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RESUMO

Este trabalho tem como objetivo analisar a acidez das zedlitas dcidas HY e HZSM-5, e avaliar a sua desativagao
por formac@o de coque. Os catalisadores utilizados foram as ze6litas NHAZSM-5 e NH4Y, obtidas comercialmente,
ambas do fabricante Zeolyst. Estas zeélitas foram calcinadas com o intuito de aumentar sua acidez, obtendo-se
as respectivas formas protdnicas. Os materiais foram caracterizados por termogravimetria (TG/DTG), adsorcéo de
N2 (método BET) e determinagdo da acidez. Através da adsorgéo e da termodessorgao da base n-butilamina, foram
determinadas as forcas acidas de cada sitio 4cido para ambos os materiais. A zedlita HY apresentou uma acidez
total superior a da zedlita HZSM-5. Foi realizado o teste catalitico com gaséleo leve de vacuo com a finalidade
de desativar os catalisadores, na qual foram analisados os residuos carbonaceos formados em suas estruturas.
Através das curvas TG/DTG, foram verificadas duas perdas de massa na zedlita HZSM-5 desativada, apresentando
tipicamente coque com carater tanto alifatico como aromatico, enquanto que a zedlita HY apresentou tipicamente
0 coque alifatico.

Palavras Chave: Desativagdo. HY . HZSM-5.

ABSTRACT

This work aimed to examine the acidity of acidic zeolites HY and HZSM-5 and evaluate its deactivation by
coke formation. The catalysts used were NH4ZSM-5 zeolites and NH4Y commercially obtained both by the
manufacturer Zeolyst. These zeolites were calcined in order to increase its acidity, obtaining their proton forms.
The materials were characterized by thermogravimetric analysis (TGA / DTG), N2 adsorption (BET method) and
determination of the acidity. Through adsorption and termodessotion base n-butylamine were determined acid
strengths of each acidic site for both materials. The HY zeolite showed a total acidity above the zeolite HZSM-
5. Catalytic test with light vacuum gas oil in order to deactivate the catalysts, in which the carbonaceous
residues formed were analyzed for their structures was performed. Through curves TG / DTG two mass losses
were recorded on HZSM-5 zeolite deactivated typically coke having both aliphatic and aromatic character, while
the HY zeolite typically presented coking aliphatic.

Keywords: Deactivation. HY. HZSM-5.
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1- INTRODUCAO

Ao longo dos anos, alguns materiais, em especial
as zeodlitas, vém contribuindo de maneira significativa
para a evolucdo do Brasil no que diz respeito a produ-
¢do de derivados do petréleo. Elas apresentam uma
grande diversidade de formas e arranjos estruturais, o
que lhes proporcionam seletividade, e essa caracteristi-
ca é muito importante em reacdes de craqueamentol.
O interesse pelo estudo e emprego de zedlitas como
catalisadores tem aumentado de modo significativo
nas ultimas décadas devido a elevada acidez desses
materiais, e a sua peculiar estrutura de canais e cavi-
dades. Alguns trabalhos realizados mostram que no
processo de craqueamento catalitico fluidizado (FCQ),
o componente ativo dos catalisadores, é a zedlita Y na
sua forma USY, e como aditivos sdo utilizadas outras ze-
6litas, como a ZSM-5, a qual é incluida no processo para
aumentar o indice de octano da gasolina e a formacao
de olefinas leves2. Essas zedlitas apresentam sitios aci-
dos que sao responsaveis pelas reacdes de isomeriza-
¢do, alquilacdo, craqueamento catalitico, entre outros.
Elas promovem a quebra das moléculas de hidrocarbo-
netos, tornando cargas pesadas em produtos leves. O
gasoleo de vacuo é utilizado como carga de alimenta-
¢do no processo de FCC, e ao entrar em contato com o
catalisador, o mesmo sofre mudancas em sua estrutura
molecular, dando origem aos produtos com menor fra-
¢dao molar. Em contrapartida, a medida que ocorrem as
reacdes de craqueamento, os catalisadores vao perden-
do atividade e acidez, devido a formacdo de coque, o
que provoca entupimento dos poros até a desativacao
parcial ou total dos sitios ativos. A formacao do coque
envolve vdrias etapas reacionais sucessivas, sendo a
maior parte delas bimoleculares: condensacao e trans-
feréncia de hidrogénio. Além disso, a sua formagdo ne-
cessita nao somente de etapas quimicas, mas também
da sua retencao no interior ou na superficie da zedlita.
A retencao das moléculas de coque nos poros deve-se
a sua forte adsorcao sobre os sitios acidos, e a sua baixa
volatilidade ou ainda no seu bloqueio estequiométri-
c03,4. A velocidade de formacdo do coque, a sua com-
posicao e seu modo de formacao, dependem muito da
temperatura de reacao. Logo, os modos de formacao
do coque ocorrem tanto em baixas temperaturas (< 200
°C), denominados de coques alifaticos, como em tem-
peraturas elevadas (> 320 °C) denominados de coques
aromaticos5. A formacao de coque em zedlitas acidas
as temperaturas elevadas é geralmente produzida por
compostos poliaromatico, e tem sua composicao for-
mada praticamente independente do reagente, sendo
determinada principalmente pelo tamanho, forma dos
poros e das cavidades das zedlitas. O objetivo deste tra-
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balho foi avaliar a formacdo de coque e a acidez das
zedlitas acidas HY e HZSM-5, usando reator de microa-
tividade adaptado e andlise térmica.

2 MATERIAIS E METODOS

A matéria-prima utilizada como alimentacao na rea-
¢ao de craqueamento foi o gasoleo de vacuo leve, pro-
cedente da Petrobras S/A (Rio Grande do Norte), e os ca-
talisadores foram as zedlitas NH,ZSM-5 e NH,Y, obtidas
comercialmente na forma amoniacal com razao SiO,/
AL,O, (SAR) 30 e 12 respectivamente, ambas do fabri-
cante Zeolyst. Para torna-las acidas, foi realizada a calci-
nacao destes materiais num forno mufla em um sistema
horizontal de vidro borossilicato contendo 3g da zeélita
comercial. A amostra foi submetida a um aquecimento
com rampa de 10° C/min-1 da temperatura ambiente até
atingir 400° C, onde permaneceu por 4 horas, sob fluxo
de nitrogénio a uma vazao de 10mL/ min, em que o ion
NH,* decompde-se em NH,, deixando o préton H* ligado
a estrutura, transformando-a em sua forma acida (HY e
HZSM-5)s.

ApOs essa etapa, foi realizada a analise termogravimé-
trica (TG) em uma termobalanca da TA Instruments mo-
delo Q600 TG/DSC. As amostras foram aquecidas da tem-
peratura ambiente até 900 °C em um cadinho de alumina
com capacidade para 90 pL, sob atmosfera de nitrogénio
com fluxo de 50 mL min™. com a finalidade de avaliar a
estabilidade térmica do material. A analise de adsorcao
de N, (BET), também foi realizada a fim de determinar as
propriedades textuais, tais como: area superficial, volume
de poro e diametro de poros. A determinacado da acidez
foi realizada através de adsorcao e dessorcao de base. Os
testes de microatividade catalitica foram realizados em
um reator de quartzo contendo 1 g de catalisador inse-
rido em um forno aquecido a 500 oC. Foi utilizado o vo-
lume de 1,5 mL de gaséleo, o qual foi injetado no reator
através de uma seringa, pelo tempo de 30s. O gas de ar-
raste utilizado no sistema foi o nitrogénio, a uma vazéo
de vazao de 30 ml/mim™.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A calcinacao foi feita com o objetivo de gerar prétons
na rede cristalina das zedlitas, onde esses prétons se li-
gam aos oxigénios préximos ao aluminio estrutural ge-
rando sitios aciodos de Bronsted, tornando a superficie
da zedlita 4cida, e assim proporcionar uma melhor ativi-
dade catalitica dos materiais. A andlise termogravimétri-
ca mostra que a calcinacao foi eficiente e que ambas as
zedlitas possuem boa estabilidade térmica. A determina-
¢do da acidez das zéolitas HY e HZSM-5 foi realizada pelo
método de termodessorcao de base (n-butilimina) com a
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finalidade de quantificar a forca dos sitios acidos. Apés a uma termobalanca. Através das curvas de TG foi possivel
adsorcao da base em um microreator de leito fixo e fluxo  determinar a faixa para os sitios acidos de cada material.
continuo, a dessorcdao da n-butilamina foi efetuada em Como mostra a figura 1 e 2.

Figura 1 — TG/DTG da dessorsséo de n-butilamina HZSM-5
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Figura 2 — TG/DTG da dessorssao de n-butilamina HY
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Através das curvas TG/DTG, foi calculada a densidade to-  tal de sitios acidos de cada zedlita, como mostra a Tabela 1.
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Tabela 1 — Propriedades acidas da dessorcao de n-butilamina das zeélitas HZSM-5 e HY

Faixa de Dessorgdo de n-  Concentragdo de sitios dcidos (mmol.g?)
Amostras  temperatura butilamina Médios(a)  Fortes(b) Totais
(=) Am(%) Massa[mg)
H-Y 100 - 500 13,88 1,00 1,31 0,99 2,30
H-Z5M-5 100 - 500 6,6 0,48 0,23 0,77 1,00

Faixa (a): de 1002 300° C / Faixa (b): de 300 a 500° C.

No que diz respeito a adsorcao e dessorcao de nitro-
génio (N,), as zedlitas HY e HZSM-5 apresentaram areas
superficiais 512 e 236 m?/g, respectivamente. As Figuras 3
e 4 mostram as analises termogravimétricas das zedlitas
antes e depois da reacdo. Foi observado que a zeélita HY

apresentou tipicamente uma perda de massa entre 50 e
200 °C, referente ao coque leve (alifatico), enquanto que
a HZSM-5 apresentou duas faixas de perdas de massa, en-
tre 50 € 200, e 200 a 500 °C, sendo esta segunda atribuida
ao coque aromatico.

Figura 3 — Curvas TG/DTG da Zeodlita HY antes e depois da reagao com o0 gasoleo

100
QB-‘
QE-
94
92-

90 4

Massa (%)

88 -

82 4

—— H-Y Antes da reagdo
H-Y Depois da reacdo | 10"

T 402

84 -

DTG (1°C)

80 — T T T T T T 1
0 100 200 300 400

I T I b I T I T I
S00 600 700 800 900

Temperatura (° C)

Ano4n. 1, p.09-15, out.2015/mar.2016  ISSN 2316-6681 13



Figura 4 — Curvas TG/DTG da Zeolita HZSM-5 antes e depois da reagao com gasoleo.
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4 CONCLUSAO

A partir das curvas termogravimétricas de dessorcao
da n-butilamina foi possivel determinar a acidez total
(Atotal) das amostras, que foi calculada através do soma-
tério dos sitios acidos. A zedlita HY apresentou valores
de sitios acidos fortes menores do que a zedlita HZSM-5,
mas em contrapartida, a acidez total da HY foi maior. Os
valores de areas foram calculados através do método de
BET, onde se pode constatar que o valor da area superfi-
cial da zedlita HY foi superior ao da HZSM-5. Com relacao
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a desativacao pelo gasoéleo leve, houve formacao de de-
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