 0.414 0.419 0.393 0.392
i-C4/C4s 0.181 0.190 0.176 0.223 0.227
Gasolina/ Converséao 0.67 0.64 0.65 0.69 0.69
LCO/Fundos 0.973 0.945 0.971 1.075 1.064
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TABELA AX.Il — Conversao e seletividades a CTO constante dos catalisadores gerados com

as zeodlitas mesoporosas obtidas por diferentes rotas e dos catalisadores de referéncia.

COMPARAGOES A CTO CONSTANTE

CATALISADOR
Temperatura
craqueamento, °C

Conversao, % m/m
Catalisador/ Oleo
m/m

Delta Coque, % m/m

RENDIMENTOS, %
m/m
Coque
Gas combustivel
GLP
Propeno
Gasolina
LCO
Fundos
Total

Seletividades e Misc.:

C3=/C3s

C4=/C4s

i-C4=/C4=

i-C4/C4s

Gasolina/ Converséao
LCO/Fundos

Cat_Meso
NaYD

535
60.60

6.00
0.75

4.51
3.07
11.87
3.32
40.77
18.53
20.87
100.00

0.824
0.762
0.423
0.177
0.67
0.888

Cat_Meso
UsSYD

535
60.57

6.00
0.81

4.85
3.32
12.61
3.62
39.44
18.44
20.98
100.00

0.825
0.760
0.418
0.181
0.65
0.879

Cat_Meso
NH4YD

535
59.14

6.00
0.77

4.63
3.17
11.41
3.25
39.56
19.01
21.86
100.00

0.825
0.775
0.427
0.167
0.67
0.870

Cat_Reflso
massaD

535
67.74

6.00
0.78

4.67
3.08
14.25
3.88
45.35
17.86
14.40
100.00

0.818
0.685
0.379
0.245
0.67
1.241

Cat_Reflso
MiPVD

535
68.08

6.00
0.79

4.75
3.17
14.63
3.99
45.14
17.71
14.22
100.00

0.817
0.679
0.376
0.250
0.66
1.245
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TABELA AX.IIl — Converséao e seletividades a coque constante dos catalisadores gerados com

as zeodlitas mesoporosas obtidas por diferentes rotas e dos catalisadores de referéncia.

COMPARACOES A COQUE CONSTANTE

CATALISADOR
Temperatura
craquemento, °C

Conversao, % m/m
Catalisador/Oleo m/m
Delta Coque, % m/m

RENDIMENTOS, %
m/m
Coque
Gas combustivel
GLP
Propeno
Gasolina
LCO
Fundos
Total

Seletividades e Misc.:
C3=/C3s

C4=/C4s

i-C4=/C4=

i-C4/C4s
Gasolina/Converséao
LCO/Fundos

Cat_Meso
NaYD

535

64.59
7.68
0.65

5.00
3.15
13.31
3.79
42.69
18.12
17.29
100.00

0.839
0.761
0.415
0.183
0.66
1.048

Cat_Meso
UsSYD

535

61.68
6.45
0.78

5.00
3.33
13.03
3.76
39.95
18.24
20.08
100.00

0.829
0.756
0.416
0.185
0.65
0.908

Cat_Meso
NH4YD

535

61.83
6.98
0.72

5.00
3.25
12.41
3.55
40.77
18.49
19.68
100.00

0.833
0.771
0.422
0.173
0.66
0.939

Cat_Reflso
massaD

535

69.43
6.77
0.74

5.00
3.1
14.96
4.12
45.94
17.26
13.31
100.00

0.823
0.674
0.372
0.257
0.66
1.297

Cat_Reflso
MiPVD

535

69.46
6.55
0.76

5.00
3.21
15.24
4.18
45.59
17.28
13.25
100.00

0.820
0.670
0.370
0.260
0.66
1.304
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