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CRAQUEAMENTO CATALITICO DO GASOLEO DE VACUO
UTILIZANDO MATERIAL HIBRIDO ZEOLITO-MESOPOROSO H-MCM-41/ZSM-5

Abstract

This work deals with the synthesis and characterization of hybrid H-MCM-41/ZSM-5
material. Morphologic properties, such as surface area of the composite is approximately half of the
surface area of the conventional MCM-41, and the formation of walls with the double of the density,
characterizes the hybrid material, resulting in high stability materials for catalytic application. Aiming
to obtain ideal structures of the hybrid material, variations in the synthesis time had been carried out.
A compared analysis was performed including XRD, BET and SEM measurements. In order to
determine the density of acid sites, n-butylamine adsorption and TGA desorption was used. The
potential application of hybrid H-MCM-41/ZSM-5 material for the catalytic degradation of heavy oil
has been investigated and compared with the H-ZSM-5 catalyst.

Introducao

Com o objetivo de aumentar a produgdo de hidrocarbonetos leves, de maior valor comercial,
as refinarias brasileiras podem passar a processar o 60leo pesado extraido no pais (em terra ou em aguas
profundas), bem como otimizar o beneficiamento de derivados de petréleo de baixo valor agregado e
residuos pesados que apresentem em sua composi¢cdo moléculas de alto peso molecular. Em particular,
o craqueamento desses hidrocarbonetos sobre catalisador tradicional a base de zeolita 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 e SBA-15, que possuem didmetro de
poros entre 2 ¢ 50 nm, possuem baixa atividade catalitica, estabilidade térmica e/ou hidrotérmica.

Para superar essas restricdes, buscamos a preparagdo de materiais que combinem a elevada
atividade catalitica de zedlitas com a melhor acessibilidade de materiais mesoporosos. A obtengdo de
zeolitas contendo mesoporos foi estudada no presente trabalho através de sintese ““one-pot™ do hibrido
zeoblito-mesoporoso MCM-41/ZSM-5. Esse material apresenta propriedades morfologicas distintas,
como area superficial de aproximadamente metade da area superficial do MCM-41 convencional ¢
formagdo de paredes com o dobro da espessura (RAMIREZ et al., 2004), e pode ser definido como
sendo uma combinagdo de duas estruturas inorganicas que estdo intimamente misturadas através de
um sistema de sintese homogénea, e cujas propriedades derivam do conjunto final e da sinergia que
conseqiientemente ¢ formada (GONCALVES, 20006).

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), é um silicato obtido através do “mecanismo de suporte de cristal liquido”, além
de ser considerado, neste trabalho, ponto de partida para preparagdes do material hibrido. Seu sistema
poroso ¢ formado por canais com tamanho ¢ forma bem definidos, arranjados hexagonalmente no
espaco como uma colméia, que se caracteriza por apresentar alta area superficial, estrutura hexagonal
de mesoporos unidimensionais com diametro de poros variando entre 2 ¢ 10 nm e acidez moderada.

Com base no exposto, objetivou-se avaliar o desempenho do zeolito-mesoporoso
H-MCM-41/ZSM-5 para o craqueamento catalitico do Gaséleo de Vacuo, visando compreender a
produgdo de derivados nobres. Segundo a Agéncia Nacional do Petroleo (ANP), o Gasoleo de Vacuo
ou VGO (do inglés, Vacuum Gas Oil) ¢ uma fracdo de hidrocarbonetos derivado do petroleo
produzido na unidade de destilagdo a vacuo a partir do residuo obtido na destilacdo atmosférica. Ele é
um produto intermediario que serve de matéria-prima para a producdo de GLP e gasolina na unidade
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de craqueamento. Reacdes de craqueamento catalitico do VGO foram realizadas na presenga do
hibrido H-MCM-41/ZSM-5 e da zeo6lita H-ZSM-5, SAR 27, (obtida comercialmente, na sua forma
amoniacal) para fins comparativos. Os materiais cataliticos obtidos foram caracterizados por Difracdo
de Raios-X, Adsor¢do de N,, Microscopia Eletronica de Varredura e Acidez via Termogravimetria.

Metodologia

O composito hibrido zedlito-mesoporoso MCM-41/ZSM-5 foi sintetizado por método
hidrotérmico, com base em procedimento experimental adaptado das sinteses de Huang et al. (2000), e

composi¢do molar igual a 1SiO, : 0,32Na,0 :0,033Al,0, : 0,20TPABr : 0,J6CTMABTr : 55H,0 .

Solugdes aquosas de Brometo de Tetrapropilamonio (Sigma-Aldrich, 99%), como direcionador
estrutural da zeodlita e Aluminato de Sodio (Riedel-de Haen, 53%A1,05 45% Na,0), foram combinadas
com solugdo de Silicato de Sodio (7,4 % Na,O (Vetec, 97% NaOH), 25,4 % SiO, (Merck, 95% SiO,)
e 67,2 % H,0 deionizada). A mistura reacional foi agitada em temperatura ambiente, até a obtencdo de
uma suspensdo branca gelatinosa. Em seguida, foi adicionada solugdo aquosa de Brometo de
Cetiltrimetilamonia (Vetec, 98% C,9H4,BrN), como direcionador estrutural da peneira mesoporosa, e a
mistura final foi agitada.

Ap0s a preparagdo do hidrogel, este foi transferido para um vaso de teflon prensado, revestido
por uma autoclave de ago inoxidavel, onde o processo de cristalizagdo do material se deu em duas
etapas. A primeira etapa de cristalizagdo foi realizada a 100°C em pH 11 por dois dias. A segunda
etapa de cristalizacdo (ou recristalizagdo) foi conduzida a 125°C e pH entre 9-10, por periodos 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¢do de solugdo 50% de Acido Acético P.A. (Vetec, C,H40, Glacial).
O material obtido foi filtrado, lavado e calcinado para se obter a forma sé6dica Na-MCM-41/ZSM-5.

A calcinagao do hibrido, que teve como objetivo remover os materiais organicos utilizados no
direcionamento estrutural da ZSM-5 e do MCM-41, ocorreu a 540°C, com uma rampa de aquecimento
de 10°C min™, sob atmosfera de N, e vazdo de 100 mL min"'. Apds a temperatura atingir 540°C,
manteve-se o sistema nestas condi¢gdes por uma hora. Na etapa posterior, a atmosfera de nitrogénio foi
substituida pela de ar sintético sobre a mesma vazdo, ¢ o sistema foi mantido nesta condicdo de
temperatura por mais cinco horas.

Para a obtencdo da forma acida (H-MCM-41/ZSM-5), o hibrido Na-MCM-41/ZSM-5 foi
submetido a troca idnica através de dois processos de refluxo com solugdo de cloreto de amoénio por
2 h a 60°C, sob agitagdo. Neste processo, os cations soédio, compensando as cargas da estrutura da
ZSM-5 e MCM-41, sdo substituidos pelos ions amonio provenientes de uma solucdo de cloreto de
amoénio. Por fim, o catalisador na sua forma amoniacal torna-se acido através de posterior
re-calcinagio para decomposi¢io dos ions NH,", liberando aménia e deixando o proton H' “preso” na
estrutura catalitica.

Com o objetivo avaliar o poder de craqueamento do catalisador hibrido em estudo, visando
gerar dessa maneira uma maior propor¢do de derivados com elevado valor agregado a partir do
subproduto pesado (VGO), teste cataliticos foram realizados em comparagdo a degradacdo térmica do
VGO puro e da zedlita H-ZSM-5. Os compostos VGO/catalisador foram preparados por mistura fisica
direta e homogeneizagdo, na proporcao relativa de 8:1, sendo em seguida, submetidos a avaliagcdes
termogravimétricas em equipamento modelo Mettler Toledo TGA/SDTA 85le, utilizando
aproximadamente 10 mg de composto, com taxas de aquecimento de 5, 10 e 20°C min”, da
temperatura ambiente até 900°C, em atmosfera inerte dindmica e fluxo de 25 mL min”'. A cinética de
craqueamento catalitico do VGO foi estudada aplicando-se modelo proposto por Vyazovkin
(VYAZOVKIN E GORYACHKO, 1992).
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Resultados e Discussao
Difracéo de Raios-X.

Na Figura 1 (a) e (b) sdo apresentados os difratogramas de Raios-X na faixa de 20 entre 1 a 7°
e 7 a 50° baixo angulo e alto angulo respectivamente, para as amostras calcinadas. Estudo
comparativo relacionado ao tempo de sintese hidrotérmica do hibrido MCM-41/ZSM-5 foi realizado
no intuito de observar a melhor relagdo tempo-cristalinidade. A segunda etapa de cristalizagdo (ou
recristalizacdo), que foi conduzida a 125°C e pH entre 9-10, teve 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).

(a)

()

MCM-41/ZSM-5(9) ‘ ZSM-5

\ MCM-41/ZSM-5(8)

MCM-41/ZSM-5(7)

MCM-41/ZSM-5(12)

MCM-41/ZSM-5(9)

Intensidade (U.A.)

Intensidade (U.A))

MCM-41/ZSM-5(8)

MCM-41/ZSM-5(7)

3 4 5
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N
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Figura 1. Difratogramas de Raios-X das amostras calcinadas em (a) baixo angulo e (b) alto angulo.

Os difratogramas dos materiais hibridos foram confrontados, em baixo angulo (1-7°), com o
difratograma padrdo do AI-MCM-41 que apresenta trés picos tipicos. O primeiro pico, de elevada
intensidade, ¢ atribuido a linha de reflexao do plano (100), e os dois outros, com menores intensidades,
sdo atribuidos as reflexdes dos planos (110) e (200), caracterizando assim a estrutura hexagonal
mesoporosa. Em alto angulo (7-50°), a cristalinidade do hibrido foi comparada a amostra da zeolita
H-ZSM-5. A melhor preservagdo da estrutura mesoporosa, com baixa formagao da fase zeolitica MFI
do tipo ZSM-5 ¢ atribuida ao menor tempo de recristalizagdo (sete dias ou MCM-41/ZSM-5(7)).

Adsorcao de Nitrogénio.

As isotermas de adsorcdo e dessorcdo de nitrogénio foram obtidas em equipamento
Quantachrome modelo NOVA-2000 a 77,35 K (-196°C), na faixa de P/P, variando de 0,1 a 0,95,
sendo as amostras previamente degaseificadas a 200°C por 3 horas.

Na Figura 2, corroborando com os resultados de DRX, o material hibrido otimizado
apresentou isoterma do tipo IV, garantindo a permanéncia da fase mesoporosa em paralelo com a fase
microporosa, ¢ satisfatoria distribuicdo de tamanho de poros, com mesoporos em torno de 5 nm.
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Figura 2. Isotermas de adsor¢do (-m-)/dessor¢do (-e-) de N, para o hibrido MCM-41/ZSM-5(7);
No detalhe, grafico de distribuicdo de tamanho de poros.

As propriedades estruturais e textuais do catalisador hibrido MCM-41/ZSM-5(7), obtidas a
partir dos resultados de DRX e adsor¢do de N,, estdo sumarizadas na Tabela 1. A determinacdo da
area superficial especifica (Sger), do didmetro de poros (D,) e do volume total dos poros (V) foram
obtidas, respectivamente, pelos métodos BET, BJH e t-plot. O pico de difracdo de Bragg em torno de
23° (20) foi utilizado para determinar a cristalinidade relativa (C.) da fase zeolitica no composito
hibrido, tomando como padrdo o difratograma da amostra de H-ZSM-5 comercial. Vale ressaltar que
apesar da presenca da estrutura microporosa da ZSM-5 ter sido confirmada por DRX (Figura 1 (b)), o
volume de microporos (V) determinado na amostra H-MCM-41/ZSM-5(7) é desprezivel, o que
indica que o acesso do nitrogé€nio aos microporos estd impedido. Esse fato pode ser explicado pela
formacao de cristais da ZSM-5 no cerne das particulas mesoporosas e, durante o processo dinamico da
transformacdo das paredes da MCM-41, silica amorfa precipita sobre os cristalitos da ZSM-5,
bloqueando o acesso aos seus poros.

Tabela 1. Propriedades estruturais e texturais dos catalisadores em estudo

Estrutura Estrutura . .
. Propriedades Textuais
Mesoporosa  Microporosa
Amostras
o Dp ) SBET Vt Ep Vmic
o) om O ety ey am) (em'y)
MCM-41/ZSM-5(7) 4,9 4,0 38,3 529 0,7 1,0 0,0
ZSM-5 - - 100 300 0,1 - -

ay= parametro de rede do arranjo hexagonal
E,= espessura de parede

Microscopia Eletronica de Varredura.

As micrografias realizadas neste trabalho foram obtidas em um microscopio eletronico de
varredura JEOL, modelo JSM-6360, com a finalidade de observar a morfologia, tamanho das
particulas e homogeneidade das amostras. Os materiais analisados foram previamente dispersos em
H,0, numa concentra¢do de 1 mg mL", utilizando aparelho de ultra-som, e posteriormente seco a
100°C. As amostras foram colocadas numa metalizadora, modelo BAL-TEC SCP-050, a vacuo, para
evaporacdo de ouro metalico, proporcionando a condutividade elétrica necessaria para a analise.

A Figura 3 (a) mostra a micrografia da amostra do hibrido MCM-41/ZSM-5(7). Como pode
ser visto, essa amostra consiste de particulas em forma de placa e com geometria proxima a de um
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prisma hexagonal com tamanhos de até¢ 300 nm, sendo essa morfologia comumente reportada para
aluminiossilicatos MCM-41 (ARAUIJO, 2006). Cristais de ZSM-5 isolados (Figura 3 (b)) ou a
presenga de outras fases ou particulas segregadas, que indicariam a formagao da ZSM-5 independente
da estrutura mesoporosa (CAMPOS et al., 2006), ndo sdo observados, indicando a formagao de um
Unico tipo de soélido, e comprovando, dessa maneira, a estrutura hibrida formada.

laky ®4, 000

Figura 3. MEV do (a) hibrido MCM-41/ZSM-5(7) ¢ (b) zedlita ZSM-5.

Avaliag&o da Densidade dos Sitios Acidos.

Para a determinagdo da densidade dos centros acidos presentes no material hibrido
H-MCM-41/ZSM-5(7) e na zeélita comercial H-ZSM-5, foi utilizado o método de termodessorgdo de
n-butilamina via ATG (SILVA et al., 2001). As analises termogravimétricas mostraram o perfil de
decomposicdo das amostras, sendo possivel calcular, através das perdas de massa, as densidades dos
sitios acidos. As densidades dos sitios médios, fortes e total obtidos por esse método foram de 1,18,
1,03 € 2,21 mmol g'l, respectivamente, para o hibrido micro-mesoporoso, ¢ 0,42, 0,17 ¢ 0,59 mmol g'l,
respectivamente, para a zedlita comercial.

Teste Catalitico.

Na Figura 4 (a) temos as curvas termogravimétricas de degradagdo térmica e catalitica do
gaséleo de vacuo. Os resultados aqui apresentados mostram que o composito hibrido
micro-mesoporoso do tipo H-MCM-41/ZSM-5, preparado por método ““one-pot”, possui uma maior

atividade que o aluminossilicato cristalino MFI do tipo ZSM-5 no processamento do VGO.
(a) (b)
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Figura 4. (a) Curvas TG; (b) Curvas de Energia de Ativagdo para a craqueamento do VGO.
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Corroborando com os graficos de TG, curvas de energia de ativagdo (Figura 4 (b)) foram
calculadas utilizando-se o modelo cinético “model free” proposto por Vyazovkin. A partir dessas
curvas, foi possivel estipular um valor médio da Ea, em torno de 60 kJ mol”, para o catalisador
hibrido, 95 kJ mol™ para a H-ZSM-5, ¢ 130 kJ mol™ para o processo de degradagio térmica.

Com base no exposto, podemos concluir que a utilizagdo do catalisador hibrido
micro-mesporoso H-MCM-41/ZSM-5 proporcionou uma diminui¢do significativa na energia
necessaria para ativar o sistema de craqueamento do VGO. Esse fato esta diretamente relacionado a
combinacdo das forgas acidas dos sitios H-ZSM-5 e da melhor acessibilidade desses sitios na estrutura
mesoporosa MCM-41, resultando na potencializacdo de eficiéncia do catalisador hibrido, uma vez que
este combina os beneficios de ambos os regimes de poros.

Para estudos futuros, a comparacdo da atividade catalitica de zeolitas microporosas com
compositos micro-mesoporosos devera considerar o novo método de sintese para o catalisador hibrido,
este preparado a partir da estrutura zeolitica do tipo ZSM-5 sintetizada na auséncia total de
direcionador organico. O desenvolvimento desses novos catalisadores ¢ caracterizado por minimizar
impactos ambientais causados pelo uso excessivo dos direcionadores estruturais organicos, que sao
materiais de alto custo e geralmente muito toxicos.

Conclusobes

O catalisador hibrido MCM-41/ZSM-5 conduz a formagdo de um material no qual o
crescimento de cristalitos de zeodlitas ocorre na massa mesoporosa do MCM-41. Analises de DRX
comprovaram a estrutura micro-mesoporosa, onde a fase zeolitica nanocristalina cresce durante a
sintese da peneira mesoporosa.

Foi observada uma proporcional elevagdo na cristalinidade relativa a fase zeolitica ¢ o
desarranjo da estrutura mesoporosa em conseqiiéncia do aumento do tempo da recristalizagdo.
Concluiu-se, portanto, que o aumento da cristalinidade da zeélita ZSM-5 dificulta sua organiza¢do em
torno do arranjo hexagonal mesoporoso orientado pelo direcionador CTMA”".

Medidas de MEV e Adsor¢do de N, mostraram compatibilidade morfologica e de area
superficial do material hibrido sintetizado quando comparado com a literatura.

Com o objetivo de identificar como os nanocristais de ZSM-5 contribuem com a formagao de
sitios acidos, o material hibrido foi caracterizado por dessorgdo térmica via ATG apds adsor¢do de
n-butilamina, e o resultado obtido revelou densidade superior de sitios acidos em relagdo a zeolita
ZSM-5, evidenciando a eficiéncia do catalisador hibrido no processo de craqueamento.

O material hibrido apresentou um significativo potencial catalitico no processo de degradacao
do gasoleo de vacuo (VGO), devido a combinagdo 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 este combina os beneficios de ambos os regimes de poros (distribuigao
bimodal de poros).
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