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RESUMO

No presente trabalho, foram sintetizados materiais mesoporos da familia M41S que
foram descobertos no inicio dos anos 90 por pesquisadores da Mobil Oil Corporation,
possibilitando assim novas perspectivas no ramo da catalise. Um dos mais importantes
membros desta familia € o MCM-41, que possui um arranjo hexagonal de mesoporos com
didmetros de poros entre 2 a 10 nm e uma alta area superficial, tornando-o bastante promissor
para ser utilizado como catalisador no refino do petréleo para o craqueamento catalitico, ja
gue seus mesoporos facilitam o acesso de moléculas grandes de hidrocarbonetos, aumentando
assim a producdo de produtos leves com uma alta demanda no mercado. A adigdo de aluminio
na estrutura do MCM-41 aumenta a acidez do material, tornando-o mais positivo para
aplicacdo na industria petroquimica. Os materiais mesoporosos do tipo MCM-41 e AI-MCM-
41 (razdo Si/Al=50) foram sintetizados através do método hidrotérmico partindo da Silica
gel, NaOH e agua destilada. Como direcionador estrutural foi utilizado CTMABr. Para o Al-
MCM-41 utilizaram-se 0s mesmos reagentes acrescentando a pseudobohemita (fonte de
aluminio) no gel de sintese. As sinteses foram realizadas durante um periodo de quatro dias
com correcdo didria de pH. As melhores condicBes de calcinacdo para remocdo do
direcionador organico (CTMABTr) foram otimizadas por TG/DTG e através de analises por
DRX, FTIR e adsor¢éo de nitrogénio verificou-se que tanto o método de sintese hidrotérmica
como as condicdes de calcinagdo baseado nos estudos por TG foram promissores para
producdo de materiais mesoporosos com alto grau de ordenacdo hexagonal. As propriedades
acidas dos materiais foram determinadas pela dessorcdo de n- butilamina via
termogravimetria. Comprovou-se que a adicdo de aluminio na estrutura do MCM-41
promoveu um aumento na acidez deste catalisador. Para verificar a atividade catalitica desses
materiais utilizou-se uma amostra do Residuo Atmosférico (RAT) que é proveniente da
destilacdo atmosférica do petroleo proveniente do PoOlo de Guamaré- RN previamente
caracterizado por vérias técnicas como: Termogravimetria, FTIR e FRX, realizando-se através
da anéalise térmica um estudo comparativo entre a degradacdo térmica do RAT, pirdlise do
RAT+MCM-41 e RAT+AI-MCM-41. Verificou-se que o AI-MCM-41 promoveu um efeito
catalitico mais satisfatério na pirélise do RAT, ja que o craqueamento dos produtos pesados
presentes no residuo ocorreu em temperaturas inferiores as observadas para a pirélise com
MCM-41 e com isso diminuindo também a energia de ativacdo para o processo, bem como

aumentando os valores de conversao do residuo em produtos leves.



Palavras-chave: AI-MCM-41. Craqueamento Catalitico. Materiais Mesoporosos. MCM-41.

Pirélise. Residuo Atmosférico.



ABSTRACT

In present work, mesoporous materials of the M41S family were synthesized, which
were discovered in the early 90s by researchers from Mobil Oil Corporation, thus allowing
new perspectives in the field of catalysis. One of the most important members of this family is
the MCM-41, which has a hexagonal array of mesopores with pore diameters ranging from 2
to 10 nm and a high surface area, enabling it to become very promising for the use as a
catalyst in the refining of oil in the catalytic cracking process, since the mesopores facilitate
the access of large hydrocarbon molecules, thereby increasing the production of light
products, that are in high demand in the market. The addition of aluminum in the structure of
MCM-41 increases the acidity of the material, making it more beneficial for application in the
petrochemical industry. The mesoporous materials MCM-41 and AI-MCM-41 (ratio Si / Al =
50) were synthesized through the hydrothermal method, starting with silica gel, NaOH and
distilled water. CTMABr was used as template, for structural guiding. In AI-MCM-41 the
same reactants were used, with the adding of pseudoboehmite (as a source of aluminum) in
the synthesis gel. The syntheses were carried out over a period of four days with a daily
adjustment of pH. The optimum conditions of calcination for the removal of the organic
template (CTMABT) were discovered through TG / DTG and also through analysis by XRD,
FTIR and Nitrogen Adsorption. It was found that both the method of hydrothermal synthesis
and calcination conditions of the studies based on TG were promising for the production of
mesoporous materials with a high degree of hexagonal array. The acidic properties of the
materials were determined by desorption of n-butylamine via thermogravimetry. One proved
that the addition of aluminum in the structure of MCM-41 promoted an increase in the acidity
of the catalyst. To check the catalytic activity of these materials, a sample of Atmospheric
Residue (RAT) that is derived from atmospheric distillation of oil from the Pole of Guamaré-
RN was used. This sample was previously characterized by various techniques such as
Thermogravimetry, FTIR and XRF, where through thermal analysis of a comparative study
between the thermal degradation of the RAT, the RAT pyrolysis + MCM-41 and RAT + Al-
MCM-41. It was found that the AI-MCM-41 was most satisfactory in the promotion of a
catalytic effect on the pyrolysis of the RAT, as the cracking of heavy products in the waste
occurred at temperatures lower than those observed for the pyrolysis with MCM-41, and
thereby also decreasing the energy of activation for the process and increasing the rates of
conversion of residue into lighter products.



Keywords: Atmospheric Residue (RAT). Catalytic Cracking and Pyrolysis. MCM-41 and Al-
MCM-41. Mesoporous Materials.
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1 INTRODUCAO

Atualmente, a induastria petrolifera esta cada vez mais em busca de materiais que
convertam hidrocarbonetos pesados em leves, de maior valor comercial, através do
Cragueamento Catalitico em leito Fluidizado (FCC). As zedlitas foram e ainda s&o largamente
utilizadas como catalisadores nesse processo, pois sua atividade é atribuida as caracteristicas
acidas dos sitios de Bronsted e/ou de Lewis. Contudo, as dimensdes dos seus poros sao muito
limitadas para varias reacGes que envolvem moléculas grandes. Como a demanda na
exploracdo de petréleo esta cada vez maior, e este tem se tornado cada vez mais pesado,

dificultando assim a difusdo das moléculas maiores para 0s poros ativos da estrutura zeolitica.

No inicio dos anos 90, a descoberta dos materiais mesoporosos da familia M41S foi
relatada por pesquisadores do grupo Mobil Oil Research and Development Corporation
(KRESGE et al., 1992) possibilitando a abertura de novos caminhos para a sintese de
catalisadores com poros uniformes, mesoporosos, que facilitam o acesso das moléculas com
alto peso molecular, presentes no petréleo e na producdo da quimica fina. A cada dia aumenta
a pesquisa desses materiais, desenvolvendo metodologias de sintese, modificacdes pos-

sintese, além de novas formas de caracterizagéo.

Um dos membros mais importantes desta familia ¢ 0 MCM-41 que apresenta um
arranjo hexagonal de mesoporos unidimensionais com didmetro variando entre 2 e 10 nm, boa
estabilidade térmica, altos valores de area superficial e volume de poros que podem ser
modificados variando-se a razdo Si/Al (ZHAO et al.,, 1996), o que torna este material

promissor nas areas de catalise, adsorcédo e outras tecnologias.

A adicdo de aluminio ou outros cétions trivalentes na estrutura do MCM-41 torna-o
mais ativo cataliticamente em reacdes de cragqueamento, isomerizacdo e hidrocraqueamento
(LIEPOLD et al., 1996).

Portanto, com todas essas caracteristicas positivas que 0 MCM-41 apresenta, este vem
sendo bastante estudado atualmente com o intuito de substituir futuramente os catalisadores



19

tradicionais das inddstrias petroguimicas visando, assim, um aumento na producdo de

derivados leves como a gasolina.

Neste trabalho estudou-se a sintese do MCM-41 pelo método hidrotérmico, bem como
a incorporagdo de Aluminio em sua estrutura. Esses materiais foram analisados por Difragdo
de raios X (DRX), Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV), Espectroscopia na regido do
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), determinacdo da acidez (via adsorcao de
n- butilamina), determinagdo da &rea superficial (via método de BET), Termogravimetria
(TG/DTG) e Fluorescéncia de Raios X por Energia Dispersiva (EDX).

A atividade catalitica do MCM-41 e MCM-41 modificado foi investigada
empregando-se o residuo atmosférico (RAT), proveniente do P6lo de Guamaré.
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2 OBJETIVOS

O objetivo deste trabalho foi 0 estudo da pirdlise catalitica do Residuo Atmosférico
(RAT) proveniente do petréleo, através do MCM-41 e AlI-MCM-41, visando verificar a
atividade catalitica destes para a obtencdo de produtos leves e de valor agregado para o
mercado.

Um outro intuito do trabalho foi o estudo e o desenvolvimento de catalisadores
Mesoporosos, buscando-se boa atividade mediante adicdo de aluminio na estrutura, seguido de

vérias caracterizagles.

Como objetivo especifico, realizou-se a sintese, caracterizacdo e teste do desempenho

de catalisadores mesoporos para pirélise do RAT, como descrito a seguir:

» Sintetizar hidrotermicamente os catalisadores heterogéneos mesoporosos MCM-41 e Al-
MCM-41;

« Caracterizar 0s materiais sintetizados por DRX, FTIR, MEV, EDX, Area superficial através
de adsor¢do de N, por modelo de BET e medida de acidez superficial pelo método da

adsorcao dan- butilaming;

o Caracterizar o RAT proveniente do polo de Guamaré, através do: Grau API, Andlise
Térmica, EDX e FTIR.

» Avdiar a atividade catalitica dos materiais sintetizados para pirdlise catalitica do RAT

através da Andlise Termogravimétrica (TG).

* Avaliar o estudo cinético da pirdlise cataliticado RAT.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 PETROLEOQ: HISTORIA E UMA VISAO GERAL

Do latim petra (pedra) e oleum (6leo), o petrdleo no estado liquido € uma
substancia oleosa, inflamével, menos densa do que a &gua, com cheiro caracteristico e

cor variando entre o negro e o castanho-claro.

Nos dias atuais, a industria de petroleo é formada por um conjunto de operacfes
que sdo classificadas de acordo com a sua natureza em exploragdo, perfuracéo,
producdo, refino e transporte. Essas operacOes trabalham interligadas para que a
indastria funcione satisfatoriamente. O descobrimento remonta dos primordios da
civilizagdo onde era usado para fins medicinais ou para lubrificagdo e era conhecido
com os homes de dleo de pedra, 6leo minera e d6leo de nafta. Atribuiam-se ao petroleo
propriedades laxantes, cicatrizantes e anti-sépticas. Na Biblia, o petroleo teria sido
usado para calafetar a Arca de Noé. O betume, uma forma pastosa encontrada a céu
aberto, teria sido o cimento aplicado na construgdo da Torre de Babel. Os egipcios
usavam o petréleo para embalsamar 0s mortos e na construcao das piramides, enquanto

gue 0s gregos e romanos, dele lancavam maos para fins bélicos.

Somente a partir do século XVIII € que o petrdleo comegou a ser usado
comercialmente na indUstria farmacéutica e na iluminacdo. Como medicamento serviu
de tonico cardiaco e remédio para calculos renais. Até a metade do século passado,
ainda ndo havia, porém a idéia de perfuracdo de pocos petroliferos. As primeiras
tentativas aconteceram nos Estados Unidos, com Edwin L. Drake, que apos diversas
tentativas conseguiu achar petrdleo em 27 de agosto de 1859. A producdo ainda era
modesta até 1900; por volta de 1920 era relativamente pequena, mas teve um grande
crescimento logo em seguida principalmente entre 1960 e 1973, quando apresentava
47% do consumo energético mundial. Apds cinco anos da descoberta nos Estados
Unidos, j& se tinha 543 companhias trabalhando no ramo. Esse crescimento ocorreu
devido a descoberta do motor de combustdo interna com o petrdleo, substituindo
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combustiveis como o carvao, alenha, aturfa e o alcatrdo, bastante empregados na época
(SOUZA, 2001).

A histéria do petroleo no Brasil comegou no ano de 1858, quando 0 Marqués de
Olinda concedeu a José de Barros Pimentel o direito de extrair betume em terrenos
situados nas margens do rio Marau, na Bahia. Em 1930, depois de varios pocgos
perfurados sem sucesso em alguns estados brasileiros, o engenheiro agronomo Manoel
Inécio Bastos tomou conhecimento que os moradores de Lobato, na Bahia, usavam uma
"lama preta’, oleosa, parailuminar suas residéncias. A partir destainformagéo, realizou-

Se varias pesguisas e coletas de amostras da lama oleosa.

Em 1941, um dos pogos perfurados deu origem ao campo de Candeias, o
primeiro a produzir petréleo no Brasil. As descobertas prosseguiram na Bahia, enquanto
0 CNP estendia seus trabalhos a outros estados. A indUstria nacional do petrdleo dava
Seus primeiros passos.Apos as descobertas na Bahia, as perfuracdes prosseguiam em
peguena escal a, até que, em 3 de outubro de 1953, depois de uma campanha popular, 0
presidente Getulio Vargas assinou a Lei intensa 2004, que instituiu o monopdlio estatal
da pesquisa e lavra, refino e transporte do petréleo e seus derivados e criou a Petrdleo
Brasileiro S.A. - Petrobras.

No ano de 1963, o monopdlio foi ampliado, abrangendo também as atividades
de importagdo e exportagdo de petrdleo e seus derivados. Um marco na historia da
Petrobras foi a decisdo de explorar petroleo no mar. Em 1968, a companhia iniciou as
atividades de prospeccdo offshore. No ano seguinte, era descoberto o campo de

Guaricema, em Sergipe.

Entretanto, foi em Campos, no litoral fluminense, que a Petrobras encontrou a
bacia que se tornou a maior produtora de petréleo do pais. O campo inicia foi o de
Garoupa, em 1974, seguido pelos campos gigantes de Marlim, Albacora, Barracuda e
Roncador. Dos pogos iniciais as verdadeiras ilhas de aco que procuram petréleo no
fundo do mar, a Petrobras desenvolveu tecnologia de exploracéo em aguas profundas e
ultraprofundas - O Brasil esta entre os poucos paises que dominam todo o ciclo de

perfuragdo submarina em campos situados a mais de dois mil metros de profundidade.


http://www.brasilescola.com/brasil/historia-do-petroleo-no-brasil.htm�
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A flexibilizacdo do monopdlio foi outro fato importante da historia recente do
petroleo no Brasil. No dia 6 de agosto de 1997, o presidente Fernando Henrique
Cardoso sancionou a Lei 9478 que permitiu a presenca de outras empresas para
competir com a Petrobras, em todos os ramos da atividade petrolifera. Neste mesmo
ano, houve também a criagdo da ANP (Agéncia Nacional de Petroleo).

A partir de 2002, a Petrobras ampliou sua area de prospeccéo, buscando novas
frentes exploratérias nas bacias de Santos e Espirito Santo e bacias ainda pouco
exploradas em suas &guas profundas, como as da costa sul da Bahia, Sergipe, Alagoas e

da margem equatorial brasileira.

O ano de 2003 é considerado um marco na histéria da Petrobras. Além do
expressivo volume de petréleo descoberto, foram identificadas novas provincias de 6leo
de excelente qualidade, gés natura e condensado, permitindo que as reservas e a
producdo da Companhia comegassem a mudar para um perfil de maior valor no

mercado mundial de petréleo.

O ano de 2006 marca a auto-suficiéncia sustentavel do Brasil na producdo de
petroleo. Com o inicio das operacfes da P-50 no campo gigante de Albacora Leste, no
norte da Bacia de Campos (RJ), a Petrobras alcancou a marca de dois milhdes de barris

por dia

O més de setembro de 2007 € marcado por duas grandes conquistas na industria
petrolifera, o inicio das obras da Refinaria Abreu e Lima, em Recife, e o batizado da
Plataforma de Piranema, em Sergipe. A novarefinaria serd a primeira a processar 100%
de petrdleo pesado, enquanto que a Plataforma de Piranema tera tecnologia pioneira no
mundo, pois sera a primeira unidade do tipo FPSO com casco redondo podendo operar

em condic¢des ambientais mais severas.

No inicio de 2008, a Petrobras foi reconhecida através de pesquisa da
Management & Excellence (M&E) a petroleira mais sustentavel do mundo. Em
primeiro lugar no ranking, com a pontuacdo de 92,25%, a Companhia é considerada

referéncia mundial em ética e sustentabilidade, considerando 387 indicadores
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internacionais, entre eles queda em emissdo de poluentes e em vazamentos de 0Oleo,

menor consumo de energia e sistema transparente de atendimento a fornecedores.

Atualmente, a industria de petrdleo € a mais cara do mundo (PERRY, 1997),

com investimentos da ordem de bilhGes de dolares. Na forma como hoje esta

estruturada, abrange vérias areas, dentre elas podemos citar: (SOUZA, 2001 (b)).

a)

b)

d)

Exploragdo: E o ponto de partida na busca do petrdleo, etapa em que se
realiza uma série de estudos preliminares na localizacdo de jazidas. Nesta
fase é necessario se analisar etapa muito bem o solo e o subsolo, mediante

conhecimento de geologia e geofisica

Perfuracdo: E a segunda etapa da busca do petrdleo. Ele ocorre em locais
previamente determinados pelas pesquisas geoldgicas e geofisicas. Para
tanto faz-se necessario, inicialmente, a perfuracdo de um poco pioneiro.
Comprovada a existéncia de petrdleo e a viabilidade econdbmica de se
produzir naquela regido, faz-se a perfuragdo de outros pocos de petroleo,

dando origem ao campo de petrdleo.

Producéo: Revelando-se comercialmente viavel, comeca a etapa de producéo
naguele campo. Nessa etapa, 0 6leo pode vir a superficie impulsionado pela
pressdo interna dos gases do reservatorio (usa-se um dispositivo chamado de
arvore de natal para controlar a pressdo) ou um bombeamento mecanico
(cavalo de pau). A producdo pode ser redlizada tanto em terra (onshore)

guanto no mar (offshore).

Refino: No seu estado bruto, o petrdleo tem pouquissimas aplicacdes,
servindo gquase que somente como 6leo combustivel. Para que o potencial
energético do petréleo seja aproveitado ao maximo, ele deve ser submetido a
uma série de processos, a fim de se desdobrar nos seus diversos derivados de

acordo com afaixa de ebulicdo dos compostos.

Transporte: E realizado por oleodutos, gasodutos, navios petroleiros e
terminais maritimos. Oleodutos e gasodutos sdo sistemas que transportam
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respectivamente, o 6leo e 0 gas, por meio de dutos subterraneos. Navios

petroleiros transportam gases, petroleo, seus derivados e produtos quimicos.

O refino do petréleo consiste em uma série de beneficiamentos pel os quais passa
o mineral bruto para a obtencdo de derivados de grande interesse comercial. Engloba
etapas fisicas e quimicas de separacdo que originam diversas fracbes de destilacéo.
Estas séo entdo processadas através de outra série de etapas de separacdo e conversao
para fornecer os derivados finais. Refinar petrdleo €, portanto, separar as fragdes
desgjadas, process&las e |hes dar acabamento, de modo a se obterem produtos
vendaveis (NEIVA, 1986). A Tabela 3.1 mostra um histérico das principais operaces

de refino.

Tabela 3.1 Histérico das principais operacdes de refino do petréleo (HENSHAW, 1998).

Ano Nome do processo Objetivo Produtos obtidos

1862 Destilacdo atmosférica Produzir querosene Nafta

1870 Destilacdo a vécuo Produzir lubrificantes Asfalto, coque residual

1913 Craqueamento térmico Aumento da gasolina Combustivel de navios

1916 Desulfurizagéo Reduzir o enxofre Enxofre

1930 Reformatérmica Melhorar a octanagem Residuos

1932 Hidrogenag&o Remover enxofre Enxofre

1932 Cogueamento Produzir gasolina Coque

1933 Extracdo com solvente Melhorar a viscosidade de Arométicos
lubrificantes

1935 Deceramento com Solvente Melhorar o ponto de Ceras
derramamento

1937 Cragueamento catalitico Obter gasolina com alto nimero  Petroquimico
de octanas

1939 Quebra de viscosidade Reduzir a viscosidade Destilados superiores

1940 |somerizagéo Produzir cargasparaaquilagdo  Nafta

1942 Craqueamento catalitico em leito Obter gasolinacom ato nimero  Petroquimico

fluidizado de octanas

1950 Deasfaltamento Aumentar acargade Asfalto
cragueamento

1954 Hidrodesulfurizagéo Remover enxofre Enxofre

1956 Extracdo de mercaptanas Remover marcaptanas Disulfeto

1957 |somerizag8o catalitica Obter moléculas com alto Cargas de dquilagdo
nimero de octanas

1960 Hidrocragueamento Remocéo do enxofre da Cargas de aquilagéo
gasolina

1975 Hidrocragueamento residual Aumentar a qualidade da Residuos pesados

gasolina residual
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3.2 CONSTITUICAO DO PETROLEO

O petréleo é congtituido na sua maior parte de hidrocarbonetos parafinicos,
nafténicos e arométicos e, em menores quantidades, de compostos heteroatdbmicos e
asfaltenos (TISSOT et al., 1984). Quando a mistura contém uma maior porcentagem de
mol éculas pequenas seu estado fisico € gasoso e quando contém moléculas maiores seu

estado fisico é liquido nas condic¢Bes normais de temperatura e pressao.

A alta porcentagem de carbono e hidrogénio existente no petréleo mostra que
seus principais congtituintes sdo os hidrocarbonetos. Outros compostos organicos
contendo nitrogénio, enxofre, oxigénio. Também estdo presentes derivados metélicos e
&cidos orgénicos congtituindo as impurezas que surgem em toda faixa de ebulicdo do
petréleo e tendem a se concentrar nas fragdes mais pesadas. Metais também podem
ocorrer, como sais de acidos organicos. Esses constituintes, considerados como
impurezas, podem aparecer em toda a faixa de ebulicdo do petrdleo, mas tendem a se

concentrar nas fragdes mais pesadas.

O petréleo é um produto cuja composi¢ao varia de acordo com a sua origem
natural e as condicdes de transporte e armazenamento. No Brasil, em particular, 0

petrdleo bruto provém de uma variedade de diferentes campos de petréleo pesado.

3.3 REFINARIA E O ESQUEMA DE REFINO

Uma refinaria de petréleo € um complexo sistema de mdltiplas operagdes,
projetadas de acordo com o tipo de petrdleo a ser processado e produtos finais

desgjados. Elas podem ser muito diferentes uma da outra (ABADIE, 2003).

Devido a diversificada demanda deve ser flexivel para que certos derivados néo
se acumulem demais nos reservatorios. Por isso, ha necessidade de unidades que
possam converter o excesso de um produto em outro como a unidade de cragueamento
catalitico e a unidade de destilaco a vacuo. Além dessa necessidade, € interessante que
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outros produtos mais pesados, como 6leo combustivel, (produto de fundo de barril) de
pouco valor agregado, transforme-se em outros de maior valor, como nafta e diesel.
(YAMANISHI, 2007)

Os processos de refino sofreram uma evolugdo bastante significativa, onde uma
simples destilagdo tornou-se um complexo e integrado conjunto de unidades distintas
para atender as necessidades do mercado consumidor. Iniciadlmente eram
predominantemente operagbes de destilagdo. Tinham como objetivo principa a
producdo de querosene, ja que, na época, este era o principal combustivel usado para
iluminacdo. Nafta e piche eram também produzidos. Entretanto, com o surgimento da
iluminacdo elétrica e a invencdo dos motores de combustdo interna, essa situacdo
mudou. Desta forma, gasolina e diesel passaram a serem os combustiveis de maior

interesse.

A partir da década de 30, tornaram-se mais complexas, mas ainda eram
essencialmente unidades de destilacdo. Nesta época, unidades de craqueamento e
cogqueamento comegaram a surgir para atender a crescente demanda de gasolina. Foram
introduzidas com o objetivo de melhorar a qualidade, desempenho da gasolina em

termos de nimero de octanas e aumentar sua producéo.

Os avancgos na tecnologia propiciam o surgimento de novas técnicas com alta
eficiéncia e rentabilidade, que substituem as mais antigas, de menores eficiéncias e
maiores custos operacionais, que assim sendo, entram em obsolescéncia.
Adicionamente também existem as crescentes exigéncias ambientais por parte dos
governos, sob a forma de legislagbes e regulamentacOes, e por parte dos proprios
mercados, que demandam cada vez mais, produtos ditos “limpos’, e que, desta forma,
forcam a industria a implementar melhorias continuas. Se observados nos contextos de
meédios e longos prazos, essas operacdes ndo podem ser consideradas estaticas, mas sim

dindmicos na constante evolucéo (ABADIE, 1999).
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3.4 PROCESSOS DE REFINO

3.4.1 Fracionamento - E a separaco do petroleo em fragdes que tém por finaidade
desmembrar o petrdleo em suas fragdes mais basicas, ou processar uma fracéo que tenha
sido anteriormente gerada, para que dela se remova um grupo especifico de compostos.

Os processos de separacdo sdo sempre de natureza fisica. Modificacdes de temperatura

e/ou pressdo ou o uso de diferentes solventes efetuam a separacéo desejada.

Segundo Considine (1977), Epa (1995), Leffler (1985), Meyers (2003) e Shreve

et a. (1977), as principais operagdes encontradas em uma refinaria:

3.4.1.1 Dessalinizagdo: Antes da separacado em fragdes, o petrdleo cru precisa ser tratado
para a remocao de sais Corrosivos, agua, metais e particulas em suspenséo através de
uma dessalgadora. Esses contaminantes, se ndo forem retirados do petréleo causam
serios danos as unidades de destilagdo provocando corrosdo nos equipamentos aém de
danificarem os catalisadores que serdo utilizados em etapas posteriores.

3.4.1.2 Unidade de destilago: E uma das etapas mais importantes do processamento do
petroleo em refinaria, ja que é responsavel pelo fracionamento inicial do petrleo em

diversos produtos tais como nafta, querosene, diesel, entre outros.

De modo geral, duas colunas principais fazem parte desta unidade: A de
Destilacdo Atmosférica e a Véacuo. Outros equipamentos que podem fazer parte séo as
Colunas Pré-fracionadora (Torre Pré-Flash) e Debutanizadora (Estabilizadoras). A
Figura 3.1 apresenta um diagrama de blocos esquemético de uma unidade de destilacao.
Em alguns somente a Coluna Atmosférica e de Vécuo estdo presentes. Unidades de
destilacdo com colunas pré-fracionadoras ou tambor pré-flash (com sua corrente de
vapor alimentando a coluna atmosférica) ndo sdo tdo eficientes energeticamente, se
comparadas com a que apresenta apenas a coluna atmosférica, para as mesmas
condigoes de retirada de produtos (JI, 2002).
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Figura 3.1 Esquema de uma unidade de destilagdo em umarefinaria

- Pré- tratamento: O petrdleo, antes de ser enviado para fracionamento, é previamente
tratado para a retirada de agua, sais e particulas em suspensdo em uma dessalgadora.
Caso 0s sais ndo sejam removidos do petrdleo, os equipamentos e tubulagdes seréo
expostos ao ataque dos ions cloreto e ao acido cloridrico que é formado em altas
temperaturas. A formacdo do &cido € possivel e, consequentemente, a existéncia da

corrosao dos equipamentos.

O processo de dessalgacdo €, normamente, realizado submetendo o petrdleo
previamente aquecido por uma rede de trocadores de calor a cargas eletrostéticas de alta
tensdo para concentrar a agua com sais no fundo da dessalgadora. Neste caso, agua
guente é adicionada ao petrdleo para que os sais se dissolvam nesta. Outra maneira de
retirar os sais € adicionar gua e surfactantes ao petrdleo. Agquecendo-se a mistura, a
agua contendo os sais e impurezas deslocam-se para o fundo de onde é retirada. Ambos
0S processos sdo continuos. Além disso, um processo menos utilizado envolve filtrar o
petréleo aguecido (Y AMANISHI, 2007).

- Destilacéo Atmosférica: O processo de refino do petréleo € normalmente iniciado por
destilacBo a pressdo atmosférica, onde obtem-se hidrocarbonetos separados por
diferenca dos pontos de ebulicdo e o residuo da destilagdo, chamado Residuo
Atmosférico (RAT), geramente € bastante pesado. Este € também submetido a
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tratamento térmico, para obtencdo de fragdes com um valor comercial (GONCALVES,
2005).

Este processo se inicia apds o processo de dessalgacdo, onde 0 petrdleo é
submetido a uma rede de trocadores de calor para pré-aguecimento antes de alimentar o
forno e em seguida, a Coluna Atmosférica. Caso, a Unidade de Destilaco possua pré-
fracionamento, o petréleo é processado em coluna pré-fracionadora ou torre pré-flash,
obtendo-se nafta instdvel no topo. O produto de fundo obtido através do pré-
fracionamento é aquecido novamente por uma rede de trocadores de calor, e em
seguida, um forno. Finamente, apds este aguecimento, esse material de fundo é

processado atmosfericamente.

Geralmente, em processos de destilagdo do petrdleo, a aimentacdo da coluna
atmosférica é aguecida em torno de 340°-370°C. A maxima temperatura possivel paraa
corrente de alimentagcdo é em torno de 377°C, ja que acima dessa, 0 petroleo comeca a
sofrer degradacdo térmica, levando a formagdo de coque. Isto pode causar falha no
funcionamento da unidade devido ao depdsito de coque na tubulacgo e na coluna. A
essa temperatura, boa parte do petroleo ja se encontra vaporizada e essa carga alimenta

entdo umatorre de destilacéo a pressdo atmosférica.

Devido a prépria complexidade do petréleo (que pode ser considerada como
mistura de uma série de componentes), a Coluna Atmosférica, denominada também
como Torre Atmosférica, torna-se extremamente complexa. Esta ndo € uma coluna de
destilacdo convencional. Segundo Bagajewicz et al. (2001), quando comparada a uma
destilacdo convencional, a destilagdo do petroleo tem caracteristicas especificas como:
grande quantidade de processamento, grande variagdo de temperatura ao longo da torre
e auséncia de refervedor. Produtos de destilacdo de misturas complexas sdo misturas
complexas em s (PERRY et a., 1997). De fato, todos os produtos origindrios da
destilacdo do petroleo na Coluna Atmosférica sGo misturas de v&rios componentes
(hidrocarbonetos), especificadas em termos de suas condic¢Oes de destilagdo dentro de
normas estabel ecidas (ensaio de destilacdo ASTM D86). Além dos produtos principais,
a Coluna Atmosférica gera como produto de fundo, o Residuo Atmosférico
(YAMANISHI, 2007).
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A pressio atmosférica, as torres de destilacio possuem em seu interior bandejas
ou pratos de fracionamento que permitem a separacdo do petrdleo cru nas suas diversas
fracOes, pela diferenca de seus pontos de ebulicdo, porque a medida que os pratos ficam
mais proximos ao topo a temperatura deles vai diminuindo. Os hidrocarbonetos cujos
pontos de ebulicdo sdo maiores ou iguais a temperatura de uma determinada bandeja
ficam ai retidos, enquanto a parte restante do vapor prossegue em direcéo ao topo até
encontrar outra bandeja, mais fria, onde o fendmeno se repete. Em alguns pontos os
produtos sdo removidos datorre, de acordo com as temperaturas limite de destilagdo das
fracOes desgjadas. Os componentes mais leves da carga, que ndo se condensaram em
nenhum prato, saem pelo topo e séo condensados em trocadores de calor fora da torre,
sendo eles os vapores de nafta leve e GLP. Quando toda operacdo ocorre em condicoes
proximas da atmosférica tem-se como produtos laterais o 6leo Diesel, o querosene e a
nafta pesada.

Os componentes mais pesados, que podem ndo ser vaporizadas na coluna, sdo
retirados no fundo da coluna, sob a forma de asfaltos ou cru reduzido, e seréo separadas
mais adiante na destilacdo a vacuo, onde ainda podem ser retiradas fragdes importantes.
O residuo da destilacdo atmosférica que deixa o fundo da coluna é conhecido como
Residuo Atmosférico (RAT), e dele ainda podem ser retiradas fragdes importantes por
destilacéo a vacuo, segundo estégio do refino do petroleo (GONCALVES, 2002).

- Coluna Debutanizadora (Estabilizadora): Tem a funcéo de estabilizar a nafta que
contem os componentes mais volateis de baixo ponto de ebulicdo, ou sgja, remove-los,
pois estes elevam a pressdo de vapor. Se ndo forem retirados estes componentes mais
leves, a nafta serd volatilizada a pressdo atmosférica, ndo podendo ser armazenada
adequadamente em reservatorios.

A Coluna Debutanizadora permite a obtencdo de GLP como produto de topo e
Nafta Estabilizada como produto de fundo. A coluna é operada com condensador e
refervedor. O condensador permite que o vapor do topo da coluna seja condensado. Ja,
o refervedor permite que parte do produto de fundo seja aquecido e vaporizado,

retornando a coluna.
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Normamente, condensadores operam com é&gua como fluido refrigerante.
Assim, a pressdo de operacdo de uma Coluna Debutanizadora deve ser aguela
necessaria de modo que o vapor possa ser condensado a uma faixa de temperatura
superior a temperatura de entrada da dgua no condensador. A nafta é comprimida para
colunas estabilizadoras mantidas a uma pressdo de aproximadamente 100 psi (689 kPa)
e operadas com refluxo, segundo SPEIGHT et a., (1999 b).

- Destilagcdo a Véacuo: O residuo de fundo da unidade de destilacdo atmosférica, que
ndo pode ser destilado sob pressdo atmosférica sem sofrer decomposicéo térmica, é

entdo encaminhado para a unidade de destilacdo a vécuo.

Nessa, a carga € aguecida em fornos e, em grande parte, vaporizada ao entrar na
torre. Os hidrocarbonetos atravessam bandegjas de fracionamento e sdo coletados em
duas saidas laterais, obtendo-se entdo: gasoleo leve (GOL) e gasdleo pesado (GOP),
assim como na destilagcdo convencional. O GOL € mais pesado que o Oleo Diesel e
pode, em certas ocasides, ser a ele misturado, desde que seu ponto final de ebulicdo ndo
sgja muito elevado. O GOP é um produto importante pois, juntamente com o gasoleo

leve, servem como carga para as unidades de craqueamento catalitico ou pirdlise.

O produto residua da destilacdo a vacuo conhecido como residuo de vacuo
(RV), é formado por hidrocarbonetos de elevado peso molecular e contem impurezas,
contudo, pode ser vendido como 6leo combustivel ou asfalto. Em algumas refinarias €
utilizado para alimentar a unidade de coqueamento de onde obtem-se 0 coque, produto

vendido como combustivel paraametalurgia e industria ceramica.

As Colunas de Destilacdo de Vécuo sdo, geramente, operadas em pressdes em
torno de 50-100 mmHg e com injegdo de vapor no fundo. J4, as colunas de destilacdo de
vacuo sem injecdo de vapor no fundo operam em pressdes em torno de 10-20 mmHg
(YAMANISHI, 2007).

3.4.1.3 Desasfaltacdo a Propano: Processo no qual se converte o residuo mais pesado

(GOP), em fragbes como o gasoleo, gerando asfalto como produto residual.
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O GOP ¢ extraido por acdo de um solvente, no caso propano liquido a dta
pressdo, fracdes lubrificantes de ata viscosidade e de grande valor comercial contidas
no residuo da etapa de destilacdo a vacuo. O processamento desse gasoleo, que seria
impossivel de obter-se por meio da destilacgo, torna-se viavel por meio da utilizagdo de
um solvente apropriado, propano liquefeito sob alta pressdo, devido as suas

propriedades exclusivas, é usado no processo de extracao.

O asfato recuperado pode ser misturado a outros asfaltos ou combustiveis
pesados, ou pode ser usado como carga para outras unidades.

O estégio de recuperacdo de propano gera dguas contaminadas com propano,

gue sdo usualmente enviadas para as estagoes de tratamento de efluentes da refinaria.

3.4.1.4 Desaromatizagao a Furfural: Apos o processo has unidades de destilacdo a vacuo
e desasfaltagdo a propano, todos os cortes basicos de lubrificantes ja foram gerados.
Visando melhorar algumas de suas propriedades fisicas, estes precisam ser submetidos a
processos de tratamento, onde a qualidade ser& sensivelmente melhorada (MARIANO,
2001).

A desaromatizacdo a furfural € um processo tipico de producéo de lubrificantes,
e consiste na extracdo de compostos aromaticos polinucleados com alto peso molecular

por um solvente especifico, no caso, o furfural.

O extrato aromatico, subproduto desse processo, € um 6leo pesado e viscoso,
que pode ser utilizado como éleo extensor de borracha sintética, ou pode ser adicionado
a0 Oleo combustivel da refinaria. O produto principal, o 6leo desaromatizado, é

estocado para posterior processamento.

3.4.1.5 Desparafinacdo: Tem por objetivo a remocdo de determinados compostos
parafinicos (mais especificamente as n-parafinas), caracterizados por atos pontos de
fluidez. Esses compostos precisam ser retirados do 6Oleo lubrificante, caso contrério,

dificultariam seu escoamento, especialmente a baixas temperaturas, prejudicando a sua
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capacidade de lubrificagdo. A remocdo das parafinas € realizada por extragdo com
solvente. O residuo oleoso retirado pode ser incorporado a carga do gasoleo para a

unidade de craqueamento catalitico.

3.4.1.6 Desoleificagdo: Processo idéntico a desparafinacéo, sendo apenas realizada sob
condi¢cbes mais severas, visa remover o 6leo contido na parafina, de forma a enquadra-

la como um produto de uso comercial, o que ndo seria possivel sem essa unidade.

A fracdo oleosa, removida pela agdo do solvente e da filtrac8o, por tratar-se de
um gasoleo, normalmente é enviada ao cragueamento, depois de purificada. Elatambém
pode ser aproveitada para a producdo de geléias, 6leos, vaselinas e outros produtos

farmacéuticos.

3.4.2 Conversdo — Os processos de conversdo tém como objetivo transformar
determinadas fracbes do petr6leo em outras de maior interesse econdmico. Este
processo ao contrario do de separacdo, tem natureza quimica e se utiliza de reacdes de
decomposi¢céo (cragueamento térmico ou catalitico), unido (alquilacéo e polimerizacéo),

alteracdo (isomerizacdo e reforma catalitica).

Os processos de conversdo normalmente possuem elevada rentabilidade, pois
transformam fracGes de baixo vaor comercial, como € o caso dos gasoleos e dos
residuos de destilacdo, em outras fragcBes de maiores valores de mercado. A presenca de

unidades de conversdo nas refinarias eleva a complexidade da mesma.

3.4.2.1 Cragueamento Térmico: E um dos processos mais antigos que existe. Segundo
Kan'Yanov et a. (1996) e Yang et al. (1998) este processo tem o objetivo de reduzir o
peso molecular da mistura de hidrocarbonetos pela simples aplicagdo de calor sem

sofisticacfes adicionais como, por exemplo, a adicéo de hidrogénio

No craqueamento térmico, gasoleos pesados e o residuo da destilagdo a vacuo
s80 normamente as correntes de alimentacdo. A carga € aguecida numa fornalha ou
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outra unidade de aguecimento, até uma temperatura de mais de 500 °C, e entéo,
direcionada para um reator que é mantido a uma pressado de cerca de 9,5 atm. Apos a
etapa do reator, a corrente de saida € misturada com a de reciclo, mais fria, que
interrompe as reacOes de cragueamento, passando para uma camara de vaporizacao,
onde a pressdo € reduzida e as fraghes leves sdo vaporizadas e removidas. Os
constituintes mais leves alimentam uma torre de fracionamento, onde as vérias fragoes
sd0 entdo separadas. Os produtos de “fundo” consistem em residuos pesados, e parte
deles é reciclada pararesfriar a corrente que deixa o reator. A outra parte é, usualmente,

misturada a outros 6leos combustiveis.

Comparado a0 cragueamento catalitico, o térmico tem a desvantagem de
trabalhar a pressdes elevadas (25 a 70 kg/cm2), enquanto que o primeiro trabalha em

pressdes bem baixas (1 a 3 kg/cm2).

Uma outra desvantagem refere-se ao rendimento dos produtos obtidos, pois o
processo térmico fornece um maior rendimento em coque e gas combustivel e o
catalitico tem maior rendimento em nafta e GLP. Além disso, a nafta obtida no processo
térmico apresenta uma grande quantidade de molécul as insaturadas, mono e di
— olefinas, compostos esses que favorecem a formagcdo de gomas, fato altamente

indesgjavel.

Esses e outros fatores, aliados a problemas de natureza econdmica e operacional
tornaram o craqueamento térmico obsoleto frente ao processo catalitico, e por esse
motivo ele tem sido amplamente substituido. Atualmente, a maior parte das refinarias

nao mais 0 emprega.

O cragueamento térmico pode assumir 3 configuracdes basicas. quebra de

viscosidade, cragueamento em fase vapor e coqueamento (HENSHAW, 1998).

A quebra de viscosidade é o tipo mais brando de craqueamento térmico (450 a
500° C). O objetivo do processo é diminuir a viscosidade de residuos de 6leo pesado que
sd0 provenientes da destilacdo atmosférica, bem como a obtengdo de um maior

rendimento em gasoleo para posterior cragueamento catalitico e produgdo de gasolina.
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O craqueamento de correntes de vapor ocorre em temperaturas atas (800 a
870°C) e a pressdes acima da atmosférica, e é utilizado em refinarias para a producéo de
hidrocarbonetos olefinicos de vérias cargas para a producéo de petroquimicos. A faixa
de hidrocarbonetos na alimentac&o varia desde etano até gés 6leos. O etano, butano e a

nafta sdo as principais fontes de alimentacgéo.

Ja 0 coqueamento é a forma mais severa de craqueamento térmico, no qual o
residuo pesado do petréleo (asfalto) é convertido em diesel e querosene, gerando coque
como produto final. Produz também uma estreita faixa de gasolina (nafta coqueada) e
varias fragdes de destilados médios, usados na carga de cragueamento catalitico
(SOUZA, 2001).

O residuo pesado proveniente da destilacdo a vacuo é, normamente, a carga
utilizada na unidade de cogueamento (Figura 3.2). O processo tem inicio com o
aquecimento e introducdo desta carga diretamente no fundo da fracionadora. Os
produtos leves saem pelo topo da unidade e o pesado é enviado a uma fornalha onde é
aguecido a 480°C. Ao sair da fornalha, passam aos tambores de coque, para a formagéo
do coque permanecendo entre 430- 450°C durante 24 horas (GONCALVES, 2002).

O coqueamento produz o chamado coque de petréleo, que é composto por
carbono sdlido e hidrocarbonetos, além de conter quantidades varidveis de impurezas. O
coque é usado como combustivel para plantas de geracédo de energia, se 0 seu contelido
de enxofre for suficientemente baixo. Ele também tem outras aplicacfes, servindo de
matéria — prima para a confeccdo de muitos produtos de carbono e grafite, tais como
anodos para a producéo de aluminio e eletrodos para a producdo de fésforo elementar,
dioxido de titanio, carbeto de célcio e carbeto silicio.

Varios processos diferentes sdo utilizados nas refinarias para a producédo de
coque; o chamado “cogqueamento retardado” é o mais amplamente usado atualmente,

mas espera-se que o coqueamento fluido se torne um importante processo no futuro.
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3.4.2.2 Cragueamento Catalitico: Processo responsavel pela conversdo de fragcbes mais
pesadas em fragbes mais leves, principamente, a gasoling, através da utilizacdo de

calor, presséo e um catalisador para efetuar a quebra das mol éculas pesadas.

O craqgueamento catalitico substituiu o térmico, pois através dele é possivel
produzir gasolina com uma octanagem superior, assim como menores quantidades de
Oleos pesados. A corrente de alimentacdo deste processo pode ser 0 residuo da
destilacdo atmosférica (RAT), de vacuo (RV), gasoleo ou uma combinacdo destas.
Utilizarse um catalisador para este processo, onde a maioria € composto de: um
aluminossilicato cristalina(a zedlita), umaalumina, uma argila (usualmente caulim), um

ligante ( geralmente um sol de silica).

As unidades de cragueamento catalitico em leito fluidizado (FCC), segundo Den
et al. (1999), Bionda et al. (2000) e Sugungun et al. (1998), sdo as mais habitualmente
utilizadas atualmente para converter fragdes de petréleo de baixo valor, como o gasoleo
pesado (GOP) e o residuo da destilacéo atmosférica (RAT) em produtos de alto valor e
demanda no mercado, como gasolina automotiva e gas liquefeito de petréleo (GLP).
Nos processos de leito fluidizado (Figura 3.2), o 6leo e seu vapor, pré — aguecidos a
uma temperatura de cerca de 300°C, entram em contato com o catalisador quente, e a
mistura atinge temperaturas que vao de 550 a 580°C, dentro do préprio reator ou antes,
na propria linha de alimentacdo. Esta linha de alimentacdo, chamada de “riser”, é a
zona na qual a maioria das reagOes ocorre, ou sgja, onde as cadeias moleculares da
carga, pela acdo da temperatura e do catalisador, s0 quebradas, dando origem a

hidrocarbonetos de cadeia menores tais como: GLP e gasolina.

O produto que fica depositado no fundo da fracionadora € constituido de fragdes
pesadas residuais de cragueamento e de particulas do catalisador que foram arrastadas

pela corrente que deixou o reator.

Este residuo € enviado a um vaso de decantagdo, onde pelo topo sai 0 6leo
decantado, isento de particulas solidas. No vaso decantador, além do 6leo decantado, é
obtida uma borra de dleo e catalisador que é reciclada ao reator. (GONCALVES, 2002).
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Figura 3.2 Esgquema das unidades de craqueamento catalitico e coqueamento de uma refinaria.

Fonte: GONCALVES, 2002.

O catalisador, numa refinaria, é submetido a temperaturas em torno de 550° C

durante o cragueamento e desse processo resulta a formagéo tanto

de produtos nobres

como também depdsito de coque na sua superficie. Esse promove sua desativagdo, uma

vez que obstrui os sitios cataliticos. Esse fato, no entanto, € rev

queima, sendo denominado de desativagdo reversivel. O catal

ertido por meio de

isador coqueado é

queimado em um regenerador a 700°C retomando parte da atividade. E necessario,

porém, um descarte e reposicao periodica de até 5% do material para manutencéo da

atividade catalitica. 1sso se deve a desativacéo irreversivel gue ocorre nesses (MOTA,

2005).

Os componentes mais pesados presentes nos residuos de destilacéo, asfaltenos,

s80 0s principais responsaveis pela formacdo do coque (SPEIGHT, 1994). Entéo,

guando o RAT, usado como carga para a unidade de FCC, é obtido
ou sgja, rico em asfaltenos, a quantidade de coque que se forma d

de um 6leo pesado,

urante 0 processo €
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grande. A deposicdo de coque na unidade de FCC é desgjavel até certo ponto. Em
excesso, este material pode acarretar problemas no funcionamento da unidade e perdas

na producdo desejada.

Neste processo, o catalisador € um granulado muito fino, e, quando misturado
com o vapor, apresenta muitas das propriedades de um fluido. O catalisador fluidizado e
0s vapores de hidrocarbonetos que ja reagiram séo separados, e qualquer residuo de 6leo
que permanega sobre o catalisador € removido através de retificagdo com vapor d’ &gua.
Os vapores craqueados alimentam entdo uma torre de fracionamento, onde as vérias

fracOes obtidas sdo separadas e coletadas.

No Brasil, existem unidades de FCC que operam com uma quantidade de
catalisador da ordem de 500 toneladas, com uma recirculagcdo de catalisador da ordem
de 30 a 40 toneladas por minuto. O contato de 1 a 4 segundos da carga de catalisador no
“riser”, € tempo suficiente para converter praticamente toda fracdo pesada em fragoes

mais leves.

3.4.2.3 Hidrocragueamento Catalitico: E um processo realizado sob pressio elevada
hidrogénio. Este tem presenca do hidrogénio tem como fungdo reduzir a deposicdo de
coque sobre o catalisador, hidrogenar 0os compostos aromaticos polinucleados,
facilitando sua decomposicéo, e hidrogenar as mono e di — olefinas que sdo formadas
durante o processo de cragueamento, aumentando, deste modo, a estabilidade quimica
dos produtos finais (MARIANO, 2001).

O hidrocragueamento normal mente utiliza um reator de leito fixo, onde a quebra
das moléculas ocorre sob uma pressdo consideravel (80 — 140 atm), em presenca de

hidrogénio.

As fragBes que sofrem hidrocragueamento sdo aquelas mais dificeis de serem
quebradas no cragueamento catalitico. Incluem os Oleos combustiveis residuais,
destilados médios e 6leos ciclicos. O uso do hidrogénio suprime a formacéo de
materiais residuai s pesados e aumenta a produgdo de gasolina ao reagir com os produtos
craqueados. No entanto, esse processo também quebra as mol écul as pesadas que contém
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enxofre e nitrogénio, liberando impurezas que podem potencialmente sujar o
catalisador. Por essa raz&o, as cargas passam usualmente por um hidrotratamento a fim
de que sgam removidas tais impurezas, antes de serem mandadas para o
hidrocraqueador catalitico. A &gua também tem um efeito danoso sobre o catalisador, e
por este motivo deve ser anteriormente removida. A remoc¢do da agua é feita através da
passagem de uma corrente de alimentacdo através de silica gel ou outro agente
dessecador (MARIANO, 2001).

A maioria dos catalisadores consiste em compostos de cobalto e molibdénio
suportados em alumina e compostos de niquel e vanadio com alumina e zedlitas. As
correntes de alimentacéo sdo tratadas inicialmente com hidrogénio, a fim de se remover

0 gés sulfidrico e aambnia que, do contrario, podem envenenar o catalisador.

Os catalisadores de hidrocragueamento sdo regenerados, normalmente, apds um
periodo de dois a quatro anos de utilizacdo. Deste modo, pouca ou nenhuma emisséo
atmosférica é gerada pelos processos de regeneracdo, ao contrario do processo de

cragueamento catalitico convencional.

3.4.2.4 Alquilacdo: E um processo utilizado para produzir gasolina de alta octanagem a
partir do isobutano formado principalmente durante o cragueamento catalitico ou
durante as operacOes de cogueamento, mas também proveniente das etapas de reforma
catalitica (que sera descrita mais adiante), destilacéo ou processamento do gas natural
(MARIANO, 2001).

Este processo tem como objetivo a reunido de duas moléculas, usuamente uma
olefina e uma isoparafing, a fim de originar uma terceira, de peso molecular mais
elevado e mais ramificada. Esta sintese pode ser feita através do uso de energia térmica

ou de catalisadores, normal mente écido sulfurico ou acido fluoridrico.

Uma unidade de alquilacdo € constituida de duas se¢Bes principais: uma secao

de reacdo e uma se¢do de recuperacao dos reagentes e purificacdo do catalisador.
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3.4.2.5 Isomerizagdo: E usado para promover a ateragio da forma de uma molécula

sem remover ou adicionar nada na molécula original.

Normalmente, parafinas tais como butano e pentano sdo convertidas em
isoparafinas, que tém maior octanagem. As reacOes de isomerizagdo ocorrem em
temperaturas na faixa de 90 — 200°C, na presenca de um catalisador que usualmente
consiste em platina sobre algum material de suporte. Dois tipos de materiais para o
processo estdo atuamente em uso. Um requer a continua adicdo de pequenas
quantidades de cloretos orgéanicos, que sdo convertidos em acido cloridrico no reator.
Neste tipo de reator, a corrente de alimentacéo deve estar livre de oxigénio, inclusive de
agua, afim de se evitar problemas de corroséo e desativacéo do catalisador. O outro tipo
de materia utiliza uma peneira molecular como suporte e ndo requer que a carga esteja
secaou livre de oxigénio (MARIANO, 2001).

Os catalisadores requerem uma atmosfera de hidrogénio, a fim de minimizar a
formacdo e deposicdo de coque; entretanto 0 consumo de hidrogénio € desprezivel. O
material precisa ser reposto, normamente, a cada dois ou trés anos de uso ou mais. A
platina é recuperada do catalisador usado em instalagtes fora da refinaria. Os produtos
leves que saem na corrente que deixa o reator sdo retificados, e entdo enviados a uma

unidade de tratamento de gases &cidos.

3.4.2.6 Polimerizacdo: E um processo de conversio ocasionalmente utilizado para
converter propano e butano em componentes de gasolina de ata octanagem. Este
processo € similar & alquilacdo, no que diz respeito a sua alimentagcdo e aos produtos
gerados, mas é freqlientemente usado como uma alternativa mais barata a mesma.

As reacOes usualmente ocorrem sob atas pressdes e na presenca de acido
fosforico, que age como catalisador. A carga de aimentagdo precisa estar livre de
enxofre, pois tal elemento envenena o catalisador; de substancias alcalinas, que o
neutralizam e de oxigénio, que afeta as reacbes. A fim de que se alcance tal fim, a
corrente de propano e butano passa por uma etapa de lavagem caustica para que os
mercaptanas sejam removidas e, depois, por um tratamento com uma amina (sera mais

detalhadamente descrito adiante) para que o gas sulfidrico sgja retirado. Apds isso, é
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lavada com &gua, para que os residuos da lavagem céustica e da amina sgjam
eliminados e, finalmente, € dessecada passando através de silica gel ou de peneiras
moleculares dessecadoras (MARIANO, 2001).

O catalisador gasto, que usuamente ndo € regenerado, é ocasionalmente

disposto como residuo solido.

3.4.2.7 Reforma: E o processo em que hé necessidade de combinar hidrocarbonetos
menores para fazer outros maiores. Converte os hidrocarbonetos parafinicos de cadeia
aberta e naftenos em aromaticos, aumentando-se 0 nimero de octanos da nafta, para ser
utilizada na producéo de gasolina e em hidrocarbonetos arométicos nobres (Benzeno,
Tolueno e Xilenos), para serem posteriormente isolados. Gera hidrogénio como
subproduto e acaba sendo utilizado em processos de hidrotatamento. Neste processo
também sdo produzidas pequenas quantidades de gas combustivel e GLP
(YAMANISHI, 2007).

O principal processo € a reforma catalitica, que utiliza um catalisador (platina,
mistura de platinarénio) para transformar a nafta de baixo peso molecular em

arométicos.

3.4.2.8 Tratamentos Quimicos. No refino de petréleo, os tratamentos quimicos sdo
usados para eliminar ou modificar as propriedades indesgjéveis associadas a presenca
das diversas contaminagdes que o 6leo bruto apresenta, especialmente aguelas oriundas

de compostos que contém enxofre, nitrogénio ou oxigénio em suas mol écul as.

Tais processos de tratamento s80 necessarios, pois o0s derivados de petrdleo, tais
como sd0 produzidos, nem sempre se enquadram nas especificagOes requeridas,
especialmente no que diz respeito ao teor de enxofre.

Os principais tratamentos efetuados nas refinarias sdo: Tratamento bender, a

lavagem caustica, o tratamento merox e com DEA.
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3.4.3 Tratamento: Processos com 0 objetivo de preparar os produtos finais. Podem
incluir a remocdo ou separacdo dos arométicos e naftenos assim como as impurezas e
contaminantes indesgjaveis. Alguns exemplos: dessalinizacdo, remocdo de enxofre
(hidrotratamento), entre outros (YAMANISHI, 2007).

3.4.4 Blending (Mistura de produtos): E o processo de mistura e combinacdo de
fracbes de hidrocarbonetos, aditivos, e outros componentes para produzir produtos
finais com propriedades especificas.

O equipamento especialmente usado para se misturar correntes é o misturador,
ou mixer, que transforma as varias correntes de entrada em uma corrente de saida
homogénea. Mas, freglientemente, as misturas sdo realizadas na refinaria nos préprios
tanques e esferas de destino dos produtos e, as vezes, até na porta de carga de algumas
unidades de processo (p.ex: Dois tanques de cru enviam a0 mesmo tempo para a
unidade de destilacéo para favorecer um determinado corte, ou gjustar a densidade da
carga). Dificilmente as misturas séo feitas no duto de entrega, por ser esta uma medida
muito arriscada, pois pode arruinar as propriedades do produto durante sua entrega
(YAMANISHI, 2007).

3.4.5 Outras Operacdes. Muitas das operagdes importantes de uma refinaria ndo estéo
diretamente envolvidas com a producdo de derivados, mas desempenham um papel de
suporte. Essas operagdes sdo: processo de producdo de hidrogénio, tratamento de gas e
recuperacdo de enxofre, tratamento e resfriamento de égua, producdo de aditivos,
limpeza dos trocadores de calor e outros.

A Figura 3.3 apresenta um diagrama basico, exemplificando uma refinaria de

petréleo composta de algumas importantes unidades descritas nos itens acima.
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Figura 3.3 Esquema basico de uma refinaria de petroleo.

3.5 Poloindustrial de Guamar é- Coleta do Residuo Atmosférico (RAT)

Localizado a 180 km a noroeste de Natal e a8 km da cidade de Guamaré, o Polo
de Guamaré (Figura 3.4), faz parte da Unidade de Negdcio de Exploracéo e Producéo
do Rio Grande do Norte e Ceard, a UN-RNCE. O Pdlo recebe todo o petrdleo e gés
natural produzidos nos campos maritimos e terrestres da Bacia Potiguar. Nas modernas
instalagbes da unidade, so desenvolvidas as atividades de tratamento e processamento
do petrdleo e gés natural que serdo transformados em produtos de consumo para o

mercado.
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Figura 3.4 Mapade Localizagdo do Pdlo de Guamaré.
Fonte: NUPEG, 2008.

O Pdlo de Guamaré conta com um terminal de armazenamento e transferéncia
de petroleo, trés unidades de processamento de gas natural (UPGN), uma planta de
producdo de diesel, uma unidade de QAV e uma planta experimental de biodiesel, duas
estacOes de tratamento de efluentes, que tratam a &gua que € separada do petréleo, antes
de devolvé-las ao meio ambiente pel os emissérios submarinos (NUPEG, 2008).

3.5.1 Datas M ar cantes

1973 — Devido ao grande potencial de producdo do campo de Ubarana surge a
necessidade de se construir uma Unidade Industrial de Processamento (futuro Pélo
Industrial de Guamaré).

1983 — Inicio do funcionamento do Polo Industrial de Guamaré.

1985 — Construcdo da primeira UPGN (Unidade de Processamento de Géas
Natural).

1986 — Construcéo do terminal de armazenamento e transferéncia.

1992 — Construcdo de uma estacéo de tratamento de 6leo e de uma estacéo de

tratamento de efluentes.
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1997 — Certificacgo 1SO 9002 para 0 processo de producdo de gés industrial e
gas de cozinha.

1998 — Certificacdo | SO 9002 para o processo de producédo de petroleo.

1999 — Inicio de operacdo da unidade de diesel.

2001 — Inicio de operacdo da nova unidade de diesel e dainstalacdo da segunda
UPGN.

2002 — Inicio dainstalacéo da unidade de QAV — Querosene de Aviacéo.

2005 — Inicio de operacdo da unidade de QAV — Querosene de Aviagéo.

2005 — Inicio de operacdo da unidade experimental de Biodiesel.

2006 — Inicio da operacdo da UPGN I11.

3.5.2 Descricdo Geral do Tratamento e Processamento de Oleo e Géas

No Pdlo Industrial de Guamaré, sdo realizados o tratamento e processamento do
petréleo e gas natural proveniente dos campos de terra e de mar da bacia UN-RNCE. O
petréleo bruto do campo de Ubarana passa por um processo de separacdo com a
finalidade de se recuperar o gas natural remanescente. E submetido, em seguida, a um
tratamento térmico, objetivando a sua especificacdo em termos de teor de &gua e
sadlinidade na ETO - GMR. O petréleo tratado segue para os tanques de carga da
unidade de diesdl.
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O petréleo bruto proveniente dos campos terrestres é recebido em tanques de
separacdo, com afinalidade de remover a dgua livre. Em seguida o petréleo é submetido
a tratamentos térmico e eletrostatico, com a finalidade de remover o restante da agua,
gue estd emulsionada. Parte desse petrdleo tratado alimenta os tanques de carga da
unidade de diesel e Querosene de Aviagdo (QAV). A outra parte do petréleo dos
campos terrestres, apos tratamento, é entregue a TRANSPETRO para armazenamento, e
posterior transferéncia aos navios tanques, 0s quais efetuardo o transporte para as
refinarias (ABAST) onde sera transformado nos varios derivados como gasolina, diesel,
0leo combustivel e outros (NUPEG, 2008).

O petréleo bruto dos campos de Pescada e Arabaiana sdo recebidos em um
coletor de condensado (slug-catcher), responsavel pela separacdo das fases gasosa e
liquida. A fase gas é enviada para a ECUB (Estacdo de compressores de Ubarana),
passando previamente por um tratamento para remoc¢do dos compostos sulfurosos,
prejudiciais aos processos subseqiientes. A fase liquida do slug-catcher é tratada na
Unidade de estabilizacdo de condensado de Pescada e Arabaiana, onde através de
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tratamento térmico e quebra de pressdo o gés natural remanescente é recuperado e a
agua é drenada para a estacéo de tratamento de efluentes. O petréleo tratado dos campos

de Pescada e Arabaiana sdo, por fim, enviado para os tanques de carga.

O gas natural que chega ao Pdlo industrial, proveniente dos campos maritimos e
terrestres, € comprimido na Estacdo de Compressores de Ubarana (ECUB) para
possibilitar 0 seu processamento nas Unidades de Processamento de Gas Natural
(UPGN’s).

Nas UPGN’s o0 gas natura € processado utilizando-se os processos de
recuperacdo de liquidos tais como: absorcdo refrigerada e turbo-expansdo, com
variagoes de temperatura e pressdo, extraindo-se 0s seguintes produtos:

Gés liguefeito de petrdleo (GLP), conhecido como gés de cozinha, composto pelas
frages intermediérias;
Gésindustrial, composto pelas fractes leves e

Gasolina natural composta pelas fragdes mais pesadas do gés.

O gés industrial produzido nas UPGN’s é imediatamente injetado no gasoduto
Guamare - Cabo, denominado Nordest&o, para consumo nas industrias do RN, PB e PE
e no gasoduto Guamaré-Fortaleza, ou Gasfor, para consumo nas industrias do Ceara.

O GLP é armazenado em esferas sendo transferido e faturado diariamente para as
carretas transportadoras pertencentes aos clientes, ou através de dutos, cujo
abastecimento é feito na area de carregamento. A gasolina natural é enviada para as

refinarias juntamente com o petréleo tratado dos campos terrestres (NUPEG, 2008).

Na Unidade de Diesel é produzido o 6leo diesdl utilizando o processamento do
tipo destilacBo atmosférica. Depois de produzido, o 6leo diesel é armazenado em
tanques, sendo transferido diariamente para as carretas, pertencentes a TRANSPETRO,
cujo abastecimento é realizado na &rea de carregamento. E também produzidaa NAFTA
e 0 RAT (Residuo Atmosférico), que sdo enviados para as refinarias juntamente com o

petroleo tratado dos campos terrestres.

Na unidade de QAV sdo produzidos o diesel e querosene por destilagéo
atmosférica. Depois de destilado, o querosene é tratado na unidade de tratamento
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caustico regenerativo, onde € especificado o querosene de aviagdo (QAV). Depois de
produzido, 0 QAV € armazenado em tanques e transferido para a BR Distribuidora
através de duto ou por carretas. Depois de produzido, o 6leo diesel é armazenado em
tanques. A transferéncia da producéo ocorre diariamente para a BR distribuidora através
de duto ou para as carretas, pertencentes a TRANSPETRO, cujo abastecimento é
realizado na area de carregamento. Na unidade de QAV também é produzido a NAFTA
e 0 RAT (residuo atmosférico), que sdo enviados para as refinarias juntamente com o

petréleo tratado dos campos terrestres e maritimos.

3.6 MATERIAIS MESOPOROSOS

A obtencdo de materiais com estrutura porosa é de grande importancia, pois sdo
importantes tanto na atividade industrial, sendo utilizados como adsorventes
catalisadores, e suportes cataliticos como também pela grande potencialidade
tecnolégica em materiais avangados, como: semicondutores, clusters, fotossensores, e
outros (SAYARI, 1996).

A IUPAC classifica os materiais porosos com relacdo ao diametro de poros em
trés classes (CIESLA, 1999):

Microporosos (diametro de poros inferior a 2nm)
M esoporosos (diametro de poros entre 2- 50 nm)

Macroporosos (diametro de poros maior que 50 nm)

3.6.1 Catalisadores

Por definicdo, um Catalisador € uma espécie que aumenta a velocidade da
reacdo, mas que ndo € consumido durante ela, atuando no fornecimento de um caminho

alternativo para areagéo que tem uma energia de ativacéo mais baixa (ATKINS, 2003).
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Nas refinarias de petroleo utiliza-se catalisadores para obtencdo de produtos
leves oriundos de fracOes pesadas do petréleo, ja que a demanda por tais produtos esta

cada diamais crescente.

Os catalisadores a base de zedlitas, que foram descobertas em 1756 pelo
cientista Sueco Cronstedt, tém sido utilizados nos processos de refino do petrdleo ha
alguns anos, tendo em vista que na década de 60, um brilhante cientista chamado
Donald W. Breck, que desenvolvia pesquisas para Mobil Oil Corporation, conseguiu
sintetizar uma zedlita do tipo Y. A descoberta desse materia revolucionou de forma
marcante a industria do refino do petrdleo, visto ser a zedlita Y um dos principais
componentes do mais famoso catalisador tipico de craqueamento catalitico de fragoes
de petroleo (catalisador de FCC).

Mas com a demanda cada vez maior na exploracéo, o petroleo vem se tornando
mais pesado, dificultando assim a difusdo das moléculas maiores para 0s poros ativos

das zedlitas, que sdo classificadas como materiais microporosos.

Outros avangos importantes foram alcangados na década seguinte por volta de
1972 guando Argauer e Landolt sintetizaram a zedlita ZSM-5. Este material encontrou
uso em Varios processos da petroquimica, como isomerizacao de xilenos, alquilacéo,

desproporcionamento e conversao de dcoois em olefinas e parafinas (MTO e MTG).

Na década de 80 foram descobertos outros materiais porosos como, por
exemplo, os aluminofosfatos (ALPO’s) (BIZ et a., 1998) e silicoaluminofosfatos
(SAPQO’s) (Lok et al., 1984). Entretanto, esses materiais possuem estabilidade térmica e
atividade catalitica limitadas, em virtude da sua estrutura ser eletricamente neutra.

Somente nos anos 90 vérias companhias multinacionais e grupos de pesguisa
comegaram a direcionar seus esforgos no sentido de sintetizar materiaiS com poros
maiores, principalmente em funcdo do surgimento de muitos processos de purificagdo
de petréleo contendo heteroatomos como enxofre, nitrogénio e oxigénio, e que
apresentavam diametros cinéticos elevados e também em funcdo do crescente aumento

de peso das fraches de petroleo. Os processos cataliticos ganharam novos rumos com a
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catdlise ambiental que vinha para caminhar lado alado com 0s processos convencionais
de refino de petrdleo (SOUZA, 2005).

Em 1992, pesquisadores da Mobil Oil Corporation descobriram a familia dos
silicatos e aluminossilicatos mesoposoros M41S (BECK et al., 1992; KRESGE et al.,
1992). Esses materiais apresentam estrutura de poros ordenada em condic¢des alcalinas e
utilizam moléculas de surfactantes como direcionadoras (em vez de espécies
catidnicas), além de poros excepcionalmente largos da ordem de 2-10 nm. As estruturas
eram formadas com base em pequenas moléculas direcionadoras organicas (BECK et
al., 1992; VARTULI et a., 1994), como por exemplo, moléculas de aménio quaternario
(Figura 3.6 a). Logo ap0s, surgiu aidéiade utilizar moléculas de tensoativos com cadeia

longa como direcionador na formag&o da estrutura. (Figura 3.7 b).

Figura 3.6 Direcionadores de estrutura: @) Sais de alquil amdnio quaternario para materiais microporosos
e b) cetiltrimetil aménio para matérias mesoporosos.

Existem trés tipos de mesofases para afamiliaM41S:

a) Hexagona: (MCM-41) - Ordenada, de matriz hexagonal, e formada por
canais unidimensionais que variam de 2 a 10 nm;

b) Cubica: (MCM-48) - Formada de poros tridimensionais,

c) Lamelar: (MCM-50) - Estabilizada por alto fator de empacotamento.

Também podem ser observadas outras fases menos ordenadas e estéaveis como a
hexagonal desordenada e a de octdmero cubico. Essas apresentam auséncia de
regularidade no padréo hexagonal (com sistema particular de poros bem definidos para
cada nanotubo) e caréter instavel, respectivamente. A Figura 3.7 mostra as mesofases

caracteristicas da familia M41S.
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Figura 3.7 Representagcdo das mesofases caracteristicas da familiaM41S.

Outros catalisadores como zedlitas e peneiras moleculares foram sintetizados. A
Tabela 3.2 mostra alguns desses catalisadores e seus didmetros de poros
(SAYARI,1996).

Tabela 3.2 Materiais porosos e deus didmetros de poros

Material Diéametro de poro (nm)

CaA 0,4
ZSM-5 0,5
ZSM-48 0,5
AIPO-11 0,6
NA-Y 0,7
Faujazita 0,7
AIPO- 5 0,7

AIPO-8 0,7-0,8
VPI-5 1,2

Clovelita 0,6-1,3

JDF-20 0,6-1,4
MCM-41 2-10

3.6.2MCM-41

Um dos membros mais importantes da familia M41S € o MCM-41, pois este

apresenta um arranjo hexagonal de mesoporos unidimensionais com diametro que varia
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de 2-10 nm, uma estabilidade térmica adequada, volume de poros alto e &rea superficial
acima de 700 m°g™, além da acessibilidade de moléculas grandes aos sitios ativos no
interior dos poros. Estas caracteristicas vem tornando o MCM-41 um material bastante
promissor na catdlise, servindo como suporte para catalisadores heterogéneos,
oferecendo novos caminhos para a sintese de hibridos orgénicos- inorganicos e novas
oportunidades no encapsulamento de varias espécies ativas de catalisadores para
aplicacdo catalitica em um nimero muito maior de substratos do que zedlitas comuns.
(RANI, 2005).

3.6.2.1 Sintese do MCM-41

O MCM-41 pode ser sintetizado seguindo uma ampla variedade de
procedimentos. Mas, um aspecto comum em todas as sinteses € a presenca de um agente
direcionador e de uma fonte de silicio. Utiliza-se um agente mineralizante (solucéo de
hidroxido de sodio ou aménio) para dissolver a fonte de silicio, formando os ions
silicato. Na presenca das microemulsdes micelares do direcionador, os anions se
difundem pelas superficies micelares, devido a atragbes eletrostéticas, formando a
superficie do MCM-41 (CHEN et al., 1993).

O direcionador (ou templates) é o agente que orienta a estrutura durante a
sintese, pois a mesma € construida ao redor dele. Existem varios direcionadores, sendo
mais comum a utilizacdo dos ions quaternarios de aménio com cadeias alquilas
peguenas, que durante a sintese se transformam em longos tubos com forma de bast&o.
(COSTA, 2006).

Alguns autores como Beck et al. (1992) propuseram um novo mecanismo de
sintese que € o direcionamento com cristais liquidos- LCT (liquid cristal templating).
Neste mecanismo, a peneira molecular é definida pela organizagdo das moléculas do
surfactante no interior dos cristais liquidos, que servem como direcionadores para a
formacdo do MCM-41. O primeiro caminho da sintese é a formacdo de uma estrutura

micelar em forma de bastdo, a qual em uma segunda etapa formaria o arranjo hexagonal
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dos bastbes, seguido pela incorporagdo de um material inorgénico (silica, silica-

alumina) ao redor das estruturas tubulares (Figura 3.8).

Matriz hexagonal

micela esférica micela cilindrica gt
LTI . 220 cilicato 9 Calcinacdo
LN A '\ A i

LY L R

S

Figura 3.8 Mecanismo de formagdo do MCM-41.: 1) iniciado por cristais liquidos; 2) iniciado por anions
silicato.
Fonte: COSTA, 2006.

MCh-41

Um dos aspectos mais importantes durante o mecanismo LCT € a capacidade de
gjustar o tamanho do poro entre 2- 10 nm. Isto € possivel utilizando surfactantes com

diferentes comprimentos de cadeia.

Devido as estruturas dos cristais liquidos formados nas solugdes do surfactante
serem sensiveis a agumas caracteristicas da solucéo, existe a possibilidade de que a
adicdo do silicato resulte em uma ordenacdo das subsequientes micelas do surfactante.
Apenas em casos onde as condi¢des de sintese e do surfactante permitiram a formagéo
de estruturas hexagonais tubulares bem definidas, a sintese do MCM-41 foi bem
sucedida (BECK et al, 1992). Descobriu-se que por estarota de sintese, afase cristalina
hexagonal ndo é observada inicialmente nos géis de sintese. Devido a este fato propde-
se entdo que as microemulsdes micelares ndo se agregam antes, e sim durante a
formacéo da estrutura do MCM-41. 1sso se deve ao fato da agregacéo ser desfavorével,
devido a repulsdes eletrostéticas entre as superficies carregadas positivamente das
microemulsbes micelares. Durante o processo de sintese repulsbes seriam

diminuidas devido a formag&o das monocamadas de silica (CHEN et al, 1997).

Outras formas de sintetizar materiais da familia M41S foram propostas. Um

desses estudos mostra a importancia da concentracdo do direcionador tensoativo na
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orientacéo preferencial do mecanismo de sintese do MCM-41 (Figura 3.9). Neste caso,
0 LCT é seguido quando a concentracdo do tensoativo esta muito proximaou € igua a
de cristal liquido, enquanto que para a ocorréncia do mecanismo dirigido pelo ion
silicato, deve haver uma concentragcdo do tensoativo proxima ou até abaixo da CMC
(Concentracdo Micelar Critica) (FRASCH et al., 2000).

(=] fons anidricos &
2 & jon surfactante e

A

Inicializacdo da formagao e
das micelas catibnicas y
com superficie e
contendo ions anibnicos l

A

ESTAGIO 1
Adicio de Siica precursora
Condigdes alcalinas
(A = [on sificato )

(+/- 80%)

B

Baixa coordenagao ou nenhuma
coordenagdo ©/A

l ESTAGIO 2

C

Formagao de
pré-polimero silicosos
(baixo grau das polimerizagoes)
Isso pode interfirir as moléculas
do surfactante
que encontram-se livres

NA-T3—r O C—0W

D

- Crescimento do pré-polimero
formando os polimeros
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- Polimeros silicosos
{ou polisilicatos)
agregados as micelas
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Precipitacéo do complexo v
mesoestruturado Polisilicatos/Surfactantes

SAW =T =ndT

Figura 3.9 Proposta de mecanismo paraformagdo do MCM-41.
Fonte: FRASCH et al., 2000.

As sinteses foram estudadas, concluindo-se que a fase liquida cristalina ndo esta4
presente no meio da sintese durante a formacdo do MCM-41e, consegiientemente, essa

fase ndo pode ser a estrutura agente direcionadora para a formacéo do material poroso,
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de acordo com 0 mecanismo proposto iniciado pelos anions silicatos. Assim, as micelas
organicas em forma de bastéo aleatoriamente ordenadas interagem com as especies do
silicato para formar duas ou trés monocamadas de silica ao redor da superficie externa
das micelas. Essas duas espécies compostas espontaneamente formam os canais
hexagonais tubulares do MCM-41.

Alguns fatores podem influenciar a sintese dos materiais nanoporosos, ja que 0s
mesmos tém sido preparados por uma grande variedade de condicBes. Os principais
desses fatores sdo: atemperatura de cristalizacdo, afonte de silicio, o pH, a utilizagéo de
cosolventes, os tipos de surfactante,a razdo surfactante/ SiO..

Apés a sintese dos materiais nanoporosos necessita-se da calcinacdo para
remover o template do sistema de poros. Altas temperaturas favorecem um rapido
cragueamento e eliminacdo do template, porém, a estrutura ordenada da silica pode ser
destruida. O estudo do tempo e temperatura ideal para remocdo do template é uma
variavel importante ao final da sintese do MCM-41 (SOUZA, 2005).

3.6.2.2 Incorporagao de aluminio na estruturado MCM-41

A presenca dos grupos hidroxilas associados a um metal tetracoordenado como,
por exemplo, o auminio, dentro da estrutura do MCM-41, favorece a acidez de
Bronsted, melhorando a atividade catalitica dos materiais mesoporosos, ja que 0 MCM-
41 ndo apresenta uma organizacdo de curto alcance (suas paredes sdo amorfas)
(GONCALVES, 2006).

Peneiras moleculares mesoporosas do tipo AlI-MCM-41 sdo sintetizadas através
de tratamento térmico de um gel reativo, em torno de 100°C, utilizando-se Silica gel
como fonte de Silica e Oxihidréoxido de Aluminio (Pseudobohemita) ou sais de
Aluminio, como fonte de Aluminio. O hidrogel reativo € preparado geralmente em meio
basico, com pH préximo de 12, utilizando-se paraisso hidréxidos de metais alcalinos ou
hidroxidos de aménio quaternario. Como direcionadores tensoativos estruturais

(templetes), utilizam-se aminas e sais de ambnio quatern&rio. O tamanho de poros e
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forma dos cristais é controlado pela nucleacéo e crescimento ao redor do direcionador.

Agua é utilizada como solvente.

Muitas outras fontes de aluminio podem ser utilizadas, mas as principais sao:
sulfato de auminio, aumina, auminato de sbdio, ortofosfato de auminio,
acetilcetonato de aluminio, isopropilato de auminio, hidroxido de aluminio e nitrato de
aluminio. Portanto, a escolha da fonte de aluminio exerce uma grande influéncia na sua
localizagdo e coordenagdo nos aluminosilicatos mesoestruturados. (SELVAN et al,
2000; BIZ et all, 1998; BUSIO et al, 1995; KUMAR et a, 1994).

O AlI-MCM-41 também pode ser sintetizado com diametros de poros variando
entre 2 e 10 nm, dependendo do tipo de surfactante utilizado em sua sintese. Essa
variagdo no diametro deve-se ab mecanismo de formagdo do arranjo hexagonal de poros
através do comprimento da cadeia latera do surfactante, determinando as dimensdes do
dominio hidrofébico e conseguentemente a célula unitaria do cristal liquido. Assim,
poros de diferentes diametros podem ser obtidos pela mudanca do tamanho da cadeia do

surfactante.

Existe outra forma de controlar o tamanho de poros que € através do emprego de
determinadas moléculas organicas auxiliares, como a trialquilbenzenos, durante a
sintese, fazendo com que esse auxiliador organico se “encaix€” no interior da micela
onde a mesma fique expandida. Didmetro de poros maiores também pode ser obtido
pelo uso de surfactantes catidnicos com cabega maior ou gjustando o pH da mistura de
sintese para10 a1l,5 (ARAUJO, 2006).

Uma das limitagBes encontradas na sintese do AI-MCM-41 ocorre durante a
etapa de cacinacdo. Devido as atas temperaturas, ocorre a hidrélise do auminio
estrutural pelo vapor de agua gerado da combustdo do surfactante; desta forma, apos o
processo de eliminagdo do surfactante, observa-se uma diminuicdo do aluminio
tetraédrico (SOUZA, 2001 (a)).

Uma outra limitacdo na incorporacdo do Aluminio ao MCM-41 se da porgue o
aumento da quantidade de auminio provoca uma diminuicdo na resolucdo do
difratograma de raios-X, (uma das caracterizacOes utilizadas para 0os materiais
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mesoporosos), indicando uma menor regido de ordenamento estrutural em relacdo a
encontrada na estrutura do MCM-41 (MELO, 2000).

3.7 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS MESOPOROSOS

Varias técnicas sdo Uutilizadas para caracterizar a estrutura hexagonal
mesoporosa, dentre elas: Difracdo de raios- X, microscopia eletronica de varredura
(MEV), Espectroscopia de absorcdo na regido do Infravermelho, Andlise Térmica,

Estudo da acidez, andlise de adsorcéo e outras.

3.7.1 Difracéo de Raios- X (DRX)

Os raios X constituem uma radiagcdo eletromagnética de comprimento de onda
curto produzida pela aceleracdo ou desaceleracdo de elétrons de alta energia ou pelas
transi¢cOes de elétrons dos orbitais internos dos atomos. O intervalo de comprimentos de
onda dos raios X vai de cerca de 10° A até 100A; a espectroscopia de raios X

-10

convencional utiliza raios X na regido de G\laté 25 A (1 A= 0,1 nm= 10 m)

(SKOOG, 2002).

Nadifracéo de raios X da mesma forma que outras radiacfes eletromagnéticas, a
interacdo entre o vetor campo elétrico da radiacdo X e os elétrons da matéria que a
radiac8o atravessa resulta no espalhamento. Quando os raios X sdo espalhados pelo
ambiente ordenado de um cristal, ocorre a interferéncia entre os raios espa hados (tanto
construtiva como destrutiva) devido as distancias entre os centros espalhadores serem

da mesma ordem de grandeza que o comprimento de onda da radiac&o.

Segundo a Lei de Bragg quando um feixe de raios X atinge a superficie de um
cristal em um angulo 0, uma parte é espalhada pela camada dos &omos na superficie. A

porcdo do feixe ndo- espalhada penetra a segunda camada de aomos onde novamente
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uma fracdo é espalhada, e o restante passa para a terceira camada como mostra a Figura
3.10. O efeito cumulativo desse espalhamento pelos centros regularmente espacados no
cristal é a difracdo do feixe da mesma maneira que a radiacéo visivel é difratada por
uma rede de reflex@o. As condigdes necessarias para a difracdo de raios X sdo: (1) o
espacamento entre as camadas de aomos deve ser aproximadamente o mesmo que o
comprimento de onda da radiacdo e (2) os centros espalhadores devem estar

espacialmente distribuidos em um arranjo altamente regular.
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Figura 3.10 Esquema representativo paraformulagéo dalei de Bragg.

Em 1912, W. L. Bragg tratou a difracdo dos raios X por cristais como esta
mostrado na Figura 7. Nesse tratamento, um feixe estreito de radiagcdo atinge a
superficie do cristal em um angulo u; o espalhamento ocorre como consequéncia da
interac8o da radiacdo com os &omos localizadosem O, P eR. Se adisténcia

AP + PC = nd (3.1

Onde n é um inteiro, a radiacdo espalhada estara em fase em OCD, e parecera que o
cristal refletiu aradiacdo X. Porém

AP =PC =d sen b (3.2

Onde d é a disténcia interplanar do cristal. Assim, podemos escrever que as condicoes

parainterferéncia construtiva do feixe no angulo e séo
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ni=2dsenB (3.3

A eguacdo acima é a chamada de equacdo de Bragg e é de fundamental
importancia. Os raios X parecem ser refletidos pelo cristal somente se 0 angulo de
incidéncia satisfaz a condicéo de que

senf = == (34)

Um método bastante empregado para a andlise de raios-X € 0 método do pé
(SETTLE, 1997), o qual é aplicado para materiais dificels de preparar a partir de
monocristais. O método consiste basicamente em uniformizar a amostra de modo a
torna-la um po6 fino e homogéneo. Quando esse pd é colocado na porta amostra do
equipamento um grande nuimero de pequenos cristalitos é orientado em todas as
direcdes possiveis. Dessa forma, quando um feixe de raios-X atravessa 0 material, um
numero significante de particulas estéo orientadas de tal forma que a condicdo de Bragg

para areflexdo de cada possivel disténciainterplanar seja obedecida (equagéo 3.5).

nA = 2d sen(0) (3.5

O MCM-41 quando caracterizado por este método apresenta um difratograma de
railos- X padrdo, onde observa-se de trés a cinco picos de reflexdo entre = 2 °e5°,
como mostra a Figura 3.11. As reflexdes sdo devido ao arranjo hexagonal ordenado de
tubos de silica paraelos e podem ser indexados, assumindo a célula unitéria hexagonal,
como (100), (110), (200), (210), sendo que a existéncia de um Unico plano (100) tem
sido determinante para evidenciar a presenca da estrutura MCM-41 (BECK et al.,
1992). Como os materiais ndo sdo cristalinos a niveis atdmicos nenhuma reflexéo a

altos angul os é observada.
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Figura 3.11 Padréo de difratogramade raios- X do MCM-41.

Os difratogramas de raios X sdo utilizados paraidentificar a estrutura hexagonal
caracteristica dos materiais mesoporosos do tipo MCM-41. O parametro do arranjo
hexagonal mesoporoso a, (pardmetro de rede) da estrutura MCM-41 é obtido através do
pico de reflexdo para o plano (100), o qual é o mais caracteristico no difratograma de
raios X, sendo calculado pelas equagdes seguintes. (BRCK, 1992).

1 4 +hk+17) 17 (3.6)
d(hl{l}: 33[}.1 C
Para o plano (100) teremos.

1
Ij::'_l:-l:-j: B 3a,z (37)
a, = —'ﬂi— (3.8)
onde:

d(nay= distanciainterplanar relativa ao plano (100)

ap= parametro do arranjo hexagonal da estrutura mesoporosa MCM-41
A distanciainterplanar para o plano (100) pode ser obtido pela equagio:

A cuke = 28(19g)Sen8 (3.9)
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onde;

Acuko = COMprimento de onda para o CuKo= 1,5418 (CULLITY, 1956).

A Figura 3.12 mostra o esquema do arranjo mesoporoso hexagona do MCM-41

apos calcinado.
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Figura 3.12 Esquema do arranjo mesoporoso hexagonal do MCM-41.
Fonte: SOUZA, 2005.

O parametro de estrutura mesoporoso (ao) representa a soma do diametro médio
dos poros (dp) do materia e a espessura média da parede de silica (Wt) gue pode ser

obtido a partir do valor dadistancia interplanar no plano (100).

3.7.2Microscopia Eletr6nica de Varredura (MEV)

O método classico para se obter informacdo sobre a natureza fisica das
superficies de sdlidos era a miscroscopia Optica, que ainda € uma técnica importante
para a caracterizagdo de superficies. A finalidade do microscopico eletronico de
varredura é promover informagdes morfol égicas e topogréficas sobre as superficies dos

solidos que séo geralmente necessarias para a sua interpretacao.
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Na microscopia eletronica de varredura (MEV), a superficie do sdlido € varrida
por um feixe de elétrons focalizado, e as interacdes deste feixe com o solido em analise
geram uma variedade de sinais que sdo coletados em uma tela de raios catodicos. A

varredura desta tela é sincronizada com a varredura da amostra.

Os tipos de sinais produzidos em um microscopio eletrdnico de varredura
normal sdo os elétrons secundérios, que sdo emitidos como resultado das interactes
entre o feixe energético de elétrons e a fraca ligacdo na condugdo dos elétrons no solido.
O feixe de elétrons tem energia variavel de até 50 keV e os el étrons secundérios podem

ser produzidos de uma profundidade de 5 até 50 nm.

Dependendo do modelo, o microscopio €eletrbnico de varredura pode estar
acoplado a um equipamento de fluorescéncia de raios-X (FRX). Neste caso 0 FRX
utiliza sinais de raios-X para excitar uma amostra analisada. Os elementos individuais
presentes na amostra emitem seus raios-X caracteristicos (fluorescentes). O FRX
detecta estes raios-X e, qualitativamente e semiquantitativamente, determina quais

elementos estdo presentes no material.

3.7.3 Espectrometria de Fluor escéncia de Raios- X

Técnica de emissdo atbmica de caréter ndo destrutivo, fundamentada no efeito
fotoelétrico. Quando um &tomo é submetido a um processo de irradiacéo utilizando-se
uma fonte de raios- X, um elétron pode ser getado das camadas eletrébnicas mais
internas. Para a estabilizacdo desta forma excitada, elétrons das camadas €l etronicas
mais externas caem rapidamente para as vacancias geradas, liberando a diferenca de
energia existente entre os dois niveis de energia envolvidos. Como este processo
envolve niveis de energia caracteristicos de cada elemento, aradiacdo emitida para cada
transicdo é também caracterizada. Desta maneira, a energia de radiacdo emitida pode ser
diretamente utilizada na identificacdo da espécie em questdo. A intensidade da radiacéo
emitida € diretamente proporcional a concentracdo da espécie. A técnica fornece
também informacbes que podem ser utilizadas para fins quantitativos (NAGATA,
2001).



3.7.4 Espectroscopia de absor ¢do naregiao do Infraver melho

A regido espectral do infravermelho compreende radiacéo com nimeros de onda
no intervalo de aproximadamente 12.800 a 10 cm™ ou comprimentos de onda de 0,7 a
1.000 um. Do ponto de vista tanto da aplicacdo como da instrumentacdo, 0 espectro
infravermelho é convenientemente dividido em radiacdo no infravermelho proximo,
médio e distante; os limites aproximados de cada um sdo apresentados na Tabela 3.3.
(SKOOG et d., 2002).

A Espectroscopia na Regido do Infravermelho com Transformada de Fourier
(FT-IR) é uma das técnicas de caracterizacdo mais comuns existentes, que permite
caracterizar uma larga faixa de compostos inorganicos e organicos. Esta se baseia
fundamentalmente em medir a absorcdo em frequéncias de infravermelho de uma
amostra posicionada na direcdo do feixe de radiacdo infravermelha. As radiactes
infravermel has apresentam comprimentos de onda tipicos que variam 0,78 a 1000um e
nimeros de onda variando de 13000 a 10 cm™. O niimero de onda pode ser definido

como o reciproco do comprimento de onda (SETTLE, 1997).

Tabela 3.3 Regibes Espectrais do Infravermelho

Regido Intervalo de NUmero de onda Regido de

comprimento de cm frequéncia, Hz

ondas (1), pm

Préximo 0,78a2,5 12.800a4.000  3,8x10"*a1,2x10™
Médio 2,5a50 4.000 a 200 1,2x10'* a 6,0x10™
Distante 50 a1.000 200 a 10 6,0x10"? a 3,0x10™
Mais usada 25a15 4.000 a 670 1,2x10" a 2,0x10"

Nos espectros no infravermelho, emissdo e reflexdo de espécies moleculares
podem ser racionalizados supondo-se que todos se originam de diversas variacfes de
energia causadas por transi¢cdes de moléculas de um estado vibraciona ou rotacional de

energia paraoutro.
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Os espectros de infravermelho sdo gréficos apresentados sob a forma de nimero
de onda ou comprimento de onda (eixo das abscissas) versus absorbancia ou
transmitancia (eixo das ordenadas). A absorbancia e a transmitancia estéo relacionadas
entre s através de: Ab =10g10(1/Tr).

Existem dois modos fundamentais de vibracdo de moléculas. estiramento, em
gue a distancia entre dois atomos aumenta ou diminui, mas os atomos ficam no mesmo
eixo de ligagdo, a deformacdo, em que a posi¢cdo do &omo muda em relacdo ao eixo
original da ligagdo. As vibragtes de estiramento e deformagéo de uma ligagcéo apenas
ocorrem em frequéncias quantizadas. (SOUZA, 2001).

Esta técnica de caracterizacdo permite analisar amostras solidas, liquidas e
gasosas. Para solidos, é desgjdvel se trabalhar com cerca de 50 a 200 mg sendo 1Qug o
minimo requerido para se diluir de 1-3 % numa matriz transparente (como por exemplo:
KBr). Para liquidos, usa-se geralmente na faixa de 0,5 pl e gases cerca de 50 ppm&o
requeridos. Essas quantidades sdo padrdes e podem variar dependendo do tipo do
equipamento (SETTLE, 1997).

No caso de um solido de granulometria fina aplicadas para peneiras moleculares,
pode se determinar 0 espectro na regido do infravermelho médio utilizando a técnica da
pastilha de KBr. Utiliza-se cerca de 1 mg da substancia com 100-200 mg de KBr, sendo
misturados e prensados sob alta pressdo para a obtencdo de uma pastilha transparente.
(SKOOG et d., 1998).

Esta técnica vem sendo utilizada ha alguns anos por pesguisadores que
trabalham com materiais porosos e vem sendo largamente empregada nos dias atuais
para monitoramento da formag&o dos materiais da familia M41S, ja que a investigacdo
da relacdo entre a estrutura e o espectro de infravermelho dos aluminosilicatos podem
fornecer informagdes que solucionam uma variedade de problemas estruturais. Estas
informagdes estdo relacionadas principalmente quanto ao tipo de estrutura, a razéo
Si/Al, ao tipo de cétion incorporado e sua localizagdo, as mudancas decorrentes do

tratamento térmico e a natureza dos grupos estruturais superficiais (grupo OH).
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3.75 Andlise Térmica

Uma definicdo geramente aceita para analise térmica € “Um grupo de técnicas
nas quais uma propriedade fisica de uma substancia e/ou de seus produtos de reacdo é
medida em funcdo da temperatura, enquanto a substéncia € submetida a umavariacéo de
temperatura controlada e programada’. Sao conhecidos muitos métodos térmicos, 0s
qguais diferem nas propriedades medidas e nos programas de temperatura. Esses
métodos encontram ampla aplacacdo tanto em controle de qualidade como em pesquisa
de produtos industriais, farmacéuticos, argilas, minerais, metais e ligas. Na area de
catdlise, as técnicas termoanaliticas mais empregados sdo termogravimetria (TG),
derivada da termogravimetria (DTG), anadlise térmica diferencial (DTA) e caorimetria
exploratoriadiferencia (DSC).

A termogravimetria ou a anadise termogravimétrica (TGA) pode ser definida
COmO UM processo continuo que mede a variacdo de massa (perda ou ganho) de uma
substéncia ou material em funcdo da temperatura e/ou tempo. Curvas TG sdo de
natureza empirica, pois vao depender principal mente dos seguintes parametros. amostra
e tipo de equipamento usado. Dai as dificuldades de se fazer comparacdes significativas
entre diferentes laboratdrios, mas a utilizagdo de termobalancas comercialmente

disponiveis tem melhorado bastante esse quadro.

Na termogravimetria derivada, sdo registradas curvas da derivada da massa em
funcdo da temperatura (T) ou do tempo (t). Dessa forma uma série de picos é obtida no
lugar da curva degrau, onde a érea abaixo dos picos € proporcional ao total de massa
perdida pela amostra. A curva DTG permite a determinacdo rapida da temperatura em
que a velocidade de perda de massa apresenta um maximo. Os picos agudos permitem
distinguir claramente uma sucessdo de reacOes que muitas vezes ndo podem ser
claramente distinguidas nas curvas TG. (MOTHE et a., 2002; ARAUJO et al., 2001).
Da curva DTG também podem ser visualizados com boa aproximagdo o inicio e o

término de cada evento de perda de massa.

Os instrumentos comerciais mais modernos para a termogravimetria consistem
de:
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Balanca analitica de alta sensibilidade;

Forno;

Controle da temperatura do forno;

Sistema de purga de gés, para promover uma atmosferainerte;

Microcomputador, para o0 controle do equipamento e aquisicdo/ exibicdo de
dados.

A termobalanca € um instrumento que permite o registro da variacdo de massa
de uma amostra continuamente. A amostra pode ser aquecida ou resfriada ou pode ser
mantida isotermicamente. Entretanto, 0 modo mais comum de operacdo é o
aguecimento de uma amostra a uma taxa de aguecimento do forno de 5-10 °C/min
(WENDLANDT, 1984).

Araujo e Jaroniec (2000) utilizaram a anadise termogravimétrica na
caracterizacdo das propriedades estruturais e de superficie do material mesoporoso
MCM-41(a &ea especifica e o0 volume dos mesoporosos) assim como no
monitoramento da sintese destes materiais.

3.7.6 Adsor céo de Nitrogénio

A Adsorcéo é o termo usado para descrever o fenémeno no qual moléculas de
um fluido se concentram espontaneamente sobre uma superficie sdlida. De um modo
geral, a adsorcéo ocorre tipicamente como um resultado de forgas ndo balanceadas na

superficie que atraem as mol éculas de um fluido em contato por um tempo finito.

Existem alguns conceitos usados na técnica de adsorc¢do, tais como: adsorvente
que € o solido sobre o qual ocorre o fenbmeno de adsor¢do; adsorbato a(s) espécie(s)

quimica(s) retida(s) pelo adsorvente; e adsortivo o fluido em contato com o adsorvente.

O fendmeno da adsor¢do é a base da medicdo das propriedades superficiais de

diversos materiais, como &rea superficial, volume e distribuicdo de poros. Segundo a
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IUPAC, a maioria dos sdlidos obedece a um dos seis tipos de isotermas de adsor¢ao
existentes, contudo quatro tipos de isotermas (I, I, IV e VI) sdo comumente
encontradas em caracterizacdo de catalisadores (EVERET et al., 1988). A Figura 3.13

apresenta a classificagdo das i sotermas de adsor¢do segundo a lUPAC.

tipo | tipo Il tipo Il tipo IV tipo V tipo vI

H

Figura 3.13 Classificagdo das isotermas de adsor¢do de acordo com alUPAC.

Assim, as isotermas de adsorcéo de nitrogénio para cada material especifico,
apresentadas na Figura 3.15 podem ser descritas como: Tipo |: Isoterma tipica de
materiais microporosos onde a adsor¢ao se da a baixas pressoes devido a forte interagdo
entre as paredes porosas e 0 adsorbato. Tipo I1: nesse tipo de isoterma a baixas pressoes
relativas ocorre a formagcdo de uma monocamada de moléculas adsorvidas. Séo
encontradas quando a adsorcdo ocorre em materiais porosos ou com poros de grande
didametro. Com o aumento da pressdo relativa, o solido ficara coberto de diversas
camadas até que na saturagdo seu nimero sera infinito. Tipo Il1: sdo caracterizadas,
principalmente, por calores de adsorcdo inferiores ao calor de liquefagdo do adsorbato.
Conforme a adsor¢éo procede, a adsorcéo adicional é facilitada porque a interacdo do
adsorbato com a camada adsorvida é maior do que a adsor¢do com a superficie do
adsorvente. Tipo IV: ocorrem em materiais mesoporosos. Neste caso ocorre
inicialmente a cobertura de uma monocamada. O segundo degrau de adsorcéo indica a
adsorcdo na faixa dos mesoporos. Normalmente esse tipo de isoterma apresenta um
“loop” de histerese, ou sgja, a isoterma ndo segue 0 mesmo caminho para a adsorcéo e
dessor¢cdo. O MCM-41 apresenta esse tipo de isoterma. Tipo V: ocorrem quando existe
pouca interagéo entre o adsorvente e o0 adsorbato, como no tipo I11. Entretanto, o tipo V
esta associado a estruturas porosas que produzem o mesmo degrau que nas isotermas de
tipo 1V. Tipo VI: ocorrem em materiais ultramicroporosos. A presséo na qual a
adsorcdo e efetivada depende fundamentalmente da interacdo entre a superficie e o
adsorbato.
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Pode ocorrer um fendmeno chamado histerese que € em funcéo da estrutura dos
mesoporos. Isto pode ser explicado pelo fato de que a evaporacéo do gas condensado
em poros mais finos ndo ocorre tao facilmente como a sua condensacéo. Isto ocorre
porque as moléculas que evaporam de meniscos de atas curvaturas tem uma ata
probabilidade de recondensar que uma evaporando de uma superficie plana.

Segundo a IUPAC as histereses observadas em isotermas do tipo IV por
adsorcao de nitrogénio com P/Po de 0 a 1 se dividem em quatro tipos (Figura 3.14). As
histereses do tipo | e |l sdo caracteristicas de materiais com sistema de poros cilindricos,
ou feitos a partir de agregados ou aglomerados, de particulas esferoidais. Em ambos os
casos 0s poros podem ter tamanho uniforme (H tipo I) ou tamanho n&o uniforme (H
Tipo I1). As histereses do tipo Il e IV sdo usua mente encontradas em solidos formados
a partir de agregados de particulas formando poros de diferentes geometrias, como por
exemplo: pratos ou particulas cubicas, com tamanho uniforme (H tipo Ill) e ndo

uniforme (H tipo V).

H tipo | Htipoll H tipo 1l H tipo IV

ﬁA:/

Figura 3.14 Histereses de adsor¢&o de nitrogénio segundo a lUPAC.

Um dos métodos mais empregados para se obter &rea superficial total de solidos
porosos foi proposto por Brunauer, Emmet e Teller (BET) (BRUNAUER, 1945;
BRUNAUER et al., 1938). Com esse método se permite determinar a massa de gas
necessaria a recobrir uma monocamada (W) a 77 K. Alternativamente podem também
se adsorver outros gases como kripténio, argbnio e hélio em substituicdo de nitrogénio.
Nesse caso, quando se pretende obter a area superficial menor que 1 m? g*. O método
BET assume que:

a) O caor de adsorcéo da primeira monocamada € constante;
b) A interacdo lateral entre as moléculas adsorvidas é desprezada;
c) As moléculas adsorvidas atuam como novos centros de adsor¢do para novas

mol écul as;
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d) O calor de adsorcéo da primeira camada é igual ao calor de condensagéo

Um método bastante utilizado para determinacdo da distribuicdo e volume
mesoporoso consiste no modelo proposto por Barret, Joiyner e Halenda (BJH)
(BARRET et al., 1953). Este méodo é amplamente utilizado e pode ser encontrado
comercialmente nos softwares de tratamento de dados em muitos equipamentos de

levantamento de isotermas de adsor¢éo sob anorma ASTM D 4481/87.

3.7.7 Estudo da acidez superficial

O estudo da acidez nos materiais tem sido objetivo de varios estudos nas Ultimas
décadas. No inicio, a acidez foi considerada uma propriedade idnica, responsavel pela
sua atividade na conversdo de hidrocarbonetos. Nos dias atuais, é bem estabelecido o
importante papel que a acidez realiza em todas as reagdes organicas gue ocorrem sobre
catalisadores solidos.

Existe um grande numero de reacBes com hidrocarbonetos catalisadas por
sdlidos &cidos, principalmente no ramo petrolifero e petroquimico. A determinacéo da
forca dos sitios &cidos, expostos na superficie do solido, bem como a sua distribuicéo,
sdo condic¢des fundamentais para interpretar a sua atividade e seletividade, de modo a
permitir relacionar as propriedades &cidas. As principais propriedades que os sitios
acidos de um catalisador devem apresentar sdo: natureza (sitios de Bronsted e de Lewis),
forca e densidade. Existe uma variedade de métodos para determinar a acidez na
superficie destes sdlidos, a diferenca de cada um deles consiste nos principios fisicos e
quimicos (FIGUEIREDO et al., 2007).

A acidez dos solidos mesoporosos é resultante da presenca dos grupos hidroxila
nos canais associados com um meta tetracoordenado, como o auminio (l11), ou na
presenca de um metal octaédrico. O acompanhamento desta acidez € realizado via
infravermelho com adsorcdo de uma base (piridina ou n- butilamina) mostrando que o

Al-MCM-41, por exemplo, contém tanto, sitios &cidos de Lewis quanto de Bronsted.
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Andlises como a dessor¢do de n- butilamina, tém sido utilizadas também para este
acompanhamento (BIZ et al., 1998).

3.8 CARACTERIZACAO DO RESIDUO ATMOSFERICO

3.8.1 Determinacdo do Grau API

Forma de expressar a densidade relativa de um 6leo ou derivado. A escala AP,
medida em graus, varia inversamente a densidade relativa, isto é, quanto maior a

densidade relativa, menor o grau API.

O grau de API permite classificar o petréleo em (MOTHE, 2008):

e Petrdleo leve ou de base Parafinica: Possui °API maior que 31,1.
Contém, aém de alcanos, uma porcentagem de 15 a 25% de
cicloalcanos.

e Petréleo médio ou de base Nafténica: Possui °API entre 22,3 e 31,1.
Além de acanos, contém também de 25 a 30% de hidrocarbonetos
arométicos.

e Petrdleo pesado ou de base Aromatica: Possui °API menor que 22,3 e é
congtituido, praticamente, sO de hidrocarbonetos aromati cos.

3.8.2 Determinacao do teor de enxofre

A técnica de emissdo atdmica € de cardter ndo destrutivo, fundamentada no
efeito fotoelétrico. Quando um &omo é submetido a um processo de irradiagdo
utilizando-se uma fonte de raios X, um elétron pode ser gjetado das camadas €l etronicas
mais internas. Para a estabilizacdo desta forma excitada, elétrons das camadas
eletrébnicas mais externas caem rapidamente para as vacancias geradas, liberando a

diferenca de energia existente entre os dois niveis envolvidos. Como este processo


http://pt.wikipedia.org/wiki/Petr%C3%B3leo�
http://pt.wikipedia.org/wiki/Alcano�
http://pt.wikipedia.org/wiki/Cicloalcano�
http://pt.wikipedia.org/wiki/Aromaticidade�
http://pt.wikipedia.org/wiki/Aromaticidade�
http://pt.wikipedia.org/wiki/Aromaticidade�
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envolve niveis caracteristicos de cada elemento, a radiacdo emitida pode ser diretamente
proporcional a concentragdo da espécie, a técnica também fornece informacdes que

podem ser utilizadas para fins quantitativos.

O principio do método consiste na submissdo da amostra a um feixe emitido por
uma fonte de raios- X. A radiag@o X caracteristica, resultante da excitacdo dos &omos
de enxofre, é medida. A contagem acumul ada de pulsos é comparada com as contagens
resultantes de amostras de calibragcdo, que compreendem a faixa de concentragdo de
interesse para obter a concentragéo de enxofre em porcentagem de massa (NAGATA,
2001).

3.8.3 Estudo cinético através da termogravimetria

Vyazovkin e Goryachko (1992) desenvolveram um método cinético integral no
qual multiplas taxas de aquecimento sdo usadas para se avaliar por TG reacdes de
decomposicdo simples e complexas. Nestes casos, a taxa de reacdo depende de maneira
fundamental da conversdo (@), temperatura (T) ¢ tempo (t). Adhise € baseada no
principio da isoconversdo, que para uma conversao constante, a taxa de reacdo €
unicamente funcdo da temperatura (Vyazovkin e Lesnikovich, 1988; Vyazovkin e
Wright, 1999). Num experimento tipico é necessario se obter no minimo trés taxas de
aquecimento diferentes (B) e suas respectivas curvas de convanssdo avaliadas das

curvas TG.

O modelo se baseia no fato de que a variagdo da conversdo com a temperatura e
a energia de ativagdo sdo constantes para uma dada conversdo. Partindo da equacéo

basica para a cinética ndo isotérmica, temos.

da

k
T f () (3.10)

Onde k é a constante de velocidade (s') ¢ @ a taxa de aguecimento ( °C s?).

Substituindo k pela equacdo de Arhenius: k = ko.e®", ficamos com:
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— e E/RT . 4T (3.11)

Integrando a Eq. (3.11), ficamos com:

J-Eld (a) “ (" o7 ar (3.12)
—ax = gla)=— g RT . .

o fa B g,

Desde que E/2RT >>1, aintegral datemperatura pode ser aproximada para:

T _i R i )
J. e RT - dT ~ — T2e 5/ET (3.13)
- E

o

Substituindo aintegral datemperatura da Eq. 3.13 na Eq. 3.12, arrumando e aplicando o

logaritmo neperiano, ficamos com:
(3.14)

A Equacdo 3.12 esta definida como equacdo dindmica, a qual pode ser usada
para a determinacdo da energia de ativacdo paratodos os valores de conversao.

A Equacéo 3.14 pode entdo ser usada se estudar ainfluéncia da temperatura e do
tempo na reacdo, sendo possivel a determinacdo de par@metros cinéticos como energia

de ativagdo e predicdo de dados de conversao e isoconversao.
3.9 REACOES DE CRAQUEAMENTO DE HIDROCARBONETOS

As mais importantes aplicacGes industriais para os varios tipos de materiais
porosos sdo as reacdes de catalise &cida bifuncional, predominantemente utilizadas em
processos da industria petroguimica. Com a descoberta dos materiais mesoporosos do
tipo MCM-41 abriram-se vérias perspectivas para uma conversdo catalitica mais efetiva
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das moléculas de cadeia longa, causada pela sua melhor acessibilidade para os centros
&cidos (RESCHETILOWSKI et al., 1997).

As peneiras moleculares mesoporosas do tipo MCM-41 tem sido bastante
estudadas nos Ultimos anos, principalmente quanto ao seu comportamento catalitico em
diversas reacOes na industria petroquimica. A introducéo de aluminio nas paredes dos
silicatos mesoestruturados tem modificado as propriedades écidas destes materiais,
aprimorando caracteristicas, tais como: porosidade (tornando facilmente acessivel) e
uma melhor estabilidade térmica e quimica, podendo revelar-se particularmente Util na
preparacdo de novos catalisadores, substituindo os materiais microporosos tradicionais

no craqueamento de hidrocarbonetos de alto peso molecular (SOUZA, 2001 (a)).

Reschetilowski e Koch (1998), investigaram a atividade catalitica do AI-MCM-
41, comparando-o com a zedlita HY e o catadisador FCC no cragueamento de
hidrocarbonetos de cadeia longa e concluiram que o aluminosilicato mesoporoso foi
mai s eficiente no craqueamento de 1,3,5- triisopropilbenzeno em relacéo aos outros dois
tipos de catalisadores.

3.9.1 M ecanismo para o cragueamento

O processo de cragueamento de hidrocarbonetos sobre peneiras moleculares
ocorre ha maior parte através de reacbes endotérmicas envolvendo ions carbonios
(CH3") intermedidrios, e os produtos formados dependem das estruturas dos seus

componentes individuais.

O mecanismo para este processo em cadeia, envolve trés etapas el ementares. a

inicializagdo, a propagagdo e o término.

e A reacdo de cragueamento € inicializada pela interacdo entre a molécula de
hidrocarboneto e o préton derivado da superficie do catalisador solido, como
mostra a Equacéo 3.15.
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R CH>» CH, " R CH, *CH,
N % I e A ¥ N
CH, @ CH; CH, CH; CH;
o+

e A propagacdo da cadeia prossegue pelo ion etil carbdnio abstraindo um ion

hidreto de uma molécula de um acano secundario (Equacdo 3.16).

R CH, CH +CH, R CH; CH
XN LN + NOTT® X L x K + CaHs
CH, CH, CH; CH; CH: CH: CHs

H (3.16)
ct |

e PelaEquagdo 3.17, o ion carbbnio secundario, entdo formado, sofre uma reacéo

de ciso - paraoriginar um ion carbénio primério e um aqueno.

+ +
R CH;/\ CH R CH (3.17)
NN N — N/ + CsHs
CH, CH, CH; CH;

e {on carbonio formado na Equacdo 3.17 pode prorrogar a cadeia pela separacéo
do ion hidreto de outra molécula de alcano, como na Equacdo 3.16, ou pode

rearranjar paraformar um ion secundério estédvel, como mostra a Equacéo 3.18.

R CH- R CHs3

N, S N (3.18)
CH CH

l
H

-+

e A reacdo termina com a doacdo de um proéton para a superficie do catalisador
(SOUZA, 2001 (a)).
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+
R' CH R CH 1
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CfD CHs CH CH:
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A distribuicdo dos produtos € altamente dependente do mecanismo de

propagacdo da cadeia, e mais especificamente do nimero de eventos propagados por
etapa de inicializagdo. Este parametro pode ser controlado pelas condicdes de reacdo,
assim como pela natureza (composicéo e topologia) do catalisador (CORMA et al.,
2000).
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4 MATERIAISE METODOS

4.1 SINTESE DOS CATALISADORES

Os reagentes utilizados para a sintese do MCM-41 e AI-MCM-41 com razéo Si/Al=

50, foram os seguintes:

e Silica- gel (SIO,): fonte de silicio (Aldrich, 95%);

e Brometo de cetiltrimetilaménio (CTMABr): direcionador da estrutura
(VETEC, 98%);

e Hidroxido de sodio (NaOH): fonte de sodio (VETEC, 99%);

e Al,O3: fonte de aluminio;

e Aguadestilada (H,0): solvente;

e Correcdo de pH: solucdo 30% de CH3; COOH (Merck).

4.1.1 Sintesedo MCM-41

O procedimento de sintese para obtencdo do MCM-41consiste na utilizacdo dos
seguintes reagentes: silica gel, hidroxido de sddio, CTMABT e agua destilada, adicionados em
proporgdes estequiométricas a fim de se obter um gel com composicdo molar: 1ICTMABT:
4Si0,: 2NaOH: 200 H,0. Para 200 g do gd utilizou-se a seguinte quantidade de cada
reagente: 17,11 g CTMABT: 11,54 g SIO5: 3,72 g NaOH: 165,6 ml H,O. A primeira solucéo
foi preparada misturando-se a silica gel, o hidréxido de sodio e o solvente, mantendo a
mistura sob agitagdo por duas horas a 60°C. A segunda mistura, contendo o direcionador e o
solvente foi mantida sob agitagdo por 30 minutos. Em seguida, a segunda solugdo foi
adicionada a primeira e a mistura permaneceu sob agitacdo por mais 30 minutos. Em seguida,
esta mistura foi colocada em um autoclave de teflon (Figura 4.1 @) e o conjunto foi levado a
um forno (Figura 4.1 b) por um periodo de 5 dias a 100 °C. O pH dos géis fica em torno de 14.

Foram feitas corre¢fes de pH diariamente na faixa de 9-10 com uma solugéo de acido acético
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a 30%. Apbs as sinteses hidrotérmicas, os materiais obtidos foram filtrados e lavados com 100
mL de &gua destilada para remocéo de possiveis ions de bromo e sodio residuais. Apés esse
procedimento cada material foi colocado para secar em uma estufa & 100°C durante 4 horas.

Em seguida, o material foi destinado ao procedimento de calcinagdo que serd descrito no item
4.2.

Figura 4.1 (a) Autoclave de teflon utilizada na sintese dos materiais mesoporos; (b) Forno utilizado para manter
as autoclaves durante os cinco dias de sintese.

O esquema representativo da sintese do MCM-41 esta apresentado na Figura4.2.
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Figura 4.2 Esquema representativo da sintese do MCM-41.

4.1.2 Sintesedo AI-MCM-41

O AI-MCM-41(razédo Si/Al= 50) foi sintetizado de acordo com o procedimento
descrito no item 4.1.1 acrescentando-se a fonte de alumino de modo a se obter um gel com a
seguinte composi¢cdo molar: 1 CTMABTr: 2 NaOH: 4 SiO, : 200 H,O: x Al,O3 onde o vaor
de “x” foi gustado para que a razdo molar Si/Al fosse igual a 50). A guantidade de cada
reagente utilizado para a sintese de 200 g do gel foi a seguinte: 17,11 g CTMABTr: 11,68 g
SiO,: 3,71 g NaOH: 165,2 ml H,0: 0,26 g Al,O3. O esquema representativo para esta sintese
esta mostrado na Figura4.3.
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Figura 4.3 Esquema representativo da sintese do AI-MCM-41.

4.2 ANALISE TERMICA VIA TG/DTG

As andlises termogravimétricas (TG/DTG) dos catalisadores foram realizadas em um
equipamento Mettler Toledo, modelo 851, (Figura 4.4) com razfes de aguecimento de 5, 10 e
20 °C min™, utilizando- se atmosfera de hélio, com vaz&o de 25 mL min™. Em todas as

andlises foram utilizados cadinhos de a umina e uma amostra de aproximadamente 20 mg.

As amostras utilizadas s8o ndo calcinadas, afim de se obter curvas termogravimeétricas
determinando-se as quantidades de &gua e de direcionadores organico presentes, bem como as
faixas de temperatura onde estas moléculas sdo removidas. Estes dados foram fundamentais
para se determinar a menor temperatura de calcinacdo necessaria para a remocdo do

direcionador dos poros dos catalisadores.
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Figura 4.4 Termobalanca utilizada na andlise termogravimétrica.

4.3 CALCINACAO DOS CATALISADORES

Para aremocéo do CTMA+ dos poros da peneira molecular mesoporosafoi utilizada a
técnica de calcinacdo. Neste procedimento, aamostrafoi aguecida até atingir
450°C sob atmosfera dindmica de nitrogénio com fluxo de 100 mL min™ com uma taxa de
aquecimento de 10 °C min™. Ao chegar a 450 °C, o material permaneceu por uma hora sob
nitrogénio no mesmo fluxo. Apds esse tempo o gas foi trocado para ar sintético, ficando a
amostra por mais uma hora a 450 °C com fluxo de 100 mL min™, obtendo-se assim o Al-
MCM 41 livre de direcionador organico (ARAUJO et al., 2004). O sistema utilizado para a
realizacdo da cal cinacdo esta esbogado na Figura 4.5.

E vélido ressaltar que esse e os demais procedimentos de calcinacdo visam & remocao
dos direcionadores estruturais organico de maneira branda, evitando que estes sgam
gueimados de maneira rapida pelo oxigénio, o que acarretaria na liberacdo de grandes
guantidades de calor dentro dos poros dos materiais, causando danos as estruturas cataliticas
(SILVA, 2004).
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Figura 4.5 Sistema de calcinagdo para a remocao do direcionador estrutural dos catalisadores MCM-41 e Al-

MCM-41.

4.4 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS MESOPOROSOS

Os equipamentos utilizados para a caracterizacdo do MCM-41 e AI-MCM-41 com

razéo Si/Al= 50, foram os seguintes:

e TermobaancadaMETTLER TOLEDO, modelo 851;

e Difratdmetro de Raios X da SHIMADZU, modelo XRD 6000;

e Microscopio Eletrénico de varredura da PHILIPPS, modelo XL 30- ESEM.

e Espectrometro de Infravermelho com Transformada de Fourier da BOMEM
MB 104,

e Equipamento da QUANTACHROME, modelo NOVA- 1200.

4.4.1 Difracéo deraios- X (DRX)

As amostras foram caracterizadas pelo método do p6 em um equipamento da
Shimadzu modelo XRD 6000, (Figura 4.6), utilizando uma fonte de radiacGes de CukKe
filtro de niquel com uma voltagem e corrente do tubo de 30 kV e 30 mA, respectivamente. Os
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dados foram coletados na faixa de 20 de 1-10 graus com uma velocidade de varredura de 2°
1

min’.

Pelos difratogramas de raios X foi possivel identificar a estrutura hexagonal dos
materiais MCM-41 e AI-MCM-41, pois observa-se a presenca de quatro angulos de Bragg
gue sdo reprentados em sua forma simplificada pelas reflexées nos planos (100), (110), (200)
e (210), entretanto a existéncia de um Unico plano (100) tem sido determinante para
evidenciar a presenca da estrutura mesoporosa dos materiais dafamiliado MCM-41 (CIESLA
et al., 1999).

Figura 4.6 Difratbmetro de Raios X.

4.4.2 Microscopia eletrénicadevarredura (MEV)

As analises de microscopia eletrénica de varredura dos catalisadores foram realizadas
em um equipamento Philipps modelo XL30-ESEM (Figura 4.7). Antes das andlises as
amostras foram aderidas a porta amostra por meio de uma fina fita de carbono, e submetidas a
um pré-tratamento que consistiu na deposicdo de uma fina nanocamada de ouro, com o
objetivo de tornar a amostra boa condutora de elétrons e assim poder dar uma boa qualidade e

resolucéo de imagem.

Esta técnica permite verificar a morfologia do material formado. Dependendo do foco
da andlise observa-se a espessura e 0o tamanho do poro. O MCM-41 pode apresentar regides
ndo ordenadas ou lamelares (CIESLA et a., 1999).



Figura 4.7 Microscopico eetronico de varredura.

4.4.3 Determinacdo da composi¢ao quimica via FRX

A determinagdo da composicao quimica dos materiais mesoporosos foi realizado por
microandlise de fluorescéncia de raios-X (FRX) em um equipamento Philipps modelo XL 30-
ESEM. O procedimento de preparacdo das amostras foi similar ao apresentado no item 4.3.3,
visto que o FRX era acoplado ao MEV.

4.4.4 Espectroscopia de absor ¢do na regido do I nfraver melho

As andlises por espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho foram
realizadas em um espectrometro de infravermelho com transformada de fourier, FT-IR
Bomem MB 104 (Figura 4.8), sendo utilizado o KBr como agente dispersante. Esta técnica
foi utilizada com o objetivo de identificar qualitativamente as frequiéncias vibracionais e suas
respectivas atribuicoes referentes aos grupos funcionais presentes nos materiais mesoporosos

sintetizados.

Os espectros das amostras MCM-41 e AI-MCM-41 calcinadas e ndo calcinadas foram
obtidos no infravermelho médio na faixa de 4000 — 400 cm™. Antes das andlises as amostras

foram previamente secas na estufa a 100 °C por 2 horas e, em seguida, foram homogeneizadas
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em um almofariz com o agente dispersante (KBr) numa concentracdo de aproximadamente
0,04 % da amostra. O material obtido foi prensado a uma presséo de 4,5 ton por 3 minutos
formando uma pastilha fina e trand Gicida que encaminhadas ao equipamento, para obter-se os

espectros.

Figura 4.8 Espectrdmetro de infravermelho com transformada de Fourier.

4.4.5 Adsor ¢ao de Nitrogénio

As isotermas de adsor¢do e dessorcdo de nitrogénio foram obtidas em equipamento
Quantachrome modelo NOV A-1200 (Figura 4.9), a 77 K (-196°C). Cerca de 100 mg de cada
amostra foi previamente tratada a 200 °C durante 3 horas sob véacuo para em seguida serem
submetidas a adsor¢do de nitrogénio. Todas as isotermas foram obtidas na faixa de P/PO
variando de 0 a 1,0. Esta técnica é utilizada para obter propriedades superficiais dos materiais
em estudo, onde, os dados relativos a volume de gas adsorvido em funcdo da presséo parcial
foram correlacionados por modelos mateméticos para determinacdo da area superficial
(BRUNAUER et d., 1938), volume e distribuicdo de poros (BARRET et al., 1953).
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Figura 4.9 Equipamento utilizado para andlise das propriedades superficiais.

4.4.6 Determinacéo da Acidez Superficial

As medidas de acidez dos materiais mesoporosos sintetizados foram determinados
pelo método de adsor¢do de base seguido de dessor¢do por aumento de temperatura. A base
utilizada como molécula sonda foi a n- butilamina e a determinagéo da quantidade de base
retida em cada faixa de temperatura foi realizada em um analisador termogravimétrico da
METTLER TOLEDO TGA 851. A Figura 4.10 mostra o sistema de saturagdo das amostras

com a molécula sonda.
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1 - Valvula para ajuste da vazéo de N,
2 - Saturador contendo n-butilamina

3 - Reator contendo a amostra

4 - Forno

Figura 4.10 (A) Sistema utilizado para saturagdo da molécula sonda sobre os catalisadores sintetizados para
medidas de acidez, seguida por (B) andlise termogravimétrica.

O procedimento para saturar os centros acidos dos materiais com a n- butilamina
consistiu em submeter a amostra calcinada sob uma ativagdo a temperatura de 400 °C, com
um fluxo de N, vazdo de 30 mL/min durante 2 h. Apés este periodo a temperatura foi
reduzida para 95°C e os vapores de n- butilamina foram continuamente direcionados para a
amostra pelo fluxo de N, por 1 hora, para que ocorra uma completa saturagdo dos sitios
acidos presentes no material. Apés estes procedimentos, as amostras saturadas foram
purificadas com N, puro na mesma temperatura, durante 1 hora, para que ocorra a remogao da

base fisicamente adsorvida
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Apols este tratamento, foi realizada a termodessocdo da n- butilamina em uma
termobalanca, utilizando cerca de 15 mg da amostra saturada a uma taxa de aquecimento de
10 °C/min, partindo-se da temperatura ambiente até 900 °C, sob fluxo de Helio a uma vaz&o
de 25 mL/min. A acidez das amostras foi determinada em fungdo da quantidade de n-
butilamina termodessorvida de acordo com a equagao 4.1
(ARAUJO et d., 1993), (ARAUJO et d., 1999).

1000.P.M
A= WFD (4.1)

Onde: A= Acidez (mmol g*)
P= Perda de massa no evento
Mo= Massainicial da amostra (g)
Mg= Massafinal daamostra(g)

M= Massa molecular dan- butilamina (73 g mol™)

4.5 CARACTERIZACOES DO RESIDUO ATMOSFERICO (RAT)

Foram redlizados alguns procedimentos com o objetivo de caracterizar o Residuo
Atmosférico (RAT).

4.5.1 Determinagao do grau API

O °API foi determinado no laboratério de sintese da Catélise e Petroquimica (LCP) na
UFRN. O método consistiu em colocar 37,00 mL do RAT em uma proveta e pesar na balanca

analitica digital. A partir desses dados, aplicou-se na férmula de densidade conforme a
equacao:

_ m(g)
V (mL)

(4.2)
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Obtido o resultado da densidade, aplicou-se na equacdo 4.3 para se determinar o grau APl da

amostra.

141.5

OAPI = — 1315 4.3)

4.5.2 Determinacéo do teor de Enxofre

As determinagdes de enxofre foram realizadas em um espectrometro de Fluorescéncia
de Raios- X (FRX) por Energia Dispersiva,da Shimadzu, modelo EDX-800 (Figura4.11. Para
a determinacéo do elemento enxofre no RAT, a amostra foi homogeneizada e transferida para
uma cubeta de 3/4 da sua capacidade, verificando-se se ndo houve vazamentos e aparecimento
de bolhas, certificando-se que ndo ocorreram esses eventos, introduziu entdo a cubeta na
camara de anadlise. Todo o procedimento para esta andlise foi baseado na norma (ASTM D

4294, 2003).

Figura 4.11 Espectrémetro de FRX por Energia dispersiva
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4.5.3 Espectroscopia de absor ¢éo na regido do I nfravermelho

As andlises de Espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho foram
realizadas em um espectrometro de infravermelho com transformada de fourier, FT-IR
Bomem MB 104, sendo utilizado o KBr como agente dispersante. O espectro de absorc¢éo do
RAT foi obtido na regido do infravermelho médio na faixa de 400 — 4000 cm™*. Antes da
analise uma peguena quantidade da amostra foi homogeneizada e diluida em cerca de duas
gotas de tolueno. Esta mistura foi colocada em forma de sanduiche, ou seja, entre duas
pastilhas de KBr que foram obtidas numa prensa. Em seguida colocou-se no equipamento

para obter-se o0 espectro.

4.5.4 Andlise termogravimétrica (Degradacdo Térmica)

As andlise termogravimétricas (TG/DTG) do RAT foram redlizadas em um
equipamento Mettler Toledo, modelo 851, com razdes de aguecimento de 5, 10 e 20°C min™,
utilizando atmosfera de hélio, com vazdo de 25 mL min™®. Em todas as andises foram

utilizados cadinhos de alumina e uma amostra de aproximadamente 20 mg.

Para estudar o comportamento térmico do RAT utilizou-se a termogravimetria que é
uma técnica ideal para este fim, em que mede a perda de massa da substancia em funcdo da
temperatura como também se pode obter 0 estudo cinético da reagdo que S0 parametros
criticos para previsdo em relacdo a conversdo do RAT a coque através do modelo Free
Kinetics de Vyazovkin que fornece a energia de ativacéo. Pela termogravimetria determinou-
se também o teor de coque gerado na degradacdo térmica do residuo atmosférico (RAT). Para
se fazer o estudo cinético, é utilizado um Software instalado no computador que é conectado
a0 equipamento de andlise termogravimétrica.
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46 PIROLISE CATALITICA DO RAT ATRAVES DA ANALISE
TERMOGRAVIMETRICA

As andlises termogravimétricas (TG/DTG) do RAT juntamente com os catalisadores
foram redlizadas em um equipamento Mettler Toledo, modelo 851, com razdes de
aguecimento de 5, 10 e 20° C min™, utilizando atmosfera de hélio, com vaz&o de 25 mL min™.
Em todas as andlises foram utilizados cadinhos de alumina e uma amostra de
aproximadamente 70 % do RAT juntamente com 30 % do catalisador.

Foi realizado também o estudo cinético da pirdlise catalitica mediante o modelo Free
Kinetics, detalhado no item 3.8.3 deste trabalho. Os resultados obtidos para a pirdlise
catalitica foram comparados com os obtidos através da degradacdo térmica do RAT.



92

5 RESULTADOSE DISCUSSAO

Neste capitulo, seréo apresentados os resultados da caracterizacdo do MCM-41 e Al-
MCM-41, e em seguida, serd mostrado o estudo das propriedades cataliticas desses materiais
Mesoporosos através da reacdo de pirdlise do RAT.

5.1 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS MESOPOROS

5.1.1 Analise Termogravimétrica

As andlises termogravimétricas (TG/DTG) das amostras sintetizadas na forma néo
calcinada estdo apresentadas nas Figuras 5.1 € 5.2.

Observam-se trés eventos de perda de massa para todos os materiais, que podem ser
atribuidos a: a) Na faixa de 25-187°C referente a dessorcéo de 4gua fisiossorvida (fisicamente
adsorvida) nos poros do material; b) Na faixa de 187- 381°C atribuido a remocéo dos fons
direcionadores (CTMA+) e c¢) Nafaixa de 381- 525°C devido a remoc&o residual do CTMA+

e liberacdo de agua que € proveniente da condensacéo secundéria dos grupos silandis.
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DTG (mg°Q)

- -0,0018

Massa (%)

- -0,0027

- -0,0036

0 | 200 400 600 | 8(|)O | 1000
Temperaura (°C)

Figura 5.1 Curvas TG e DTG parao MCM-41 no calcinado a 10°C/ min™.

- -0,001

- -0,002

Massa (%)
DTG (mg/°C)

- -0,003

0 20 400 60 80 1000
Temperatura (°C)

Figura 5.2 Curvas TG e DTG parao Al-MCM-41 n&o calcinado a10°C/ min™.

A Tabela 5.1 mostra as faixas de temperatura nas quais ocorrem 0s eventos de perda

de massa para cada material, bem como a quantidade de material que sofreu decomposi¢éo.
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Tabela 5.1 Identificago das faixas de temperatura e perdas de massa para 0s materiais sintetizados

Amostra Faixas de Temperatura (°C) Perdasde Massa (%)
25-187 10,78
MCM-41 187-381 32,44
381-525 2,64
25-130 4,45
Al-MCM-41 130-340 36,2
340-490 3,19

De acordo com os dados da Tabela 5.1, observa-se diferenca na faixa de temperatura
na qual ocorreu remocdo de moléculas de agua, bem como para a decomposicdo do
surfactante. A diferenca do percentual de perda de massa entre os materiais, relativa ao
primeiro evento, pode ser atribuida a umidade inevitéavel aqual cada amostrafoi exposta antes
da andlise termogravimétrica, ja que quando se trata de agua fisicamente adsorvida e materiais
mesoporosos a base de silica, que sdo extremamente susceptiveis a umidade (BARROS,
2005). Com relacéo ao segundo evento de perda de massa, observa-se que houve um aumento
na quantidade do material organico removido da amostra Al-MCM-41, isso pode ser
explicado em funcdo da forte interacdo entre 0 composto organico e a estrutura mesoporosa,

atribuida a geracéo de carga negativa que o aluminio proporciona.

5.1.2 Difragdo de Raios- X (DRX)

As andlises de DRX foram realizadas para obter as propriedades estruturais das
amostras MCM-41 e AI-MCM-41. Os difratogramas de raios X dos materiais calcinados sao
apresentados nas Figuras 5.3 e 5.4. Para as duas amostras, observa-se a presenca de trés picos
tipicos, sendo um de elevada intensidade, atribuida a linha de reflexdo do plano (100) e, os

outros dois, de menor intensidade, atribuidos as reflexdes dos planos (110) e (200),
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caracteristicos da estrutura hexagonal mesoporosa estudada por Beck et al(1992). Houve uma
diminuicdo na intensidade do pico do plano (100), caracteristico dos materiais mesoporosos
do tipo MCM-41, com a adicdo de aluminio na estrutura, indicando uma reducdo na
organizacao da estrutura hexagonal do material, apresentando um arranjo de canais ndo muito
regular.

25000

— MCM-41

10000

Intensi dade (u.a.)

o 2 4 6 8 10
20 (Graus)

Figura 5.3 Difratogramade raios X do material MCM-41 calcinado.
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12000 -

9000

6000
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3000
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0 2 4 6 8 10
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Figura 5.4 Difratograma de raios X do material AI-MCM-41 calcinado.

O parametro do arranjo hexagonal (ap) foi determinado pela equacéo 3.8, sendo que 0

d(100) foi obtido pela equacdo 3.9 e 0 20 é correspondente ao pico de reflexdo (100).

N&o foram observadas mudancas significativas nos valores calculados para as
amostras, apesar da presenca do aluminio na amostra. Esses valores apresentados na Tabela
5.2, estdo em concordancia com dados apresentados na literatura por Beck et al. (1992),
Kresgeet a. (1992).

Tabela 5.2 Resultados obtidos relativos a difracéo de raios-X das amostras sintetizadas

Material indice (hkl) 20 d(100) o
Sintetizado nm nm
MCM-41 100 2,22 3,98 4,59

Al-MCM-41 100 2,13 4,16 4,80




97

5.1.3 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A Microscopia Eletrénica de Varredura foi utilizada com o intuito de caracterizar
morfologicamente as amostras do MCM-41 e AI-MCM-41. As micrografias obtidas est&o
apresentadas nas Figuras 5.5 e 5.6.

‘ Accj‘\j 'S 0’[ n |
pot Mag
B 200KV 4.0 1000x

GSE 9.3 0.7 Torr
e

Figura 5.5 Microscopia eletronicade varredura para o material MCM-41 cal cinado.
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Figura 5.6 Microscopia €eletrénicade varredura para o material Al-MCM-41 calcinado.

As micrografias mostram que a morfologia das particulas para os materiais
mMesoporosos variam bastante, o MCM-41 é formado pela aglomeracdo de particulas com
formas arredondadas, enquanto para a estrutura do AI-MCM-41 observa-se uma diminuicéo

na simetria e no tamanho das particulas que formam o aglomerado.

5.1.4 Deter minagdo da composi¢cao quimica via FRX

A composicao quimica semi-gquantitativa dos materiais mesoporosos sintetizados na
forma calcinada foi determinada por microanalise de Fluorescéncia de raios-X com energia
dispersiva. As Figuras 5.7 e 5.8 apresentam os espectros de FRX para os materiais MCM-41 e
Al-MCM-41, respectivamente. Foram observados trés principais picos em 1,12, 1,46 e 1,68
keV, referentes as linhas NaKa, AlKa e SiKa.



Intensidade (u.a.)

Intensidade (u.a.)

0.80 150 2.20 2.90 3.60 430 5.00 5.70 6.40 71
KeV
Figura 5.7 Espectro de FRX daamostra calcinada de MCM-41.
Si
0
Al
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Figura 5.8 Espectro de FRX da amostra calcinada de AI-MCM-41.
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5.1.5 Espectroscopia de absor ¢do naregiao do Infraver melho

Os espectros no infravermelho sempre foram bastante utilizados para caracterizagdo de
materiais, principal mente de zedlitas. Atualmente, utiliza-se esta técnica para outros materiais,
tails como os integrantes da familia M41S. Nos espectros obtidos para 0 MCM-41, as
absorcdes sdo atribuidas as vibragdes dos estiramentos assimétricos e simétricos, do grupo Si-
O presente na estrutura, aparecem na regigo 1235-1069 cm™, j& para as zedlitas esses valores
s40 observados em 806 cm™* (SOHN et al., 1986).

Nas Figuras 5.9 e 5.10 sdo mostrados o0s espectros para 0 MCM-41 e AI-MCM-41,
respectivamente. Observa-se que ambos 0s espectros apresentam grande similaridade, isto se
deve as absorcles das ligagbes Si-O-Si e Al-O-Si, que ocorrem na mesma faixa espectral,
entre 1200- 1000 cm™ (ZHOLOBENKO et al, 1997).

10{ (&) MCM-41 nép calcinedo
(b) MCM-41 calcinedo

=0

60 b) ‘

Transmiténcia(U.A.)
&

Cor’rprirrertodeorda(cm_l)

Figura 5.9 Espectros no infravermelho obtidos paraoc MCM-41.
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Figura 5.10 Espectros no infravermelho obtidos para o Al-MCM-41.

Como esperado, pouca modificagdo importante foi observada nas absor¢des do Al-
MCM-41, em relagdo ao material MCM-41. As amostras ndo-calcinadas apresentaram uma
absorcao larga (3440 cm™) relativa a0 grupo silanol e/ou grupo hidroxila (dgua). Nas regides
proximas a 2930 (CH3) e 2850 cm™ podem ser observadas absorcBes fortes alusivas aos
estiramentos (C-H) dos ions surfactantes CTM+. Tais absor¢es desaparecem apOs 0 processo
de calcinacgdo, indicando a liberacdo dos suftactantes, resultando na formagdo das cavidades

pOrosas.

As absorcBes nas regides proximas a 1470 cm™ estdo relacionadas as vibragtes
deformacionais de C=C. Préximo a 1240 e 1070 cm™* observam-se estiramentos assimétricos
externos e internos dos grupos siloxanesS{ -O-Si=), respectivamente. Alguns trabalhos
publicados reportaram que a absorcdo em 1070 cm™ poderia estar relacionada com a
incorporacdo do metal Al narede de materiais silico-porosos (SELVARAJ et al.2003), ja que
para 0 MCM-41 o aparecimento dessa absorco ocorre na regido de 1074 cm’. Esse
deslocamento na regido, para o material contendo aluminio é devido as vibragfes simultaneas
dos tetraedros SiO4 e AlO4. Nas regifes proximas a 800 cm, podem ser observadas

absorcdes relativas aos estiramentos simétricos dos grupos Si-O. Em regides proximas a 450
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cm™, observa-se 0 modo vibracional de ligacgo Si-O tetraedral. Todos os valores obtidos

corroboram com dados espectroscopicos presentes naliteratura (VIDY A et al., 2004).

Todos os valores encontrados a partir dos espectros no infravermelho dependem da
temperatura em que as amostram foram calcinadas. Por exemplo, quando uma estrutura
mesoporosa € calcinada a uma temperatura acima de 850°C ela é destruida, entdo a absorcéo
em torno de 1085 cm™* desloca-se para 1108 cm™ e a da regigo em 970 cm™ sofre reduc&o ou

simplesmente desaparece (CHEN et al., 1997)

Na Tabela 5.3 estéo apresentados um resumo dos dados obtidos para os espectros na

regido do infravermelho dos materiais sintetizados ndo cal cinados.
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Tabela 5.3 Resumo das atribuicfes feitas para os espectros naregido do infravermelho dos materiais ndo

calcinados
Amostra NUmero de onda Atribuicoes
(cm™)
3440 Moléculas de silandis superficiais e &gua
adsorvida
2927- 2848 Mol éculas do surfactante
MCM-41 1465 Vibracdo deformacional de moléculas
C=C
1242- 1074 Estiramento assimétrico Si-O-Si
950 Vibragdo =Si-OH ou =Si-O
800 Estiramento simétrico Si-O
451 Vibracdo daligacdo Si-O tetraedral
3425 Moléculas de silandis superficiais e agua
adsorvida
2918- 2850 Moléculas do surfactante
Al-MCM-41 1481 Vibracéo deformacional de moléculas
Cc=C
1228- 1071 Estiramento assimétrico Al-O-Si
960 Vibragdo =Si-OH ou =Si-O
786 Estiramento simétrico Si-O
442 Vibracdo daligacéo Si-O tetraedral

5.1.6 Determinacao da area superficial via adsor cdo de Nitrogénio

As isotermas de adsorcéo e dessor¢éo de N, a 77 K estdo apresentadas nas Figuras

5.11 e 5.12 para 0 MCM-41 e AlI-MCM-41, respectivamente. As duas amostras apresentam
isotermas do tipo IV segundo alUPAC (BIZ et al., 1998), com pressdo inferior a 1,0. Com 0s
dados obtidos nesta andlise foi possivel determinar a area superficia pelo método de BET, o
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diametro médio dos poros pelo método do BJH e a espessura da parede de silica de acordo
com a Equacéo 5.1 (BERLINI et al., 2001), (CORMA et al., 1994). Os dados obtidos estdo
descritos na Tabela 5.4.

Onde:
Wt= Espessura da parede de silica
ap = Parametro de rede

d, = Didmetro de poro

_O

—O—

2

2

Volume adsorvido (cm’g’?)
8
\O
o

8

60 01 02 03 04 05 06 O7 08 09 10
Presso reldiva(P/P)

Figura 5.11 Isotermas de adsor¢do/ dessorcdo de Nitrogénio a 77 K da amostra MCM-41 calcinada.
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Figura 5.12 |sotermas de adsorcéo/ dessorcdo de Nitrogénio a 77 K daamostra AI-MCM-41 calcinada.

Tabela 5.4 Propriedades estruturais das amostras sintetizadas

Amostra ao Dp Wt Vp SeeT
(nm) (nm) (nm) (cm®s?) (m*g™?)

MCM-41 4,59 1,6 2,99 0,13 998

Al-MCM-41 4,80 1,6 3,20 0,66 2397

a,= Par@metro de rede; Dp= Diametro do poro; Wt= Espessura da parede de silica; Vp= Volume de

poros; Sger= areasuperficial através do método de BET

As curvas de adsorcdo mostram que a quantidade de N, adsorvida aumenta
gradualmente com o aumento da pressdo relativa pela adsorcéo da multicamada. O aumento
rapido da quantidade adsorvida € observada sobre a pequena faixa de pressdo relativa P/Po
entre 0,3 a 0,4 devido a condensacéo do nitrogénio nos mesoporos. A amostra AI-MCM-41
apresenta val ores semel hante aos obtidos para o MCM-41, com excegéo do volume de poros,
que foi maior para o AI-MCM-41 e a é&rea superficial que foi extremamente elevada,

atribuindo este fato afalta de calibragdo do equipamento.
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5.1.7 Determinagéo da acidez superficial

As medidas de acidez superficial dos materiais sintetizados foram feitas através das
curvas termogravimétricas, ocorrendo a dessor¢do térmica da molécula de n- butilamina dos
sitios acidos dos materiais. As curvas de TG e DTG estéo apresentadas nas Figuras 5.13 e
5.14.

Temperaura( °C)

Figura 5.13 Curvas temogravimétricas mostrando a dessorcao da n- butilamina na superficie do
MCM-41.
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Figura 5.14 Curvas temogravimétricas mostrando a dessor¢do da n- butilamina na superficie do
Al-MCM-41.

Para 0 MCM-41 considerou-se como evento de perda de massa a regido que fica na
faixa de 95 a 210°C, atribuido a dessorcdo da n- butilamina adsorvida quimicamente sobre os
sitios acidos dos materiais. Ja para as curvas do Al-MCM-41 considerou-se dois eventos de
perda de massa. O primeiro evento ficando em torno de 101 a 219 °C e o segundo na faixa de

219 a479°C. Atribuiu-se esse segundo evento aincorporacgo do aluminio.

Segundo Farneth et al., (1995) e Takahashi et al., (1976) a dessorcdo das moléculas de
n- butilamina retidas nos sitios &cidos (adsor¢éo quimica) ocorre através da decomposicéo do
ion formado pela protonacdo da n- butilamina pelo sitio &cido, conforme indicado nas
Equacbes 5.2 e 5.3, onde ZOH representa um sitio &cido de Bronsted. Esta reacdo pode
ocorrer de duas formas, uma similar a degradacdo de Hoffman, onde ocorre a ruptura da
ligacdo C-N produzindo amdnio e buteno (principal forma de decomposicdo) ou através da

quebra daligagéo C-C formando metilamina e propeno.

n-butil =NH, + ZOH <=——= n- butil —=NH3" + ZO (5.2)
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buteno + NH; + ZOH

n- butil - NH3" + ZO /
T, propeno+ CHoNH, 4 ZOH  (5.3)

O elemento Aluminio foi utilizado na composi¢éo do gel do MCM-41 como promotor
de sitios acidos. Estes sitios ativos poderdo ser gerados pela desprotonacdo do Aluminio

superficial:
[AI(OH2)]™>  [AI(OH)] ™"+ H* (54)
Os prétons formados durante este processo devem interagir com o oxigénio ligado ao
silicio e formar grupos silandis &cidos do tipo SIOH-H", os quais aumentam a acidez total do

material. Os silandis formam sitios &cidos de Bronsted, enquanto as hidroxilas catibnicas

geram acidez de Lewis.

Calculou-se a acidez de acordo com a equacdo 4.1 e os dados estéo apresentados na
Tabela5.5.

Tabela 5.5 Propriedades &cidas dos catalisadores mesoporosos cal culados por adsor¢do da n- butilamina

Amostra | Faixasde Temperatura(°C) | Forcadossitiosacidos Acidez
) (1) ) (1) (mmol g )

MCM-41 | 95- 210 - Fracos - 0,0103

Al-MCM41 | 101- 219 219- 479 Fracos Moderados 0,0119

De acordo com os resultados da Tabela 5.5, comprovou-se que o material AI-MCM-41
apresentou uma acidez superficial maior do que o MCM-41, sugerindo que o AI-MCM-41

sejamais promissor paraapirolise do RAT.
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5.2 CARACTERIZACOES DO RESIDUO ATMOSFERICO (RAT)

5.2.1 Determinacgdo do grau API

Primeiramente encontrou-se a densidade relativa pela equacdo 4.2 e em seguida
aplicou-se na equacdo 4.3 para se obter o grau APl do Residuo atmosférico coletado no pélo
de Guamaré- RN. Na Tabela 5.6 estéo os dados encontrados a partir do procedimento citado

acima.

Tabela5.6 Densidederelativae Grau APl parao RAT

Densidade Relativa (g/ml) Densidade ° API

0,897 26,24

De acordo com os dados obtidos, observa-se que o residuo analisado apresenta a
mesma caracteristica (Grau APl) de um petréleo médio, porém este provalvemente € oriundo

de um petréleo pesado, que durante o processo de destilagdo tornou-se médio.

5.2.2 Determinacdo do Teor de Enxofre

Sabe-se que 0 RAT é condstituido de varios elementos, entre eles. Carbono,
Hidrogénio, Nitrogénio, Oxigénio, Enxofre e aguns metais. Esses elementos sio
caracteristicos de uma fragdo pesada (SPEIGHT, 1994). Foi possivel determinar apenas o teor
de enxofre através da Fluorescéncia de Raios- X (FRX) por Energia Dispersiva, de acordo
com anorma ASTM D 4294, onde se obteve o grafico que esta apresentado na Figura 5.15. O
equipamento determina a porcentagem de enxofre na amostra, que neste caso foi de 0,521%.
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Figura5.15 Teor de enxofredo RAT

5.2.3 Espectroscopia de absor ¢do naregido do Infraver melho

A andlise por espectroscopia no infravermelho (Figura 5.16) do Residuo Atmosférico
(RAT) forneceu informacfes sobre os grupos funcionais presentes na molécula. Basicamente,
0 residuo é constituido por hidrocarbonetos. S0 observadas absor¢des caracteristicas da
presenca de alcanos (2952- 2850 cm™), picos de absorcao referente a arométicos (1603- 878-
821 cm™), deformacdo angular de CH, e CH3 saturado (1456 cm™), deformacéo angular de
CH3 (1376 cm™), deformagzo de CH,, provenientes de cadeia longas (730 cm™).
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Figura 5.16 Espectro de infravermelho parao RAT.

Na Tabela 5.7 estdo detahadas todas as atribuicbes extraidas do espectro de
infravermelho do RAT de acordo com cada regido de absorcéo.

Tabela 5.7 Atribuicdes feitas para 0 espectro naregido do infravermelho do RAT

NUmero de Onda (cm™) AtribuicBes
2952 - 2850 Picos de absorcéo das vibragdes C-H (alcanos)
1603-878- 821 Picos de absor¢éo de compostos aromati cos
1456 Deformacédo angular de CH, e CH3 saturado
1376 Deformacédo angular de CH3
730 Deformacéo do CH,, oriundo de cadeias longas

5.2.4 Andlise Termogravimétrica

Avaliou-se o teor de materia liberado por destilacdo ou por degradacéo térmica e o

coque produzido ao final da reacdo através da termogravimetria. Com as curvas de TG é
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possivel extrair também informagdes tais como: A temperatura inicia e final das perdas de
massa. Ao final da andlise pode-se verificar o teor de coque formado ja que todo material leve
foi liberado através da curva que vai se tornando paralela ao eixo X. A curva da derivada
primeira da perda de massa em funcéo da temperatura (DTG) representa a velocidade da
perda de massa e o0s vales dessa curva a temperatura onde ocorre a taxa maxima de
velocidade. A Figura 5.17 apresenta as curvas de TG e DTG com taxas de aquecimento a 5,
10 e 20° C/min.
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Figura5.17 Curvas TG e DTG para24 mg de RAT.

Foi observado que para a taxa de 5°C/min, enfatizando a curva de DTG que mostra
com mais nitidez que ocorrem dois eventos de perda de massa: um na faixa de 70 e 360°C, e
outro entre 360 e 490°C. De acordo com a literatura, essa primeira perda que ocorre antes de
400°C ocorre a destilacdo do material leve presente na amostra e apos 400°C ocorre a
liberac8o do material leve produzido durante o craqueamento térmico de hidrocarbonetos de
alto peso molecular do RAT (RIBEIRO, 2005).

Para 10°C/min ocorreram também as duas perdas massa, sendo uma por volta de 77-

370°C e a segunda em 370- 515°C/min e na taxa de 20°C/min repete-se o que foi observado
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com as taxas iniciais. Sendo que o primeiro evento ocorre na faixa de 75- 382 °C e 0 segundo
entre 382- 530°C.

Analisando o grafico viu-se que a medida que a taxa de aguecimento foi aumentada,
elevou-se também as temperaturas inicia e final da segunda perda de massa. Nao houve uma
significativa variagdo das quantidades de coque formadas durante a degradacéo do RAT a
medida a taxa de aguecimento aumentou. A Tabela 5.8 apresenta os resultados do material
residual (coque) formado ao final do tratamento térmico e o material liberado pela destilacéo
e craqueamento obtidos a partir das curvas de TG e DTG da amostra analisada em trés taxas

de aguecimento.

Tabela 5.8 Resultados das quantidades dos materiais obtidos a partir das curvas TG e DTG do RAT

Taxa de aquecimento Material liberado Coque a 900°C
(°C/min) (%) (%)
5 93,2 6,8
10 92,3 17,7
20 92,7 73

Para determinar a taxa de conversdo da decomposic¢ao térmica do residuo se tem uma
dependéncia de alguns fatores, tais como: conversao (%), temperatura (°C) e tempo (min).
Para a degradacdo do RAT utilizou-se 0 modelo cinético proposto por Vyazovkin que permite
avaliar as reagOes utilizando variadas taxas de aguecimento, obtendo-se assim a informagéo
cinética confiavel. A teoria € baseada naidéa de que a energia de ativacéo, E (), € constante
para uma determinada conversdo (método da isoconversdo). Uma reacdo quimica € medida
pelo menos por trés razdes de aquecimento diferentes (B) e as respectivas curvas de COnversao

s30 determinadas.

As Figuras 5.18 e 5.19 mostram a conversdo da degradacdo do RAT em dois pontos
diferentes, P1 e P2 respectivamente em fungdo da temperatura. Observou-se que a degradagéo
foi mais eficiente no (P2) do que no (Pl), ou sgja, a taxa de conversdo foi mais elevada,

indicando entéo que o aumento da temperatura influenciou a reacao.
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Figura 5.18 P1 da Conversdo do RAT em funcdo datemperatura.
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Figura 5.19 P2 da Conversdo do RAT em funcéo da temperatura.

A energia de ativacdo para a decomposicao térmica do RAT nos dois pontos (P1 e P2)
€ mostrada na Figura 5.20. Para P1, a energia de ativagéo € 713 KJmol e para P2 este valor €
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789 KJmol. Observa-se entdo, que o Ponto 1, descrito como a faixa de temperatura em que
ocorre a destilacdo dos materiais leves, requer menos energia; No Ponto 2, que é a regido na
qual acontece o craqueamento dos componentes mais pesados, a energia tem um valor alto

em relacdo ao P1 devido a essareagdo ter uma maior complexidade para ocorrer.
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Figura 5.20 Energiade ativacdo dos P1 e P2 parao RAT.

Também foi possivel estimar a temperatura para os processos de degradacéo do RAT,
fornecendo uma estimativa do momento requerido ao processo em uma dada temperatura
(Tabelas 5.9 e 5.10). Observou-se, por exemplo, que, para a degradacéo de 90% do RAT no
P1, em um periodo de 1h, é necessaria uma temperatura de 330°C enquanto para a mesma

conversao no mesmo periodo de tempo no P2, atemperatura requerida é de 404°C.



Tabela 5.9 Parémetro de I soconversdo parao RAT no P1

[°C] 30 % 40 % 50 % 60 % 70 % 80 % 90 %
(min) °C °C °C °C °C °C °C
10 213 236 254 271 289 309 335
20 209 23 248 265 283 305 333
30 206 227 245 262 280 303 332
40 205 225 243 259 278 301 331
70 201 221 238 255 273 298 330
80 201 220 237 253 272 297 330
90 200 219 236 253 272 296 329
100 199 218 235 252 271 296 329
110 199 218 235 251 270 295 329
120 198 217 234 250 269 295 328
130 198 216 233 250 269 294 328
Tabela5.10 Par@metro de Isoconversdo parao RAT no P2
[°C] 50% 60% 70% 80% 90% 95% 99%  100%
(min) °C °C °C °C °C °C °C °C
10 392 398 404 410 417 427 435 452
20 390 395 399 405 412 422 431 449
30 389 393 397 402 409 419 429 447
40 388 392 395 400 407 417 427 446
50 388 391 394 399 405 415 426 445
60 387 390 393 397 404 414 425 444
70 387 390 392 396 403 413 424 443
80 387 389 392 396 402 412 423 442
90 386 389 391 395 401 411 422 442
100 386 388 390 394 400 410 422 441
110 386 388 390 393 399 410 421 441
120 386 388 389 393 399 409 420 440
130 385 387 389 392 398 409 420 440

116
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53 PIROLISE CATALITICA DO RAT ATRAVES DA ANALISE
TERMOGRAVIMETRICA

Através da Andlise Termogravimétrica foi possivel redlizar a pirdlise catalitica da
mistura (RAT+Catalisador). As Figuras 5.21 e 5.22 e 5.23 mostram, respectivamente, as
curvas de TG e DTG para as razdes de aguecimento 5, 10 e 20°C/min. Os resultados obtidos
na pirolise catalitica do RAT com 0 MCM-41 e AI-MCM-41 foram comparado aos dados da
degradacdo térmicado RAT com o objetivo de testar a eficécia dos catalisadores no processo.
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Figura5.21 Curvas TG e DTG parao RAT, RAT+MCM-41 e RAT+AI-MCM-41 a5°C/min.
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Figura5.22 Curvas TG e DTG parao RAT, RAT+MCM-41 e RAT+AI-MCM-41 a 10°C/min.
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Figura5.23 Curvas TG e DTG parao RAT, RAT+MCM-41 e RAT+AI-MCM-41 a 20 °C/min.

Na Figura 5.21 comparou-se o efeito do catalisador na pirdlise catalitica do RAT a
uma razdo de aguecimento de 5°C/min, enfatizando-se as curva de DTG que mostram com
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mais nitidez que ocorrem dois eventos de perda de massa significativos para o RAT puro: um
na faixa de 70 e 360°, e outro entre 360 e 490°C.. Para 0 RAT com o catalisador MCM-41
observou-se que houve uma diminuicdo das temperaturas das perdas de massa, ficando em
torno de 42 e 75°C para a primeira perda, 75 a 447°C para a segunda e ainda ocorreu um
terceiro evento na regido de 447 a 725°C, que € atribuido a lenta difusdo do RAT para fora
dos poros do catalisador, devido a raz&o de aguecimento ser lenta (5°C/min), formando entdo
coque (residuo carbonaceo), que sofre decomposicao a temperaturas bastante elevadas. Para a
pirélise com o AI-MCM-41 foram observados novamente os trés eventos de perda, onde o
primeiro ocorreu na faixa de 30 a 93°C, o segundo entre 93 e 440°C e o terceiro evento na
faixa de 440 a 725°C. Evidencia-se entdo que os catalisadores foram promissores na pirolise
catalitica, pois 0 processo de pirdlise iniciou-se a uma temperatura inferior a observada na
degradacdo térmica do RAT tanto no primeiro evento quanto no segundo que é um dos mais
importantes, pois é nesta faixa de temperatura em que ocorre 0 cragueamento dos

hidrocarbonetos de alto peso molecular.

Na Figura 5.22, as curvas foram obtidas a uma razdo de aguecimento de 10°C/min,
onde para a degradacdo térmica do RAT puro, observou-se dois eventos de perda de massa:
um na faixa de 77 e 370°C, e outro entre 370 e 515°C. Para o RAT com o MCM-41, foram
observados dois eventos de perda de massa, 0 primeiro em torno de 115 a 370°C e 0 segundo
naregido de 370 a 480°C. Para a pirdlise com o Al-MCM-41 ocorreram dois eventos, sendo o
primeiro nafaixa de 115 a 360°C e 0 segundo entre 360 e 485°C. Nesta razéo de aguecimento
os catalisadores ndo foram eficientes no inicio da reacéo, mas no segundo evento o AI-MCM-

41 mostrou-se eficiente diminuindo atemperatura de inicio da pirdlise.

As curvas que estdo plotadas na Figura 5.23 mostram os resultados obtidos na razéo de
aguecimento 20°C/min. Para o RAT puro, houve duas perdas de massa durante a degradagéo
térmica, a primeira naregi&o que vai de 80 a 382 °C e a segunda entre 382 a 530 °C. Japaraa
mistura RAT+MCM-41 estas regides ficaram na faixa de 128 a 380°C e 380 a 526°C e na
pirdlise com o AI-MCM-41 a primeira faixa foi entre 118 a 370°C e a segunda compreende a
faixa que vai de 370 a 532°C. Nesta razdo, percebeu- se também que os catalisadores ndo
promoveram efeito catalitico no inicio das reagdes, mas ja na segunda regido (cragueamento
dos produtos pesados), estes foram promissores, uma vez que ocorreram diminuices das
temperaturas do inicio dessas reacfes, sendo que o MCM-41 esta notacdo ndo foi tao

significativa, sendo bem mais notavel parao AI-MCM-41.
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Destas curvas, foi possivel extrair dados que evidenciaram a eficiéncia dos
catalisadores, principalmente o AI-MCM-41 devido aforca écida, aos mesoporos e ao sistema

unidimensional do Al- MCM-41 no cragueamento de moléculas de hidrocarbonetos de cadeia
longa.

A Tabela 5.11 apresenta um resumo dos resultados discutidos sobre a pirdlise

Cataliticado RAT através da andlise termogravimétrica.
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Tabela 5.11- Perdas de massa em funcéo das razdes de aquecimento

Amostra Raz&o de T (°C) T max (°C)
aquecimento
(°C/min)

5 70 - 360 289
360 - 490 421
10 77 - 370 301
RAT 370 - 515 428
20 80 - 382 320
382 - 530 438

42-75 60
5 75 - 447 278
447- 725 569
RAT+MCM-41 10 115- 370 291
370 - 480 425
20 128 — 380 317
380- 526 427

25-93 58
5 93 - 440 278
440 - 725 559
10 115 - 360 290
RAT+AI-MCM-41 360 - 485 415
20 118 - 370 313

370 - 532 427
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5.3.1 Estudo Cinético da pir6lise catalitica do RAT atravésdo AI-MCM-41

Como o AlI-MCM-41 apresentou um melhor desempenho na pirélise do RAT, os
procedimentos citados posteriormente iréo ser referentes a este material. As Figuras 5.24 e
5.25 mostram a conversdo da pirdlise catalitica do RAT com o AI-MCM-41 em dois pontos
diferentes. Observando-se que a degradacdo foi mais eficiente no primeiro evento de perda de
massa (P1) do que segundo evento (P2), ou seja, a conversao ocorreu utilizando uma menor

quantidade de energia.
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Figura5.24 Conversdo do RAT+AI-MCM-41 no P1.
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Figura5.25 Conversdo do RAT+AI-MCM-41 no P2.
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A energia de ativagéo para a pirdlise catalitica do RAT nos dois pontos (P1 e P2) é
mostrada na Figura 5.26. Para o P1 a energia de ativacao € 342 KJmol e para o P2 este valor
é de 401 KJmol. Observa-se entdo que o Ponto 1, descrito como a faixa de temperatura em
gue ocorre a destilacdo dos materiais leves, requer uma energia menor; o Ponto 2, regido na
qual acontece o cragueamento dos componentes mais pesados, a energiatem um valor alto em

relacdo ao P1 devido a essa reacdo ter umamaior complexidade para ocorrer.
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Figura 5.26 Energiade Ativagdo do RAT+AI-MCM-41 no P1 e P2.

Foi possivel também estimar a temperatura para os processos da pirdlise catalitica do
RAT, fornecendo uma estimativa do momento requerido ao processo em uma dada
temperatura (Tabelas 5.15 e 5.16). Observou-se, por exemplo, que para a degradacéo de 90%
do RAT no P1 em um periodo de 1h, é necessaria uma temperatura de 288°C enquanto para a
mesma conversao no mesmo periodo de tempo para 0 RAT no P2, a temperatura requerida €

391°C.



Tabela 5.12 Parametro de I soconversio parao RAT+AI-MCM-41 (P1)

[°C] 40% 50% 60% 70% 80% 90%
(min) °C °C °oC °C °C °C
10 180 215 240 259 279 300
20 154 203 231 252 272 296
30 141 196 226 247 269 293
40 131 191 223 244 266 291
50 125 188 220 242 264 289
60 119 185 218 240 262 288
70 115 182 216 239 261 287
80 111 180 215 237 260 286
90 107 179 213 236 259 285
100 105 177 212 235 258 285
110 102 176 211 234 257 284
120 100 174 210 233 256 283
130 98 173 209 232 256 283

Tabela 5.13 Par@metro de I soconversdo parao RAT+AI-MCM-41 (P2)

[°C] 50 % 60 % 70 % 80 % 90 %
(min) °C °C °C °C °C
10 372 379 387 397 414
20 - - 375 386 405
30 - - - 380 400
40 - - - 375 396
50 - - - 372 393
60 - - - - 391
70 - - - - 389
80 - - - - 388
90 - - - - 386
100 - - - - 385
110 - - - - 384
120 - - - - 383
130 - - - - 382
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Verificando as tabelas de isoconversdo (Tabelas 5.9, 5.10, 5.12 e 5.13), observa-se que
no caso das pirdlise catalitica, as conversdes foram realizadas utilizando uma temperatura

mais baixa

As curvas de Conversdo em fungdo do tempo, mesmo sob temperaturas diferentes,
porém proximas, indicaram que o AlI-MCM-41 apresentou atividade pronunciada como
catalisador para a pirdlise do RAT, diminuindo o tempo das conversdes (Figura 5.27), em

comparacao a degradacéo térmicado RAT (Figura 5.28).
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Figura 5.28 Conversdo em funcéo do tempo paraa degradagdo térmicado RAT.
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As Figuras 5.29 e 5.30 mostram as energias de ativacéo referentes aos Pontos 1 e 2 do
RAT e do RAT+AI-MCM-41.
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Figura5.29 Energiade ativacdo do RAT e RAT+AI-MCM-41 no P1.
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Figura 5.30 Energiade ativagdo do RAT e RAT+AI-MCM-41 no P2.

As energias de ativagdo para o P1 foram de 713 kJ/mol para o RAT e de 342 kJ/moal
parao RAT+AI-MCM-41. Com isso pode-se dizer que houve uma diminuicdo significativa na

energia quando utilizou-se o catalisador para a pirdlise, evidenciando a atividade catalitica do
Al-MCM-41 sobre 0 RAT.
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Para 0 P2, observou-se a mesma atividade catalitica do AI-MCM-41 ja que a energia
de ativagé@o para o RAT foi de 789 kJmol e para 0 RAT+AI-MCM-41 foi de 401 kJmoal.
Estes resultados foram bastante positivos para este estudo, pois mostra que houve um
decréscimo bastante notavel nos valores de energia significando que o catalisador promoveu
efeito no ponto de maior importancia que é onde ocorre o craqueamento dos hidrocarbonetos
pesados presentes no RAT.
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6 CONCLUSAO

Os materiais mesoporosos sintetizados foram submetidos a varias técnicas com o
intuito de caracteriz&lo e de testar sua atividade catalitica permitindo assim as seguintes

conclusoes:

Os materiais mesoprosos do tipo MCM-41 e AI-MCM-41 foram sintetizados com

sucesso através do método hidrotérmico, sendo comprovado pelas caracterizactes.

Através dos espectros no infravermelho foi possivel verificar a €ficiéncia da

calcinagdo pararemocao do material organico presente nos materiais sintetizados.

Para a determinacdo da érea superficial através da adsorcdo de nitrogénio, observou-se

gue o volume de poros parao Al-MCM-41 foi superior ao encontrado parao MCM-41.

Pelo estudo da acidez nos materiais mesoporos atraves da adsor¢éo de n- butilamina, o
MCM-41 apresenta apenas sitios fracos, enquanto o AI-MCMA41 observa-se um aumento na
forca dos sitios acidos de fracos para moderados, tornando este material com uma acidez

maior.

O estudo das propriedades cataliticas dos materiais se deu através da pirdlise do
Residuo Atmosférico (RAT) utilizando a termogravimetria, onde o RAT foi caracterizado
através da espectroscopia de infravermelho, evidenciando a presenca de acanos, alcenos,
arométicos, sulfetos, compostos nitrogenados, agua e impurezas.

Quando realizada degradacdo térmica do RAT, a pirdlise do RAT tanto com o MCM-
41 quanto com o AI-MCM-41, a estrutura contendo o aluminio, promoveu um efeito catalitico
bem mais satisfatério para o processo de cragueamento dos hidrocarbonetos pesados
apresentados no P2 das reagoes, pois percebeu-se que houve uma diminuicdo da temperatura
em que se inicia esta reacdo bem como a conversdo dos hidrocarbonetos em produtos leves €
bem maior em um tempo inferior ao observado para a pirdlise com MCM-41. Ocorreu
também uma diminuicdo da energia de ativacdo na pirdlise cataliticacom o AI-MCM-41.
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Fazendo uma andlise geral, este trabalho mostrou que o catalisador AI-MCM-41,
devido a sua acidez ser considerada mais acentuada pela presenca de sitios moderados,
através da adicdo de aluminio na sua estrutura, apresentou um melhor comportamento na

pirdlise promovendo uma maior conversdo a temperaturas menores e tempos reduzidos.



SUGESTOES PARA TRABALHOSFUTUROS

Caracterizar as estruturas sintetizadas através de Microscopia Eletronica de
Transmissdo (MET) de ata resolucéo, objetivando verificar o arranjo de poros
e a espessura das paredes dos materiai s sintetizados;

Caracterizar o RAT por outros métodos, tais como: analise elementar de
CHNS, espectrometria de massa, calorimetria exploratoria diferencial e outras

possivels;

Analisar via Cromatografia gasosa acoplada a um espectrometro de Massa os
produtos gerados através da pirdlise cataliticado RAT;

Testar 0 AI-MCM-41 com vérias razdes Si/Al para a pirdlise do RAT, bem
como fazer troca iGnica nos materiais Mesoporosos com o intuito de aumentar

aacidez;
Testar novos catalisadores paraa pirélise do RAT, tais como: SAPO, SBA-15;

Realizar novos estudos com outras amostras de RAT variando o grau API.
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