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PREPARACAO DE ZEOLITAS MESOPOROSAS PARA APLICACAO NA
PIROLISE DE GASOLEO DE VACUO (VGO)

Abstract

The mesoporous zeolites (MZ) were synthesized using hydrothermal conditions and an organic
structure director from a gel having the following chemical composition: 16CTMABr : 12Na;O :
100SiO; : 2Al,03 : 2500H,0. The mesopores are generated using cetyltrimethylammonium bromide
(CTMABY) as the template, while the micropores are formed in the wall of the crystalline material.
The final product had the structure of the microporous zeolite ZSM-5 with different degrees of
mesoporosity, in an ordered hexagonal array of the MCM-41 type (MCM: Mesoporous Composition
of Matter), resulting in a high thermal stability viable for application in the conversion of hydrocarbon
molecules such as those present in the VGO residue (VGO: Vaccum GasQil). This application aims at
obtaining lighter fraction of hydrocarbons from heavy oil fractions. The physicochemical
characterization of materials by X-ray diffraction, surface area by BET method of nitrogen adsorption
showed that crystalline material were obtained with a high surface area of the synthesized mesoporous
zeolites. The formation of mesoporous zeolite structure led to the growth of crystallites of zeolite
ZSM-5 type incorporated in the largest amount of non-crystalline matrix MCM-41. For the catalytic
reaction, samples of VGO, and physical mixtures of VGO with 10 mass% of catalyst were processed
in a pyrolyzer at a temperature of 500 °C coupled to a mass spectrometer and gas chromatograph (Py-
GC-MS) using helium as a carrier gas. The sample VGO undergoes thermal decomposition in a wide
range of hydrocarbons, typically Ci7-Ca1, Whereas in the presence of a catalyst, light hydrocarbon
fractions are obtained, in the range of liquefied petroleum gas (Cs-Cs), gasoline (Cs-Cio) and diesel
(C11-C16), showing that mesoporous zeolites are efficient catalysts for the pyrolysis VGO. The
catalytic activity is related to the accessibility of the acid sites molecules present in ZSM-5 whereas
the selectivity for the product is associated with the particular system of mesopores in the material,
which favored the formation of middle distillates in the gasoline and diesel range.

Keywords: Mesoporous zeolites; pyrolysis; MCM-41; petroleum residues.

Introducao

Com a reducdo de reservas de petréleo leve, grandes depésitos de petroleo pesado e
intermediario restam em varias partes do mundo, estes estimados em mais de sete vezes as reservas
remanescentes de 6leo convencional (NEFF e HAGEMANN, 2007). No Brasil, com a producgdo de
petroleo do pré-sal, a partir de 2016 (Figura 1), ha uma previsdo da melhoria da qualidade do petréleo
nacional, segundo dados do Plano Decenal de Energia (PDE) 2011-2021 (MME/EPE, 2012);
entretanto, os petroleos pesado e intermediario continuaram na lideranca dos 6leos do pais. Segundo
os dados do PDE 2011-2021, fornecidos pela Empresa de Pesquisa Energética (EPE), a pesquisa prevé
que o petroleo pesado, de valor mais baixo e atualmente predominante, passara de 46,1% da producdo
total para 13,6% em 2021. Em contrapartida, o petréleo intermediério entre o petroleo pesado e o leve
(de maior valor) subiréd dos atuais 45,6% de participacdo para 67,3% (MME/EPE, 2012).

O Pais sempre importou e continuara importando derivados, e para corrigir este deficit
precisamos investir em tecnologias adequadas para, assim que entrarem em operacdo as novas
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refinarias previstas no Plano de Negdcios e Gestdo 2012-16 da Petrobras, também processarmos o
petroleo pesado e intermediario produzido a partir de tecnologia prépria de catalisagdo inorgéanica.
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Figura 1. Balango de petroleo nacional - Rumo a autossuficiéncia financeira e exportacdo
(TOLMASQUIM, 2012).

Para elevar a producdo de hidrocarbonetos leves, de maior valor comercial, as refinarias
brasileiras devem passar a processar, portanto, o 6leo pesado e intermediario extraido no Pais (em
terra ou em aguas profundas), bem como otimizar o beneficiamento de derivados de petréleo de baixo
valor agregado e residuos que apresentem em sua composicdo moléculas de alto peso molecular, como
residuo atmosférico (RAT), borra oleosa de petréleo e o gaséleo de vacuo (VGO: Vaccum Gas-Qil). A
utilizacdo de um catalisador adequado é fundamental na obtengdo de derivados leves a partir de
fracOes pesadas de petrdleo. Este trabalho teve como objetivo a preparacdo e caracterizacdo de
materiais que combinassem a atividade catalitica de ze6litas com a melhor acessibilidade de materiais
mesoporosos, visando aplicacdo no beneficiamento de gasoleo de vacuo.

Metodologia

As zeolitas mesoporosas (MZ) foram sintetizadas usando o mecanismo de duplo direcionador,
em duas etapas. Na primeira etapa, foi utilizada uma solucéo aquosa de gel de silica (elevado grau de
pureza, 5-25 p, area superficial BET de 500 m?/g; volume de poro de 0,75 cm®g, didametro médio do
poro de 6 nm, Aldrich) combinada com uma solucédo de NaAlO,, NaOH e H,O. A mistura reacional
foi agitada a 70°C durante 5 horas para se obter um gel homogéneo. Este hidrogel foi transferido para
recipientes de teflon e mantido a 180 °C, durante 22 horas. Na segunda etapa, foi adicionada & mistura
obtida na etapa 1, uma solucdo aquosa de Brometo de Cetiltrimetilaménio, CTMABr (Aldrich, 98%).
A composicdo molar da mistura foi: 1L6CTMABT: 12Na,0O: 100SiO,: 2Al,05: 2500H,0. O tratamento
hidrotérmico foi conduzida com agitacdo a 70 °C durante 8 horas, em seguida, a temperatura foi
aumentada até 100 °C e as amostras foram mantidas a esta temperatura durante 8, 10 e 14 horas sem
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agitacdo. Os materiais obtidos foram filtrados, lavados e calcinado em ar a 540 °C durante 4 horas
(razéo de aquecimento de 2 °C min't). As amostras foram marcadas: MZ-TS-X, em que "X" representa
o0 tempo do primeiro tratamento (22 h a 180 °C, mais 8, 10 e 14 horas a 100 ° C).

As caracterizagdes foram realizadas por varios métodos fisico-quimicos de analise. As
medic¢des de difracdo de raios-X (DRX) foram realizadas utilizando radiacdo CuKa em 20 de 1 a 7°
(baixo &ngulo) e 7 a 50° (alto angulo), para amostras calcinadas, usando um passo de 0,02 °, em um
difratbmetro PANalytical XPert Pro. Os perfis de adsor¢do-dessor¢do de N2 foram obtidos utilizando
um Micromeritics PAEA 2010 e ASAP 2020 analisadores volumétrico de adsorcdo, a 77 K. As
amostras foram desgaseificada por tratamento a 200 °C durante 2 horas sob vécuo, antes de cada
medicdo. A area de superficie especifica (Sger), 0 volume total de poros (Vi) e a distribuicdo do
tamanho de poro (PSD) foram calculados usando as isotérmicas de adsorcdo. As areas superficiais
especificas foram calculadas de acordo com o0 método de Brunauer-Emmett-Teller (BET), utilizando a
presséo relativa P/Po na faixa de 0,05-0,2. Os volumes de poro totais (VT) foram estimados a partir da
quantidade adsorvida a uma pressdo relativa de 0,98. As distribuicdes de tamanho de poros foram
calculados a partir dos ramos das isotérmicas de adsor¢do de azoto usando o método melhorado KJS, o
que proporciona uma correc¢do para a curva de PSD. As larguras de poros nas PSDs foram maximos
definido como o tamanho de mesoporos ordenadas.

Aplicacdo catalitica da ze6lita mesoporosa (MZ) na reacdo de pirdlise de gasoleo de véacuo
(VGO) foi investigada e comparada com a pir6lise térmica de VGO. O processo foi realizado num
micro-reactor a 500 °C, utilizando hélio sob fluxo de 25 mL min™. O pirolisador foi acoplado com o
cromatdgrafo de fase gasosa equipado com um detector de espectrometria de massa (GC/MS QP 2010
Series, Shimadzu). Os produtos de uma pirdlise térmica e catalitica de VGO foram analisados
utilizando uma coluna capilar UA5-30M-0.25F (30 m x 0,25 milimetros ID; 0,25 micrometros de
espessura de filme). A VGO é composta por n-parafinas com um ndmero de atomos de carbono
distribuidos no intervalo de Cy até Cao € corresponde a corrente de residuo obtida na destilacdo de
vacuo do residuo gerado na destilacdo atmosférica de petréleo bruto (Marcilla et al., 2008).

Resultados e Discussao

Para os materiais zeoliticos mesoporosos, as condigdes de sintese foram determinadas com o
objetivo de controlar a formacdo das sementes zeoliticas na primeira etapa de cristalizacdo
(envelhecimento) e assim evitar a formacdo de grandes cristais zeoliticos, o que dificultaria sua
organizagdo em torno do arranjo mesoporoso, de acordo com resultados experimentais obtidos durante
estudo prévio (mecanismo de direcionamento estrutural via duplo agente diretor orgénico ou “dual
templating mechanism”), reportado por Coriolano et al, 2013. Ap0s a preparacao e envelhecimento do
gel da zedlita, foi adicionado o direcionador da fase mesoporosa, 0 brometo de cetiltrimetiaménio
(CTMABFr) que é o direcionador do arranjo hexagonal mesoporoso MCM-41 orientado pelo ion
CTMA*, homogeneizado, sendo a solucdo posteriormente submetida a tratamento hidrotérmico sob
temperaturas em torno de 100 °C (HUANG et al., 2000). Por fim, os sistemas obtidos, passaram por
processo de calcinacdo branda com o intuito de desobstruir 0os meso-canais. O material obtido,
necessitou de calcinacdo a 540 °C, por periodo de 6 horas para a eliminacdo completa dos
direcionadores. O novo método necessitou de calcinacdo a 540 °C, por menos tempo, visto que a
eliminacdo foi apenas um direcionador organico. A obtencdo de zedlitas contendo mesoporos,
estudada no presente trabalho inicialmente através de sintese “one-pot” (mistura reacional foi
preparada num unico recipiente) do hibrido HZSM-5/MCM-41 por mecanismo de direcionamento
estrutural via duplo agente diretor organico ou “dual templating mechanism”, conforme
esquematizado na Figura 2.
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Figura 2. Esquema representativo de formacdo da zedlita mesoporosa (MZ) por mecanismo de
direcionamento estrutural via agente diretor organico combinado com nucleos zeoliticos. A estrutura é
caracterizada por apresentar boa acessibilidade proveniente da parte mesoporosa e atividade catalitica
satisfatdria proveniente da parte zeolitica.

As zedlitas mesoporosas foram desenvolvida com base no direcionamento estrutural através
de agentes tensoativos direcionadores organicos, ions amonio de cadeia variavel surfactante. De
acordo com Beck et al. (1992), o MCM-41, pode ser sintetizado com diametros de poros variando
entre 2 e 10 nm, dependendo do tipo de surfactante utilizado em sua sintese. Essa variagdo no
didmetro deve-se ao mecanismo de formacao do arranjo hexagonal de poros através do comprimento
da cadeia lateral do surfactante, determinando as dimensdes do dominio hidrofobico e
consequentemente a célula unitéria do cristal liquido. Assim, poros de diferentes didmetros podem ser
obtidos pela mudanga do tamanho da cadeia do surfactante. As propriedades texturais sdo dadas na
Tabela 1, onde verifica-se que a amostra MZ-30 é a que apresenta melhores propriedades de area
especifica (757 m? gt) e tamanho de poros (3,53 nm). Para as amostras MZ-32 e MZ-36, esses valores
inferiores para estas propriedades. Assim, a amostra MZ-30 foi selecionada para os testes de pirdlise
catalitica.

Tabela 1. Propriedades texturais das zedlitas mesoporosas sintetizadas através do método
hidrotérmico.

Vi SBET Wkas
Amostra
Volume de Poros (cc/g) (m?/g) Tamanho de Poros (nm)
MZ-30 0.51 757 3.53
MZ-32 0.20 390 1.02
MZ-36 0.22 407 1.02

V. = quantidade of N, adsorvida a P/Po = 0.98; Sger = obtida a partir da isoterma na faixa de
pressdo relativa 0.05 < P/P < 0.2; wk;s = calculado pelo método KJS.
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O cromatograma mostrando a distribuicdo dos produtos dos hidrocarbonetos obtidos, no
processo de pirdlise catalitica de VGO e o cromatograma obtido por pir6lise térmica do VGO
(auséncia de catalisador) sdo mostrados na Figura 3. Os produtos foram obtidos por pirélise acoplado a
cromatografia a gas e espectrometria de massas, Py-GC/MS.

Intensidade absoluta (u.a.)

Tempo de retengéo (min)

Figura 3. Distribuicdo dos produtos de hidrocarbonetos obtidos por pirdlise acoplado a GC/MS: (a)
pirdlise térmica de VGO; (b) pirolise catalitica de VGO misturado fisicamente com 10% em massa de
catalisador (MZ-30).

Como pode ser visualizado na Figura 3, a pirdlise térmica do VGO gera hidrocarbonetos na
faixa de carbono de Ci; a Cs1 com elevado peso molecular (MARCILLA et al., 2008); entretanto,
guando o MZ-30 foi adicionado ao VGO, a fragdo leve de hidrocarbonetos pode ser obtida. Os
resultados mostraram que a pirolise catalitica de VGO contendo 10 % em massa de catalisador
resultou na formagdo de produtos de hidrocarbonetos na faixa de Cs-Cs (gés liquefeito de petroleo),
destilados médios, Cs-Cio (gasolina) e Ci11-Cis (diesel). As fracGes de GLP e gasolina foram obtidos
devido & presenca de sitios ativos na fase zeolitica, que provoca a reacdo de craqueamento catalitico,
enquanto que a fracdo de diesel foi atribuida a mesoporosidade associado aos sitios acidos da
AIMCM-41. Em geral, o material MZ-30 apresentou potencial na producdo de fracGes leves de
hidrocarbonetos e pode ser empregado com sucesso como um catalisador no processo de
craqueamento de gaséleo de vacuo.
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Conclusoes

As zedlitas mesoporosas (MZ) foram sintetizados por moldacdo organico de um dnico
surfactante (CTMABT) e um tratamento hidrotérmico, sendo o melhor material obtido em 30 horas de
tratemento. A zedlita mesoporosa consiste de um material hibrido formado em cristalitos zeoliticos
com fase cristalina bem definida, embutidos no material mesoporoso ordenada do tipo MCM-41, onde
a fase hexagonal dos mesoporos atua como um suporte para o crescimento dos nanocristais zeoliticos
de ZSM-5. A adsorcdo e dessorcdo de nitrogénio mostrou uma elevada area superficial da MZ-30, na
faixa de 750 m? g1, e tamanho de poros de 3,5 nm. O teste catalitico do novo material para a pirélise
de VGO e os produtos obtidos foram na faixa de liquefeito de petroleo, gasolina e 6leo diesel, que séo
fracdes de elevado valor comercial.

Agradecimentos

Os autores agradecem ao Conselho Nacional de Desenvolvimento Cientifico e
Tecnoldgicoexto (CNPq); Agéncia Nacional de Petr6leo, Gas Naturas e Biocombustiveis (ANP) e a
Petrobras.

Referéncias Bibliograficas

BECK, J. S., KRESGE, C. T., LEONOWICZ, M. E., VARTULL, J. C., ROTH, W. J. A new Family of
mesoporous molecular sieves prepared with liquid crystal templates. American Chemical Society, 114,
10834-10843, 1992.

CORIOLANO, A.C.F,, SILVA, C.G.C,, COSTA, M.I.F., PERGHER, S.B.C., CALDEIRA, V.P.S,,
ARAUJO, A.S., Development of HZSM-5/AIMCM-41 hybrid micro—-mesoporous material and
application for pyrolysis of vacuum gasoil, Microporous and Mesoporous Materials, 172, 206-212,
2013.

HUANG, L., GUO, W., DENG, P., XUE, Z., LI, Q. Investigation of synthesizing MCM-41/ZSM-5
composites. Journal of Physical Chemistry B, 104, 2817-2823, 2000.

MARCILLA, A., HERNANDEZ, M.R., GARCIA, A.N., Applied Catalysis A: General, Degradation
of LDPE/VGO mixtures to fuels using a FCC equilibrium catalyst in a sand fluidized bed reactor, 341,
181-191, 2008.

MME/EPE - Ministério de Minas e Energia, Empresa de Pesquisa Energética. Plano Decenal
deExpansdo de Energia 2021. Disponivel em: <http://www.epe.gov.br/PDEE/20120924 1.pdf>,
Acesso em 11/2012, 2012.

NEFF, J. M. e HAGEMANN, R. Environmental challenges of heavy crude oils: Management of liquid
wastes. Society of Petroleum Engineers - E&P Environmental and Safety Conference, 2007.

PETROBRAS - Plano de Negécios e Gestdo 2012-2016. Disponivel  em:
<http://www.petrobras.com.br>, Acesso em 01/2015.

TOLMASQUIM, M. T. Perspectivas e planejamento do setor energético no Brasil. Estudos
Avancados, 26, 74, 2012.



