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RESUMO

O presente trabalho relata o estudo de estruturas nanoporosas, visando o uso em
pesquisas que atendam a atual demanda da industria do petroleo, de valorizar 6leos pesados.
Inicialmente, optou-se por duas vertentes para a sintese de estruturas porosas a partir da
peneira molecular do tipo Si-MCM-41. Na primeira vertente, a estrutura MCM-41 ¢
precursora para heterodtomos substituintes do silicio, gerando catalisadores do tipo
AI-MCM-41 a partir de dois diferentes métodos de incorporacdo do metal. Essa variagdo do
método de incorporacdo do Aluminio na estrutura do Si-MCM-41 se deu através do
procedimento convencional, no qual a fonte de aluminio foi incorporada ao gel de sintese e do
procedimento pds-sintese, no qual a fonte de Aluminio foi incorporada ao catalisador apos a
sintese do Si-MCM-41. Na segunda vertente, o MCM-41 age como suporte para o
crescimento de nanocristais de zeolita embutidos nos seus mesoporos, resultando no
catalisador hibrido MCM-41/ZSM-5. Uma andlise comparativa foi realizada através de
caracterizagdes por XRD, FTIR, medidas de acidez através de dessor¢ao de n-butilamina por
TGA, SEM-XRF e Adsor¢ao de N,. Também foi sintetizado um aluminossilicato cristalino
com estrutura zeolitica MFI do tipo ZSM-5, na auséncia total de direcionador organico.
Metodologias relacionadas a preparacdo desses materiais sdo relatadas pela literatura
utilizando-se convencionalmente reagentes que forne¢cam os o6xidos de silicio e de aluminio
necessarios, bem como um agente direcionador, e em alguns casos até co-direcionadores. A
busca por novas rotas de preparacao para a ZSM-5 visou, sobretudo, a otimizacao da mesma
no que se refere ao tempo e a temperatura de sintese, e principalmente a elimina¢do do uso
dos direcionadores organicos, que sdo materiais de alto custo e geralmente muito toxicos. O
atual estudo se baseia na utilizacio da H,O e dos cations Na" desempenhando o papel de
direcionamento estrutural ¢ compensagdo de cargas na estrutura. Caracterizagdes por XRD,
FTIR, SEM-XRF e Adsor¢dao de N, também foram realizadas para esse material, a fim de
comparar as amostras de ZSM-5 sintetizadas na auséncia do direcionador e aquelas utilizadas

industrialmente e sintetizadas utilizando estruturantes.

Palavras-chave: Quimica Inorgéanica. Catalise. Peneira Molecular Mesoporosa AI-MCM-41.
Hibrido MCM-41/ZSM-5. Zedlita MFI do tipo ZSM-5 sintetizada na auséncia de direcionador

organico. Gasoéleo de vacuo.



ABSTRACT

The present work reports the study of nanoporous structures, aiming at their use in
research directed to the current demand of the petroleum industry to value heavy oil. Initially,
two ways were chosen for the synthesis of porous structures from the molecular sieves of type
Si-MCM-41. In the first way, the structure MCM-41 is precursory for heteroatom substitutes
of silicon, generating catalyst of the type AI-MCM-41 from two different methods of
incorporation of the metal. This variation of the incorporation method of Aluminum in the
structure of Si-MCM-41 was carried out through the conventional procedure, where the
aluminum source was incorporated to the gel of synthesis, and the procedure post-synthesis,
where the Aluminum source was incorporated in catalyst after the synthesis of Si-MCM-41.
In the second way, the MCM-41 acts as a support for growth of nanocrystals of zeolite
embedded in their mesoporous, resulting in hybrid MCM-41/ZSM-5 catalyst. A comparative
analysis was carried through characterizations by XRD, FTIR, measures of acidity through n-
butylamine adsorption for TGA, SEM-XRF and N, adsorption. Also crystalline
aluminosilicate with zeolitic structure MFI of type ZSM-5 was synthesized without using
organic templates. Methodologies to the preparation of these materials are related by literature
using conventionally reactants that supply oxides of necessary silicon and aluminum, as well
as a template agent, and in some cases co-template. The search for new routes of preparation
for the ZSM-5 aimed at, above all, the optimization of the same as for the time and the
temperature of synthesis, and mainly the elimination of the use of organic templates, that are
material of high cost and generally very toxic. The current study is based on the use of the
H,0 and Na' cations playing the role of structural template and charge compensation in the
structure. Characterizations by XRD, FTIR, SEM-XRF and N, adsorption were also
conducted for this material in order to compare the samples of ZSM-5 synthesized in the

absence of template and those used industrially and synthesized using structuring.

Keywords: Inorganic Chemistry. Catalyst. AI-MCM-41 Mesoporous Molecular Sieves.
Hybrid MCM-41/ZSM-5. Zeolite MFI of type ZSM-5 synthesized without organic templates.

Gas Vacuum Oil.
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1 INTRODUCAO

Com o objetivo de aumentar a produgdo de hidrocarbonetos leves, de maior valor
comercial, as refinarias brasileiras podem passar a processar o 6leo pesado extraido no pais
(em terra ou em aguas profundas), bem como otimizar o beneficiamento de derivados de
petroleo de baixo valor agregado e residuos pesados que apresentem em sua composicao
moléculas de alto peso molecular. Em particular, o craqueamento desses hidrocarbonetos
sobre catalisador tradicional a base de zedlita Y, por exemplo, ¢ limitado pela baixa
acessibilidade aos seus microporos, que possuem didmetros menores que 1 nm. Por outro
lado, os materiais mesoporosos, como a MCM-41 (Mobil Crystalline Material), MCM-48 ¢
SBA-15, que possuem diametro de poros entre 2 ¢ 50 nm, possuem baixa atividade catalitica,
estabilidade térmica e/ou hidrotérmica.

Para superar essas restrigoes, pesquisadores buscam a preparagdo de materiais que
combinem a elevada atividade catalitica de zedlitas com a melhor acessibilidade de materiais
mesoporosos (Figura 1.1). A obtencdo de zeolitas contendo mesoporos foi estudada no
presente trabalho através de sintese “one-pot” do hibrido MCM-41/ZSM-5, com base no
procedimento experimental adaptado das sinteses de Huang et al. (2000). Esse material
apresenta propriedades morfologicas distintas, como éarea superficial de aproximadamente
metade da area superficial do MCM-41 convencional e formacao de paredes com o dobro da

espessura (RAMIREZ et al., 2004).

Melhor acessibilidade dos Elevada atividade catalitica
MATERIAIS MESOPOROSOS de ZEOLITAS

Sintese “one-pot” do hibrido MCM-41/ZSM-5

Figura 1.1 Esquema representativo de formagao do catalisador hibrido caracterizado por apresentar boa
acessibilidade proveniente da parte mesoporosa ¢ estabilidade e atividade catalitica satisfatoria proveniente da
parte zeolitica.
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Além do hibrido, também foram estudados catalisadores do tipo AI-MCM-41. Este
material apresenta uma maior acidez superficial devido a presenca do aluminio existente nas
redes cristalinas do MCM-41, podendo assim ser melhor utilizado como catalisador no
processo de beneficiamento de 6leos pesados. Com o intuito de identificar a melhor condigdo
para a preparacdo do catalisador mesoporoso AI-MCM-41, e visando obter estruturas com
acidez elevada, foi realizada variagdo do método de incorporacdo do aluminio na estrutura
mesoporosa MCM-41. Essa varia¢do se deu através do procedimento convencional (método
convencional), no qual a fonte de aluminio (Pseudobohemita) foi incorporada ao gel de
sintese, ¢ do procedimento pods-sintese (método pos-sintese), no qual a fonte de Aluminio
(Nitrato de Aluminio) foi incorporada ao catalisador apds a sintese do MCM-41. No presente
trabalho, as peneiras moleculares do tipo AI-MCM-41 foram sintetizadas hidrotermicamente,
com razdo Si/Al = 40, partindo de procedimento experimental adaptado das sinteses de
Souza et al. (2005(a) e 2006).

O MCM-41, principal representante de uma familia de materiais mesoporosos
denominada M-41S, descoberto pelos cientistas da Mobil Oil Research and Development
Corporation (BECK et al., 1992), ¢ um silicato obtido através do “mecanismo de suporte de
cristal liquido”, além de ser considerado, neste trabalho, ponto de partida para preparagdes de
materiais com heteroatomos de aluminio substituintes do silicio e materiais hibridos. Seu
sistema poroso ¢ formado por canais com tamanho e forma bem definidos, arranjados
hexagonalmente no espago como uma colméia, que se caracteriza por apresentar alta area
superficial, estrutura hexagonal de mesoporos unidimensionais com um didmetro de poros
variando entre 2 e 10 nm, estabilidade térmica e acidez moderada (SOUZA et al., 2005(b)).

Outra estrutura nanoporosa estudada foi a zeodlita MFI do tipo ZSM-5 sintetizada na
auséncia total de direcionador orgéanico. Se por um lado a ZSM-5 ¢ considerada um material
promissor para o uso em reagdes cataliticas e processos de adsor¢do, por outro lado a sintese
desse material gera subprodutos indesejaveis, principalmente no que diz respeito a
decomposicdo térmica dos direcionadores estruturais. Essa decomposicdo térmica, ou
calcinacdo, gera um custo maior para o produto final, além de promover danos ao meio
ambiente. Em vista do exposto, o desafio colocado para este material objetiva diminuir ou
eliminar os impactos ambientais gerados no processo de sintese da zeolita do tipo ZSM-5,
buscando para isso o desenvolvimento de uma metodologia pratica e simples de preparacao,
com boa reprodutibilidade e menor custo. Para isso, propde-se eliminar o uso dos
direcionadores (moldes) organicos. Atualmente, novos métodos de sintese para a ZSM-5 ja

estao sendo projetados dentro desta ordem, nos quais a metodologia utilizada, mais préxima
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dos preceitos de Quimica verde, tem como base a utilizagdo de cations precursores
inorganicos desempenhando o papel de direcionador estrutural e de compensador de cargas.
Estes cations inorganicos geralmente atuam influenciando na cristalinidade, morfologia,
pureza do cristal e rendimento de uma determinada fase. O desenvolvimento de materiais
nanoporosos a partir de géis puramente inorganicos comega a ser encontrado na literatura
mais recente (KIM et al., 2006; KALIPCILAR et al., 2007; CHENG et al., 2008), visto que
sdo métodos mais corretos do ponto de vista econdomico e ambiental.

A ZSM-5, pertencente a familia MFI, também foi sintetizada pelos cientistas da Mobil
Oil Research and Development Corporation (ARGAUER e LANDOLT, 1972). Atualmente
no Brasil, a ZSM-5 ¢ utilizada pela Petrobras no processo de FCC (Craqueamento Catalitico
Fluidizado) como o principio ativo para maximizagdo de GLP (Gés Liquefeito do Petroleo) e
propeno, assim como para aumento de octanagem da gasolina, que sdo produtos com grande
demanda no mercado nacional.

E valido ressaltar que a viabilidade da proposta deste trabalho esteve assegurada
através da disponibilidade de infra-estrutura nos laboratorios envolvidos (LCP/DQ-UFRN e
LAC/DEQ-UFPE) e pelas equipes da UFRN e UFPE que ja trabalham em outros projetos

com inteira afinidade.
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2 OBJETIVOS

No presente trabalho, objetivou-se o estudo de processos de beneficiamento catalitico
de 6leos pesados, visando compreender a producao de derivados leves, incluindo produtos de
maior valor agregado como olefinas leves e diesel.

Definiu-se, como objetivo geral, o estudo e o desenvolvimento de catalisadores
nanoporosos, buscando-se boa atividade, seletividade, resisténcia ao coque e otimizagdo das

condicdes de sintese.

2.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Como objetivo especifico, propde-se sintetizar, caracterizar e testar o desempenho de
catalisadores nanoporosos para pirdlise do gasdleo de vacuo, incluindo zedlita, peneira
molecular e o material hibrido micro-mesoporoso resultante da jungdo dessas duas estruturas,

conforme os itens a seguir:

e Sintetizar hidrotermicamente os catalisadores AI-MCM-41, por método convencional
e pos-sintese, a estrutura hibrida MCM-41/ZSM-5 e a zedlita MFI do tipo ZSM-5, esta
obtida na auséncia total de direcionador organico;

e (Caracterizar os materiais por Difracdo de Raios-X (XRD), Espectroscopia na Regido
do Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR), Microscopia Eletronica de
Varredura (SEM), Fluorescéncia de Raios-X por Energia Dispersiva (XRF) e Area
superficial especifica através de adsor¢ao de N, por modelo BET;

e Avaliar os suportes cataliticos, previamente adsorvidos com n-butilamina, através de
estudo cinético baseado em medidas de acidez obtidas por termodessor¢do da base via

Andlise Termogravimétrica (TGA);

e Avaliar o desempenho dos materiais sintetizados para pirolise catalitica do Gasdleo de
Vacuo ou VGO (do inglés Vacuum Gas Oil, derivado do petrdleo gerado a partir de

uma destilagdo a vacuo do residuo obtido na destilagao atmosférica).
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 OLEOS E RESIDUOS PESADOS

Na medida em que acabam as reservas de petroleo leve, com baixo custo de
processamento, grandes depdsitos de petroleo pesado restam em vdrias partes do mundo,
especialmente na Venezuela, Canadd, Sibéria e Russia, e esses, estimados em mais de sete
vezes as reservas remanescentes de 6leo convencional (NEFF, 2003). No Brasil, a producao
de petréleo pesado em volumes considerdveis teve inicio nos anos 80, com a descoberta de
grandes reservas, sobretudo na Bacia de Campos, que ja ultrapassa a marca de 15 bilhdes de
barris (ESPECIAL ISTOE, 2005), excluindo-se as reservas descobertas a serem exploradas na
area do pré-sal. A busca brasileira pela auto-suficiéncia em refino de petroleo pesado tras a
tona uma caréncia de tecnologia adequada para produzir todo o 6leo nacional. Isso gera para o
Brasil um gasto de bilhdes de dolares com a compra de petréleo (leve) e derivados, mesmo
tendo alcangado a auto-suficiéncia na produgdo no ano de 2006, obrigando a Petrobras a
despejar o excedente de 6leo pesado no mercado externo, a precos bem inferiores aos valores
gastos com o produto importado. Trata-se, portanto, de uma auto-suficiéncia numérica, € nao
financeira (GAZETA MERCANTIL, 2006).

Petroleo nacional de grau API (escala hidrométrica idealizada pelo American
Petroleum Institute) inferior a 22 e superior a 10 tem sido classificado pela ANP (Agéncia
Nacional de Petréleo) como “6leo pesado”, cuja densidade é proxima a da 4gua — acima de
aproximadamente 920 kg/m® (BANNWART e TREVISAN, 2006), como mostrado na Tabela
3.1, onde a densidade relativa de uma substancia ¢ a relagdo entre o peso de um determinado

volume de matéria e o peso de igual volume de agua, medidos a 20°C.

Tabela 3.1 Tipos de dleos classificados através do grau API
(Adaptado de Agéncia Nacional do Petroleo, 2000)

Tipo de Oleo Densidade (20°C/20°C) °API

Leve <0,87 >31°
Mediano 0,87 <p<0,92 22°< API < 31°
Pesado 0,92 <p<1,00 10°< API <22°

Extrapesado > 1,00 <10°
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O petroleo pesado ¢ caracterizado por apresentar grande propor¢ao de hidrocarbonetos
de alta massa molar, tipicamente com mais de 15 a&tomos de carbono por molécula, e elevada
viscosidade, o que dificulta a separacdo Oleo-4gua nos separadores de superficie e faz com
que o refino desses dleos, com as tecnologias atuais, resulte em menores quantidades de
derivados de maior valor agregado, reduzindo o seu valor comercial. O petréleo pesado
também se caracteriza por apresentar elevadas concentracdes de enxofre e metais, como
vanadio e niquel, o que causa preocupagdes, visto que desperdicios e subprodutos gerados a
partir da extracdo e do refino desses materiais podem vir a ser descartados no meio ambiente.

Outro ponto importante esta relacionado com o aumento da demanda de combustiveis
mais limpos, aumentado a formagao de residuos pesados, que consequentemente requerem
maior processamento do tipo coqueamento, ou seja, craqueamento térmico de residuos de
baixo valor, transformando-os em hidrocarbonetos leves e coque (CHEVRON’S
PASCAGOULA REFINERY, 2006). No caso dos subprodutos oriundos do processo de
refino do petrdleo leve, os processos convencionais de beneficiamento desses rejeitos nao sao
suficientes para um bom aproveitamento economico € com baixo impacto ambiental.

Gerar aproveitamentos comerciais de acumulagdes de oleos pesados, derivados de
petréleo com baixo valor agregado e residuos viscosos, representam um desafio econdmico e
tecnologico para as companhias de petréleo e agéncias governamentais, onde os principais

objetivos sdo:

e Desenvolver novos métodos com alta relacdo beneficio/custo para extracdo do
petréleo pesado da terra;

e Elevar sua qualidade no reservatério ou na plataforma de producao;

e Transportar o petroleo pesado produzido no poco para a refinaria;

e E refinar o petroleo pesado para obter altas taxas de valiosas fragdes leves e medianas
de fluidos combustiveis, bem como processar residuos atualmente armazenados e

beneficiar fracdes pesadas de petroleo.

Com base no exposto, o processamento de 6leos pesados representa um importante
interesse da industria do petroleo (BASILY et al., 1995). Processos ndo convencionais estao
sendo desenvolvidos para a transformacdo de dleos pesados e de subprodutos de alto peso

molecular em derivados leves.
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A pirolise catalitica tem sido estudada para esse fim (XIANG-HAI et al., 2003 e
SHIE et al., 2004(a) e (b)), e varias vantagens podem ser obtidas a partir desse processo,
como a redu¢do da temperatura de reacdo, com economia de energia, aumento da taxa de
reacdo, rendimento e seletividade.

Xiang-Hai et al. (2003, 2004) avaliaram a pir6lise de residuo atmosférico sobre
catalisador LCM-5 em leito fluidizado, observando um rendimento de 50% em gasolina e
diesel a 660°C e de 50% em olefinas leves a 700°C. Estudaram ainda o efeito do tempo de
residéncia e da massa de catalisador em relagdo a massa de oleo.

A metodologia empregada por Shie et al. (2004(a)) consistiu na pirélise de residuo de
tanques de petrdleo cru com uso de 5 a 10% em peso de aditivos de baixo custo como cinzas
de combustdo, zeolitas gastas e residuo de alcool polivinil (PVA). Os resultados indicaram
uma melhora significativa na conversdo da pirdlise, bem como seletividade na obtencao de
produtos liquidos e gasosos. Outros aditivos também foram testados com intuito de melhorar
a conversao da pirdlise de residuo. Shie et al. (2003) relataram que a adi¢ao de carbonatos ou
hidroxidos de potassio ou de sddio aumentou a conversado e seletividade a liquidos mais leves
a 480°C. Outro estudo realizado por Shie et al. (2004(b)) foi a pir6lise oxidativa de residuo de
tanques de petréleo cru com uso de diversas concentragdes de oxigénio.

O método de processamento de oOleos pesados empregado por Altun et al. (2003)
consistiu na utilizagdo da pirdlise térmica com base em dados obtidos por andlise
termogravimétrica, observando que menores taxas de aquecimento reduzem a formacgdo de
residuos de pir6lise, melhorando assim o desempenho da reagdo. Também em relacdo a
cinética da pirdlise de petroleo, Kok e Karacan (1998), baseado em analises
termogravimétricas, observaram craqueamento de fragcdes pesadas entre 400 e 600°C.

O comportamento da pir6lise do 6leo cru foi estudado por Ranjbar e Pusch (1990),
visando aplicagdo na recuperagdo de petroleo em campos de producdo, onde a agua
representou uma importante fonte de hidrogénio para a formagao dos hidrocarbonetos durante
o processo de pirdlise. Belyaev et al. (1975) estudaram a pir6lise oxidativa do 6leo cru,
utilizando vapor d’agua e oxigénio, obtendo 44% de olefinas leves a 790°C.

Processos de pir6lise ou combustiao de polimeros também sdo de grande interesse, sob
diferentes pontos de vista, visto que plasticos sdo excelentes fontes alternativas de energia ou
matérias primas, e atualmente sdo queimados, causando problemas ambientais.

Para projetos de processos de reciclagem, o comportamento da decomposi¢ao térmica
e catalitica de polimeros com respeito aos produtos e a cinética de decomposi¢ao devem ser

conhecidos. Estudos paralelos tém sido realizados como, por exemplo, a degradagao catalitica
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de polietilenos sobre catalisadores a base de aluminio-fosfato (SAPO-37)
(FERNANDES et al., 2002) e materiais do tipo micro-mesoestruturados (SINFRONIO et al.,
2006). A obtencdo da cinética termogravimétrica de degradagdo de polimeros sobre zedlitas
ZSM-12 e ZSM-5 foi estudada por Pacheco Filho et al. (2005).

No Brasil, estudos direcionados para a viabilizacdo da producdao de 6leos pesados
estdo sendo buscados, ¢ na medida em que a Petrobras - hoje referéncia mundial em
exploragdo de petroleo em aguas profundas - descobre novos campos de produgdo, cresce a
preocupacgdo em relacdo ao seu parque de refino. A necessidade de desenvolver projetos nessa
area gerou programas especificos para o assunto. A Petrobras, por exemplo, criou o Programa
Tecnologico de Oleos Pesados - PROPES (PETROBRAS, 2007), que tem como meta
principal disponibilizar tecnologias que permitam a produgdo de petroleos pesados em
ambiente offshore e incorporar reservas a sua cadeia produtiva do petroleo, incluindo o
segmento de refino e Petroquimica.

Novos programas, direcionados a tecnologia de producao e refino, também devem ser
gerados a partir das recentes descobertas associadas ao petroleo do pré-sal brasileiro, este com
estimativas preliminares de 40% a 50% das reservas do Brasil esperados somente do Campo
de Tupi, litoral paulista (MELLONI, 2008). A Petrobras j& encontrou indicios de petréleo na
camada pré-sal da costa brasileira desde Santa Catarina até o Espirito Santo, € desta vez, trata-
se de petroleo leve, de boa qualidade (superior ao produzido, atualmente, na Bacia de

Campos).

3.1.1 Gasoleo de Vacuo

Segundo a Agéncia Nacional do Petroéleo (ANP), o Gasoleo de Vacuo ou VGO
(do inglés, Vacuum Gé&s Oil) é uma fracdo de hidrocarboneto, produzida na unidade de
destilagdo a vacuo, conforme mostra a Figura 3.1. Ele ¢ um produto intermediério que serve

de matéria-prima para a producao de GLP e gasolina na unidade de craqueamento.
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Figura 3.1 Esquema demonstrativo de obtencdo do gaséleo de vacuo.

Em geral, para que se tenha o potencial energético do petroleo efetivamente
aproveitado, este deve ser desdobrado em cortes de faixas de ebuli¢do caracteristicas,
denominadas fra¢des. Uma unidade de destilagdao na refinaria € basicamente composta de trés
secdes principais: 1) Pré-aquecimento e Dessalinizacdo, 2) Destilagdo Atmosférica e
3) Destilagdo a Vacuo.

O pré-aquecimento e a dessalinizagdo tém como objetivo a remocgao da agua, dos sais
e sedimentos presentes no petroleo, através da coalescéncia pelo campo elétrico das goticulas
de 4gua dispersas no oleo.

Ja na destilag@o a pressdo atmosférica, suas torres possuem, no seu interior, bandejas
que permitem a separacdo do petrdleo em cortes pelos seus pontos de ebulicdo (Figura 3.2).
Os hidrocarbonetos cujos pontos de ebuli¢do sdo maiores ou iguais a temperatura de uma
determinada bandeja ficam retidos, enquanto que o restante prossegue em direcdo ao topo até
encontrar outra bandeja, mais fria, onde o fendémeno se repete. Em determinados pontos da
coluna os produtos sdo retirados da torre, segundo as temperaturas limites de destilacdo das
fragcdes. Os componentes mais leves, que ndo condensaram em nenhuma bandeja, saem pelo
topo e sao condensados em trocadores de calor fora da torre.

Uma torre de destilagao de petroleo que trabalhe em condig¢des atmosféricas tem como
produtos o 6leo diesel, o querosene e a nafta pesada. O residuo da destilacdo atmosférica que
deixa o fundo da coluna ¢ conhecido como Residuo Atmosférico (RAT), e dele ainda podem
ser retiradas fragdes importantes por destilagdo a vacuo, segundo estdgio do refino de
petrdleo.

O RAT ¢ um corte de alta massa molecular e nele ja se concentram os asfaltenos

presentes no 6leo. O RAT tem baixo valor comercial, entretanto nele estdo contidas fragdes de
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elevado potencial econdomico, que ndo podem ser separadas na destilacdo atmosférica por
causa dos seus altos pontos de ebulicdo. Assim, esse residuo € encaminhado as torres de
destilacdo que operam a vacuo. Da mesma forma que na destilagdo atmosférica, o RAT ¢

bombeado para os fornos da secdo de vacuo para que sua temperatura seja aumentada.

Figura 3.2 Dispositivos de contato utilizados em destilagdes (Atmosférica ¢ a Vacuo); Bandejas ou Pratos.

E comum a inje¢do vapor d'agua nos fornos de vacuo para aumentar a turbuléncia da
carga que esta sendo injetada e diminuir o tempo de residéncia da mesma nos fornos. O vapor
d'agua minimiza a deposi¢ao de coque nas fornalhas. O abaixamento da pressdo ¢ feito por
intermédio de uma série de condensadores e ejetores que, por meio da condensag¢do do vapor
d'agua e de alguns hidrocarbonetos, produzem o vécuo.

A carga aquecida, apds deixar os fornos, vai para a torre de vacuo a uma pressao de 2
a 20 mmHg, o que ja provoca a vaporizacdo de boa parte da carga. Os hidrocarbonetos
vaporizados, como na destilacdo atmosférica, atravessam as bandejas de fracionamento e sio
coletados em duas retiradas laterais: VGO leve e pesado (Figura 3.3).

O VGO leve ¢ um produto mais pesado que o dleo diesel e pode ser a ele misturado
quanto seu ponto inicial de ebulicdo nao ¢ elevado. O VGO pesado ¢ utilizado como carga da
unidade de craqueamento catalitico.

O produto residual da destilagdo ¢ conhecido como Residuo de Véacuo (RV). Ele ¢
constituido de hidrocarbonetos de elevadissima massa molar e, conforme suas especificagdes,
pode ser vendido como 6leo combustivel ou asfalto. Em algumas refinarias, ele ¢ carga da
unidade de coqueamento. Nessa unidade, o RV ¢ transformado em coque, um produto

vendido para as siderurgicas (GONCALVES, 2002).
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Figura 3.3 Esquema demonstrativo para obtengdo de derivados de petréleo oriundos dos processos de
destilagdo atmosférica e destilagdo a vacuo.

De acordo com a temperatura de ebulicdo dos hidrocarbonetos obtidos na destilacdo a
vacuo, temos o VGO leve, entre 300-400°C, ¢ o VGO pesado, entre 400-550°C. Uma
composi¢ao geral do VGO ¢é mostrada na Tabela 3.2 e sua distribuicdo de n-parafinas em

relagdo ao niimero de carbono, na Figura 3.4.

Tabela 3.2 Composi¢do do gasdleo de vacuo (VGO) (MARCILLA et al., 2008. p. 186)

Analise Elementar

Nitrogénio (%) 0,05
Carbono (%) 85,35
Hidrogénio (%) 12,11
Enxofre (%) 2,08
Oxigénio (%) 0,41
Componentes (Fracio em massa)
Parafinas lineares 0,66
Parafinas ramificadas 0,10
Olefinas 0,004
Naftenos 0,14
Aromaticos 0,08

Compostos Sulfurados 0,03
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Figura 3.4 Distribui¢do de n-parafinas em relagdo ao numero de carbono no gaséleo de vacuo (VGO)
(MARCILLA et al., 2008. p. 186).

Na etapa seguinte, o processo de conversdao Quimica no refino do petrdleo ¢é
caracterizado por quebrar cataliticamente moléculas de gasoleos e residuos atmosféricos para

obtencao de gasolina, GLP, e outros derivados, conforme Figura 3.5.

=»> GAS DE
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" GAS ACIDO

GASOLEQ P GAS COMBUSTIVEL
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> GLP

" NAEFTA CRAQUEADA
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P

Figura 3.5 Esquema demonstrativo de formagao dos derivados de petroleo através de Craqueamento Catalitico
Fluidizado (FCC).
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3.2 CATALISADORES NANOPOROSOS

Materiais cataliticos nanoestruturados do tipo AI-MCM-41, hibrido MCM-41/ZSM-5
e a zeolita ZSM-5, obtida na auséncia de direcionador organico, foram estudados neste
trabalho, e avaliados em processo catalitico de beneficiamento de correntes pesadas de
petréleo.

Catalisador ¢ uma substidncia que, em pequenas quantidades, causa mudancgas
apreciaveis na reacdo, sem ser consumido, aumentando a taxa de reacdo no processo, sem
afetar o equilibrio quimico (SCHMAL, 1989).

Com o intuito de se obter derivados leves a partir de fragcdes pesadas de petrdleo, a
utilizagdo de um catalisador adequado ¢ fundamental. A Figura 3.6 detalha uma das mais

recentes tecnologias de FCC Petroquimico.

Gases de .- Riser / Reator
e
Combustio - K Efluentes
Tl - do Reator
Regenerador :
; lhpd‘:_f'
Catalisd -/
Ar ’Regenemda; ) ¢ |
.:’/ . ’Cargae
 Vapor

Figura 3.6 Esquema representativo do sistema interno de FCC Petroquimico (Craqueamento Catalitico
Fluidizado) para beneficiamento de fragdes pesadas de petroleo.
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No conversor ou reator, as fragdes sdo injetadas no riser, um reator em forma de tubo
vertical com cerca de 1,5 metros de didmetro por 40 metros de altura. Quando chega ao riser,
a carga encontra o catalisador, na forma de pd, de baixa granulometria. O catalisador, além de
promover as reagdes de craqueamento (quebra de moléculas), traz o calor necessario tanto
para vaporizar a carga como para suprir as reacdes.

No final do riser as reagdes de craqueamento foram completadas ¢ a mistura esta mais
fria. Os produtos, hidrocarbonetos (em estado gasoso), entre os quais 0 eteno € o propeno, sao
separados do catalisador so6lido através de uma diminuicdo na velocidade do fluido causado
pelo enlarguecimento do didmetro do reator.

Nos ciclones, ocorre o impedimento do arraste das particulas mais finas do catalisador.
Os vapores saem pelo topo dos ciclones e sdo direcionados para se¢des de fracionamento e
purificacdo do FCC Petroquimico (Efluentes do Reator, Figura 3.6).

Visando um aproveitamento amplo, o catalisador desce dos ciclones para um
equipamento chamado retificador, em que alguns produtos ainda presos a sua superficie sdao
separados com o uso de vapor d’agua e enviados para o fracionamento. O catalisador vindo
do retificador estd com o subproduto coque, que reduz sua atividade e entdo ¢ chamado de
catalisador gasto.

Na regeneragdo do catalisador, este desce at¢ um vaso de grande porte chamado
regenerador, em que acontece a combustdo do coque injetando-se ar. O coque ¢ transformado
em gas de combustdo, tem sua energia térmica aproveitada e depois ¢ descarregado limpo pela
chaminé. Livre de coque, o catalisador ¢ enviado novamente ao riser para ser reutilizado.

Podemos destacar que a grande novidade, desenvolvida pela Petrobras, esta no
conversor (Figura 3.7), um conjunto de equipamentos que, operando em altas temperaturas
com catalisadores, transforma produtos do petréleo de baixo valor em derivados nobres.

Com base nisso, torna-se necessario investigar catalisadores que além de serem
apropriados no que se refere a sua seletividade, também devem possuir elevada estabilidade

térmica e capacidade de regeneracao.
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Figura 3.7 Esquema detalhado do sistema interno do conversor no FCC (Conversor Avangado).

Com relagdo aos novos materiais cataliticos aplicados a processos quimicos, a
eficiéncia dos catalisadores nanoporosos (zedlitas e demais peneiras moleculares) esta

associada a importantes caracteristicas contidas neste material, entre elas:

Alta area superficial (geralmente > 350 m?/g);

e Tamanho de poros bem definidos e com diametro da ordem do tamanho das moléculas
(compativeis as moléculas das matrizes que serdo processadas);

e Alta estabilidade térmica e quimica;

e Elevada capacidade de adsorcdo, propriedade essa que varia num amplo espectro,
desde altamente hidrofobicas a altamente hidrofilicas;

e Estrutura que possibilita a formacao de sitios acidos, cuja forca e concentracdo podem
ser controladas de acordo com as aplicagdes desejadas;

e Complexa rede de canais que lhe confere diferentes tipos de seletividade de forma,
como por exemplo, seletividade aos reagentes, aos produtos ou ao estado de transi¢ao,

conforme mostrado na Figura 3.8.
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Figura 3.8 Tipos de seletividade de forma para as peneiras moleculares (LUNA e SCHUCHARDT, 2001. p. 886).

3.2.1 Peneira Mesoporosa Ordenada do Tipo MCM-41

O termo “peneira molecular” foi introduzido por McBain, em 1932, para designar um
grupo de zeolitas naturais que tinham a capacidade de separar grupos de moléculas em fungao
do seu diametro cinético inferior ou superior aos didmetros dos poros das zeodlitas, e/ou em
funcdo da forma, polaridade, grau de insaturagdo, dentre outras propriedades.

Esta propriedade também definida como seletividade de forma (Figura 3.8), foi entao
tida como a base da arquitetura de novos tipos de matérias zeoliticos.

Em carater geral, o desenvolvimento historico das peneiras moleculares ocorreu na

seguinte ordem cronologica:



1932
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Introdugdo do termo “peneira molecular”, por McBain (1932);

Sintese de zeolitas com razao Si/Al baixa, variando de 1 a 1,5, por exemplo:
zeoblitas do tipo A e X;

Sintese de zedlitas com razdo Si/Al intermedidria, de 2 a 5, por exemplo:
zedblitas naturais erionita, estilbita, chabazita e mordenita, e zeolitas sintéticas do
tipoYelL;

Sintese de zedlitas com razdo Si/Al elevada, de 10 a 100, por exemplo: Y,
mordenita de poros largos;

Sintese de silicalita (Si0;), zeolita ZSM-5 e metalossilicatos;

Aluminofosfatos (ALPO’s), Silicoaluminofosfatos (SAPO’s) e
Metalaluminofosfatos (MeAPO’s);

Materiais nanoporosos do tipo M41S;

Nanozeolitas e peneiras moleculares micro-mesoporosas.

A obtenc¢do das primeiras formas sintéticas para as peneiras moleculares mesoporosas

ocorreu nas décadas de 80 e 90, com a necessidade de gerar estruturas com poros maiores,

visando atender as exigéncias ambientais nos processos de purificagdo de petréleo, cujos

compostos contendo heterodtomos de enxofre, nitrogénio e oxigénio apresentavam didmetros

cinéticos elevados. Segundo a IUPAC, os materiais mesoporosos se caracterizam por

apresentar didmetros de poros entre 2 < dp < 50 nm.

Em 1992, uma nova familia de materiais com mesoporos ordenados, denominada

M41S, foi anunciada pelos pesquisadores da Mobil Oil Corporation (BECK et al., 1992).

Esses materiais vieram entdo para revolucionar todo o cenario do mundo catalitico, visto que

apresentavam poros excepcionalmente largos. Basicamente, trés tipos de mesofases para a

familia M41S podem ser identificados (CIESLA e SCHUTH, 1999):

e MCM-41: Arranjo hexagonal de mesoporos; sistema de poros unidimensional

(Figura 3.9(a));

MCM-48: Arranjo cubico de mesoporos; sistema de poros tridimensional

(Figura 3.9(b));

e MCM-50: Arranjo lamelar constituido por camadas de silica alternadas por camadas

duplas de surfactante (Figura 3.9(c)).
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Figura 3.9 Mesofases tipicas da familia M418S.

Nesta familia, 0o MCM-41 ¢ o material mais importante, em fun¢do da sua possivel
aplicabilidade industrial, bem como interesse cientifico por novas estratégias de sintese,
processamento ¢ métodos de caracterizacdo. A estrutura porosa da peneira molecular
MCM-41, enquadrada no grupo espacial P6mm de simetria por apresentar arranjo hexagonal
de mesoporos, ¢ considerada neste trabalho ponto de partida para preparagdes de diferentes
materiais.

Apesar de ser uma estrutura amorfa, em virtude de seus canais hexagonais 0 MCM-41
¢ caracterizado por apresentar padroes de Difracao de Raios-X com trés picos tipicos, sendo o
primeiro pico com uma elevada intensidade, atribuido a linha de reflexdo do plano (100) e
dois outros com menor intensidade atribuida as reflexdes dos planos (110) e (200), como
mostrada na Figura 3.10(B). Na visualizagdo do MCM-41 por Microscopia Eletronica de
Transmissao (Figura 3.10(C)) verifica-se a estrutura de mesoporos com arranjo hexagonal

semelhante a um “favo de mel” com diametros de poros variando entre 20 e 100 A

(BECK et al., 1992).

(A)

Intensidade {u.a.)

A Al i
Poros de {a) 20, {(b) 40, (c) 65 e (d) 100 &

20 {graus)

Figura 3.10 (A) MCM-41 ordenado; (B) Padrdo de Difratograma de Raios-X do MCM-41 e (C) Imagens de Microscopia
Eletronica de Transmissdo do MCM-41, para diferentes tamanhos de poros (BECK et al., 1992. p. 10836/10837).
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O MCM-41 também ¢ caracterizado por apresentar uma isoterma do tipo IV (ver
capitulo 4.7.5), que contém nitida condensagdo capilar pela inflexdo. A Figura 3.11 mostra a
isoterma de adsor¢cdo de benzeno para uma amostra de MCM-41, em comparacdo com

1sotermas das amostras de silica amorfa e de zeolita Y, todas a 25°C.
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Figura 3.11 Isotermas de adsor¢@o de benzeno para amostras de MCM-41, zeodlita Y e silica amorfa, a 25°C
(BECK et al., 1992. p. 10837).

Para avaliagdo morfolédgica e de didmetro de particulas dos materiais mesoporosos, sao
aplicadas técnicas de Microscopia, Difra¢dao de Raios-X e Adsor¢ao de N, (BET). A partir dos
resultados obtidos, pode-se determinar o parametro mesoporoso (ap) € a espessura de parede
(Wt) a partir da distancia interplanar (d(io0)), via XRD, e didmetro de poros (Dp), via BET
(Figura 3.12).
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Figura 3.12 Esquema representativo da estrutura hexagonal do MCM-41; *Equacao referente ao calculo
para o parametro de rede a, estd detalhada em 4.17; aj € o pardmetro de rede ¢ Wt a espessura da parede.
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3.2.1.1 Métodos de Sintese para o AI-MCM-41

Peneiras moleculares mesoporosas do tipo AI-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 Oxihidroxido de Aluminio (Pseudobohemita) ou sais de Aluminio, como fonte de
Aluminio. O hidrogel reativo ¢ preparado geralmente em meio basico, com pH proximo de
12, utilizando-se para isso hidroxidos de metais alcalinos ou hidroxidos de amodnio
quaternario. Como direcionadores tensoativos estruturais (moldes), utilizam-se aminas ¢ sais
de amoénio quaternario. O tamanho de poros e forma dos cristais sdo controlados pela
nucleagio e crescimento ao redor do direcionador. Agua ¢ utilizada como solvente.

Para sintese da estrutura, ¢ obtido um gel com a seguinte composi¢ao molar:
aR:bM,O:cAlO, :dSiO, :eH,0

onde a, b, ¢, d, e, sdo as quantidades molares no gel; “M” representa um cation
alcalino e “R” representa o direcionador estrutural. A escolha do reagente, do grau de pureza e
do fabricante deve ser cuidadosamente observada, tendo em vista a formagao da estrutura a
partir de ligagdes dos atomos de Si e Al, coordenados tetraedricamente através do oxigénio. A
mistura reacional ¢ formulada na razao molar dos 6xidos dos reagentes.

Sendo a tecnologia de sintese para a peneira molecular MCM-41 desenvolvida com
base no direcionamento estrutural através de agentes tensoativos direcionadores organicos,
ions amodnio de cadeia variavel surfactante, segundo Beck et al. (1992), o AI-MCM-41 pode
ser sintetizado com didmetros de poros variando entre 20 ¢ 100 /f\, dependendo do tipo de
surfactante utilizado em sua sintese. Essa variagao no diametro deve-se ao mecanismo de
formag¢do do arranjo hexagonal de poros através do comprimento da cadeia lateral do
surfactante, determinando as dimensdes do dominio hidrofébico e conseqiientemente a célula
unitaria do cristal liquido. Assim, poros de diferentes didmetros podem ser obtidos pela
mudanca do tamanho da cadeia do surfactante.

Outro artificio para o controle do tamanho de poros ¢ através do emprego de
determinadas moléculas organicas auxiliares, como a trialquilbenzenos, durante a sintese,
fazendo com que esse auxiliador organico se “encaixe” no interior da micela onde a mesma

fique expandida. Didmetro de poros maiores também pode ser obtido pelo uso de surfactantes
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cationicos com cabeca maior ou ajustando o pH da mistura de sintese para 10 a 11,5
(ARAUJO, 20006).

A combinacdo de surfactantes tensoativos e silica tem levado a producdo de materiais
mesoporosos com poros uniformes e estrutura definida. Essa estrutura assemelha-se a
algumas das fases de cristal liquido liotropico, observadas em solugdes dos surfactantes
correspondentes, cujo processo de formagao tem sido denominado como moldagem via cristal
liquido, do inglés Liquid Crystal Templating (LCT). Esse fendmeno ¢ explicado através de
dois caminhos possiveis, como mostrado na Figura 3.13 (ROTH e VARTULI, 2005). Através
desse esquema, pode-se concluir que o aumentando da concentragdo do surfactante no meio
reacional pode levar a uma mudanga no arranjo mesoporoso, ou seja, formando assim a
estrutura cubica (MCM-48) e se for realizado o tratamento com o Ortossilicato de Tetraetila

(TEOS) ocorre a formagao da estrutura lamelar (MCM-50).
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Tratamento com TEOS,
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do agente direcionador
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do direcionador Micela cilindrica
oyl i @ Calcinacao
> —
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Rota 2:
Silicato

Figura 3.13 Esquema representativo do mecanismo LCT dos materiais mesoporosos ordenados (ROTH e
VARTULLI, 2005 ¢ GONCALVES, 2006. p.18).
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Segundo a Figura 3.13, observamos que na Rota 1 a presenca de uma mesofase
cristalina liquida antecede a etapa de adicdo das espécies silicatos. A uma determinada CMC
(Concentragdo Micelar Critica), ocorre formagdao de micelas esféricas, € com o aumento
progressivo da concentracdo das espécies de tensoativos e dessas micelas esféricas ha
formagdo de micelas cilindricas que se organizam para formar estruturas com empacotamento
hexagonal, seguido da migra¢do e polimerizagdo dos anions silicato em volta dessas
estruturas, resultando na formacao da estrutura do MCM-41.

Na Rota 2 (Figura 3.13), o processo de auto-organizagdo das estruturas cristalinas
liquidas ocorre por um efeito muituo de interagdo entre os anions silicatos € 0s grupos
cationicos presentes nos seguimentos hidrofilicos dos tensoativos em solugdo, ou seja, as
espécies silicatos gerados no hidrogel reativo influenciam na formagdo das micelas
tensoativas para direcionar a formagao da fase cristalina liquida (SOUZA, 2005(b)).

Trabalhos da literatura relatam estudos acerca dos mecanismos que envolvem a
formagao dos materiais mesoporosos da familia M41S. O trabalho publicado por Frasch et al.
(2000), por exemplo, vem detalhar a importancia da concentragdo do direcionador tensoativo
na orientacdo preferencial do mecanismo de sintese do MCM-41 (Figura 3.14). Neste caso, o
LCT ¢ seguido quando a concentragao do tensoativo estd muito proxima ou ¢ igual a de cristal
liquido, enquanto que para a ocorréncia do mecanismo dirigido pelo ion silicato, deve haver
uma concentracdo do tensoativo proxima ou até abaixo da CMC (Concentracdo Micelar

Critica).
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Figura 3.14 Mecanismo de formagdo do MCM-41 proposto por Frasch et al. (2000)
(SOLER-ILLIA et al., 2002. p. 4112).

Dentre as possiveis rotas encontradas na literatura para a auto-formagao dos materiais
mesoporosos, um mecanismo também proposto ¢ o de direcionamento cooperativo de
espécies moleculares inorganicas e organicas em trés disposi¢des dimensionais estruturadas,
como foi descrito por Firouzi et al. (1995). Este mecanismo propde fundamentalmente que
antes da adicdo das espécies de silicatos deve existir um equilibrio dindmico entre as
moléculas simples do direcionador tensoativo, micelas esféricas e cilindricas na solucao
(Figura 3.15(A)). Dessa forma apos a adicao da fonte de silica (Figura 3.15(A)), sdo geradas
espécies multicarregadas de silicatos que realizam um processo de troca idnica com os anions
[Br] ligados aos seguimentos catidnicos polares das moléculas tensoativas (Figura 3.15(B)).

Através de forgas de atracdo eletrostatica entre as espécies formadas e dependendo da

densidade de empacotamento das interfaces geradas ocorre a formag¢do de uma morfologia
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bifasica que em seguida sofre uma transi¢cao de fase que conduz a formagao da fase hexagonal
(Figura 3.15(C)). A nucleagdo, o crescimento, e as transi¢oes de fases podem ser dirigidos
pela densidade da carga, pela coordenagdo, e pelas exigéncias estruturais (impedimento
estérico) da espécie inorganica e organica na relacdo e ndo necessariamente por uma estrutura

pré-formada.
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Figura 3.15 Mecanismo de formagdo do MCM-41 proposto por Firouzi et al. (1995)
(SOLER-ILLIA et al., 2002. p. 4112).

Apesar da estrutura mesoporosa do MCM-41 ser altamente peridodica, ndo ha
organizagdo de curto alcance (suas paredes sdo amorfas), ou seja, ¢ a ordem dos mesoporos
que resulta na organizacdo de longo alcance, sendo essa caracteristica a principal diferenca
comparada com as zedlitas, que possuem organizagdo de curto e longo alcance (paredes
cristalinas) (GONCALVES, 2006). Com base nisso, a presenga dos grupos hidroxila
associados a um metal tetracoordenado, como por exemplo, o Aluminio dentro da estrutura do
MCM-41, teve o objetivo de proporcionar uma da acidez de Bronsted a estrutura amorfa,
visando um favorecimento na sua atividade catalitica.

A localizagao dos aluminossilicatos na estrutura do AI-MCM-41 também foi avaliada

a partir da escolha da fonte de Aluminio e do seu posicionamento.
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3.2.2 Hibrido Micro-Mesoestruturado tipo Zeolita ZSM-5/Peneira Molecular MCM-41

Com o proposito de gerar um catalisador que possua, numa Unica estrutura, um
diametro de poros como o dos materiais mesoporosos ordenados e atividade e estabilidade
similares a das zedlitas microporosas, foi realizado, no presente trabalho, o estudo da sintese
“one-pot” do hibrido MCM-41/ZSM-5 para sua utilizagdo no processamento de moléculas
volumosas constituintes do petroleo.

Baseando-se nesse conceito, definimos o catalisador hibrido MCM-41/ZSM-5 como
sendo uma combinag¢do de duas estruturas inorganicas que estdo intimamente misturadas
através de um sistema de sintese homogénea, e cujas propriedades ndo derivam somente das
caracteristicas individuais de cada componente, ¢ sim do conjunto final e da sinergia que
conseqiientemente ¢ formada. Esse tipo de material vem sendo comumente denominado pelos
pesquisadores como soOlido micro-mesoestruturado, ou materiais hibridos zedlitos-
mesoporosos.

Uma série de trabalhos tem sido relatados na literatura a partir de 1996, explorando a
sintese desses materiais através de diferentes metodologias. Estruturas também tém sido
combinadas na tentativa de obter materiais mais eficientes do ponto de vista catalitico. Os
exemplos mais relevantes sdo os solidos que combinam a formacao do arranjo mesoporoso da
familia M41S, com a formacao das estruturas FAU, MFI ¢ BEA (NOTARI, 1996; ON ¢
KALIAGUINE, 2001; XIA e MOKAYA, 2004).

Garcia et al. (2005) obtiveram resultados promissores com a sintese do material
hibrido MCM-41/ZSM-5 para degradagdo catalitica do polietileno (HDPE), em comparagao
com os catalisadores AI-MCM-41 e H-ZSM-5 puros. A elevada atividade obtida ocorreu
devido a uma combinacdo da for¢a 4cida dos sitios H-ZSM-5 e da acessibilidade dos sitios na
estrutura AI-MCM-41, resultando em produtos na faixa Cs;-C4 e de gasolina Cs-Cg. A
formacgdo estrutural desse solido ¢ baseada na troca ionica dos cations compensadores de
carga da estrutura pelos cations tetrapropilaménio (TPA") que se posicionam na superficie
dos mesoporos do MCM-41. A metodologia proposta visou a preparagdo do catalisador a
partir de um gel de sintese da zedlita ZSM-5, envelhecido por 40 horas em temperatura
ambiente e em sequéncia cristalizado a 90°C a fim promover a geracdo das sementes da
zeolita. A formacao da mesoestrutura foi dada pela adi¢ao de surfactante (CTABr) e de 4gua a
solucdo das sementes, formando as micelas direcionadoras da estrutura mesoporosa. A

mistura foi transferida para uma autoclave, aquecida a 110°C por 2 dias e calcinada a 550°C.
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O aumento da cristalinidade zeolitica, ou seja, o tempo de formacao das sementes da zedlita,
também foi um fator de relevancia para a seletividade de produtos.

Huang et al. (2000) avaliaram combinacdes de sintese para o hibrido MCM-41/ZSM-5
preparadas pelo método de direcionamento duplo (dual templating), ou seja, por um processo
composto de dois passos de cristalizagdo. Esse método ndo emprega troca idnica, mas a
recristalizacdo como tatica para a formagao das estruturas zeoliticas.

Primeiro, 0o MCM-41 foi sintetizado por processo de auto-montagem (self-assembling)
do surfactante brometo de cetiltrimetilamonio e subseqiientemente a parede amorfa do
MCM-41 foi recristalizada pelo agente que dirige a estrutura zeolitica, o brometo de
tetrapropilamonio. O mecanismo de cristalizacdo da fase zeolitica esteve presente na
recristalizagao estrutural do vigamento do MCM-41. Dois tipos de combinagdes estaveis de
MCM-41/ZSM-5 podem ser sintetizadas durante a recristalizagdo. MCM-41 mesoporoso
cristalizado que contendo somente estrutura ordenada de ZSM-5 de alcance limitado foi
sintetizada na primeira fase da recristalizacdo. Com o aumento do tempo de recristalizagao,
alguns cristais de ZSM-5 de tamanho de alguns micrometros foram produzidos e firmemente
presos aos agregados soltos de MCM-41 cristalizado, entdo uma outra combinagdo de
MCM-41/ZSM-5, que contém mesoporos interconectados ¢ microporos, foi obtida. Por causa
de uma acidez melhorada ¢ de um sistema de poros de dois canais (“2-fold”), ambas as
combinagdes do MCM-41/ZSM-5 sdo mais vantajosas que MCM-41 amorfo e do que uma
mistura mecanica de MCM-41 e ZSM-5 na catdlise acida.

Os resultados apresentados por Huang et al. (2000) mostraram que a presenga da fase
ZSM-5 foi evidente apds o sexto dia de recristalizacdo e que conforme a recristalizagao
prossegue, algumas ligagdes adicionais sdo produzidas na parede amorfa do MCM-41, tendo
como resultado mudancas na simetria da fase mesoporosa, passando pelo arranjo mesoporoso
idealizado, e consequentemente um arranjo desordenado seguido pelo arranjo lamelar

(Figura 3.16).
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Figura 3.16 Modelo proposto por Huang et al. (2000; p. 2823) para esquematizar as transformagdes que
ocorrem para a estrutura hibrida durante a recristalizagdo, onde (A) arranjo hexagonal mesoporoso, (B)
arranjo mesoporoso desordenado e (C) arranjo lamelar.

Sinteses de solidos micro-mesoestruturados via mesoestruturacdo de percursores
zeoblitos também foram apresentadas por Pariente et al. (2005). A capacidade de construir
materiais mesoporosos ordenados partindo de precursores zeoéliticos, os denominados
nanoblobos ou ““nanoslabs™, ¢ dificultada pela curvatura da micela do direcionador CTMABTH,
onde o0 mesmo nao favorece o empacotamento geométrico desses nanoblocos, com dimengdes
da ordem de 1,3 x 4,0 x 4,0 nm. Assim, em materiais como o0 MCM-41, com espessura de
parece do poro em torno de 1 nm, seria muito dificil acomodar os nanoblocos altamente
estruturados para formar as paredes cristalinas altamente condensadas (Figura 3.17(A)). Por
outro lado, propde-se que o agrupamento de agregados de silica/direcionador, que conduzem

a unidades primarias amorfas de 1 a 3 nm ajuste-se melhor nesse sistema (Figura 3.17(B)).
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Figura 3.17 Mesoestruturac@o de precursores zeoliticos com a fase micelar do direcionador CTMABr
(PARIENTE et al. (2005; p. 574) e GONCALVES (2006; p. 35)).

3.2.3 Zedlita MFI do Tipo ZSM-5 Sintetizada na Auséncia de Direcionador Orgianico

As zedlitas, que sdo estruturas de aluminossilicatos hidratados e cristalinos, baseados
no entrelacamento tridimensional de AlO4 e SiOy4, ligados um ao outro por compartilhamento
dos atomos de oxigénio, apresentam alta estabilidade térmica e hidrotérmica e um forte
potencial para aplicagdes em processos cataliticos como de adsor¢do, troca idnica e em
processos de catalise acida, bifuncional e de oxidacao.

A eficiéncia dessas estruturas e de outros materiais porosos se deve a algumas
caracteristicas peculiares como apresentagao de: alta drea superficial; tamanho de poros bem
definidos; alta capacidade de adsorcdo; estrutura que permite a criagdo de sitios ativos, como
os sitios acidos; complexa rede de canais que lhe confere diferentes tipos de seletividade de

forma; entre outras (LUNA e SCHUCHARDT, 2001).
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Apesar das zeolitas terem sido descobertas ha mais de 250 anos atrds, com o primeiro
relato sobre o mineral estilbita (NaCa;AlsSi113036.14H,0) pelo mineralogista sueco Axel
Fredrik Cronstedt, foi somente apos a obtencdo das primeiras formas sintéticas, em 1930, que
as zeolitas encontraram vastas aplicacdes em trés grandes dominios: Adsor¢do, Catalise e
Troca Ionica (GUISNET e RIBEIRO, 2004). No final da década de 60 e inicio da década de
70, com a alta do prego do petroleo, houve um grande estimulo ao desenvolvimento de fontes
alternativas de combustiveis e a producdo de gasolina sintética. Neste contexto, com a
finalidade de produzir gasolina a partir do metanol (MTG, Methanol To Gasoline), foi
desenvolvida sinteticamente a zeo6lita ZSM-5 (CALSAVARA et al., 2000).

Em geral, uma sintese padrao para as zeodlitas ¢ dada a partir de géis aquosos contendo
fontes dos elementos estruturais, um agente mineralizante, um agente direcionador, € em
alguns casos um agente co-direcionador. Esses direcionadores estruturais t€ém pelo menos
duas funcdes na sintese de zeolitas: além de definir a topologia especifica, em que fatores
como densidade de carga, forma e volume da molécula sdo determinantes, eles também atuam
para moderar o pH do gel de sintese. A cristalizagdo desses géis ocorre em autoclaves, sob
pressdo autdgena, a temperaturas na faixa de 100-200°C, por periodos que podem variar desde
horas até semanas, tendo como um dos possiveis mecanismos de sintese hidrotérmica padrao
o do tipo "mao-na-luva" (hand-in-the-glove).

Esse mecanismo, esquematizado na Figura 3.18, consiste na organizagdo de tetraedros
de TO4 segundo uma dada topologia em torno do direcionador organico da estrutura durante
as etapas de formagdo ou nucleacdo do gel, produzindo a unidade seminal a partir da qual o
reticulo cristalino iniciara seu crescimento (LUNA e¢ SCHUCHARDT, 2001). O material
obtido no final do processo de cristaliza¢do, depois de lavado e seco, ¢ calcinado com o
proposito de remover o direcionador organico presente nos seus canais. Segundo Silva (2004),
a temperatura ¢ o tempo de calcinagdo estdo diretamente relacionados com a performance

final do catalisador.
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Figura 3.18 Mecanismo de estruturagdo da zedlita ZSM-5 utilizando direcionador organico.

A ZSM-5, material que apresenta aplicacdo industrial ampla devido a sua alta
seletividade em determinadas reagdes cataliticas e alto grau de estabilidade térmica e acida,
possui uma estrutura com poros tridimensionais formada pela intersec¢ao de canais retos com
canais em zig-zag, ambos contendo anéis de 10 tetraedros TO4. Sua nomenclatura deriva do
inglés Zeolite Socony Mobil, sendo em torno de “5” a abertura dos seus poros (em A). Essas
aberturas dos poros sdo elipticas, possuindo dimensdes exatas de 5.4 x 5,6 A na direcio
cristalografica [010] e de 5,1 x 5,5 A na diregdo [100] (MEIER et al., 1996), conforme
mostrado na Figura 3.19. As intersec¢des dos poros formam cavidades no interior da zedlita
com érea de aproximadamente 9 A? (DEROUANE ¢ VEDRINE, 1980). Sua célula unitaria
apresenta formula empirica de M, Al,Sige.nO192.16H,0, onde o M ¢é o cation de valéncia n,
proveniente da sintese ou gerado por troca idnica pos-sintese (M = Na', K', NH,", cations

organicos diversos).
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Figura 3.19 Estrutura da zeolita ZSM-5, onde se observa os poros de forma eliptica.

Convencionalmente, a zedlita ZSM-5 ¢ sintetizada por método hidrotérmico a partir de
um hidrogel contento silica e alumina em meio muito bésico (pH > 12) e um metal alcalino
(geralmente Na) na presenca de cations de amoénio quaternario oriundos do direcionador
organico tetrapropilamonio, geralmente na forma de brometo ou hidroxido, eventualmente na
forma cloreto ou iodeto (ARAUIJO et al., 1996). A temperatura de sintese pode variar entre
120 a 160°C por um periodo de 45-300 horas (DEROUANE et al., 1981). A zeolita ZSM-5
pode ser cristalizada com razdes Si/Al de 1 a infinito.

Fernandez et al. (1986) patenteou uma rota de sintese para a ZSM-5 onde a preparagao
do gel inicial se deu a partir dos materiais precursores, 6xidos de silicio e de aluminio, sendo
adicionados a esses reagentes uma base organica, como agente direcionador, e um alcool de
baixo peso molecular tal como o alcool etilico, como um co-direcionador estrutural. As
zeolitas do tipo ZSM-5, em geral, também podem ser modificadas segundo diversas
estratégias, de forma a melhorar substancialmente sua atividade catalitica e seletividade. Sao
relatadas pela literatura, por exemplo, as sinteses de catalisadores de Ferro e Cobalto
suportados pela ZSM-5, gerando estruturas mono- ¢/ou bimetalicas, para o uso em processos
de conversdo de gas de sintese em hidrocarbonetos (SILVA, 2004), e para reacdes de
decomposi¢cao de compostos a base de 6xido nitroso (HEYDEN et al, 2005).

Também sao encontrados na literatura relatos sobre a sintese da ZSM-5, sob condigdes
hidrotérmicas, a partir de moldes variados, como n-butilamina (BTA), etilamina (ETA),
isopropilamina (IPA), etilenodiamina (EDA), etanol (ETL), etanol-amonio (ETL-AM), etc.
(SANG, 2004). Segundo Guisnet e Ribeiro (2004), foi a utilizagdo dos estruturantes ou
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direcionadores (moldes) organicos que permitiu sintetizar numerosas zedlitas de razao Si/Al
elevada, notadamente a zedlita ZSM-5, o que estimulou variadissimas investigacdes e
conduziu a descoberta de reagdes bastante seletivas. Foi esta descoberta, mas também a
sintese de novas zedlitas e o desenvolvimento de tratamentos pos-sintese que, ao tornarem
possivel ajustar as caracteristicas fisico-quimicas das zeoélitas (porosidade e centros ativos),
fizeram destes solidos uma das familias de catalisadores industriais mais importantes.

Apesar do efeito excepcional proporcionado pelo uso dos direcionadores, como por
exemplo, os citions de TPA" no direcionamento da estrutura ZSM-5, muitos outros
problemas adversos sdo gerados pelo uso demasiado dos moldes. Alguns desses problemas
sdo os altos custos para a fabricagdo dos materiais zeoliticos, ja que os direcionadores
organicos sdo reagentes quimicos de valor elevado, e a contaminacao dos recursos hidricos e
da atmosfera por subprodutos oriundos das sinteses ¢ da decomposi¢ao térmica do material
organico, respectivamente, provocando impactos na qualidade da agua e na atmosfera.

Com o objetivo de superar esses problemas e buscando seguir uma tendéncia atual
baseada na filosofia da “Quimica Verde”, onde os principios da pratica quimica sdo guiados
pela preocupagdo com a qualidade de vida e com o meio ambiente (PRADO, 2003), algumas
pesquisas foram iniciadas no intuito de sintetizar as zeolitas do tipo MFI ou ZSM-5 na
auséncia de direcionador organico. Além disso, o interesse significativo na sintese da ZSM-5
sem o uso de direcionador também estd relacionada com o controle do tamanho dos seus
cristais, conseqiientemente o controle da sua morfologia. Na pratica, um catalisador que
possui cristais pequenos, logo maior area superficial, apresenta maior atividade, estabilidade e
seletividade (KIM et al., 2006).

Grose e Flanigen (1981) propuseram, pela primeira vez, a sintese da ZSM-5 sem
molde por 68-72 horas a 200°C, com/sem o uso de sementes de cristalizacdo. Recentemente,
Cheng (2008) e Kalipgiliar (2007) aprimoraram esse conceito, € sintetizaram estruturas de
ZSM-5 na auséncia de molde organico.

A abordagem proposta por Cheng et al. (2008) envolve a sintese de nanoestruturas de
ZSM-5 sob condi¢des multiplas de preparacdo, variando pardmetros como tempo e
temperatura de sintese, concentracdo de H,O, efeito Na,O/SiO, e efeito Si0,/Al,03. O
trabalho também discute a possibilidade de sintese de zeolitas do tipo mordenita com razodes
Si/Al < 30, também sem o uso de molde orgéanico. Kalipgiliar et al. (2007) por sua vez
descreve a formacdo de cristais de ZSM-5, na auséncia de molde organico, a partir de lamelas
macroporosas de o-alumina. A relacdo Si/Al = 80 foi estabilizada por impregnagdo de

metanol na silica precursora. A morfologia, a superficie e a estrutura dos grdos foram
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caracterizadas principalmente por microscopia eletronica de varredura. O uso de sementes de
cristalizacdo também foi testado, tendo a sintese sem o uso de sementes ocorrido a 200°C por
24-172 horas, e com sementes, onde o processo de cristalizagdo do material foi realizado em

duas etapas, a 100°C por 72 horas e 200°C por 24 horas.
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4 MATERIAIS E METODOS

Esse capitulo descreve detalhadamente as metodologias experimentais utilizadas para
sintetizar, calcinar, caracterizar e testar os catalisadores estudados neste trabalho, bem como

as condi¢des empregadas nesses processos.

4.1 SINTESE DO AI-MCM-41 COM VARIACAO DO METODO DE INCORPORACAO DO
ALUMINIO NA ESTRUTURA MESOPOROSA

A varia¢ao do método de incorporagdo do Aluminio na estrutura do Si-MCM-41 se
deu através do procedimento convencional (método convencional), onde a fonte de Aluminio
(Pseudobohemita) foi incorporada ao gel de sintese € do procedimento pos-sintese (método
pos-sintese), onde a fonte de Aluminio (Nitrato de Aluminio) foi incorporada ao catalisador
apos a sintese hidrotérmica do Si-MCM-41. Todas as sinteses hidrotérmicas realizadas neste
trabalho foram obtidas em autoclaves de teflon prensado revestidas por aco inoxidavel da
marca INTI Equipamentos Termoelétricos Ltda., com capacidade para 70 mL de gel de

sintese. A Figura 4.1 mostra a fotografia da peca, seguido de um esquema detalhado das

partes que constituem as autoclaves.

I

i,
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1) Tampa rosqueada de ago

o o N
L

1 2)Cilindros em ago de presséo supe-
rior e inferior

3) Vaso de Teflon com tampa

4) Revestimento em ago inoxidavel

SECTION Ao

Al

Figura 4.1 Detalhamento das pecas que constituem as autoclaves utilizadas nas sinteses hidrotérmicas.
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4.1.1 Sintese do AI-MCM-41 — Método Convencional

A sintese do Al-MCM-41, com incorporacdo do Aluminio através do método
convencional, foi realizada hidrotermicamente, sendo inicialmente preparada uma solugdo
aquosa contendo Silica gel (Merck, 95% Si0,), Silicato de Sodio (Riedel-de Haén, 60% SiO;
e 18% Na,O) e Oxihidroxido de Aluminio (Pseudobohemita) (Vista, 70% Al,Os3). A primeira
mistura reacional foi agitada por duas horas a 60°C até a obtencdo de uma suspensdo branca
gelatinosa. Em seguida, foi adicionada solug¢do aquosa de Brometo de Cetiltrimetilamoénia -
CTMABr (Vetec, 98% Ci9H4,BrN), previamente agitada por 30 minutos a temperatura
ambiente. A mistura final foi agitada por mais uma hora a temperatura ambiente, tendo as
composi¢des quimicas molares dos géis de sintese obtidas com base na seguinte formula

geral:

4,58Si0, : (0,437 + X)Na,O : XAl O, :1,00CTMABr :200,00H,0, sendo X = coeficiente

estequiométrico da fonte de Aluminio.

O hidrogel obtido apresenta a seguinte composi¢ao molar tedrica:

4,585i0, : 0,494Na,0 : 0,057 Al,O, :1,00CTMABT : 200,00H 20,[%) =40

A sintese do AI-MCM-41 (método convencional) foi conduzida a 100°C em uma
autoclave por um periodo de quatro dias (96 horas) com corre¢des a cada 24 horas de pH na
faixa de 9-10 mediante a adi¢do de solucdo 50% de Acido Acético P.A. (Vetec, C,H40,
Glacial) e adicdo de Acetato de Sodio (F. MAIA, 99% CH3;COONa) na propor¢ao molar de
0,333 AcNa:1CTMABT (agente estabilizante) no penultimo dia de sintese (72 horas).

ApOs a cristalizacdao, o material solido obtido em suspensdo foi transferido para um
becker contendo 100 mL de agua destilada, € em seguida submetido a um banho de ultra-som
por 30 min para dispersdo das particulas formadas, sendo entdo filtrado a vacuo, lavado
diversas vezes com agua destilada para remog¢ao de possiveis ions de bromo e sddio residuais

e seco em uma estufa a 100°C durante 3 horas.
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Para a remog¢do do CTMA™ dos poros da peneira molecular mesoporosa foi utilizada a
técnica de calcinacdo. Neste procedimento, a amostra foi submetida a aquecimento da
temperatura ambiente até 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™,
como mostra a Figura 4.2, obtendo-se assim o AI-MCM-41 livre de direcionador orgénico
(ARAUIJO et al., 2004).

E valido ressaltar que esse e os demais procedimentos de calcinagdo visam & remogao
dos direcionadores estruturais organico de maneira branda, evitando que estes sejam
queimados de maneira rdpida pelo oxigénio, o que acarretaria na liberagdo de grandes

quantidades de calor dentro dos poros dos materiais, causando danos as estruturas cataliticas
(SILVA, 2004).

s0 | —=—MCM-41eAl-MCM-41 |

] ] = » Final do
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© 200 8 3
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= 3 &
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o4 5
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Figura 4.2 Procedimento de calcinagio utilizado para remocao do direcionador organico CTMA™ nas
amostras de MCM-41 e AI-MCM-41.

Na Figura 4.3 pode-se visualizar, através de mudanga de coloracdo, a eliminacdo das
miscelas tensoativas (CTMABTr) dos poros dos materiais MCM-41 e AI-MCM-41 na medida
em que os mesmos entram em contato com O, (ar sintético) a 450°C, sofrendo oxidagdo da

fase organica.
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(1) MCM-41 e Al-MCM-41

(4)

Figura 4.3 Esquema mostrando evolugio no processo de remogio do direcionador CTMA " nas amostras de
MCM-41 e AI-MCM-41: (1) Inicio da calcinagdo do MCM-41 e AI-MCM-41; (2) Ap6s rampa de aquecimento
+ 1 h 4 450°C (atmosfera de N,); (3) Troca de gas (atmosfera de ar sintético); (4) Final da calcinagdo (apés 1 h a

450°C sob atmosfera de ar sintético).

A forma acida do AI-MCM-41 convencional foi obtida através de dois processos de
refluxo contendo 0,5 gramas do material com 250 mL de solu¢do 0,6 M de Cloreto de
Amonio (Vetec, NH4Cl) por duas horas a 60°C com posterior re-calcinacdo a 450°C em
atmosfera de N, por 1 hora (SOUZA, 2005(a)), obtendo-se assim o H-AI-MCM-41
(Fluxograma em ANEXO A.1).

4.1.2 Sintese do AI-MCM-41 — Método Pos-Sintese

A sintese do AI-MCM-41, com incorporacdo do Aluminio através do método pos-
sintese, ou seja, tendo a fonte de Aluminio incorporada ao catalisador apds a sintese do
MCM-41, também foi realizada por método hidrotérmico. Foram combinadas solugdes
aquosas de Silica gel (Merck, 95% SiO,) e Silicato de Sédio (Riedel-de Haén, 60% SiO; e
18% Na,0O), agitada por duas horas a 60°C até a obtengdo de uma suspensido branca

gelatinosa.
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Em seguida, foi adicionada solucdo aquosa de Brometo de Cetiltrimetilamonia -
CTMABr (Vetec, 98% Ci9H4,BrN), previamente agitada por 30 minutos a temperatura
ambiente. A mistura final foi agitada por mais uma hora a temperatura ambiente, tendo a

composi¢ao quimica molar do gel de sintese obtida com base na seguinte formula geral:
4,58Si0, :0,437Na,0 :1,00CTMABT : 200,00H,0

A sintese do MCM-41 foi conduzida a 100°C em uma autoclave por um periodo de
quatro dias (96 horas) com correcdes a cada 24 horas de pH na faixa de 9-10 mediante a
adicdo de solucdo 50% de Acido Acético P.A. (Vetec, C;H40, Glacial) e adicdo de Acetato de
Soédio (F. MAIA, 99% CH3;COONa) na propor¢do molar de 0,333AcNa:ICTMABr (agente

estabilizante) no penultimo dia de sintese (72 horas).

Ap6s a cristalizagdo, o material so6lido obtido em suspensdo foi transferido para um
becker contendo 100 mL de dgua destilada, e em seguida submetido a um banho de ultra-som
por 30 min para dispersdo das particulas formadas, sendo entdo filtrado a vécuo, lavado
diversas vezes com agua destilada e seco em estufa a 100°C durante 3 horas. A remoc¢ao do
CTMA" dos poros da peneira molecular mesoporosa MCM-41 se deu de maneira analoga ao
procedimento detalhado para o AI-MCM-41 (método convencional), como mostra a Figura
4.2, obtendo-se assim 0 MCM-41 livre de direcionador organico.

A impregnacdo do Aluminio sobre a peneira molecular mesoporosa, gerando o Al-
MCM-41 pos-sintese, se deu a partir de contato de 1 grama de MCM-41, sintetizado e
calcinado, com 1 mL de solucdo de Hidroxido de Amonia (Vetec, NH,OH, 28 - 30%)e 5
mL de solucdo de Nitrato de Aluminio Nonahidratado (Vetec, AI(NO3)3;.9H,0). A quantidade
de massa corrigida do MCM-41 e a concentragao relativa para a solucdo da fonte de Aluminio
foram calculadas com base na razao Si/Al desejada, de acordo com os calculos abaixo:

No caso da impregnagao para 1 g de massa do catalisador MCM-41 (massa de Si), se

torna necessario calcular as porcentagens de SiO, e Al,Os, a partir da razdo molar

510, desejada:
AlLO,

sendo a razdo,

Sio, )
(—AIZOJ = X (4.1)
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onde em meio aquoso obtemos,

AlLO, +H,0 — 2AIO0H , (4.2)
logo,
Si) x
=2 4.3
(33 =

Para calcularmos as porcentagens em peso de SiO, e ALO; onde o

PMgo, = 60,08g/mole PM,, , =102g/mol, temos:

o i x-PMSioz
%Si0, = 100 (4.4)
X-PMgo +PM, o
PM
%Al,0, = AL, -100 (4.5)

PM 0, +X-PMgq,

A partir desses resultados, podemos calcular as massas de Silicio (MCM-41) e

Aluminio (AL,O;) através das equagdes a seguir:

%Si0

Mycv-a1 =M amostra” [TOZJ (46)
%Al,0

mAI203 =m amostra'(ﬁj 4.7)

A corre¢do da massa de MCM-41 ¢ feita de acordo com a pureza do material:

Mycn—atrea = Miviom —41medica *~ PUr€ZA (4.8)
Portanto, para se obter uma massa corrigida, deve-se pesar:

mMCM —41real
Mycm —41medida = Pureza 4.9)
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Para um volume fixo de 5 mL de solu¢do aquosa de Nitrato de Aluminio

Nonahidratado (A1(NO3)3;.9H,0), temos o seguinte calculo de concentragao:

Ny = ——2 (4.10)
onde a molaridade da solucdo (Molaridade,,, ,) € calculada,

Molaridade M 4.11)

solucao
Vsolugéo (L)

e também a massa final do precursor de Al
mAI(NO3)349HZO = MOIaridadesolugéo 'Vsolugao(l—)' PM AI(NO;);.9H,0 (4.12)

A Tabela 4.1 apresenta a massa do sal precursor de Aluminio, bem como do suporte
utilizado na preparacdo do catalisador metalico, em excesso de solvente, de acordo com a

razdo Si/Al = 40.

Tabela 4.1 Valores para os materiais precursores na impregnacao do Al sobre MCM-41
para razdo Si/Al = 40, no processo pds-sintese

(ﬂj —40, |29 | _gg
Al ALLO,

Mycm a1 1,03

corrigida

Molaridade,,, (Al,O;) 0,0815

mAI(NO3)3.9HZO /Vsolugao = 5m| 011529

A mistura final foi agitada por uma hora a 60°C, utilizando processo de refluxo a fim

de minimizar a perda dos vapores, como mostra a Figura 4.4.
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Figura 4.4 Esquema utilizado no processo de impregnagdo do metal Aluminio sobre a peneira molecular
MCM-41 pelo método pos-sintese.

O gel formado foi filtrado a vacuo, lavado com agua destilada e seco em estufa a
100°C durante 3 horas para, em seguida, ser submetido a um processo térmico, cujo objetivo
foi decompor o sal precursor de Aluminio para o seu respectivo 6xido sobre a superficie do
suporte. O processo térmico consistiu no aquecimento da amostra saindo da temperatura
ambiente até 450°C sob atmosfera 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, e 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™.

A metodologia utilizada para impregnar Al sobre MCM-41, com o objetivo de
proporcionar uma maior acidez superficial ao catalisador, baseou-se em andlises
termogravimétricas, cujo resultado revelou que a decomposicao do Nitrato de Aluminio sobre
a peneira molecular em atmosfera de ar ocorre em temperaturas abaixo de 450°C (Grafico em
ANEXO B.1).

Por fim, a forma 4cida do AI-MCM-41 pos-sintese foi obtida através de dois processos
de refluxo contendo 0,5 gramas do material com 250 mL de solu¢do 0,6 M de cloreto de
amonio (NH4CI — VETEC) por duas horas a 60°C com posterior re-calcinagdo a 450°C em
atmosfera de nitrogénio por 1 hora, obtendo-se assim o H-AI-MCM-41 (método pds-sintese)

(Fluxograma em ANEXO A.2).
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4.2 SINTESE DO HIBRIDO MCM-41/ZSM-5

A obtengdo de zeolitas contendo mesoporos foi estudada no presente trabalho através
de sintese “one-pot” do hibrido MCM-41/ZSM-5, com base no procedimento experimental
adaptado das sinteses de Huang et al. (2000).

Inicialmente, solucdes aquosas de Brometo de Tetrapropilamonio - TPABr (Sigma-
Aldrich, 99%), como direcionador estrutural da zedlita e Aluminato de Sdédio NaAlO,
(Riedel-de Hien, 53%Al1,03 45% Na,0), foram combinadas com solugdo de silicato de sodio
(7,4 % Na,O (Vetec, 97% NaOH), 25,4 % SiO, (Merck, 95% Si0O;) ¢ 67,2 % H,O
deionizada). As misturas reacionais foram agitadas por quatro horas em temperatura
ambiente, até a obtencdo de uma suspensdo branca gelatinosa. Em seguida, foi adicionada
solugdo aquosa de Brometo de Cetiltrimetilamonia — CTMABr (Vetec, 98% Ci9H4,BrN),
como direcionador estrutural da peneira mesoporosa, solugdo previamente agitada por 30
minutos, e as misturas foram agitadas por mais uma hora. O hidrogel obtido apresenta a

seguinte composi¢do molar teodrica:

1,00Si0, : 0,32Na,0 : 0,0333AI,0, : 0,20TPABr : 0,16CTMABT : 55,OOH20,(%j =15

Apds a preparacdo do hidrogel, este foi transferido para uma autoclave onde o
processo de cristalizagdo do material foi realizado em duas etapas. A primeira etapa de
cristalizagdo foi realizada a 100°C em pH 11 por dois dias (48 horas). A segunda etapa de
cristalizacdo (ou recristalizagdo) foi conduzida a 125°C e pH entre 9-10, por periodo de sete
dias, MCM-41/ZSM-5(7), a doze dias, MCM-41/ZSM-5(12). O pH da solugdo foi controlado
a cada 24 horas mediante a adi¢cdo de solu¢ao 50% de Acido Acético P.A. (Vetec, C;H40;
Glacial).

Apos a cristalizacdo, a autoclave foi retirada da estufa e resfriada até temperatura
ambiente. O material s6lido obtido em suspensao foi transferido para um becker contendo 100
mL de agua deionizada, sendo em seguida submetido a um banho de ultra-som por 30
minutos para dispersdo das particulas formadas. Finalmente, o s6lido resultante do processo
de cristaliza¢do foi separado do liquido sobrenadante por filtragdo a vacuo, lavado diversas
vezes com agua deionizada (até o pH do filtrado atingir aproximadamente o valor 7) e seco a

temperatura ambiente.
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A calcinagdo do hibrido, que teve como objetivo remover o material organico utilizado
no direcionamento estrutural da ZSM-5 e do MCM-41, foi realizada em duas etapas,
conforme mostrado na Figura 4.5.

Na primeira etapa, a amostra saiu da temperatura ambiente e foi aquecida até 540°C
numa rampa de aquecimento de 10°C min™', sob atmosfera de N, e vazio de 100 mL min™.
Apos a temperatura atingir 540°C, manteve-se o sistema nestas condigdes por uma hora. Na
etapa posterior, a atmosfera de nitrogénio foi substituida pela de ar sintético sobre a mesma

vazao, e o sistema foi mantido nesta condi¢ao de temperatura por mais cinco horas.
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Figura 4.5 Procedimento de calcinacdo utilizado para remogio dos direcionadores organicos CTMA" e TPA"
na amostra do material hibrido MCM-41/ZSM-5.

A Figura 4.6 mostra a evolucdo no processo de eliminagcdo dos direcionadores,

CTMA" e TPA", no hibrido MCM-41/ZSM-5, gerando a estrutura calcinada.
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MCM-41/ZSM-5
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Figura 4.6 Esquema mostrando evolugdo no processo de remogao dos direcionadores CTMA " ¢ TPA "' na
amostra do material hibrido MCM-41/ZSM-5: (1) Inicio da calcina¢do do hibrido (atmosfera de Ny); (2) Apos
a rampa de aquecimento (atmosfera de N,); (3) Troca de gas (atmosfera de ar sintético); (4) Aquecimento por

3 h a 540°C; (5) Final da calcinagdo (apds 5 h a 540°C sob atmosfera de ar sintético).

O composito hibrido MCM-41/ZSM-5, depois de calcinado, foi submetido a uma troca
i0onica, dando origem ao catalisador na sua forma 4cida. Esse procedimento se deu a partir de
dois processos de refluxo contendo 0,5 gramas do material com 250 mL de solugdo 0,6 M de
Cloreto de Amonio (Vetec, NH4Cl) por duas horas a 60°C, sob agitagdo, onde os cations
sodio, compensando as cargas da estrutura da ZSM-5 e MCM-41, sdo substituidos pelos ions
amonio provenientes de uma solugdo de cloreto de amonio.

As amostras trocadas com o ion amonio foram filtradas a vacuo, lavadas e secas a
temperatura ambiente, ¢ posteriormente calcinadas por uma hora, com temperatura de 450°C
numa rampa de aquecimento de 10°C min” e fluxo de N, com vazio de 100 mL min™,

obtendo-se assim 0 H-MCM-41/ZSM-5 (Fluxograma em ANEXO A.3).

4.3 ZSM-5 PADRAO COMERCIAL

As zedlitas ZSM-5 foram obtidas comercialmente, na sua forma amoniacal, através da
Sentex Industrial Ltda. A Tabela 4.2 mostra as especificagdes das zedlitas com diferentes

razoes de Si/Al.
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Tabela 4.2 Especificagdes das zeolitas comerciais ZSM-5 (24) e ZSM-5 (27)

H-ZSM-5 (24) H-ZSM-5 (27)
SAR =23,81 SAR = 26,86
NAR = 0,01 NAR = 0,49

LOI =40,8 LOI=38,2
ALO; =6,6 ALO; =58
Si0, =92,6 Si0, =91,8
Na,O = 0,05 Na,O =0,01
Cristalinidade = 100% Cristalinidade = 100%

SAR — Relagdo Silica/Alumina (SiO,/Al,03)
NAR — Rowing the Zeolitic Channel (Enfileirando dos canais zeoliticos)
LOI — Losses on Ignition (Perdas na Igni¢o)

As amostras de ZSM-5 de SAR 24 ¢ 27 foram secas em estufa a 100°C por 12 horas, e
em seguida submetidas a um tratamento térmico onde a amostra saiu da temperatura ambiente
e foi aquecida até 450°C numa rampa de aquecimento de 10°C min™, sob atmosfera inerte de

N, com vazio de 100 mL min™ por trés horas, como mostrado na Figura 4.7.
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Figura 4.7 Tratamento térmico realizado para a amostra comercial de ZSM-5 no intuito de tornar a estrutura
acida.
. . y . , o~ 7 +
O objetivo desse tratamento térmico ¢ a decomposi¢cao dos ions NH4 ', que estavam
compensando cargas dentro da estrutura da zeolita, liberando NH; e um H', conforme
esquema indicado na Figura 4.8. Este proton originado da decomposi¢do do ion amonio se

liga ao oxigénio proximo ao Aluminio estrutural, gerando um sitio 4cido de Bronsted e
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tornando a superficie da zeolita acida (Silva, 2004). As amostras das zedlitas na forma acida

serdo representadas por H-ZSM-5(24) e H-ZSM-5(27).

NG o Mo A H NG
Ny~ \ - \ e \AI/ \ A, Na4>o S'/O\ /O\S'/O\N-/O\Si/o
S A S S 450°C . .
o7 Yoo’ Noo” Noo” Yool D N,/150 min o~ \oo/ Noo” Noo” Noo” o

Figura 4.8 Esquema da decomposi¢do térmica dos ions NH,", gerando estrutura acida H-ZSM-5.

O fendmeno detalhado acima também ocorre em todas as outras trocas idnicas
realizadas no presente trabalho, gerando estruturas cataliticas acidificadas. O processo
consiste na transicao do catalisador da sua forma sédica (ap0s ter sido sintetizado e calcinado)
para a sua forma amoniacal, através do contato de cerca de 0,5 grama do material catalitico,
com solucdo de Cloreto de Amonio (NH4Cl) por duas horas a 60°C. Apos esse processo, 0
catalisador na sua forma amoniacal torna-se acido através de posterior re-calcinacdo para
decomposi¢io dos ions NH,", liberando amonia e deixando o préton H™ “preso” na estrutura

catalitica.

4.4 ZSM-5 SINTETIZADO NA AUSENCIA DE DIRECIONADOR ORGANICO

As zeodlitas do tipo ZSM-5 foram sintetizadas, com razao SiO,/Al,03 = 50, por método
hidrotérmico na auséncia total de direcionador organico. Inicialmente, foram combinadas
solugdes aquosas de Hidroxido de Sédio, NaOH (Vetec, 97%) e Aluminato de Sodio, NaAlO,
(Riedel-de Héen, 53% AlL,O; 45% Nay0), agitadas por 30 minutos a 70°C até a obtengdo de
uma suspensdo limpida e totalmente homogénea. Em seguida, solugdo aquosa de silica,
previamente homogeneizada a temperatura ambiente por 30 minutos, foi adicionada
vagarosamente a mistura inicial. A solu¢do final foi homogeneizada vigorosamente a 400
rpm, por 5 horas a 70°C, utilizando processo de refluxo a fim de minimizar a perda dos
vapores. A composicdo quimica molar do gel de sintese foi obtida com base na seguinte

formula geral:

100Si0, :12Na,0 : 2Al,0, : 2500H,0
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O processo descrito para a preparagao do gel de sintese, utilizando agitacao vigorosa e
tratamento térmico, desempenha um papel importante no produto final obtido. Essa agitagao,
responsdvel pela homogeneizagdo da mistura reacional, age inicializando o processo de
cristalizacdo da ZSM-5 sem molde orgénico, na medida em que proporciona o aumento da
nucleagdo (colisdo produtiva) do produto desejavel.

Apos a preparagao do hidrogel, este foi transferido para uma autoclave, onde a
cristalizagdo do material foi realizada a 180°C, variando o tempo de sintese entre 24 e 36
horas. Apo6s o processo de cristalizacdo, a autoclave foi retirada da estufa e resfriada até a
temperatura ambiente. O material s6lido obtido em suspensdo foi transferido para um becker
contendo 100 mL de 4gua deionizada, sendo em seguida submetido a um banho de ultra-som
por 40 minutos para dispersdo das particulas formadas.

Finalmente, o sdlido resultante do processo de cristalizacdo foi separado do liquido
sobrenadante por filtracdo a vacuo, lavado diversas vezes com agua deionizada e seco em
estufa a 100°C (Fluxograma em ANEXO A .4).

As variag0es realizadas em relacdo as condigdes de preparacdo da ZSM-5 sintetizada
na auséncia de molde tiveram o intuito de otimizar o produto final obtido, e se deram em
relacdo ao tratamento térmico realizado para o gel de sintese antes da cristalizagdo, tempo de
sintese na autoclave e variagdo da fonte de Silica, onde foram testadas a Aerosil 380 Degussa
(area superficial = 380 m*/g) e a Silica gel Merck, 95% SiO,.

A calcinagdo da ZSM-5 sintetizada sem molde orginico, que tem como objetivo
remover a dgua e os cations inorganicos utilizados no processo de direcionamento estrutural,
foi realizada em uma mufla com controle de atmosfera de maneira branda. Na primeira etapa,
a amostra foi aquecida da temperatura ambiente até 500°C numa taxa de aquecimento de 10°C
min™', sob atmosfera de N, com vazdo de 100 mL min™. Apés a temperatura atingir 500°C, a
atmosfera de nitrogénio foi substituida pela de ar sintético com a mesma vazao, e o sistema
foi mantido nesta temperatura por mais duas horas.

As amostras finais obtidas serdo representadas pela sigla ZSM-5-AD, onde
AD = auséncia de direcionador. Amostras comerciais de ZSM-5, na sua forma amoniacal,

foram utilizadas como padrao e cedidas pela Sentex Industrial Ltda.
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45 REMOCAO DE DIRECIONADORES (CALCINACAO) E TRATAMENTOS
TERMICOS

O sistema utilizado para as calcinacgdes e tratamentos térmicos realizados durante este
trabalho consiste de forno com controle de temperatura, onde ¢ possivel também controlar a
admissdo de gases sobre as amostras a serem tratadas. O diagrama abaixo esquematiza esse
sistema, no qual 1 e 2 - sdo os cilindros de ar sintético e Ny, 3 - sdo valvulas de selecao de
gases e ajustes de vazdes, 4 - ¢ o forno controlado por sistema PID (Proporcional Integral

Diferencial) e 5 - a amostra que sera calcinada e/ou tratada termicamente (Figura 4.9).

1
Ar
Sintético
18% O
T2% I

-

Figura 4.9 Esquema utilizado nos processos de calcinagdo e tratamento térmico.

4.6 GASOLEO DE VACUO

Neste trabalho foram utilizadas fragdes de gasoleo de vacuo (VGO) como carga para o
estudo de pirdlise catalitica, no intuito de testar e comparar os produtos finais obtidos em

relagdo aos materiais porosos utilizados.
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4.7 CARACTERIZACOES FISICO-QUIMICAS

Sdo varias as caracteristicas que determinam as propriedades cataliticas dos materiais,

como.:

e Estrutura das zedlitas e peneiras moleculares ¢ o grau de perfeicdo da propria

estrutura;

e A composicao quimica global e, sobretudo, a composi¢ao da malha elementar;

e O tamanho e a forma dos cristalitos;

e As propriedades de adsorcdo;

e A natureza, localizagdo, concentragao e forca dos centros ativos.

Determinar todos esses elementos requer um grande numero de técnicas, como mostra

a Tabela 4.3.

Tabela 4.3 Caracterizacio de catalisadores: técnica e informacéo obtida
(GUISNET e RIBEIRO, 2004)

Informacao Técnica
Estrutura-Cristalinidade XRD
Composi¢ao Quimica AAS, XRF, ICP, PIXE
Composicao Superficial XPS, SIMS
Composicao da Rede »Si e Al MAS-NMR, XRD, FTIR
Morfologia SEM
Porosidade Adsorc¢ao Fisica (N», alcanos...)
Acidez FTIR (OH)

Adsor¢ao quimica: TPD, calorimetria, FTIR

Dispersao metélica TEM, XRD, adsor¢ao quimica, titulagao H>-O,

No presente trabalho, limitamo-nos a determinar as caracterizagdes mais relevantes
dos catalisadores sintetizados, como: XRD, FTIR, SEM, XRF, Adsor¢ao de N, e estudo
cinético baseado em medidas de acidez obtidas por dessorcdo de n-butilamina via Anélise

Termogravimétrica (TGA), tentando obter o0 maximo de informagdes e correlagdes possiveis.
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4.7.1 Difragao de Raios-X pelo Método do Po

Em 1914, Laue montou um experimento em que um feixe de raios-X incidia em um
cristal e por tras do cristal havia uma chapa fotografica. Verificando a chapa fotografica, Laue
observou que se formava um padrao de difragdo. Havendo difracdo, estava provada a natureza

ondulatoria dos raios-X.

Difracdo de Raios-X
Interferéncia entre raios a nivel planar

| 1
z\h\ 9 hd
A dC
P f|d hid o
B
Y g :
D F_ hkl
E

Figura 4.10 Difracdo de Raios-X em um cristal; Interferéncia entre raios em nivel planar, no quald é a
distancia interplanar e 6 € o angulo de incidéncia entre os planos reticulados.

Na Figura 4.10, as linhas horizontais representam os planos cristalinos, ¢ as setas

J4

representam os raios-X incidentes no cristal. Quando a condi¢io A = 2d -sen@ ¢
obedecida, hd um pico de intensidade, responsavel pelos pontos mais claros no padrao de
Laue (BLEICHER, 2000).

Atualmente, a técnica de difracdo de raios-X ¢ freqlientemente utilizada na
determinagdo de estruturas cristalinas, ou seja, a maneira segundo a qual os 4&tomos, ions ou
moléculas estdo arranjados espacialmente, bem como para determinagdo dos parametros da
rede cristalografica e avaliacdo da fracdo cristalina de uma amostra parcialmente cristalizada.
No método de difragdo de raios-X de pd, um feixe monocromatico atinge uma amostra
finamente pulverizada, que deve ter cristais arranjados aleatoriamente em todas as orientacdes
possiveis, constituindo o verdadeiro p6 e evitando o favorecimento de planos especificos na
medida. Em tal amostra na forma de p9, os varios planos cristalograficos estardo presentes em
todas as possiveis orientagdes. Portanto, para cada conjunto de planos, pelo menos alguns
cristais devem estar orientados no angulo de Bragg (0) para o feixe incidente, e assim ocorrer

a difracdo associada a este plano no cristal, de acordo com a Equacao 4.13.
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A=2d-send (4.13)

onde, 0 é o angulo de incidéncia, A é o comprimento de onda e d ¢ a distancia entre os
planos cristalinos. Essa equagdo ¢ conhecida como a Lei de Bragg.

As principais informagdes que se pode obter de um difratograma sdo as seguintes:
e Determinagdo dos arranjos atdmicos;
e Identificagdo das fases presentes na amostra;
e Analise quantitativa de fases;
e Determinacao do tamanho dos graos dos cristalitos;
e Orientacao cristalina;
e Identificacdo de distor¢ao na rede cristalina.

No presente trabalho, os catalisadores em estudo foram caracterizados por difracao de
raios-X empregando-se o método de po, em equipamento da marca Rigaku, modelo D/MAX-
2200. Utilizou-se um feixe monocromatico (0,6 mm), com fonte continua de radiagdo da linha
Koa do Cobre, tensao de 40 kV e corrente de 20 mA. As analises foram realizadas na faixa de
20 entre 7 a 50°, com passos de 0,02°.

As andlises em baixo angulo, com varredura angular entre 1 e 10°, foram realizadas
nas mesmas condic¢des descritas acima, em um equipamento da Shimadzu modelo XRD 6000.
As medidas foram realizadas com fenda apresentando uma abertura de 0,15°, para as amostras
de AI-MCM-41 métodos convencional e pds-sintese e para o hibrido MCM-41/ZSM-5.

Com base nos resultados obtidos por difragdo de raios-X em baixo angulo, tornou-se
possivel calcular o grau de organizacdo (Goc(%)) e os parametros de rede do arranjo
hexagonal (ag) das amostras AI-MCM-41 e composito hibrido MCM-41/ZSM-5, tomando
como padrdo o difratograma da amostra AI-MCM-41(40) método convencional.

O grau de organizagdo relativo as amostras calcinadas, pardmetro obtido para as

amostras mesoporosas € compositos, foi determinado como a relagdo entre a intensidade da
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reflexdo do plano (100) da amostra em andlise e a intensidade dessa reflexdo da amostra

considerada padrdo, representada pela Equacgao 4.14.

I amostra
Goc(%) = I“)O'—‘.loo (4.14)

100, padréo

sendo Ijpoamostra = intensidade obtida para a amostra em andlise e Ijoopadrao =
intensidade obtida para a amostra padrao, sendo a amostra definida como padrao aquela que
possuia maior valor de intensidade.

Também através dos resultados obtidos por XRD no baixo angulo, foi possivel
calcular os parametros da cela unitdria. A avaliacdo dos pardmetros da cela unitaria nos
fornece informagdes quando um dado elemento ¢ incorporado na rede cristalina de uma
peneira molecular. O parametro do arranjo hexagonal mesoporoso ap (pardmetro de rede) da
estrutura MCM-41 ¢ obtido através do pico de reflexdo para o plano (100), o qual é o mais
caracteristico no difratograma de raios-X, sendo calculado pela Equagdo 4.17

(BECK et al. 1992),

1 4’ +hk+12) 1

- T 4.15
d i) 3a,’ C (4.15)

Para o plano (100) teremos:

L i (4.16)
d(zloo) 33‘3 '
2d(100)

(4.17)

na qual dnky = distancia interplanar relativa ao plano (100) e ap = pardmetro do arranjo
hexagonal da estrutura mesoporosa MCM-41.

A distancia interplanar para o plano (100) pode ser obtida pela equacao abaixo,

Acuka = 20 100)5€N0 (4.18)
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onde Acykq = comprimento de onda para o CuKa =1,5418 A

A partir dos resultados obtidos de XRD em alto angulo, foi possivel calcular a
cristalinidade (C(%)) da estrutura MFI das zeolitas ZSM-5-AD, sintetizada na auséncia de
direcionador organico, ¢ do composito hibrido MCM-41/ZSM-5, tomando como padrio a
amostra de ZSM-5 comercial (sintetizada com a utilizacdo de direcionador organico). Esse
valor foi obtido a partir das intensidades dos picos de Bragg dos difratogramas, entre 22 e 25°

(20), e foi definido a partir da Equacdo 4.19.

|
C(%)zl"’“"—“‘“‘.mo (4.19)

padréo

sendo Iamostra = intensidade obtida para a amostra em analise e Ipadrdo =
intensidade obtida para a amostra padrdo, sendo a amostra definida como padrdo aquela que

possuia maior valor de intensidade do pico de difragdo (maior cristalinidade).

4.7.2 Espectroscopia na Regido do Infravermelho por Transformada de Fourier

A técnica de espectroscopia no infravermelho permite estudo de superficie, na qual
uma radiagdo percorre a faixa entre 4000 e 400 cm™ proporcionando a determinagio de
grupos funcionais contidos em um determinado material. Cada grupo funcional absorve em
uma freqii€ncia caracteristica no infravermelho, portanto, um grafico de intensidade da
radiacdo versus freqiiéncia constitui a impressao digital dos grupos identificados na amostra.

Essa técnica ¢ bastante usada para o estudo de catalisadores, em especial as zedlitas,
uma vez que na regiio mediana do infravermelho (faixa entre 1200 ¢ 300 cm™) ocorrem
vibra¢des fundamentais dos tetraedros TO4, descrevendo a estrutura do reticulo cristalino. As
analises de FTIR realizadas neste trabalho foram obtidas em um espectrometro da marca
ABB-Bomem/MB séries, modelo MB100. Foram preparadas previamente pastilhas contendo
50 mg de KBr e 3 mg de amostra, sendo prensadas por aproximadamente 3 minutos sob 4,5
toneladas. Os resultados obtidos foram tratados através do software Win-Bomem Easy -

Versao 3.04.
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4.7.3 Microscopia Eletronica de Varredura

As micrografias realizadas neste trabalho foram obtidas em um microscopio eletronico
de varredura de marca JEOL, modelo JSM-6360, com a finalidade de observar a morfologia,
tamanho das particulas e homogeneidade das amostras.

O procedimento de analise consistiu na preparacdo de aproximadamente 5 mg de
amostra dispersa em 5 ml de acetona. Essa solu¢do foi submetida a um tratamento por ultra-
som, no intuito de proporcionar a desaglomeragao das particulas. Com o auxilio de um conta-
gotas, a amostra foi depositada em uma superficie limpa para a evaporacao da acetona. Apos,
um “stub” (porta-amostra para o SEM) recoberto por uma fita de carbono, foi levemente
prensado sobre a amostra seca e dispersa, para que a mesma aderice a fita sem danifica-la.

Em seguida, o porta-amostra foi submetido a uma vaporizacdo de argbnio para
remog¢ao de possiveis impurezas, ¢ logo depois, submetido a uma metalizagdo, em uma
metalizadora de marca BAL-TEC — SCD 050 — Sputter Coater, para ser recoberto por uma
camada fina de ouro no intuito de proporcionar a condutividade elétrica necesséria para a
analise. As micrografias foram obtidas com amplia¢des variando entre 500 e 25000 vezes, em

baixo vacuo.

4.7.4 Fluorescéncia de Raios-X por Energia Dispersiva

Acoplado ao SEM, um XRF de marca QUEST - THERMO NORAN realizou analises
complementares no intuito de analisar os catalisadores e mapear seus principais elementos
quimicos quantitativamente. Os espectros de XRF mostram picos referentes aos elementos
quimicos de interesse, com intensidades proporcionais as quantidades presentes na area
analisada.

Através dos espectros de XRF foi possivel mapear a distribuicdo de Aluminio nas
amostras de AI-MCM-41, através da intensidade da banda Ka (1,5 keV) de luminescéncia
deste metal, comparando-se assim as duas técnicas de impregnacdo (método convencional e
método pos-sintese). A técnica de fluorescéncia de raios-X por energia dispersiva (XRF)
também foi empregada na determinacdo da composi¢do quimica pontual das fases nos

materiais formados.
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4.7.5 Determinacio da Area Superficial

A quantidade de gas adsorvido por um soélido € proporcional & massa da amostra e
depende, também, da temperatura, da pressdo, dos tipos de solidos e gas. Assim, a quantidade

de gés adsorvido em um solido ¢ dada pela Equagao 4.20.

n= f(P,T,gas,soélido) (4.20)

Para um certo gas adsorvido em um determinado sélido mantido a temperatura
constante, a Equagdo 4.20 passa a ser escrita conforme a Equacdo 4.21, a qual ¢ chamada de
isoterma de adsor¢do e ¢ uma relacdo entre a quantidade de gas adsorvido e a pressdo de

equilibrio a temperatura constante.

n= f(P)T,gés,sondo 4.21)

No presente trabalho, o fendmeno da adsor¢do ¢ a base da medi¢do das propriedades
superficiais dos materiais em estudo, como area superficial, volume e distribui¢ao de poros.
As isotermas de adsorcdo e dessor¢do de nitrogénio foram obtidas em equipamento
Quantachrome modelo NOVA-2000 a 77 K (-196°C). Todas as isotermas foram obtidas na
faixa de P/P, variando de 0,02 a 0,95, sendo, todas as amostras previamente degaseificadas
em 200°C por 3 horas.

Segundo a IUPAC, que teve como base o exame de numerosos resultados
experimentais, a maioria dos s6lidos obedece a um dos seis tipos de isotermas de adsor¢ao
existentes, contudo quatro tipos de isotermas (I, II, IV e VI) sdo comumente encontradas em
caracterizagdo de catalisadores (SOUZA, 2005), ¢ mais especificamente neste trabalho as
isotermas do Tipo I, tipica dos materiais microporosos, ¢ a Tipo IV, dos materiais
mesoporosos (Figura 4.11(A)).

Também segundo a IUPAC as histereses, fendmeno em que a evaporagdo do gas
condensado em poros mais finos ndo ocorre tdo facilmente como a sua condensagdo,
observadas em isotermas do tipo IV por adsor¢ao de nitrogénio com P/Py de 0 a 1 se dividem
em quatro tipos (Figura 4.11(B)). As histereses do tipo I e II sdo caracteristicas de materiais

com sistema de poros cilindricos, ou feitos a partir de agregados ou aglomerados, de
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particulas esferoidais. Em ambos os casos os poros podem ter tamanho uniforme (H tipo I) ou
tamanho ndo uniforme (H Tipo II). As histereses do tipo II e IV sdo usualmente 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

IIT) e nao uniforme (H tipo IV).

(A) Isotermas

tipol tino Il tipo Ili tipo IV tipo v tipo\

(,_J

(B) Histereses

Htipol Htipo Il H tipo lll H tipo IV

Figura 4.11 (A) Classificagdo das isotermas de adsor¢@o segundo a IUPAC e (B) Perfil das histereses de
adsorcdo de nitrogénio.

4.7.6 Granulometria (Distribuicao de Diametro de Particulas)

As curvas de distribui¢do de didmetro das particulas dos materiais mesoporosos
AI-MCM-41, métodos convencional e pos-sintese, do material hibrido MCM-41/ZSM-5 e da
zeolita ZSM-5 sintetizada na auséncia de direcionador organico foram determinadas em um
analisador de didmetro de particulas a laser da Malvern Instruments, modelo Mastersizer
2000. Em uma analise tipica cerca de 50 mg de amostra foi dispersa em agua deionizada
através de um banho de ultra-som e analisada no equipamento. Os resultados destas analises
consistem em histogramas de distribui¢do dos didmetros das particulas, que podem ser

utilizados para se determinar o didmetro médio dos cristalitos.
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4.7.7 Termogravimetria/Termogravimetria Derivada

Uma analise termogravimétrica (TGA) fornece informagdes quantitativas referentes a
qualquer variacdo de massa associada a uma alteragdo no sistema como fun¢iao do tempo ou
da temperatura. A DTG ¢ representada pela curva derivativa da TG, verificando a
possibilidade de desvios ocorridos na curva TG devido as reagdes de desidratagdo ou
decomposicao.

Neste trabalho, as andlises termogravimétricas foram realizadas num equipamento
modelo Mettler Toledo TGA/SDTA 851°, utilizando aproximadamente 10 mg de material,
com uma taxa de aquecimento de 5, 10 e 20°C min'l, da temperatura ambiente até¢ 900°C, em

atmosfera inerte dindmica (N, ou He), com fluxo de 25 mL min™'.

4.7.8 Estudo da Acidez dos Catalisadores

A acidez total dos materiais obtidos foi determinada pelo método de adsor¢cdo de uma
base seguido de dessorcdo por aumento de temperatura, realizado em analisador
termogravimétrico. A base utilizada como material de sonda foi a n-butilamina.

O procedimento para a saturacdo dos centros acidos dos catalisadores consistiu em
inicialmente aquecer as amostras ja nas suas respectivas formas acidas, da temperatura
ambiente at¢ 400°C, mantendo-se nessa temperatura por duas horas para a ativagdo da
amostra, sob fluxo de N,. Apos 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 h, para uma completa saturacdao dos sitios acidos presentes no material. Em seguida, as
amostras saturadas foram purgadas com N, puro na mesma temperatura de saturagio, por 40
minutos, para remoc¢ao da base fisicamente adsorvida.

Ap0s esse tratamento foi iniciada a termodessor¢do da n-butilamina. A quantidade de
sitios acidos foi proporcionalmente determinada em relagdo a quantidade de n-butilamina
termodessorvida. Este procedimento tem sido muito utilizado para determinar a acidez de

materiais zeoliticos.
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A Figura 4.12 mostra o sistema utilizado para a saturacao de n-butilamina sobre os
catalisadores sintetizados. Em seguida, analise termogravimétrica foi realizada de acordo com

parametros descritos acima (subsec¢do 4.7.7).

1 - Vélvula para ajuste da vazéo de N,
2 - Saturador contendo n-butilamina

3 - Reator contendo a amostra

4 - Forno

Figura 4.12 (A) Sistema utilizado para saturagdo de bases organicas sobre os catalisadores em estudo para
medidas de acidez, seguida por (B) analise termogravimétrica.

4.7.8.1 Cinética Termogravimétrica

A velocidade de reacdo de um processo catalitico depende da conversao (a),
temperatura (T) e tempo (t). Para cada processo, a velocidade de reagdo dada como fung¢do da
conversao f(a) ¢ diferente e pode ser determinada a partir de dados experimentais. Para
reacdes complexas, a funcdo f(a) é complicada e em geral desconhecida. Aplicando o método
“model- free kinetics™ proposto por Vyazovkin et al. (1988 ¢ 1992), podem ser obtidos dados

confiavéis e informagdes cinéticas consistentes sobre o processo como um todo.
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Vyazovkin desenvolveu um método integral onde qualquer modelo pode ser
selecionado (model-free kinetics) e permite avaliar tanto reagdes simples quanto complexas,
usando multiplas razdes de aquecimento.

Para o estudo cinético, o model-free proposto por Vyazovkin tem como base 2
suposigdes: a energia de ativagdo sé € constante para uma certa conversdo o ¢ a validade da
expressdao de Arrhenius para a dependéncia da temperatura das permanéncias da taxa de

coeficiente.

-E
., . Oa = . R ,
A teoria ¢ baseada na equagaoa =keR" f(a) e na energia de ativagao E(a), que ¢é
considerada uma conversao constante (método de iso-conversao).
A decomposicdo do material usou como determinante as trés diferentes taxas de
. .| . ~
aquecimento (f =5, 10 e 20°C min") e as respectivas curvas de conversdo foram calculadas a

partir das curvas medidas em TGA. Para cada conversdo a, foi plotado um gréafico In é

a

a

Versus_l_— , dando uma linha reta com a inclinagdo , onde a energia de ativacdo ¢ obtida

como uma fung¢ao de conversao.
Utilizando a equagdo das taxas de reagdes (velocidade) apresentada como f(a) e

dividindo-se pela razao de aquecimento 3 = dT/dt, tem-se a Equacao 4.22.

oo ook
a K@= =g i@ (4.22)

Ja . . . ] ,
sendo— ¢ a velocidade de reacdo (s™); k a constante de velocidade (s'); a ¢ a

~ , ~ . -1
conversdo e 3 ¢ a razdo de aquecimento (K.s™).

Substituindo k pela expressido de Arrhenius, k = ko.e ™" ¢ rearranjando, obtem-se a
Equagdo 4.23.
1 k —E/RT
—0a =—2e oT (4.23)
f(a) B

Integrando até um grau de conversao o (a uma temperatura T):
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a 1 k T B E
_([ f(a)ﬁa (@) ,BT'[e oT ( )

E
Considerando RT >>>1, a integral de temperatura total pode ser estimada por:

E E

T _E R _E
[e mmoT zETze RT (4.25)
T()

Substituindo o integral de temperatura total, rearranjando e logaritmizando, teremos:

2 - m{ Rk, }_Eal (4.26)

A Equacao 4.26 esta definida como equacao dinamica, a qual pode ser usada para a
determinagdo da energia de ativag@o para todos os valores de conversao.

O model-free foi aplicado, no presente trabalho, para determinagdo de energia de
ativacao da dessor¢do da n-butilamina sobre a peneira molecular AI-MCM-41 sintetizada
pelos métodos convencional e pos-sintese, no intuito de avaliar os métodos de impregnagao
do metal, e no sistema hibrido MCM-41/ZSM-5, como forma de avaliar a densidade dos sitios
acidos. Também no hibrido, o model-free foi aplicado no estudo da remogdo dos

direcionadores estruturais.
4.7.8.2 Calculo de Acidez

Sitios sdo centros ativos de uma superficie solida heterogénea, devido as suas
diferentes propriedades fisicas e quimicas, que sdo causados por defeitos de estrutura, por
propriedades acido-base ou por adigcao de elementos metalicos ativos (SCHMAL, 1989).

Os sitios acidos também se caracterizam por serem capazes de transferir um préoton
para uma molécula adsorvida (sitios acidos de Bronsted) ou transferir um par de elétrons da

superficie de um so6lido para a molécula adsorvida (sitios 4cidos de Lewis). As zedlitas podem
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exibir sitios acidos de Bronsted e de Lewis, dependendo dos tratamentos realizados de troca
106nica e térmicos (ARAUJO, 1997).

Bases organicas sdo utilizadas para determinacdo de centros acidos e a n-butilamina,
por ser uma base relativamente forte, ¢ muito usada para determinagdo de acidez total (sitios
muito fracos até muito fortes). A partir das curvas termogravimétricas (TG) € possivel
calcular o nimero de sitios acidos, como seguem as féormulas abaixo.

Calcula-se o niimero de moléculas de n-butilamina (Np-putilamina) através da massa de
n-butilamina (g) termodessorvida em cada evento dividido pela massa molecular da base

(MM _putitamina = 73,14 g.mol'l), conforme Equacao 4.27.

mn-butila mina

r]n-butilamim’a = MM

(4.27)

n-butila min a

Em seguida encontra-se o niimero de sitios acidos adsorvidos pela base (N, mol.g™)
através do numero de moléculas de n-butilamina (mol) dividido pela massa do catalisador

livre da base n-butilamina (g) ou massa do solido em analise (Equagao 4.28).

n

N — n-butilamin a

- (4.28)

catalisador

Por fim, a acidez total (Acidez,, ) é calculada através do somatério dos sitios acidos

total

quimissorvidos pela n-butilamina em mmol.g” (Equacio 4.29).

Acidez,,, = ZSIi0S irissorvios (mmol g ‘1) (4.29)

total

4.7.9 Termogravimetria Acoplada a Espectrometria de Massa (TG-MS)

Espectrometria de massa ou MS, do inglés Mass Spectrometry, é uma técnica
microanalitica utilizada para obter informag¢do de massa molecular e de caracteristicas

estruturais da amostra, sendo capaz de fornecer informagao sobre:
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e A composicao elementar de amostras;

e A estrutura molecular;

e A composicao qualitativa e quantitativa de misturas complexas;

e A estrutura e a composicao de superficies solidas e as proporgdes isotopicas de

atomos em amostras.

Nesta técnica, alguma forma de energia ¢ transferida a amostra causando sua
ionizagdo, formando assim ions livres em fase gasosa.

E detalhado na Figura 4.13, um resumo do processo integral de analise pela
espectrometria de massa classica, culminando num espectro de massa, onde M representa as
Je , . . ~ +
moléculas de um composto puro na fase gasosa. Apds um processo de ionizacdo, M  se
decompoe, criando ions de massas menores que, detectados, geram o espectro (RODRIGUEZ,

2003).

lonzagio m'z 29 w22
mz 37
\'\‘\| Jf/ a. analise de massa
:}jMﬁ::, :D de todos os ions ::)
M Y o b o de dados
amostra /,l" | YN m/z 43 c. grafico de barras 1527 T m
=58 .
- eabsn;iaude ; .m_zm espectro de massa
mimolecular de M*

Figura 4.13 Detalhamento do processo de analise por espectrometria de massa (RODRIGUEZ, 2003. p. 5).

Os analisadores dependem em geral da aceleracdo dos ions, por isso os separam de
acordo com o seu carregamento de massa na propor¢ao m/z (massa-carga), € ndo apenas em
fun¢do de suas massas.

Em rela¢do ao modo do método, foi utilizado o Scan Analog, onde a corrente do ion é
medida continuamente em funcdo da propor¢do do carregamento de massa (isto ¢, a massa,
isoladamente de cada ion carregado). A intensidade e a massa dos ions do fragmento

fornecem a informagao na natureza do material sob investigacao.
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Neste trabalho, o gasoleo de vacuo, este posteriormente submetido a um processo de
pirdlise catalitica no intuito de testar os catalisadores sintetizados, foi avaliado por analise
termogravimétrica em equipamento Mettler Toledo TGA/SDTA 851°, com razdo de
aquecimento de 10°C min”', da temperatura ambiente até 900°C, em cadinho de alumina
(capacidade para 900 mL) e atmosfera inerte (He) com fluxo de 25 mL min™.

A caracterizagdo dos produtos oriundos do processo de fragmentacdo térmica do
gasoleo foi realizada via acoplamento da termobalanca a um espectrometro de massa Thermo
Star - Pfeiffer Vacuum através de um capilar fundido de silica incluido em uma linha de
transferéncia aquecida (o capilar de transferéncia ¢ geralmente mantido a aproximadamente
200°C para impedir a condensagdo de produtos gasosos).

Como o MS opera no vacuo elevado, somente algo em torno de 1% do gas vindo do
TGA ¢ permitido passar ao espectrometro de massa. Esta quantia pequena ¢é, porém,
perfeitamente adequada, pois a sensibilidade do MS ¢ alta. A diferenca de pressdo entre o
TGA (pressao geralmente atmosférica) e o MS (sob o vacuo elevado, p < 10-5 mbar) faz com

que o efluente do TGA seja sugado no MS.

4.7.10 Avaliacao do Catalisador Hibrido na Degradaciao do VGO

No presente trabalho, foram realizadas avaliagdes de degradagdo do gasdleo de vacuo
puro e na presenca do catalisador hibrido.

O composto VGO + H-MCM-41/ZSM-5 foi preparado por mistura fisica direta e
agitacdo até a obten¢do de uma homogeneizagdo completa, na propor¢ao de catalisador/VGO
de 1:8. Em seguida, essa mistura foi submetida a avaliacdes termogravimétricas, conforme
parametros especificados no capitulo 4.7.7, onde a cinética de degradacao do VGO foi estuda.

O referido monitoramento teve como principal objetivo avaliar o poder de
craqueamento do catalisador hibrido em estudo, visando gerar dessa maneira, uma maior
proporc¢do de derivados com elevado valor agregado a partir do subproduto pesado (VGO),

em comparacao a degradacao térmica do VGO puro.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados os resultados das caracterizagdes e avaliagdes dos
diferentes materiais preparados, no intuito de avaliar as condi¢des de sintese e propriedades

estruturais.
5.1 DIFRACAO DE RAIOS-X

Nas Figuras 5.1 (a) e (b) sdo apresentados os difratogramas de raios-X na faixa de 26
entre 1 a 7° e 7 a 50° baixo angulo e alto angulo respectivamente, para as amostras

calcinadas.

@ (b)

MCM-41/ZSM-5(12)
MCM-41/ZSM-5(9)
N oA

MCM-41/ZSM-5(8)

L ZSM-5

J MCM-41/ZSM-5(12)

MCM-41/ZSM-5(9)

Intensidade (U.A.)
C L

MCM-41/ZSM-5(8)
MCM-41/ZSM-5(7)

Intensidade (U.A.)

MCM-41/ZSM-5(7)
Al-MCM-41(40)_Pds-sintese

T T T T T T T T T T T T
10 15 20 25 30 35 40 45 50
20 (graus)

1 2 3 4 5 & 1
20 (graus)

Figura 5.1 Difratogramas de Raios-X das amostras calcinadas em (a) Baixo angulo e (b) Alto angulo.

As propriedades estruturais das amostras de MCM-41 pura (Figura 5.2) e impregnada
com aluminio pelo método convencional e pds-sintese foram caracterizadas tendo como

padrao um difratograma de XRD que apresenta trés picos tipicos. O primeiro pico apresenta
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uma elevada intensidade, atribuida a linha de reflexdo do plano (100), e os dois outros, com
menores intensidades, que sao atribuidos as reflexdes dos planos (110) e (200), caracterizando
assim a estrutura hexagonal mesoporosa como descrito por Beck et al. (1992). A presenca
destes picos no difratograma da amostra AI-MCM-41(40) pos-sintese indica que a ordem

estrutural foi mantida ap6s a incorporagdo do aluminio.

(100)

8000

6000

4000

Intensidade

2000

20 (graus)

Figura 5.2 Difratograma de Raios-X da amostra de MCM-41 calcinada utilizada como base para o
Al-MCM-41(40) pos-sintese.

Estudo comparativo relacionado ao tempo de sintese hidrotérmica do hibrido
MCM-41/ZSM-5 também foi realizado no intuito de observar a melhor relagdo tempo-
cristalinidade. A segunda etapa de cristalizacdo (ou recristalizagao) dos materiais hibridos,
que foi conduzida a 125°C e pH entre 9-10, tiveram variagdes de tempo por periodos de sete,
MCM-41/ZSM-5(7), oito, MCM-41/ZSM-5(8), nove, MCM-41/ZSM-5(9) e doze dias,
MCM-41/ZSM-5(12).

O material hibrido foi comparado através da XRD, em baixo angulo (1-7°), com o
padrao de MCM-41, e em alto angulo (7-50°), a cristalinidade do hibrido foi comparada a
amostra da ze6lita ZSM-5.

As propriedades estruturais, obtidas a partir dos dados de difracdo de raios-X, estdo

esquematizadas na Tabela 5.1.
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Tabela 5.1 Propriedades estruturais, baseadas em andlises de XRD, dos solidos: AI-MCM-41, MCM-41/ZSM-5 e
ZSM-5(24) comercial padrao

Amostras  A]-MCM-41  AI-MCM-41

(40)_Meét. (40)_Pos- MCM-41/ZSM-5(7) ZSM-5(24)
Parametros Convencional sintese
29(graus)/d(100) 2,08 2,34 2,06 -
d(l()(]) (nm) 4,24 3,77 4,28 -
ag(nm) 4,90 4,35 4,95 -
Goc (%) 100 57,1 13,7 -
C (%) - - 38,3 100

a= parametro de rede do arranjo hexagonal, Goc (%)= grau de organizagdo para amostras calcinadas - plano
(100), C (%)= cristalinidade das estruturas MFI da zedlita ZSM-5

De acordo com a literatura, MCM-41 apresenta a, = 4,0 nm (BECK et al., 1992); ag = 4,5 nm (KRESGE et al.,
1992); ap=4,7 nm (HUO el al., 1994). Para o0 AI-MCM-41: a; = 4,5 nm (BECK et al., 1992)

Os resultados de distancia interplanar (d(io0)) € raio ao centro do poro (ag) indicam a
formagdo da fase hexagonal que caracteriza as amostras de AI-MCM-41 para os métodos
convencional e pos-sintese. Para o material hibrido, ocorre um deslocamento de tais planos na
regido de baixo angulo, devido a uma reorganizacdo da estrutura cristalina inicialmente
formada (MCM-41), resultante do crescimento da fase microestruturada.

A Tabela 5.2 avalia as propriedades estruturais dos materiais hibridos sintetizados,
sendo a melhor preservacdo da estrutura mesoporosa, com baixa formagao da fase zeolitica
MFI do tipo ZSM-5, atribuida ao menor tempo de recristalizacdo (sete dias ou

MCM-41/ZSM-5(7)).

Tabela 5.2 Propriedades estruturais dos s6lidos MCM-41/ZSM-5 em relag@o ao tempo de recristalizagdo

) S ® e
Amostra - 7 X X e
=

s = = = =

" N N N N

2 — — — -

% < h) h) A

N = = = =

Parametros O O O =

S = = =
d(100) (nm) - - - - 4,28
ag(nm) - - - - 4,9
C (%) 100 58,7 55,2 54,6 38,3
Goc (%) - - - - 13,7
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Observa-se uma proporcional elevacao na cristalinidade relativa a fase MFI do tipo
ZSM-5 e o desarranjo da estrutura mesoporosa em relagdo ao aumento do tempo de
recristalizagdo, logo o aumento da cristalinidade da fase zeolitica distorce a estrutura
mesoporosa, ou seja, cristais maiores tornam-se inviaveis para acomodar-se em torno das
micelas cilindricas do direcionador CTMA",

As propriedades estruturais das amostras de ZSM-5-AD sintetizadas também foram
caracterizadas por medidas de XRD, como mostra a Figura 5.3. As comparagdes nos
difratogramas foram realizadas em relacdo a amostra ZSM-5 padrdo comercial, ou seja, a
amostra sintetizada a partir de molde organico com SAR = 24, no qual os picos caracteristicos

da fase zeolitica da estrutura do tipo MFI foram confrontados.

4000
/ [ (a’) ZSM-5-AD (5h sem aquecimento/24hs/180°C) |
// [ (a) ZSM-5-AD (5h com aquecimento/24hs/180°C) 3500
/ [ (b) ZSM-5-AD (5h com aquecimento/27hs/180°C) [
/ [ (c) ZSM-5-AD (5h com aquecimento/36hs/180°C) f—
/‘ w0y . 3000
ZSM-5Comercial(Sentex Industrial Ltda.) / SAR = 27 pr—
Y, — o
2500 ®©
/ 60004 he— ._9
/ 5000 — (%3]
/ H 2000 ¢
S 000 | — )
- E
™ 1500 —
2000
o | 1000
o4
I B A 500
28 (graus) —

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
20 (graus)

Figura 5.3 XRD das amostras de ZSM-5-AD variando condigdes de preparo do hidrogel e tempo de cristalizagio;
No detalhe, difratograma da ZSM-5 comercial utilizada como padrao.

A partir da andlise dos difratogramas, concluiu-se que na amostra de ZSM-5-AD
sintetizada hidrotermicamente por 24 horas, obteve-se um material cristalino compativel com
o padrao comercial, entretanto, apresentando fracdo cristalina mediana (Figura 5.3(a)). Com
27 horas de sintese hidrotérmica, observou-se um aumento na fra¢ao cristalina da amostra

sintetizada, aqui denominada de ZSM-5-AD-27 h, para 70% em relagdo a amostra padrao
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comercial (Figura 5.3(b)). Com o aumento do tempo de sintese, passadas 36 horas, apesar do
aumento proporcional da cristalinidade, houve aparicdo de uma segunda fase zeolitica, tipo
mordenita (Figura 5.3(c)).

O mecanismo de preparagdo do gel de sintese também foi avaliado. Solugdes
precursoras tratadas termicamente a 70°C durante o processo de preparacao do gel de sintese
(Figura 5.3(a)), sob agitacdo continua e vigorosa, se mostraram mais promissoras do que as
que ndo passaram pelo processo de aquecimento (Figura 5.3(a’)), resultando numa maior
razdo cristalina apos 24 horas de sintese hidrotérmica.

Foram feitas avaliagdes relacionadas a variacdo da fonte de silicio para as amostras de
ZSM-5-AD sintetizadas hidrotermicamente por 27 horas a partir de um gel de sintese
homogeneizado por 5 horas a 70°C, utilizando Silica gel Merck, 95% SiO, (Figura 5.4(a)) ou
Aerosil 380 Degussa (Figura 5.4(b)). Foi observada uma maior cristalinidade para a

ZSM-5-AD-27 h sintetizada a partir de Silica gel Merck.

5000 2000
@ (b)
4000 - 1600
@ 3000 - 4
3 1200
O
S
2
2000
3 800
=
1000 -
400 +
0 _
ZSM-5_Auseéncia Templ. (Silica gel_Merck_0,06mm) 0+ ZSM-5_Auséncia Templ. (Aerosil 380_Degussa)
T T T T T T T T 1 T T T T T T T T 1
10 20 30 40 50 10 20 30 40 50
20 20

Figura 5.4 XRD das amostras de ZSM-5-AD sintetizadas a partir de (a) Silica gel Merck, e
(b) Aerosil 380 Degussa, como fonte de silicio.

\

A Tabela 5.3 apresenta os resultados obtidos em relagdo a cristalinidade, em
porcentagem, dos solidos sintetizados. A estrutura MFI da zeolita ZSM-5-AD, sintetizada por
27 horas, a 180°C apresentou cristalinidade em torno de 70% em compara¢do com a zeolita

comercial. Esse resultado corrobora com os difratogramas apresentados.
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Tabela 5.3 Comparacao entre as cristalinidades obtidas para as amostras de ZSM-5-AD e ZSM-5 padrao
comercial (Calculos com base na Equagdo 4.19)

Amostras Cristalinidade (%)
ZSM-5-AD-24 h 58
ZSM-5-AD-27 h 72

ZSM-5 Comercial* 100
*amostra padrao

5.2 ANALISE POR INFRAVERMELHO

Os espectros de infravermelho foram obtidos na regido de 4000 a 400 cm™, usando
pastilhas de KBr. Na Figura 5.5(a) sdo mostrados os espectros de absor¢do na regido do
infravermelho para as amostras de AI-MCM-41 métodos convencional e pos-sintese e zeodlita
ZSM-5(24) comercial padrdo. J4 na Figura 5.5(b), sdo mostrados os espectros para as
amostras do material hibrido MCM-41/ZSM-5(7), e sua respectiva forma precursora nao

calcinada.

(@) (b)

~~~~~~ MCM-41/ZSM-5_N&o Calcinado
— MCM-41/ZSM—57CaIpinado
_ )
— . .
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Figura 5.5 Espectros de infravermelho das (a) estruturas mesoporosas AI-MCM-41 com diferentes métodos de
incorporacdo do Al e ZSM-5 padréo, e (b) hibrido MCM-41/ZSM-5.

Destacamos, na Figura 5.5(a), uma absor¢io entre 1500 ¢ 1250 cm™ na amostra de

Al-MCM-41 impregnada com Al(NOs); pelo método pos-sintese. Tal banda nao aparece no
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espectro da amostra impregnada pelo método convencional, caracterizando dessa maneira o
método de incorporacdo do metal na estrutura mesoporosa MCM-41.

Também pode-se destacar os espectros de infravermelho das estruturas hibridas
(Figura 5.5(b)), nos quais sdo observadas uma absor¢do larga na regido entre 3250 e
3750 cm’, correspondentes aos grupos hidroxilas internos e externos na estrutura
mesoporosa. As absor¢des nas regides proximas a 2920 cm™, 2850 cm™ (absor¢des médias) e
1480 cm™ (absorgdes fracas), sdo atribuidas a estiramentos C-H dos grupos metil e metileno
dos ions TPA" e CTMA"™.

A auséncia dessas absor¢cdes no espectro referente a amostra hibrida calcinada
confirma a eficiéncia do processo de remoc¢do dos direcionadores estruturais. Absor¢oes
fracas na regido entre 1550 e 1750 cm™ sdo referentes as vibragdes do grupo hidroxila
(moléculas de 4gua interagindo com a superficie do suporte).

Os estiramentos assimétricos externos € internos dos grupos siloxanos (=Si-O-Si=) sdo
caracterizados pela aparicio de bandas em 1230 e 1080 cm’, respectivamente. Dois
estiramentos simétricos sdo observados proximos a 792 ¢ 540 cm™, sendo estes também
atribuidos a grupos siloxanos. A absorgdo em 460 cm™ ¢é atribuida aos modos de ligagio
tetraedrais, ou seja, a presenca de anéis de 5 membros referente a estrutura MFI da zedlita
ZSM-5.

Na Tabela 5.4 s3o sumarizadas as atribuigdes das absor¢des para os espectros de IV
dos catalisadores AI-MCM-41 método convencional e pds-sintese e estrutura hibrida MCM-

41/ZSM-5(7) (calcinada e ndo calcinada).

Tabela 5.4 Comparagdo entre importantes absorgdes no IV para AI-MCM-41 (Método convencional e pds-sintese) e
hibrido MCM-41/ZSM-5

v(C-H)
Amostras  v(0-H) v(C-H) 3(0-H) e 0,(Si-0-Si)  vy(Si-0)  vy(Si-O-Si)  &(Si-0-Si)
Nitrato
Al’?&?"” 34831 - - 1639® - 1234 1089™  970® 7920 669® 464
AEMCM-AL 5 sqn) S tear® 135000100 95600 goo® 6670 557 4660
Pos Nitrato
Hibrido Cal.  3460" - - 1641® - 1236 1080®  802® 652 5470 466"
. N L F F M) 1477(M) F M F) F) F F
Hibrido N Cal 3386 2923 2854® 1641™ "0 12320 1070™ 7927 6737 5657 4437

L = Banda Larga; M = Média e F = Fina (cm™).
Abreviagdes dos modos vibracionais utilizados:
v = estiramento ou deformacio axial (v, = assimétrico e v, = simétrico); 6 = modo de deformacdo angular no plano.
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A Figura 5.6 apresenta os espectros de absor¢do na regido do infravermelho, também
na faixa de 4000-400 cm™', para as amostras de zedlitas ZSM-5-AD, nos quais se observam
bandas caracteristicas da estrutura desejada. As amostras de ZSM-5-AD exibiram bandas
largas, relativamente intensas, proximas a 3445 cm™, correspondentes aos grupos siloxanos
e/ou hidroxil provenientes de moléculas de agua fisissorvidas na superficie da zeodlita. Nas
regides proximas a 1635 cm’, sdo observadas bandas de vibracio deformacionais de
moléculas de 4gua. Bandas nas regides de 1220 ¢ 1098 cm™ sdo atribuidas aos estiramentos
assimétricos externos e internos de grupos siloxanos, respectivamente. Neste trabalho, foi
observado um alargamento em tais bandas para os materiais sintetizados na auséncia de molde

em relacao a ZSM-5 padrao comercial.

o
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Comprimento de onda (cm™)

Figura 5.6 Espectros de FTIR para as amostras de ZSM-5-AD e ZSM-5 padrio comercial.

Dois estiramentos simétricos sdo observados proximos a 792 e 540 cm™, sendo estes
também atribuidos a grupos siloxanos. As bandas em 460 cm™ sdo atribuidas aos modos de
ligagio tetraedrais. A presenga das absor¢des em 540 ¢ 450 cm™ indicam a estruturagio da

ZSM-5 cristalina, logo confirmando um melhor resultado para a sintese na auséncia de molde
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para a amostra cristalizada por 27 horas (ZSM-5-AD-27 h). Na Tabela 5.5 encontra-se um
resumo das bandas mais importantes presentes no espectro IV para a ZSM-5-AD em relagao a
ZSM-5 padrao. De maneira geral, o tempo de sintese maior parece ser mais favoravel, pois

gera sinais proximos daqueles observados para a amostra padrao.

Tabela 5.5 Comparacio entre as bandas importantes absorvidas no IV para as ZSM-5-AD e ZSM-5 padrao
comercial

Amostras  v(O-H) 8(0-H)  v,(Si-O-Si)  vy(Si-O-Si) &(Si-O-Si)

ZSM-5-AD-24h 3568 1647® 12179 1066™ 786 5510  457®
ZSM-5-AD-27h 3494V 1645 1220™ 1064™ 798® 549®  462®
ZSM-5 Comercial* 3485 1645 1218® 1087® 796" 5471 4530

*amostra padrio; L = Banda Larga; M = Média e F = Fina (cm™)

5.3 ANALISE POR SEM/XRF

O estudo morfoldgico das particulas dos diferentes catalisadores foi realizado pela
técnica de SEM, em alto vacuo.

Através da microscopia eletronica de varredura (Figura 5.7) associada a um XRF, foi
possivel mapear a distribuicdo de aluminio nas amostras de AI-MCM-41 em fun¢do do
método de sintese, destacando uma distribuicdo homogénea na superficie do catalisador e uma
maior concentragdo obtida pelo método pods-sintese. Os graficos de Intensidade x Energia
(KeV) (Figura 5.8), comparando as duas técnicas de impregnagdo, apresentaram as
intensidades das bandas caracteristicas do Aluminio (Al), identificando o método pos-sintese,
como aquele que mais satisfaz as expectativas.

A Figura 5.9 mostra as micrografias das amostras de Al-MCM-41 métodos
convencional (Figura 5.9(a)) e pos-sintese (Figura 5.9(b)), da zedlita ZSM-5, com diferentes
razoes Si/Al (Figuras 5.9(¢c) e (d)), e do hibrido MCM-41/ZSM-5. Destaca-se a micrografia do
hibrido (Figura 5.9(e)) por ndo permitir identificar cristais isolados que poderiam ser
atribuidos a formacdo da fase ZSM-5 microporosa independente da fase mesoporosa,

comprovando dessa maneira a estrutura hibrida formada.
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Si
12000 (b)
—— HAIMCMH41
10000 Método Convencional

Energy (keV)

Figura 5.7 SEM (a) método convencional e Figura 5.8 Espectro de XRF do Al-MCM-41
(b) método poés-sintese; os pontos mais claros no sintetizado através do (a) método pods-sintese e
mapeamento indicam a presenca de Al. (b) do método convencional.

-~
18kUT @40, 0ep @, Sum arf@ea SEl

ZBKU K15, BEA 1 b

Figura 5.9 SEM do (a) AI-MCM-41 método convencional e (b) pds-sintese, (¢) ZSM-5 SAR27,
(d) ZSM-5 SAR24 e () MCM-41/ZSM-5.

Para as amostras de ZSM-5-AD (sintetizadas na auséncia de direcionador), as

micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura foram ampliadas em 4.000
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vezes, como mostra a Figura 5.10 (3.000 vezes para a micrografia ilustrada na Figura
5.10(d)). As imagens (a), (b), (c¢) sao referentes ao material sintetizado por periodo de 24
horas, e as imagens (d), (e), os sintetizados por 27 horas. Tais imagens indicam que as zeolitas
apresentam simetria ortorrombica € medem aproximadamente 10 pm, sem a presenca de

aglomerados.

Figura 5.10 SEM para as amostras de (a), (b), (¢) ZSM-5-AD (5h com aquecimento/24h/180°C)
(d), (e) ZSM-5-AD (5h com aquecimento/27h/180°C); (Ampliagdo - a,b,c,e: 4.000x; d:3.000x).

A técnica de XRF foi utilizada na determina¢do da composicdo quimica pontual das
fases formadas. Nas Tabelas 5.6 e 5.7 sdo apresentados os valores percentuais dos atomos
constituintes das amostras de ZSM-5-AD-24 h e 27h, e conseqlientemente, suas respectivas
razdes Si/Al. Nos dois casos, os valores das razdes Si/Al estdo de acordo com os esperados.
Os espectros de XRF, apresentados na Figura 5.11, fazem uma comparagdo das zeodlitas

sintetizadas na auséncia de direcionador em relagdo aos tempos de cristalizagdo.
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Figura 5.11 Espectros de XRF para as amostras (a) ZSM-5-AD (5h com aquecimento/24h/180°C) e
(b) ZSM-5-AD (5h com aquecimento/27h/180°C).

Tabela 5.6 Composi¢do quimica por XRF para a amostra de ZSM-5-AD-24 h

Elementos  Intensidade (c/s) Erro Concentracio (%)
O 61 0,318 18,9
Al 38 0,253 1,2
Si 863 1,199 26,5

Si/Al = 22,08

Tabela 5.7 Composigdo quimica por XRF para a amostra de ZSM-5-AD-27 h

Elementos Intensidade (c/s) Erro Concentracao (%)
(0) 390 0,806 35,9
Al 167 0,527 1,1
Si 2254 1,938 28,3

Si/Al = 24,18
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5.4 DETERMINACAO DE AREA SUPERFICIAL

As isotermas de adsorcdo e dessor¢ao de nitrogénio foram obtidas a 77,35 K (-196°C).
Todas as isotermas foram obtidas na faixa de P/Py variando de 0,1 a 0,95, sendo todas as
amostras previamente degaseificadas a 200°C por 3 horas. De maneira geral, as isotermas dos
solidos sintetizados foram classificadas seguindo as normas da IUPAC, como isotermas do
tipo I ou IV, tipicas dos materiais microporosos ou mesoporosos, respectivamente.

Na Figura 5.12, condizente com os resultados apresentados pelos difratogramas de
raios-X em baixo angulo, as amostras de AI-MCM-41, com incorporagdo do metal Aluminio
pelos métodos convencional e pds-sintese, apresentam isotermas do tipo IV, observando a
ocorréncia de condensacgdo capilar a pressdes relativas entre 0,2 e 0,5. Em conseqiiéncia das
diferentes pressoes de saturacdo para a condensacao (adsor¢do) e a evaporagao (dessor¢ao), na
mesma figura observa-se uma discreta histerese, fazendo com que as isotermas de adsor¢do e

de dessorcao ndo sejam coincidentes.

5009 Al-MCM-41(40)_Mét. Conv. 1AI-MCM-41(40)_Pés-sintese
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Figura 5.12 Isotermas de adsorcdo (-m-)/dessor¢do (-e-) de nitrogénio (a) para o AI-MCM-41 método convencional e
(b) pos-sintese; No detalhe os respectivos graficos de distribuicdo de tamanho de poros.

Também corroborando com os resultados de XRD, o material hibrido
MCM-41/ZSM-5 apresentou uma isoterma do tipo IV, garantindo a permanéncia da fase

mesoporosa em paralelo com a fase microporosa (Figura 5.13).
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Figura 5.13 Isotermas de adsor¢do (-m-)/dessorcdo (-e-) de nitrogénio para o hibrido MCM-41/ZSM-5(7);
No detalhe, grafico de distribuicdo de tamanho de poros.

As propriedades estruturais obtidas a partir dos resultados de adsorcao de N, pelo

método BET estdo esquematizadas na Tabela 5.8.

Tabela 5.8 Propriedades texturais dos catalisadores AI-MCM-41, hibrido MCM-41/ZSM-5 ¢ ZSM-5 comercial
padrdo, baseadas em analises de XRD e adsor¢do de N, (BET)

Amostras Al-MCM-41

(40)_ MEt. ARMEM-4L MCM-41/ZSM-5(7) ZSM-5(24)
Parimetros Convencional (40)_Pos-sintese
g (nm) 4,90 4,35 4,95 -
D, (nm) 4,1 3.2 42 1.9
E, (nm) 0,8 1,00 1,00 i
Sper (m’/g) 795 794 529 344
Vi (em¥/g) 0,94 0,27 0,27 0,23

ao= parametro de rede do arranjo hexagonal, D,= didmetro de poros (pelo método BJH na etapa de adsor¢do), E, ou
Wt = espessura de parede (Ep = ay-D,), Sger= 4area superficial especifica, V= volume total dos poros

A isoterma de adsor¢do da zedlita ZSM-5-AD-27 h apresenta comportamento do Tipo
I, caracteristico de matérias microporosos, conforme mostrado na Figura 5.14. Entretanto,
como neste material o fator limitante para formag¢do de monocamada esta fortemente ligado
ao volume dos microporos, na regido de alto P/Py, observa-se o processo de fisissor¢do em

multicamadas, associada a condensagdo capilar na superficie do adsorbato (SING et al., 1982

e 1985).
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Figura 5.14 Isotermas de adsor¢do (-m-)/dessorcdo (-e-) de nitrogénio para a zedlita ZSM-5-AD-27 h;
No detalhe, grafico de distribuicdo de tamanho de poros.

Na Tabela 5.9, ¢ sumarizada a area superficial e volume de poros para a ZSM-5-AD
cristalizada por 27 horas. O volume de microporos foi obtido via método t-plot. A area

aparente foi calculada de acordo com o modelo BET.

Tabela 5.9 Propriedades Texturais para a zeolita ZSM-5-AD-27 h

Amostra Sper (m*/g) V microporo™ (€m*/g)

ZSM-5-AD-27 h 300 0,163

Sger = drea superficial especifica; Vicroporo= volume dos microporos; *t-plot (de Boer)

5.5 GRANULOMETRIA

As andlises de distribuicdo granulométrica foram realizadas com o objetivo de avaliar
a distribui¢do de particulas dos suportes mesoporosos AI-MCM-41, hibrido MCM-41/ZSM-5
e ZSM-5-AD, obtidos através de sintese hidrotérmica.

Na Figura 5.15 podem ser observados os histogramas que mostram, em todos os casos,

uma distribui¢do de particulas obedecendo a uma curva gaussiana.
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Figura 5.15 Distribuicao de diametro de particulas para os catalisadores estudados.
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As amostras de AI-MCM-41 e do hibrido apresentaram uma distribuicao muito similar

com didmetros médios na faixa de 10 a 28 pum, conforme mostrado na Tabela 5.10. Foi

observado um discreto aumento no diametro médio das particulas com a impregnacao através

do processo pos-sintese. Uma exceg¢do foi a amostra de hibrido que apresentou didmetro

médio de 28 pum, superior a todas as amostras. No caso da ZSM-5-AD, o diametro médio de

suas particulas foi de 166 um.

Tabela 5.10 Tamanho do didmetro das particulas dos catalisadores estudados

Tamanho do Didmetro das Particulas (um)

Amostra
d(0.1) - 10% d(0.5) - 50% d(0.9) - 90% Média
ZSM-5(24) 4,78 9,46 16,62 10,29
AI-MCM-41(40) Mét. Convenc. 6,30 17,80 37,60 20,74
AI-MCM-41(40) Mét. Pos-sintese 7,70 21,33 48,26 25,77
MCM-41/ZSM-5 6,55 16,76 62,11 28,48

ZSM-5-AD-27 h 11,14 32,61 455,71 166,48




5.6 TERMOGRAVIMETRIA — ESTUDO CINETICO

5.6.1 Calculo de Densidade dos Sitios Acidos

98

Na Figura 5.16(a), as analises termogravimétricas mostram o perfil de decomposicao

das amostras de AI-MCM-41 saturadas com n-butilamina, sendo possivel calcular, através das

perdas de massa, as densidades dos sitios acidos, 0,99 ¢ 1,43 mmol.g'l, para os métodos

convencional e pos-sintese, respectivamente.
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Figura 5.16 (a) Curvas TG/DTG; (b) Curvas de Conversao para AI-MCM-41.
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Através das curvas de conversdo (Figura 5.16(b)), pode-se observar que a amostra
sintetizada pelo método de incorporagdo pos-sintese apresenta conversdes de até 24 min em
temperaturas de 30 e 73°C, enquanto a amostra obtida pelo método convencional, em
temperaturas semelhantes, apresenta conversdes em tempos de aproximadamente 8 min. Este
comportamento ¢ atribuido a distribuicao do metal no material.

A Figura 5.17(a) apresenta os valores de energia de ativagdo que foram calculados,
utilizando-se o método cinético model-free, onde se pode observar que para as amostras
sintetizadas de AI-MCM-41(40) métodos convencional e pos-sintese, os valores da energia de
ativacao (Ea) ndo apresentam variagdes significativas para a dessor¢do da n-butilamina nos

seus centros acidos, apesar destes valores estarem relacionados com a densidade dos sitios

acidos.
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Figura 5.17 (a) Curvas Ea; (b) Curvas de Iso-conversdo para AI-MCM-41.
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A Figura 5.17(b) apresenta as curvas de iso-conversdao, Tempo (min) x Temperatura
(°C), podendo-se observar as temperaturas necessarias para as perdas de massa, relacionando
os dois processos de impregnacdo do Aluminio, onde o tempo € uma constante.

Para o material hibrido H-MCM-41/ZSM-5(7), também formam realizadas anélises
termogravimétricas com o intuito de calcular, através das perdas de massa, a densidade dos
sitios 4cidos, sendo essa igual a 2,87 mmol.g”'. As curvas termogravimétricas e de converséo,
observadas na Figura 5.18(a) e (b), respectivamente, representam a termodessor¢do de

moléculas de n-butilamina no suporte hibrido em trés patamares.
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Figura 5.18 (a) Curvas TG/DTG; (b) Curva de Conversao para hibrido MCM-41/ZSM-5(7).

O primeiro patamar, entre 30 e 78°C, corresponde a perda de massa de n-butilamina
fisissorvida e adsorvidas em sitios fracos (sitios acidos de Lewis). O segundo patamar, entre
78 e 247°C, refere-se a perda de massa de n-butilamina adsorvida em sitios médios (sitios

acidos de Lewis e Bronsted). Finalmente, o terceiro patamar, entre 247 ¢ 800°C corresponde a
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perda de massa de n-butilamina adsorvida em sitios acidos fortes (sitios dcidos de Bronsted),
conforme mostra a Tabela 5.11.

A forga dos sitios 4cidos, em patamares, para as amostras de AI-MCM-41 métodos
convencional e pos-sintese, também foram avaliadas em comparacdo ao hibrido

micro-mesoporoso MCM-41/ZSM-5 (Tabela 5.11).

Tabela 5.11 Densidade dos sitios acidos (calculada em mmol.g™") para as amostras do hibrido
MCM-41/ZSM-5(7), AI-MCM-41 convencional e pos-sintese, todas previamente adsorvidas pela base
n-butilamina e posteriormente termodessor¢do por TGA

Patamar1 Patamar Il Patamar I

Amostras - Sitios - Sitios - Sitios Tota} de Sitios
Acidos Acidos Acidos Acidos
Fracos Médios Fortes
Micro-mesoporosa
0,67 1,18 1,03 2,87
MCM-41/ZSM-5(7)
Mesoporosa Al-MCM-41(40) 031 0.73 0.38 143
método pds-sintese ’ ’ ’ ’
Mesoporosa Al-MCM-41(40) 0.42 0.57 i 0.99

método convencional

A Figura 5.19(a) apresenta os valores de energia de ativacdo para a amostra hibrida
termodessorvida, cujos calculos basearam-se em método cinético model-free. A Figura
5.19(b) apresenta as curvas de iso-conversao, Tempo (min) x Temperatura (°C), onde se

podem observar as temperaturas necessarias para as perdas de massa.
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Figura 5.19 (a) Curva Ea; (b) Curvas de Iso-conversdo para hibrido MCM-41/ZSM-5(7)
adsorvido com n-butilamina.

5.6.2 Estudo da Remocio dos Direcionadores para o Hibrido MCM-41/ZSM-5

Com o intuito de determinar as melhores condi¢des de calcinagdo para o material
hibrido MCM-41/ZSM-5, e conseqiientemente obter um suporte final de alta qualidade e livre
de ions CTMA" e TPA", esses provenientes dos direcionadores estruturais organicos, foi
realizada uma série de estudos cinéticos via analise termogravimétrica.

A Figura 5.20(a) mostra as curvas TG/DTG para a amostra do hibrido na forma nao
calcinada, com taxa de aquecimento de 10°C min”'. Pode-se observar, através dessas curvas,
que foram obtidos trés eventos de perda de massa. Segundo Silva (2004) e Souza (2005(b)),

esses eventos sao atribuidos a:
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A) 1° Evento (na faixa de 30-100°C) — dessor¢ao de agua fisissorvida nos poros do

material;

B) 2° Evento (na faixa de 100-320°C) — atribuido a remocao dos ions direcionadores

CTMA", proveniente da estrutura mesoporosa;

C) 3° Evento (na faixa de 320-480°C) — atribuido a remocdo dos ions TPA™,

proveniente da estrutura microporosa.
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Figura 5.20 (a) Curvas TG/DTG; (b) Curvas de energia de ativacdo para hibrido MCM-41/ZSM-5(7) na sua
forma ndo calcinada para o 2° Evento (Remogdo do CTMA") e 3° Evento (Remogio de TPA").

Na faixa entre 480 e 700°C, observamos uma leve perda de massa referente a remocao
residual do CTMA" e TPA" e liberagio de agua proveniente do processo de condensagdo

secundaria dos grupos silandis.
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A partir das curvas termogravimétricas, em trés diferentes taxas de aquecimento
(B =5, 10 ¢ 20°C min™), para a amostra do hibrido na forma ndo calcinada, foi possivel a
aplicacdo do modelo cinético proposto por Vyazovkin e Lesnikovich (1988), e assim obter os
valores da energia de ativacdo aparente em fun¢do do grau de avango da degradacdo do
CTMA" (2° Evento) e TPA" (3° Evento), conforme apresentado na Figura 5.20(b).

As curvas de iso-conversdo do catalisador hibrido MCM-41/ZSM-5, ndo calcinado,
sao apresentadas na Figura 5.21(a) e (b), para o 2° e 3° Eventos respectivamente.

Podemos observar, através das curvas de iso-conversdo, que a remog¢ao significativa
dos ions CTMA" ocorre em temperaturas de até 280°C. No caso dos ions TPA", temos essa

temperatura de remocao em até 400°C.
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Figura 5.21 (a) Curvas Iso-conversdo para o 2° Evento (Remocdo do CTMA") (b) e 3° Evento
(Remogdo de TPA™); Material hibrido na forma no calcinada.



105

Os dados da Figura 5.21(a) e (b) também foram dispostos na forma de tabelas (Tabelas
5.12 e 5.13). Neste caso, pode-se afirmar que para a remocao em 90 minutos de 90% das
espécies de CTMA”, sdo necessarios 234°C e para a remogdo da mesma porcentagem, no
mesmo tempo, das espécies de TPA”, sio necessarios 338°C. Este estudo proporciona o
embasamento necessario para tornar eficiente o processo de calcinagdo do material hibrido,
evitando assim desperdicio e proporcionando a preservagdo da estrutura micro-mesoporosa

com total remogdo das espécies organicas.



Tabela 5.12 Valores de Iso-conversdo para a remogao do direcionador estrutural CTMA" do material hibrido micro-mesoporoso MCM-41/ZSM-5(7)
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Estudo Cinético / Iso-conversio / MCM-41/ZSM5(7) - 2° EVENTO (Remogio CTMA™)

Tempo (min) 10% 20% 30% 40% 50% 60% 70% 80% 90% 95% 99%
10 171,66 190,1 202,76 214,26 224,26 233,21 241,42 249,96 261,31 277,26 -
20 168,03 185,58 197,17 208,11 217,77 226,51 234,32 242,22 252,32 269,91 -
30 165,93 182,97 193,96 204,59 214,05 222,67 230,25 237,79 247,2 265,7 -
40 164,46 181,14 191,71 202,12 211,45 219,99 2274 234,69 243,63 262,75 -
50 163,32 179,73 189,98 200,22 209,45 217,92 225,22 232,32 240,9 260,49 -
60 162,39 178,59 188,58 198,68 207,83 216,25 223,45 230,39 238,68 258,65 -
70 161,61 177,63 187,4 197,39 206,46 214,84 221,96 228,78 236,82 257,11 -
80 160,94 176,8 186,38 196,27 205,29 213,63 220,68 227,39 235,22 255,78 -
90 160,35 176,07 185,49 195,29 204,26 212,57 219,55 226,17 233,82 254,62 -
100 159,82 175,41 184,69 194,42 203,34 211,62 218,55 225,08 232,58 253,58 -
110 159,34 174,83 183,97 193,64 202,51 210,76 217,65 224,1 231,45 252,64 -
120 158,91 174,29 183,32 192,92 201,76 209,99 216,83 223,21 230,43 251,79 -
130 158,51 173,8 182,72 192,26 201,07 209,27 216,07 222,39 229,5 251,01 -

140




Tabela 5.13 Valores de Iso-conversdo para a remocao do direcionador estrutural TPA" do material hibrido micro-mesoporoso MCM-41/ZSM-5(7)

107

Estudo Cinético / Iso-conversio / MCM-41/ZSM5(7) - 3° EVENTO (Remogédo TPA")

Tempo (min) 10%  20%  30%  40% 50% 60% 70% 80% 90% 95% 99%
10 - - - 337,72 346,52 3549 363,69 374,68 3974 42538 48839
20 ; - - - - 33041 339,11 351,05 377,25 3773 400,58
30 - - - - - - - 338,01 366,02 352,12 358,01
40 - - - - - - - - 35828 33541 330,93
50 - - - - - - - - 352,41 - -
60 - - - - - - - - 347,69 - -
70 - - - - - - - - 343,76 - -
80 - - - - - - - - 340,39 - -
90 - - - - - - - - 337,45 - -
100 - - - - - - - - 334,84 - -
110 - - - - - - - - 3325 - -
120 ; ; - - - - - - 330,38 - -
130 - - - - - - - - - - -

140
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5.6.3 Estudo da Degradaciao Térmica do VGO

Com o objetivo de avaliar a degradacdo térmica do gasoleo de vacuo (VGO), medidas
termogravimétricas foram realizadas, em trés diferentes taxas de aquecimento, seguido de
estudo cinético.

A Figura 5.22 ilustra o perfil de decomposi¢do térmica do VGO (curvas TG/DTG,
10°C min™), no qual o processo de degradagdo ocorre entre as temperaturas de 127-397°C,

sendo atingida a maxima conversdo na temperatura de 269°C (Figura 5.26).
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| 0,000
80 I--0,001
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Figura 5.22 Curvas TG/DTG para Gasdleo de Vacuo (VGO).

5.7 TERMOGRAVIMETRIA ACOPLADA A MASSA

Com o intuito avaliar a distribui¢do dos produtos envolvidos na decomposi¢ao do
gasoleo de vacuo, foi realizado, no presente trabalho, ensaio de espectrometria de massa
acoplada a termogravimetria (TG/MS). Para tanto, foi inicialmente medido a evoluc¢do dos
picos de unidade de massa/carga, em fun¢do da temperatura do sistema.

A fragmentacdo ocorreu entre as regides de 5 a 130 uma, sendo que as espécies com
elevada razao massa especifica/carga foram detectados em quantidades muito pequenas,

quando comparadas aos fragmentos menores, como mostra a Figura 5.23.
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Figura 5.23 Perfil de fragmentagdo do Gasoéleo de Vacuo (VGO) via TG/MS.

Na degradagao térmica do VGO, os picos i0nicos, referentes as moléculas de H,O
(m/z = 18), CO (m/z = 28) e O, (m/z = 32) sdo observados devido a difusdo de gases
atmosféricos e umidade para dentro da termobalanga (TG), e conseqiientemente, para o
espectrometro de massa (MS).

A produgdo de fragmentos concentrados nas regides de 15 - 20, 25 - 35, 40 - 45,
55-60,65-72,79 -85,90 - 100, 105 - 112 ¢ 119 - 125 unidades de massa atdomica (uma),

confirmam a presenca de cadeias carbonicas de comprimentos variados.

5.8 AVALIACAO DO CATALISADOR HiBRIDO NA DEGRADACAO DO VGO

Com o objetivo de verificar o poder de craqueamento do catalisador hibrido no estudo
do processo de degradacdo do VGO, foram realizados ensaios termogravimétricos na faixa de
25 a 900°C, em diferentes taxas de aquecimentos, sob atmosfera inerte dinamica de He, com
fluxo de 25 mL min.

A Figura 5.24 mostra as curvas TG/DTG para uma amostra do composto VGO +
H-MCM-41/ZSM-5.
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Figura 5.24 Curvas TG/DTG para o VGO + H-MCM-41/ZSM-5.

Curvas de Conversdo (%) x Tempo, sob temperaturas fixas de 473, 523, 573 e 623 K,
indicaram que o hibrido H-MCM-41/ZSM-5 apresentou atividade pronunciada como

catalisador para a degradagdo do VGO (Figura 5.25(b)), em comparagdo a degradagdo térmica
do VGO puro (Figura 5.25(a)).
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Figura 5.25 Curvas Conversao (%) x Tempo, sob temperaturas fixas, para os processos de
(a) degradacdo térmica e (b) catalitica do VGO.

Corroborando com os graficos acima (Conversao (%) x Tempo), curvas de energia de
ativacao (Figura 5.26) e conversao (Figura 5.27) foram obtidas (energia de ativacdo Ea(a) ¢
uma constante de conversao).

A energia de ativagdo obtida no processo de conversdo catalitica VGO apresentou
valor inferior daquela obtida no processo puramente térmico, como mostra a Figura 5.26,
sendo possivel estipular um valor médio da Ea, em torno de 130 kJ.mol’', para o processo de

degradacdo térmica do VGO puro, ¢ de 60 kJ.mol™, para o processo degradacio do catalitica
VGO.



Figura 5.26 Curvas de Ea para os processos de degradacdo térmica e catalitica do VGO.
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De acordo com a Figura 5.27, foi possivel observar conversoes médias para o processo

de degrada¢do térmica do VGO puro em tempos superiores ao processo catalitico,

confirmando mais uma vez a eficiéncia do catalisador hibrido no processo de fragmentagao de

gasoéleo de vacuo.

Figura 5.27 Curvas de conversao para os processos de degradacdo térmica e catalitica do VGO.
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6 CONCLUSOES

AI-MCM-41(40) — Métodos Convencional e Pds-sintese

A impregnacdo do aluminio na estrutura do MCM-41, formando assim o
aluminosilicato AI-MCM-41, faz com que o catalisador obtenha caracteristicas especificas,
em que a razdo Si/Al é proporcional a solidez da sua estrutura hexagonal, conferindo ao
material uma acidez de Bronsted, Lewis ou propriedade redox.

A incorporagdao do aluminio na estrutura do MCM-41 foi realizada através de dois
métodos distintos, denominados método convencional e pods-sintese. Essa variagdo de
métodos teve o intuito de identificar a melhor condi¢do para a impregnacdo do metal no
catalisador mesoporoso, com o objetivo de aumentar a sua acidez superficial.

Resultados obtidos revelaram que, através dos estudos realizados e principalmente dos
calculos de acidez, foi possivel identificar uma maior densidade de sitios acidos no catalisador
formado pelo método pds-sintese, sugerindo que esse posicionamento do metal gera uma
estrutura que justifica a linearidade da sua curva de energia de ativacdo, sendo estes resultados
corroborados pelas curvas de conversao versus tempo.

Os espectros de XRF acentuaram a preferéncia pelo método pds-sintese baseado no
posicionamento do metal, onde o mesmo se encontra “ancorado” na superficie do catalisador,

sendo assim mais interessante para o estudo da pirolise.

Hibrido MCM-41/ZSM-5

O hibrido MCM-41/ZSM-5 conduz a forma¢ao de um material no qual o crescimento
de cristalitos de zedlitas ocorre na massa mesoporosa do MCM-41. Andlises de XRD
comprovaram a estrutura micro-mesoporosa, onde a fase zeolitica nanocristalina cresce
durante a sintese da peneira mesoporosa.

Foi observada uma proporcional elevacdo na cristalinidade relativa a fase zeolitica e o
desarranjo da estrutura mesoporosa em conseqiiéncia do aumento do tempo da recristalizagao.
Concluiu-se, portanto, que o aumento da cristalinidade da zedlita ZSM-5 dificulta sua
organizacao em torno do arranjo hexagonal mesoporoso orientado pelo direcionador CTMA".

Medidas de SEM e BET mostraram compatibilidade morfoldgica e de area superficial

do material hibrido sintetizado com a literatura.
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Com o objetivo de identificar como os nanocristais de ZSM-5 atuam no processo de
acidificagdo, o hibrido foi caracterizado por TGA apos adsor¢do de n-butilamina, € o
resultado obtido revelou densidade superior de sitios acidos para o material hibrido
MCM-41/ZSM-5 em relagdo a peneira molecular mesoporosa AI-MCM-41.

O material hibrido também apresentou um significativo potencial catalitico no
processamento de degradacao do gasoleo de vacuo, devido a combinacao das forgas acidas
dos sitios H-ZSM-5 ¢ da acessibilidade desses sitios na estrutura MCM-41, resultando na
potencializacdo de eficiéncia desse catalisador, uma vez que estes combinam os beneficios de

ambos os regimes de poros (distribui¢cao bimodal de poros).

ZSM-5-AD - sintetizado na auséncia de direcionador organico

Foi obtida uma zedlita do tipo ZSM-5 através de sintese hidrotérmica na auséncia total
de direcionador organico. O material sintetizado, aqui denominado ZSM-5-AD, foi
caracterizado e constatou-se uma excelente otimizagdo de tempo, energia, ¢ de reagentes no
processo de formagdo da estrutura porosa MFI. Os cations inorganicos presentes no gel de
sintese e a H,O atuaram no lugar do direcionador organico.

Variagdes no mecanismo para a preparagdo desse gel precursor tiveram importancia
fundamental para a formacdo da ZSM-5-AD. A cristalizagdo hidrotérmica ocorrida em
autoclave, por um periodo de 27 horas a 180°C, com preparagdo prévia do hidrogel a partir de
silica gel como fonte de silicio, sob agitacdo vigorosa por 5 horas a 70°C, resultou na
otimizacao da sintese da estrutura idealizada.

As andlises de XRD realizadas mostraram-se compativeis com as obtidas para o
padrdo comercial sintetizado na presenca de direcionador organico, com picos caracteristicos
na faixa entre 7-50° (20).

Medidas SEM e BET também mostraram compatibilidade morfologica e de area
superficial com os padroes. Em especial, a partir das microscopias realizadas, tornou-se viavel
avaliar a ZSM-5-AD (sintetizadas na auséncia de molde organico), como sendo estruturas
cristalinas organizadas.

Conclui-se, finalmente, que o processo proposto, caracterizado pela auséncia de
direcionador para a sintese hidrotérmica da ZSM-5, ¢ viavel, reduzindo o impacto ambiental

gerado e o custo em relagdo ao material comercial equivalente.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Caracterizar as estruturas sintetizadas através de Microscopia Eletronica de
Transmissdao (TEM) de alta resolug¢do, com o objetivo de verificar o arranjo de poros e

a espessura das paredes dos materiais sintetizados;

Desenvolver novo método de sintese para o hibrido micro-mesoestruturado a partir da
estrutura zeolitica do tipo ZSM-5 sintetizada na auséncia de direcionador organico

(sem molde);

Submeter os materiais sintetizados a outros processos cataliticos, como forma de

valida-los.
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ANEXO A

Fluxogramas referentes as sinteses dos diversos catalisadores estudados.

AIMCM-41

2
Ll )

Figura A.1 Fluxograma referente a preparacdo da peneira molecular mesoporosa AI-MCM-41 através do
método convencional.

_Wash
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NH,CI
450°C
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Figura A.2 Fluxograma referente a preparacdo da peneira molecular mesoporosa AI-MCM-41 através do
método pos-sintese.
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Figura A.3 Fluxograma referente a preparacdo do composito hibrido MCM-41/ZSM-5.
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Figura A.4 Fluxograma referente a preparagao da zeolita MFI do tipo ZSM-5 na auséncia total de
direcionador orgénico.
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ANEXO B

Andlise Termogravimétrica para a avaliacdo da decomposi¢ao do Nitrato de Aluminio

sobre a peneira molecular mesoporosa MCM-41.

Perda de Massa (%)

—— TG_AI(NO)33.9H,0
—— DTG_AI(NO3)3.9H,0
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Figura B.1 TG/DTG para (a) o Nitrato de Aluminio ¢ (b) para a amostra AI-MCM-41(40) apos a
impregnagdo do Aluminio pelo método pos-sintese.



Livros Gratis

( http://www.livrosgratis.com.br )

Milhares de Livros para Download:

Baixar livros de Administracao

Baixar livros de Agronomia

Baixar livros de Arquitetura

Baixar livros de Artes

Baixar livros de Astronomia

Baixar livros de Biologia Geral

Baixar livros de Ciéncia da Computacao
Baixar livros de Ciéncia da Informacéo
Baixar livros de Ciéncia Politica

Baixar livros de Ciéncias da Saude
Baixar livros de Comunicacao

Baixar livros do Conselho Nacional de Educacdo - CNE
Baixar livros de Defesa civil

Baixar livros de Direito

Baixar livros de Direitos humanos
Baixar livros de Economia

Baixar livros de Economia Doméstica
Baixar livros de Educacao

Baixar livros de Educacdo - Transito
Baixar livros de Educacao Fisica

Baixar livros de Engenharia Aeroespacial
Baixar livros de Farmacia

Baixar livros de Filosofia

Baixar livros de Fisica

Baixar livros de Geociéncias

Baixar livros de Geografia

Baixar livros de Histdria

Baixar livros de Linguas



http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1

Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica
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