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RESUMO

As zedlitas sdo minerais que apresentam como propriedades particulares a troca
de ions e a desor¢do de agua o que justifica sua possivel aplicacido industrial em
processos quimicos de refinacdo e petroquimicos. A desativacdo dos catalisadores
durante as reacfes de craqueamento catalitico, hidrocarboneto, conversao do metanol,
etc., € um dos principais problemas tecnolégicos e econdmicos da industria
petroquimica. A presenca de compostos nitrogenados como impurezas no petrdleo
brasileiro, acarreta num menor aproveitamento da zedlita utilizada no processo de
Craqueamento Catalitico em Leito Fluidizado (FCC), responsavel pela transformagéo
do gasoleo em hidrocarbonetos da faixa da gasolina. Neste trabalho foram
estabelecidas fases distintas. Na primeira etapa foi realizada uma caracterizagdo da
zedlita H-Y desativada durante o craqueamento do n-heptano a 450°C e para tanto,
foram utilizadas as técnicas de Difracdo de Raios-X e Adsorgdo Fisica de Nitrogénio
{Método B.E.T.). A partir destas caracteriza¢tes foi possivel verificar que a desativagao
se da por bloqgueamento dos poros. Na segunda etapa foi avaliada a influéncia da
temperatura de reagéo sobre a formacao do coque, onde verificou-se que a desativacéo
ocorreu por causa de dois fatores: formagao do cogue e envenenamento de compostos
nitrogenados (guinoleina). A terceira etapa foi realizada com o objetivo de verificar o
efeito do envenenamento do composto nitrogenado (quinoleina) sobre a performance
do catalisador H-Y durante craqueamento do n-heptano. Nesta etapa conclui-se que a

presenca da quinoleina é um fator preponderante na desativagao do catalisador.

Palavras-Chaves: Zedlita H-Y, Quinocleina, Temperatura de reag¢ao, Envenenamento,

Formagéao de coque.



ABSTRACT

The zeolites are minerals that present as particular properties to the change of
jons and the desorption of water that justifies the possible industrial application in of
refining chemical process and petroleum. The deactivation catalyst during the reactions
of catalytics cracking, hidrocarbons conversion of methanol, etc.. It's one of main
technological and economics problems of petrochemical industry. The nitrogenous
presence compost as impure in the Brazilian petroleum, present a little make use of the
zeolite that is used process in the fluid catalytic cracking (FCC), responsible for the
transformation of gasoil in hidrocarbons of spicily gasoline. In this paper were
established distinct phases. In the first one was done a characterization of H-Y zeolite
deactivated during the cracking of the n-heptane at 450°C so, X- ray diffraction (XRD)
and Physical Adsorption of the Nitrogen had been used (B.E.T. Model) tecnics were
used. From this characterization was possible to check that deactivation takes place
because of the blocking of pores. In the second phase the influence of the temperature
over the formation of the coke was evalueted, where was verificated that the
deactivation happened because of two factors: The formation of coke and poisoning of
nitrogenous compounds (quinoline). The third phase was realized with objective of
checking the effect of poisoning of nitrogenous compounds over the performance of
catalyst H-Y during cracking of the n-heptane. In this phase is conclude that the

presence of the quinoline is the fundamental factor in deactivation of catalyst.

Palavras-Chaves: H-Y Zeolite, Quinoline, Temperature of reaction, Poisoning,

Formation of coke.
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ABSTRACT

The zeolites are minerals that present as particular properties to the change of
ions and the desorption of water that justifies the possible industrial application in of
refining chemical process and petroleum. The deactivation catalyst during the reactions
of catalytics cracking, hidrocarbons conversion of methanol, etc.. It's one of main
technological and economics problems of petrochemical industry. The nitrogenous
presence compost as impure in the Brazilian petroleum, present a little make use of the
zeolite that is used process in the fluid catalytic cracking (FCC), responsible for the
transformation of gasoil in hidrocarbons of spicily gasoline. In this paper were
established distinct phases. In the first one was done a characterization of H-Y zeolite
deactivated during the cracking of the n-heptane at 450°C so, X- ray diffraction (XRD)
and Physical Adsorption of the Nitrogen had been used (B.E.T. Model) tecnics were
used. From this characterization was possible to check that deactivation takes place
because of the blocking of pores. In the second phase the influence of the temperature
over the formation of the coke was evalueted, where was verificated that the
deactivation happened because of two factors: The formation of coke and poisoning of
nitrogenous compounds (quinoline). The third phase was realized with objective of
checking the effect of poisoning of nitrogenous compounds over the performance of
catalyst H-Y during cracking of the n-heptane. In this phase is conciude that the

presence of the quinoline is the fundamental factor in deactivation of catalyst.

Palavras-Chaves: H-Y Zeolite, Quinoline, Temperature of reaction, Poisoning,

Formation of coke.



1 - INTRODUGAO

Zedlitas  s&o aluminossilicatos cristalinos construidos pela
combinagéo tridimensional de tetraedros do tipo TO, , onde T representa
atomos de silicio ou aluminio. As zedlitas tem quatro propriedades que podem
ser muito interessante para a catéalise heterogénea: (1) uma grande capacidade
de ftrocar cations, permitindo a introducdo dos mesmos com varias
propriedades cataliticas, (2) se esses locais de troca de cations sao
substituidos por H', eles podem ter um numero muito alto de sitios acidos
fortes, (3) os didmetros de poros s&o menores que 10 A, e (4) tém poros com
um ou mais tamanhos. As zedlitas tem sido aplicadas a catalise desde 1960,
antes desta data a silica-alumina e alumina eram mais utilizadas comumente
para a catdlise acida heterogénea. A distribuicdo de poros, nesses materiais é
muito larga: didmetro de poros varia de 10 até 100 A.

As zeolitas sao consideradas 0s materiais mais promissores na busca da
pedra filosofal do quimico contemporaneo: o catalisador ideal. O mecanismo
desse catalisador onirico funcionaria como uma pin¢a molecular, imobilizande
cada molécula de substrato na posigcdo apropriada para romper somente a
ligacdo quimica necessaria a fim de formar o produto esperado com altissima
atividade e seletividade absoluta.

A utilizacdo da zedlita como catalisador esta associada a mesma
apresentar uma estrutura com canais e cavidades de dimens&es moleculares,
onde encontram-se presentes 0s cations de compensagaoc, moléculas de agua,
outros adsorbatos e sais. Este tipo de estrutura microporosa faz com que as
zedlitas apresentem uma superficie interna extremamente grande em relagao a
sua superficie externa, proporcionando uma transferéncia de matéria entre o
espaco intracristalino e o meio que a cerca.

Estes materiais, conhecidos também como peneiras moleculares, sao
largamente utilizados em processos industriais como adsorventes, trocadores
de ions e catalisadores. A desativagac dos catalisadores durante as reacgtes de
craqueamento catalitico, hidrocraqueamento, conversao do metanol, etc., € um
dos principais problemas tecnolégicos e econdmicos da industria petroquimica.
Com efeito, uma das propriedades essenciais dos catalisadores, do ponto de
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vista econdmico, é de poder regenera-los. Para poder realiza-lo, € necessario
conhecer a causa da desativagdo, sua natureza, a velocidade e o modo de
desativagao dos catalisadores.

Devido a grande preocupagdo com o custo associado a desativacéo
indesejavel de catalisadores, houve um crescimento em pesquisas na area de
catalise, visando investigar o comportamento dos catalisadores em diferentes
reacdes cataliticas.

A desativagdo de um catalisador é causada por diferentes fenémenos,
que vao desde o envenenamento, sinterizagdo de particulas até a perda das
fases ativas. Mas o seu conhecimento € fundamental para avaliar a
estabilidade do catalisador num processo industrial.

O efeito do envenenamento por compostos contendo nitrogénio é de
grande interesse para o cragueamento catalitico. A mudanga na qualidade da
carga processada por refinarias durante a ultima década, conduziu a
modificagdes significativas nas operagdes. As cargas hoje sdo mais pesadas,
mais aromaticas, e contém niveis mais altos de enxofre, nitrogénio e metais.

O desenvolvimento deste trabalho teve como objetivos as seguintes
etapas:

e Caracterizagdo de zedlitas H-Y nao-desativadas e desativadas durante o
cragueamento do n-heptano a 450°C;

e« Craqueamento do n-heptano/quinoleina sobre a zedlita H-Y - Efeito da
temperatura de reagao sobre a formagéao de coque,

e Efeito do envenenamento do composto nitrogenado (quinoleina) sobre a
performance do catalisador H-Y durante o cragueamento do n-heptano a
350°C.

“Desativagdo por Deposito de Coque em Catalisadores de Craqueamento”



2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1- Zedlitas

A arigem do termo zedlita remota ao século XVII. Foi entdo constatado
que determinados materiais quando calcinados a elevadas temperaturas
pareciam, simultaneamente, fundir e ferver com abundante libera¢io de vapor
de agua. Foram ent&o designados por zedlitas, por composicio das palavras
gregas "zein” (ferver) e "lithos” (pedra), (Figueiredo,1989).

Em 1858, Eichorn verificou que as zedlitas naturais, como a chabazite e
natrolite, tinham a capacidade de permutar cations de sdédio e calcio de
solugdes diluidas. Weigel e Steinhoff, em 1925, notaram que a chabazite
adsorvia vapor de agua e alcool etilico mas ndo a acetona e o benzeno, donde
a designagdo das zedlitas por peneiras moleculares, atribuidas a Mebain, em
1932.

Em geral, a unidade estrutural basica de uma zedlita, unidade primaria
de construgéo, & um tetraedro do tipo " TO," (T= Si ou T= Al) . Estes atomos de
silicio e aluminio, coordenados tetraedricamente, compartilham atomos de
oxigénio resultando em uma estrutura continua e fridimensional. Meier, em
1968, propds uma classificacao das zedlitas em grupos caracterizados pela
presenga de grupos estruturais comuns, ou unidades secundarias de
construgdo, formados por tais tetraedros. A combinacdo simples destas
unidades gera as diferentes estruturas cristalinas das zedlitas (Sobrinho, 1993).

A primeira aplicagdo l|aboratorial das zedlitas desidratadas para
purificagdo de misturas de gases deve-se a Barrer, que em 1945 utilizou
também a chabazite.

As zedlitas sdo obtidas por sintese hidrotérmica a partir de um gel
aquoso aicalino de alumino-silicato, ocorrendo a cristalizagdo por um processo
de nucleacao controlada a temperaturas entre 80°C e 300°C. No entanto, dado
que as zedlitas naturais se mostravam insuficientes para satisfazer os
investigadores e industriais, em 1948 comegaram a surgir as primeiras zeolitas
obtidas por sintese, nomeadamente a mordenite e as zedlitas A, X e Y
(Figueiredo, 1989).

" Desativagdo por Deposito de Cogque em Catalisadores de Cragueanento™



O termo “zedlita” foi utilizado inicialmente para designar uma familia de
minerais naturais que apresentam como propriedades particulares a troca de
fons e a dessor¢ao de agua.

As zedlitas sao utilizadas comumente em diferentes processos industriais.
Silicoaluminatos ricos em aluminio tais como as zedlitas A e X sdo usadas
como trocadores idnicos para diminuir a dureza de aguas domésticas e
industriais. Esta capacidade de troca nos ultimos tempos tem sido aproveitada
para utilizar certas zeélitas como suporte de fertilizantes, drogas medicinais e
dejetos radioativos (Gianneto, 1980). Devido as suas excepcionais
propriedades de atividade, estabilidade e seletividade de forma, as zedlitas séo
muito utilizadas nos processos cataliticos da refinagdo de petréleo e
petroquimica (Figueiredo, 1989).

Segundo Gianneto (1990), levando em consideragdo o numero de
atomos de oxigénio que formam os anéis ou poros pelos quais penetram nos
espacos intracristalinos, as zedlitas podem ser classificadas de acordo com a

Tabela I descrita abaixo.

Tabela I — Tamanho dos poros das zedlitas

Tamanho do poro Atomos de Diametro do poro Exemplos
Oxigénio (A)

Extra grande 18 0>9.1 MCM-9, VPI-5

Grande 12 6.4<n<gy THBQ

Mediano 10 5 < o< 6;1 ZSM-5, ZSM-11

Pequeno 8 3% <0<54 Erionita, A

A férmula quimica por cela unitaria pode ser escrita como:

M, [(410,),(5i0,), |:H,0

onde M é um cation metalico de valéncia n geralmente dos grupos 1A ou 2A,

embora possa haver cations metalicos, nédo metélicos ou organicos usados

" Desativagdo por Depisito de Cogue em Catalisadores de Cragueamento”



para balancear a carga da estrutura; z € o numero de moles de agua de
hidratacado e a soma de x com y indica o nimero total de tetraedros por cela
unitaria. Dependendo da estrutura zeolitica, a razao y/x varia usualmente entre
1e 5 (Breck, 1974).

As caracteristicas gerais das zedlitas sao observadas na Figura 1 onde,

as mesmas dependem basicamente da estrutura e da composi¢éo quimica de
cada solido (Gianneto, 1990).

41
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Figura 1 — Fluxograma das caracteristicas gerais das zedlitas

O tamanho do poro, sua forte acidez, sua alta resisténcia térmica e
hidrotérmica dao as zedlitas pentasil grandes possibilidades de aplicagdao na
indUstria petrolifera, que se estendem também as petroquimicas e quimica fina
(Gianneto, 1990).

“Desativagcdo por Depisito de Coque em Catalisadores de Craqueamento”™



2.1.2 — Estrutura Zeolitica

A estrutura de uma determinada zeélita define, em grande extensao, sua
possivel aplicagdo industrial tanto em processos fisicos de separacio e
purificacdo como em processos quimicos de refinagdo e petroquimicos
(Gianneto, 1990).

As zediitas séo silicoaluminatos cristalinos, cuja estrutura tridimensional
apresenta uma porosidade regular de dimensfes comparaveis as das
moléculas organicas, sendo as aberturas dos poros varidveis de 3 a 10 A
conforme o tipo de estrutura.

Os elementos estruturais de base sao os tetraedros |AIO,| e |SiQ4|,
ligados entre si pelos quatro vertices do oxigénio, originando assim uma
estrutura microporosa. As cargas negativas dos tetraedros |AIOQ,| s&o
compensados por cations alcalinos, que podem ser substituidos por outros
cations por troca iénica.

Conforme o arranjo dos tetraedros, assim se obtém uma grande
variedade de estruturas cristalinas, conhecendo-se atualmente mais de trinta
zedlitas naturais e uma centena de zedlitas sinteticas, embora s6 algumas
como a mordenita, as zedlitas A, X, Y e as da série ZSM tenham interesse
industrial (Figueiredo, 1989).

Hoje em dia, o termo zedlita engloba um grande numero de minerais
naturais e sintéticos que apresentam caracteristicas estruturais comuns.
Constam de um esqueleto cristalino formado pela combinagao tridimensional
de tetraedros TO: (T= Si, Al, B, Ga, Ge, Fe, P, Co, ...) unidos entre si através
de atomos de oxigénio comuns. A estrutura apresenta canais e cavidades de
dimensdes moleculares nos quais se encontram os eventuais cations de
compensacgao, moléculas de agua e outros adsorbatos e sais. Este tipo de
estrutura microporosa faz com que as zedlitas apresentem uma superficie
interna extremamente grande em relagdo a sua superficie externa (Gianneto,
1990).

Os cations trocaveis e o aluminossilicato estrutural podem ser
modificados por um tratamento quimico apropriado, que permitira controlar as
forgas quimicas na moléculas adsorvidas (Velasco, 1989).

De acordo com Breck (1984), as principais propriedades das zedlitas sao:
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2

) Alto grau de desativacéo;
)
3) Troca ibnica;
)

)
)

Baixa densidade e grande volume poroso;

4
5
6

Canais de tamanho uniforme:
Adsorgao de gases e vapores;
Atividade catalitica.

Estas propriedades fisicas e quimicas, s&o relacionadas a estrutura
cristalina, ou melhor, ao rearranjo dos componentes basicos da estrutura: os
tetraedros, os cations e as moléculas de agua.

E dificil a construcdo de uma estrutura espacial continua através de uma
simples combinagdo de tetraedros de |AIO 4| e |SiQ4|. A formacio das mesmas
podem ser visualizadas mais facilmente através da existéncia, no gel de
sintese, de unidades estruturais comuns ou ‘unidades secundarias de
construgdo”  originadas pela unido de tetraedros. A combinagdo destas
espécies, conduzira a diferentes estruturas cristalinas das zeélitas (Gianneto,
1990).

2.1.3- Modificagbes de Zedlitas

As zeolitas sdo catalisadores eficientes porque a aproximagao forcada
entre as moléculas reagentes sob a influéncia dos fortes potenciais
eletrostaticos existentes no interior dos canais e cavidades, provoca o
abaixamento da energia de ativagido necessario ao fenémeno da catalise
(Bond, 1987).

As zedlitas podem ser modificadas segundo estratégias variadas de forma
a melhorar substancialmente sua atividade e seletividade cataliticas (Luna,
2001).

As zedlitas podem ser submetidas a diversos tratamentos térmicos (trocas
catidnicas, desaluminagio, realuminacdo, tratamentos hidrotérmicos, ...) por
meio dos quais é possivel dar-lhes a propriedades fisicas e quimicas desejadas
(Gianneto, 1990).
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Para utilizagdo em catalise as zeodlitas, devem possuir uma elevada
estabilidade térmica. Para estabilizar a sua estrutura, cuja resisténcia depende
essencialmente da natureza dos cations de compensagéo e da razédo silica-
alumina, as zedlitas sdo submetidas a tratamentos térmicos a temperaturas
elevadas, usualmente sob corrente de ar seco mas que diferem conforme o tipo
de zedlita (Figueiredo, 1989).

Uma das caracteristicas mais importante das zedlitas € a capacidade de
permutar total ou parcialmente seus cations de compensacéao, geralmente Na e
K, por outros cations. Esta permuta conduz a modificagdes muito importantes
na acidez, capacidade de adsorcéo e na estabilidade térmica (Gianneto, 1990).

A constatagdo do fendmeno de troca idnica & atribuida aos ingleses
Thompson e Way que, em 1850, observaram que certos solos em meio
amoniacal trocavam a maior parte da aménia do meio com uma certa
quantidade de ion célcio de sua estrutura. Em 1870, Lemberg e,
posteriormente, Wiegner, mostraram que silicatos hidratas, zedlitas e argilas,
encontrados nestes solos eram responsaveis por este processo e este foi
provavelmente, o primeiro experimento de reconhecimento das propriedades
de troca idnica das zedlitas (Sherman, 1984).

As propriedades cataliticas de uma zedlita dependem da natureza dos
cations que podem ser introduzidos por troca iénica devido a excelente
capacidade de permuta destes materiais.

Os sitios acidos que catalisam reacdes de craqgueamento e isomerizagéao
podem ser obtidos por calcinagcdo da zedlita na forma de amédnio, obtido por
permuta catiénica com um sal de aménio (Figueiredo, 1989).

A Figura 2 mostra como acontece a troca idnica para alguns tipos de
zeodlitas (por exemplo a zedlita Y). Essa troca iénica € necessaria para obter-se
a zeodlita na forma acida, para isso, utiliza-se o metodo indireto que implica na
permuta da zedlita com determinados ions (como exemplo NH™4), o qual por

aquecimento se decompde originando a zedlita na forma acida.
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Figura 2 — Esquema de troca iénica em zedlitas.

Estas propriedades fisicas e quimicas, sdo relacionadas a estrutura
cristalina, ou melhor, ao rearranjo dos componentes basicos da estrutura: os
tetraedros, os cations e as moléculas de agua.

Devido a limitagbes estéricas, a troca ibnica na zedlita atinge,
aproximadamente, 70% dos cations de Na’. Os cations ndo trocados estio
localizados nos prismas hexagonais DR6, pois os cations NH 4 ndo conseguem
penetrar nestes prismas (Breck, 1984).

21.4-A ZeodlitaY

A zedlita faujasita elegantemente denominada de Y apresenta uma
estrutura idéntica a cela da faujasita natural. Esta constitui também outras
zedlitas de tetraedros como SiOs e AlIOs conectados por seus atomos de
oxigénio de 24 tetraedros TO4 (T=Si ou Al), que se unem de maneira a formar
8 ciclos de 6 tetraedros e 6 ciclos de 4 tetraedros formando um cubo-octaedro
ainda chamada de cavidade sodalitica ou cavidade 3. A estrutura da zedlita
faujasita pode se descrever como sendo uma reunido de cubos octaedricos
unidos a outros por prismas hexagonais (Figura 3). Esta reunido une a grande
cavidade poliedrica a 26 faces chamada de supercavidade o que constitui a
base da microporosidade da zedlita. Elas se interagem por intermédio da
abertura de 12 atomos de oxigénio de 7,4 A de (Meier, 1992), s6 que permite o
acesso a numerosas moléculas. A cavidade B de didmetro interno de 7,4 A. Ela

estd conectada a uma supercavidade pela abertura de 6 atomos de oxigénio de
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2,7 A de diametro em torno dela, pois esta é inacessivel as moléculas
organicas.

Figura 3 — Estrutura da Zedlita Y. Arranjo espacial da Unidades de Octaedros
Truncados.

Na Figura 3 pode-se observar que a cela unitaria da zedlita faujasita tem
oito cavidades [} e dezesseis prismas hexagonais, formando uma estrutura
cubica com Fd3m como grupo especial.

Seus parametros de cela variam de 248 a 242 A° em fungac da
estrutura do aluminio e seus cations de compensacgao (Wang, 1989). A formula
sodica da cela da zedlita é:

NaSﬁ[(AIOZ )56 (SIOZ)|;61250H20

A sintese por via de colora¢éo hidrotérmica apontada por (Breck,1964) o
gual foi o primeiro método de preparagao da zedlita Y. Ele nos permite obter os
solidos de fraca proporgao SWAI (1,5 < Si/Al < 3), quando as estruturas estao
mais sélidas provem do preparo da desaluminizagao.

A utilizacdo das estruturas organicas como as de éter, permitem
sintetizar as zedlitas faujasitas, que por sua vez possuem uma proporgac de
SifAl mais elevada (3,5 < SifAl < 5 ) (Delprato et al , 1990).
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A zedlita Y representa um importante papel na catalise hoje, em
particular no processo de craqueamento catalitico de fluido. A atividade e
estabilidade termica desta zedlita dependem da razéo sllica-alumina (Dougnier,
1992).

2.2 - Craqueamento Catalitico

Um dos mais importantes procedimento catalitico industrial, e o mais
importante procedimento de uma refinaria de petréleo é o cragueamento
catalitico em leito fluidizado (FCC)(Dwyer et al, 1993). O objetivo deste
procedimento € de satisfazer as necessidades do mercado em produtos
petroliticos para a conversac das moléculas pesadas do petréleo geralmente
depois de uma destilacao sob vazios de (350 - 550 °C), em moléculas mais
leves que, em misturas (GPL) (C3 - C4), a gasolina (Cs - C4¢), mas também a
mistura de querosene (C1z - C14) € diesel { Cis - Czo) (Meyers,19986).

Uma particularidade do procedimento da desativagdo rapida do
catalisador, e por este motivo a zedlita Y, foi escolhida para se trabalhar é
utilizar um leito fluidizade com a rapida circulagac do catalisador entre a
regeneracao no reator. A regeneragdo num passo total tem agua formada e é
responsavel por uma degradacgéo da estrutura zeolitica (Guisnet et al, 2000).
Uma parte regular do catalisador fresco deve realizar, 1400 toneladas por dia
para 350 unidades de FCC. Realiza-se um cragueamento catalitico que ¢ o
mais importante na catalise (Biwas,1990).

Constitui a mais importante utilizagao das zedlitas em catalise. obtendo-
se uma gasoclina mais rica em aromaticos do que com catalisadores amorfos de
silica-alumina, pois as reagdes de transferéncia de hidrogénio séo favorecidas
pela maior densidade de sitios acidos dos catalisadores (Figueiredo, 1989).

As reacbes de craqueamento de hidrocarbeonetos referem-se a ruptura
da ligagdo carbono-carbono, que & termodinamicamente favorecida a altas
temperaturas por ser um processo endotérmico e € definido como o reverso

das reacdes de alquilacao e de polimerizagao.
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CaHan+2 =™  CuHam + CpHapuo
n~=m+p
CoHzn % CmHom + CoHsp
n=m+p
Ar-CoHzn 1 —® ArH + CrHan

As equagbes acima apresentam, respectivamente, as equacgdes basicas
envolvidas no craqueamento de parafinas, oleifinas e hidrocarbonetos
aromaticos (Ciola, 1981).

O craqueamento do n-heptano tem como produtos principais propano e
butano sendo também formados etano e pentano ,Figura 4. A reacéo é muito
sensivel & pressao parcial de hidrogénio e ocorre pela ruptura da ligagdo em
carbonos secundarios. O controle da reac&o é regido pela acidez de catalisador
(Parera, 1984).

N + P
/_,,Jf
N N N HY
|| R e

Figura 4 — Esquema da reagao catalitica do cragueamento do n-heptano,
utilizando zedlita H-Y.

A reagdo de craqueamento catalitico € feita sempre com catalisadores
fortemente acidos e, portanto, € uma reacao de baixa especificidade, o que
significa que existe uma série enorme de reagbes colaterais, tais como a
isomerizagao, transferéncia de hidrogénio, transalquilacao de aromaticos,
ciclizagao, etc.
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Os produtos que se obtém sdo hidrocarbonetos de menor peso
molecuiar do que os de partida; dai o emprego industrial na transformagéo de
6leos pesados em gasolina. Por outre lado, ocorre, em pequenas quantidades,
a formacao de compostos de alto peso molecular, chamados geralmente de
coque, que permanece sobre a superficie do catalisador, desativando-o.

O processo de craqueamento catalitico representa, na atualidade, o
processo mais importante de toda a quimica orgéanica industrial. Milhées de
barris de petréleo sdo cragueados diariamente em todo o mundo, e é o
processo que permite, a partir de residuos de petrdlec de peso molecular
elevado, se chegar a gasolina e tambéem aos gases liquefeitos de petréleo,
ambos usados como combustivel ou matéria-prima para a industria
petroquimica (Ciola, 1981).

2.3 - Desativacao de Catalisadores

A desativagéo por coque pode se produzir pela cobertura dos sitios ou
por blogueic dos poros. No primeirc caso, uma molécula de cogue envenena
um sitio ativo por adsergao, enguanto que no segundo, ele impede ¢ acesso
dos reagentes a todos os sitios atives do poro, no qual esta situado. O efeito
desativante do coque €, evidentemente, mais marcante se a desativagéo se
produz por blogueic dos poros, do que a mesma for produzida por cobertura.
(Magnoux, 1987, Froment, 1979, Froment, 1991).

Muitos processos petroquimicos de refino do petrdleo, como o
craqueamento catalitico do gasoleo, reforma catalitca da nafta,
desidrogenacdo do etilbezeno, etc., s&o acompanhados pela formagéo de
depositos carbonacecs, gue sao fortemente adsorvidos na superficie e
blogueiam os sitios ativos do catalisador, Este coque causa uma diminui¢ao na
atividade do catalisador, que é refletido por uma queda na conversdo dos
produtos de interesse (Beeckman,1979). Para manter as taxas de produgao
dentro dos limites desejados, o catalisador tem que ser regenerado,
continuamente. Em torno de 1940, foram desenvolvidas tecnicas como
operagdes com leito fluidizado, com a finalidade de regeneragao continua do

catalisador (Froment, 1990).
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A frente do bloqueio dos poros, o coque ndo se distribui de uma maneira
uniforme dentro da rede cristalina com uma maior concentracdo préxima da
superficie externa (fechando os poros); Neste caso o diametro efetivo dos
poros diminui, a resisténcia da difuséo dos reagentes na direcdo do nicleo da
rede cristalina aumenta (Beeckman, 1979).

Para os teores de cogue elevados, o coque pequeno impede o acesso
do reagente a um volume importante, na direcdo da rede cristalina. E mais a
desativagdo por cobertura dos sitios pouco converte a seletividade das
diferentes reacdes (Reyniers et al. 2000).

Existem muitos exemplos de reagdes nas quais os catalisadores perdem
sua atividade com o decorrer do tempo de reagao por deposicac sobre sua
superficie, de uma camada com filme de altos polimeros (cogue). E o caso dos
catalisadores de craqueamento, do acido fosforico na polimerizagdo dos
butenos, do cobre na desidrogenacdo. Geralmente estes fiimes sio eliminados
por combustao controlada (regeneragao) {Ciola, 1981).

A medida em que sao usados, os catalisadores apresentam um
decréscimo em suas atividades. Algumas vezes, essa queda é muito rapida, da
ordem de segundos, e outras vezes € tdo lenta que a regeneracdo ou
reposicdo catalitica somente sa0 necessarias apés anos de uso. Mas em
ambos 0s casos, ocorrendo desativagdo do catalisador, faz-se necessaria a
regeneracio de sua atividade (Cardoso, 1987).

Os processos cataliticos ja sdo projetados tomando em consideragao a
desativagéo esperada do catalisador, e incluem geralmente as unidades de
regeneracao necessarias. As causas da desativagao dos catalisadores podem
classificar-se em trés grupos:

» Envenenamento. adsorsao quimica de impurezas da alimentagédo sobre 0s
sitios ativos do catalisador. Consequentemente, os nimeros de sitios ativos
do catalisador por unidade de area diminui.

s Incrustagdo “fooling”: deposicdo de material ndo reativo sobre a superficie
do catalisador, destruindo o acesso ao interior da estrutura porosa. Implica
a diminuicéo da area especifica do catalisador e do fator de eficiéncia do
catalisador.

e Transformacbes no estado solido: incluem-se nesta categoria as reagdes

quimicas entre diversas fases sélidas ou das fases solidas com
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componentes da fase gasosa, as transformagdes estruturais e a
sinterizagéo. Estes processos s&o geralmente resultantes de sobre
aquecimentos excessivos e provocam uma diminuigdo da area especifica
do catalisador (Figueiredo, 1989).

2.4 - Formagao do Coque

Por coque entende-se todo um conjunto de substincias carbonadas de
estruturas diversas que vao desde as altamente cristalinas (grafite) as
principalmente amorfas, dependendo do modo como s&o obtidas (Figueiredo,
1989).

Todas as reagbes de combinagdo organicas em catalisadores sélidos
s80 acompanhadas pala formacado de subprodutos pesados que sao
depositados na superficie do catalisador e provocam a desativacao (Barbier,
1986).

A formacdo do coque e sua composicdo dependem de varios
parametros, tais como: tipo de estrutura (porosa), sitios atives, natureza dos
reagentes, temperatura, pressao, etc.

Na maioria das reagdes catalisadas por zedlitas, a deposigdo do coque
ocorre dentro dos poros e/ou na superficie externa. Entretanto, casc o tamanho
dos intermediarios e estados de ftransicdo envolvidos na formagdo das
moléculas de coque estejam proximos ao tamanho disponivel junto aos sitios
acidos (cavidades, intersecao de canais), impedimentos entéricos poderdo
limitar a formagéo destes intermediarios.

Essa limitagdo nao ocorre s6 por causa do tamanho relativo dos
intermediarios e cavidades, mas também por suas formas, causando assim,
obstrugbes que limitariam a formacao do coque, explicando a razdo da
produgdo do coque no cragueamento catalitico ser menor sobre zedlitas
(Rodrigues, 1997).

A coqueificagdo em sistemas que utilizam catalisadores acidos resulta
de reagdes que envolvem como intermediarios, ions carbdnio formados na
superficie dos catalisadores em sitios acidos de Bronsted ou de Lewis
(Figueiredo, 1989).
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A estrutura porosa tem uma finalidade marcante no efeito da
desativacdo por coque. As zedlitas, por terem uma estrutura porosa
perfeitamente definida, sdo os sdlidos ideais para o estudo do blogqueio dos
poros pelo coque e, em particular, para estabelecer a relagdo entre as
caracteristicas da estrutura porosa e o efeito da desativagdo das moléculas de
coque. Um ponto significativo & que os compostos responsaveis pela
desativagéo das zedlitas (coque) podem estar situados dentro dos microporos
e/ou na superficie externa, sendo que o efeito desativador do coque é mais
pronunciado guando a desativagdo & devida ao bloqueio dos poros do que
quando devido ao envenenamento por cobertura do sitio (Bibby, 1986).

Rollman e Walsh (1987}, mostraram que a formagao do cogue acontece
de forma seletiva: a tendéncia € uma propriedade intrinseca da estrutura do
poro da zedlita. Assim quanto menor o tamanho do poro menor serd o

rendimento do coque no cragueamento de hidrocarbonetos (Rollman, 1977).

2.4.1 - Caracterizacdo do Coque

O coque é composto por hidrocarbonetos, que se encontram retidos no
interior do catalisador apds a reagao, e sao responsaveis pela desativacao.

Até recentemente a caracterizagdo do coque estava frequentemente
limitada a medida da relagdo atdmica H/C. Para isto, foi mostrado que os
subprodutos pesados responsaveis pela desativagao da zedlita (coque), nem
sempre s30 poliaromaticos. Além disto, o valor da razdo H/C é freqientemente
ambiguo no caso de catalisadores zeoliticos. O coque formado no interior e
exterior dos poros, com diferentes composi¢des, pode coexistir na mesma
zedlita, e o seu significado depende das caracteristicas da zedlita (estrutura de
poro, acidez) e das condigdes operacionais (temperatura, tempo de reagao).

O principio basico para o conhecimento do modo de ativagao atraves do
coque, & de estabelecer a composi¢ao do coque. Porém, nao é facil determinar
a sua composigao porgue o cogue € uma mistura complexa, dificil de separar
da zedlita. Geralmente, sao utilizados métodos de caracterizagdo in situ”, mas
eles fornece, apenas informacbes sobre a natureza do coque (identidade

quimica) e nao permitem obter a distribuigdo dos componentes do coque.
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Estudos de infravermelho fornecem informacgdes relativas a identidade
Quimica dos componentes do coque (presengca de aromaticos, alcanos,
alcenos), quantidade de coque (pela intensidade da banda a 1585 cm™) e
tambem mudangas nas caracteristicas do catalisador (efeito do cogue sobre os
grupos OH da zedlita) (Guisnet et al, 1989).

Diferentes técnicas foram desenvolvidas com o intuito de recuperar o
coque depositado na zedlita, como por exemplo a extracdo com solventes
organicos, a remog¢ao sob vacuo ou por fluxo de gas inerte a temperaturas
elevadas. O uso destas técnicas permite, porém, apenas a recuperagao de
uma pequena fragao do cogue (Santos, 1996).

O metodo desenvolvido por Guisnet et al (1989), apresenta-se como o
mais eficiente para a recuperagado total do coque. A técnica consiste na
dissolugao da zedlita desativada em uma solugéo de HF a 40%, liberando o
coque soluvel que é caracterizado por diferentes técnicas como: cromatografia

gasosa, espectrometria de massas e ressonancia magnética nuclear.

2.5 - Envenenamento Através de Molecuias Basicas Contendo Nitrogénio

O efeito do envenenamento por compostos contendo nitrogénio € de
grande interesse para o craqueamento catalitico.

A mudanc¢a na qualidade da carga processada por refinarias durante a
ultima década, conduziu a modificagdes significativas nas operagbes. As
cargas hoje sdo mais pesadas, mais aromaticas, e contém niveis mais altos de
enxofre, nitrogénio e metais.

Corma et al. (1987), estudaram a influéncia da natureza e da
quantidade de moléculas contendo nitrogénio basico presentes na alimentagao,
na atividade e seletividade de uma série de zedlitas com elevada razédo
SiO2/AIO;,, através da reagdo de craqueamento do n-heptano.

Os resultados apresentados para as diferentes bases adsorvidas
(piridina, quinoleina, 2,6-dimetilpiridina) mostraram que a ordem de
envenenamento foi a seguinte: 2-6 dimetilpiridina > quinoleina > piridina,
constatando que moléculas nitrogénio organico com elevada basicidade

possuem um maior poder de desativa¢do. Sendo assim, os autores concluiram
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que a base com elevada basicidade e maior quantidade adsorvida no

catalisador provoca o maior poder de desativagido da molécula,

De acordo com os dados experimentais obtidos, a atividade diminui
linearmente com a quantidade de base adsorvida na zedlita. Essa linearidade
indica que o envenenamento ndo & seletivo ou, 0 que ¢ equivalente, que a
superficie da zedlita é bastante homogénea para o craqueamento de alcanos.
Para zediitas Y com = 24 Al por cela unitaria a diminui¢do na atividade devido
ac envenenamento € minima. No estudo observaram também, que zedlitas de
poros grandes podem diminuir a susceptibilidade em relagdo aos venenos.

Diante das observagdes citadas, para o craqueamento do n-heptano, os
autores chegaram as seguintes conclusdes:

» O poder de desativacdo de moléculas basicas para o craqueamento é
diretamente relacionado com a afinidade dos prétons deles;

¢ Uma molécula basica pode desativar mais de um sitio ativo, quanto maior
afinidade do proton, maior sera o poder de desativagao intrinseca;

*» Altamente desaluminizada as zedlitas Y ultraestaveis sdo muito sensiveis
ao envenenamento atraves de combinagdes de nitrogénio basico. Entao, se
zellitas ultraestaveis tiverem que ser usadas em craqueamento catalitico
comercial com alimentacdo contendo quantidades importantes de produtos
de base na composicdo, elementos adicionados tem que ser incluidos na

matriz para preservar a atividade da zedlita.

Namba et al (1984), estudaram a influéncia do envenenamento dos
derivados da quinoleina com diferentes dimensdes moleculares, na atividade
da zedlita HZSM-5 para isomerizacao do p-xileno. No estudo, observaram que
a quinoleina pode entrar nos poros da HZSM-5 facilmente envenenando assim,
o catalisador completamente. Por outro lado, 2 4-dimetilquinoleina e -
naftoquinoleina, que sao moléculas maiores nos derivados da quinoleina, nao
podem entrar nos poros e seletivamente envenenam os sitios acidos somente
na superficie externa dos cristalitos da HZSM-5. A 4-Metilquinoleina, que tem
um tamanho intermediario, € adsorvida sobre os sitios acidos n&o sO na
superficie externa mas também perto das entradas dos poros e inibe a difusao

dos xilenos.
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Ho et al. (1992), utiizando dados do modelo desenvolvido por Fu e
Shaffer (1985), estudaram 24 variaveis estruturais para cada combinagao de
nitrogénio avaliada (foram avaliadas 30 diferentes combinagdes), com a
finalidade de obter informagdes sobre a possivel relacéo entre o poder de
envenenamento e a estrutura da molécula do veneno. Com isso, mostraram o
poder de envenenamento através de combinagdes de nitrogénio &,
principaimente, determinado pelo equilibrio entre seu peso/ tamanho e
basicidade da molécula.

Scherzer et al. (1984), avaliaram 8 tipos de catalisadores de FCC, com
composigdes e propriedades fisicas especificas, através do cragueamento
catalitico na presen¢ca de elevadas quantidades de compostos contendo
nitrogénio. Os resultados obtidos mostraram uma queda na conversdo, quando
maiores quantidades de compostos nitrogenados foram introduzidas na
alimentag&o. Verificaram também, que 0 aumento na quantidade de nitrogénio
introduzido na alimentagdo resulta em uma diminuicdo no rendimento da
gasolina, enquanto aumenta a quantidade de coque. As zedlitas em maior
porosidade, com grande quantidade de sitios acidos, elevada area especifica e
larga distribuicdo de tamanho de poro na matriz do catalisador, séo
consideradas satisfatorias para o craqueamento catalitico alimentado com

elevada quantidade de compostos contendo nitrogénio.

2.6 - Influéncia da Temperatura de Opera¢ao

Dentre as varidveis operacionais, a temperatura tem sido aquela cujos
efeitos sobre a taxa de formagdo e a composicdo do cogue tém sido mais
estudados.

Magnoux et al.; (1991), investigaram a influéncia da temperatura na
formacao do coque a partir de diferentes reagentes sobre USY. Os resultados
encontram-se resumidos. Verificaram que, com o propeno ou ciclohexeno
como reagentes, a formagao de cogue passa por um minimo, enquanto que
com n-heptano e com o tolueno ela aumenta com a temperatura. Verifica-se
também que com n-heptanc nao ha formagédo de coque na auséncia da reacao
de cragueamento (T<120°C), enquanto que, com o tolueno, foi detectada a
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presenca de material retido no catalisador mesmo em temperatura na qual o
desproporcionamento ndo ocorria.

Este comportamento complexo pode ser relacionado ao fato da
deposicéo de coque depender, tanto das taxas quimicas envolvidas, quanto da
retengdo das moléculas de coque sendo ambas influenciadas pela
temperatura, mas tendo efeitos opostos sobre a formagéo do coque.

Apesar da composigao quimica do coque ter variado, com a temperatura
e com o reagente considerado, de um modo geral, o cogue formado a baixas
temperaturas era constituido por moléculas resultantes de reacdes de
condensagao que ficariam retidas devido a sua baixa volatilidade ou forte
adsorcdo. Com a elevagao da temperatura, as reactes de ciclizagao,
transferéncia de hidrogénio e de alquilagao tornavam-se importantes e o coque
passou a ser formado por moléculas complexas que ficavam blogueadas

estericamente no interior dos poros.

2.7 - Adsorgdo

A adsor¢do € um processo de separagac no qual certos componentes
de uma fase gasosa ou liquida s&o seletivamente transferidos para a superficie
de um adsorvente solido, sem passar por uma reagao quimica .A adsorgao é
um fendmeno, fisico espontaneo, ocorrendo, pois, com diminuicdo da energia
livre superficial (AH) (Cavalcante Jr., 1998).

O fenémeno de adsorgdo ocorre em um curto periodo de tempo, mas se
o constituinte adsorvido comegar a ser incerporado a estrutura do sélido, ocorre
uma reagao lenta, conhecida como absorgao.

A espécie quimica que sera adsorvida recebe o nome de soluto ou
adsorbato e a superficie sdlida sera chamada de substrato ou adsorvente.

A grande vantagem da adsorgao em relagdo aos demais processos de
separagao reside no fato desta possuir uma alta seletividade a nivel molecular,
permitindo a separagao de componentes com pontos de ebuligao proximos e, a
cima de tudo, nao desperdigando energia com refrigeradores e condensadores,

como no caso da destilagao (Santos, 2000).
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2.7.1 - Isotermas de adsorcéo .

As isotermas, € a maneira mais conveniente para se especificar o
equilibrio da adsorgédo e seu tratamento tedrico.

As isotermas derivadas tedrica ou empiricamente  podem
freqentemente ser representadas por equagdes simples que relacionam
diretamente o volume adsorvido em fungao da pressao do gas.

Na catalise heterogénea a equagdo que apresenta-se como a mais
importante & a de Langmuir, porque ela faz parte, praticamente, de todas as
expressoes cinéticas das expressdes catalisadas.

A equagao de Brunamer, Emmelt e Teeler (BET), permite entrar em mais
detalhes no fendmeno de adsorgéo fisica e ela & aplicada principalmente na
determinagao da area de superficie dos catalisadores (Ciola, 1981).

2.7.1.1 -Isoterma B.E.T.

Existe uma serie de cinco isotermas tipicas, apresentadas na Figura 5, e

que representa algumas curvas encontradas na pratica.
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quando a adsor¢ao € limitada a uma encontradas quando a adsorcao
ou, na pior das hipdteses, a poucas ocerre em pos NA0 — pOros0s ou
camadas molecuiares. Sao com poros de grande didametro. O
geralmente obtidas por adsorgao ponto de inflexdo ou joelho ocorre
quimica. Adsorgiofisica, que produz gquando a primeira camada de
as isotermas do tipo |, indica que 0s cobertura fica completa. Com o
poros S30 miCropores € que a aumento da pressdo relativa, o
superficie exposta reside somente solido ficara coberto de diversas
dentro dos microporos, os quais, camadas até que na saturagdo
uma vez cheios com o adsorbato, seu numero serd infinito.

deixam pouca ou nenhuma
superficie para adsorgao adicional.
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Figura 5 — Os cinco tipos de isotermas de adsorgéo. A valores de pressdes

relativas, P/Pg , maiores do que 1 havera condensagao.

Nao existia, até 1938, nenhuma tecria que pudesse explicar um
comportamento deste tipo. Nem a prépria teoria de Langmuir { a equagao
generalizada de Langmuir), que assumia uma adsorgdo em multicamada, pdde
explicar as formas em S (curvas II a V). A explicagao veio com a teoria de
Brunauer, Emmett e Teller que, ao lado do seu significado tedrico, & de
extrema importancia pratica, pois a equacgao por eles deduzida permite a

medida da area da superficie e de calores de adsorgao.
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Ela foi, possivelmente, o maior fator de progresso no campo da catalise
heterogénea, desde 1938, quando foi elaborada.

A teoria de BET, como é designada, leva realmente a uma equacao com
duas constantes e emprega as mesmas consideractes iniciais feitas com a
equacdoc de Langmuir, mas assume, além disso, que o tratamento da
monocamada localizada pode ser estendido a diversas camadas, da forma
exposta a seguir.

Cada especie adsorvida na primeira camada serve como sitio para a
adsorgdo na segunda camada, & cada espécie na segunda camada serve
como sitio de adsorgao para a terceira camada, e assim por diante.

Despreza-se no tratamento as interagdes laterais e assume-se uma
superficie homogénea. Apesar de muitas dedugdes elegantes da equacio de
BET, os conceitos emitidos por Brunauer, Emmett e Teller no trabalho
fundamental s&o importantes e devem ser citados. Eles discutiram, por
exemplo, que no equilibrio a velocidade de condensagao (adsorcdo) na
superficie limpa € igual & velocidade de evaporagao (dessor¢do) da primeira
monocamada, de modo que duas expressdes semelhantes aguelas
empregadas na deducao da equagaoc Langmuir para a velocidade de adsorgao
e velocidade de dessorg@o podem ser igualadas.

Da mesma maneira, as expressdes da velocidade de condensacgdo da
primeira monocamada e velocidade de evaporagao da segunda monocamada

podem ser igualadas, e assim por diante (Ciola, 1981).
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3 - METODOLOGIA

Este capitulo descreve os procedimentos para o desenvolvimento do
trabalho de mestrado intitulado: “Desativacdo por Depédsito de Coque em
Catalisadores de Cragueamento”.

3.1 — Materiais e Métodos

Estdo descritos neste capitulo, os procedimentos experimentais
realizados para avaliagao catalitica da Zedlita Y comercial (CBV 500) fornecida
pela ‘Zeolyst International’, na forma amoniacal, através da reagao de
cragueamento do n-heptano puro e na presenca de 0,5% e 1% de quinoleina a
350°C e 450°C.

Os procedimentos e condigbes operacionais para o estudo da
desativagao deste catalisador sdo descritos. Segue-se também a metodologia
empregada para avaliar, determina¢ao do teor de coque, extracdo do coque
soluvel, Difragao de Raios-X e Adsorgéo Fisica de Nitrogénio (Método BET). A
Figura 6 mostra o fluxograma da metodologia empregada neste trabalho.
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Figura 6 - Fluxograma ilustrativo da metodologia.
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3.1.1 — Materiais Utilizados

¢ n-heptano puro da marca Merck ~ com 99% de pureza, massa molecular
de 100,21g densidade 0,68 kg / L.

¢ Quinoleina da marca Riedel- de-Haén — com 96% de pureza, massa
molecular 129,16 g/ mol, densidade 1,09 kg /L.

+ Gases Inertes — Nitrogénio, acido sintético, oxigénio (White Martins).

o Catalisador — Zedlita Y comercial (CBV 500), fornecida pela Zeolyst
International, na forma amoniacal, cuja caracterizagao foi realizada segundo

a metodologia apresentada por Cerqueira (2000).

3.2 - Preparagao do Catalisador

3.21 —Troca lénica

Objetiva realizar uma troca idnica no catalisador NH; . com a finalidade
de obter a zedlita acida HY (Sobrinho, 1993).

3.2.2 - Calcinagao

A zedlita NH,Y comercial, foi calcinada para torna-se a zedlita na forma
acida. Foram utilizadas 5g do catalisador, o qual foi calcinado num reator
catalitico por 12 horas a 500°C com fluxo ascendente de ar seco de 3.5 L/h e
velocidade de aquecimento de 120°C/ h (Morin, 1997).

3.3 - Avaliagdo Catalitica

A avaliacao catalitica tem por objetivo analisar as propriedades
cataliticas relacionadas & atividade do solido no decorrer da reagdo. Para
avaliar a atividade da zedlita Y comercial (CBV 500), foi utilizada a reagac de
cragueamento do n-heptano purc e na presenga de 0,5% e 1% de quinoleina

em tempos de reacao diferentes, a 350°C e 450°C.
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3.3.1 — Sistema de Avaliagao Catalitica

Os experimentos de avaliagio catalitica foram realizados num micro
reator do tipo tubular, com leito fixo de vidro pyrex e de 50 cm de comprimento.
O reator foi providc de uma placa porosa de vidro sinterizado, soldada nas

paredes do interior do reator, como mostra o esquema da Figura 7 abaixo.

Controlador de Tern peratura

4 adtdo Cataditico

Figura 7 — Esquema ilustrativo do sistema utilizado na reagéo de craqueamento
do n-heptano.

A alimentacio do reagente liquido foi feita diretamente no reator através
de bomba dosadora peristaitica. O reagente foi armazenado numa seringa de
10 mL, a qual proporcionou a obtengéo de diferentes fluxos de alimentagao. Na
saida da seringa o reagente foi rapidamente vaporizado antes de atingir o leito
catalitico. O gas de arraste utilizado é o nitrogénio puro. O fluxo de gas foi
regulado atraves de rotametro.

O reator encontra-se num forno elétrico modelo FESORP, o aguecimento
e o controle da temperatura no leito catalitico € feito por meio de um termopar
tipo K (Chromel-alumel), foi colocado dentro da bainha do reator (até a altura
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da placa porosa) e ligado a um controlador de temperatura onde, foi
programado o tempo, temperatura e velocidade de aquecimento da reagéo.

O sistema de amostragem dos produtos da reagao € composto de um
condensador mantido a temperatura relativamente baixa onde ocorre a

condensacgaoc dos produtos da reacao.

3.3.2 — Descricdo do Ensaio de Atividade Catalitica

O ensaio da atividade catalitica foi iniciado com a ativacao da amostra;
esta etapa teve como objetivo a eliminagdo de agua e outras substancias
adsorvidas nos poros e cavidades da zedlita, antes do inicio da reacao. A
atividade ocorreu sob fluxo constante de nitrogénio (18 L/h). O catalisador foi
submetido ao aquecimento no forno elétrico até a temperatura de 500°C por 1
hora.

Ao término da ativacéo a temperatura do reator foi reduzida para 350°C
e as condigbes para a reagao foram alteradas.

Na reagao de craqueamento, foram utilizadas 200 mg do catalisador que
foram levado ao aguecimento no forno elétrico a 350°C com velocidade de
aquecimento de 5°C/min e tempos de reacéo de 15, 60,180 e 360 minutos. Os
reagentes utilizados foram o n-heptano puro e misturado com quinoleina, com
o fluxo de alimentagéo de 0,002 L/h e fluxo de N2 de 2.9 L/h.

A contagem do tempo para a reagéo foi iniciada no momento em que a
primeira gota do reagente entrar no reator catalitico. A amostragem dos
produtos realizou-se através do sistema refrigerante (o condensador
permaneceu em contato com pedras de gelo). Os produtos obtidos foram
armazenados em recipientes de vidro adequados e estocados num
refrigerador.

Este mesmo procedimento foi repetido para a temperatura de 450°C, e
com as mesmas condicbes de ativacdo e de operagao da reacdo, utilizando
como reagente o n-heptano misturado com 0,5 € 1% de quinoleina.

Os ensaios de avaliagdo catalitica foram realizados para comparar 0
comportamento do catalisador quando adsorve o n-heptano puro e misturado
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com 0,5 e 1% de quinoleina e, verificar o poder de adsorgcao da zedlita H-Y
quando adsorve esses reagentes.

3.3.3 = Analise dos Produtos

Os produtos da reagdo foram analisados por cromatografia gasosa. Foi
utilizade um cromatdgrafo CG 90 da Instrumentos Cientificos CG Ltda,
equipado com um detetor de condutividade térmica (DCT). A separacao dos
produtos foi obtidg, atraves de uma coluna cromatégrafica de ago inoxidavel
com 3m de comprimento e diametro interno de 1/8", recheada com alumina
desativada 60/80 mesh utilizando-se H, como gas de arraste.

A coluna cromatrogréfica opera a 230°C com a temperatura do
vaporizador e detector de 220°C e 210°C, respectivamente. A corrente utilizada
nos ensaios foi de 190 mA e a vazédo do gas Hy fai de 16 L/h Os
cromatogramas foram registrados através de um integrador modelo GSX —
1908 Citizen

3.4 - Desativagio

Para o estudo da desativagdo da zedlita H-Y, foi utilizado um reator
tubular de quartzo e repetiu-se o procedimento descrito anteriormente para a
avaliacdo catalitica, com algumas modificagdes nas condigdes de operacéo da
reacdo. Foram utilizadas 500 mg do catalisador, fluxo do reagente de 0,01 L/h
e fluxo de N2 15 L/h.

Como no procedimento anterior utilizou-se como reagente o n-heptano
puro e misturado com 0,5 e 1% de quinoleina com temperaturas de 350°C e
450°C. Este ensaio foi realizado para estudar o comportamento da desativagao
da zedlita H-Y, na reacao de cragqueamento catalitico do n-heptano, a 350°C e
450°C.
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3.5 — Caracterizacio das Zeolitas Desativadas

3.5.1 - Difragdo de Raios - X

Com o intuito de observar modificagdes estruturais no catalisador foi
realizada a técnica de Difracdo de Raios - X da zedlita desativada.

A analise por Difragdo de Raios — X (DRX), aplicada na caracterizagao
de sdlidos, cumpre o importante papel de informar qualitativa e
quantitativamente sobre a estrutura e as fases cristalinas numa amostra. Esta
analise pode, também, ser usada para determinar expansées ou contragdes da
rede da zedlita a partir da medida da posigdc dos picos no difratograma de
raios — X (Garralon, 1998 ).

3.5.2 - Adsorgao Fisica de Nitrogénio — (Método de B.E.T.)

Pelo método de B. E. T, € possivel obter-se informagbes sobre a area
superficial, volume de poros e isotermas de adsorcdao do catalisador
desativado.

As isotermas de adsorgdo/dessorgdo de nitrogénio a -196°C foram
obtidas com o auxilio de um equipamento da Micromeretics ASAP 2010 por
injecdo automatica de nitrogénio. As amostras foram ativadas sob vacuo
primaric a 350°C durante 4 horas e, depois sob vacuo secundario durante 2
horas a mesma temperatura e, em seguida, mantidas a temperatura de

nitrogénio liguido realizada no Instituto Superior Técnico, Lisboa — Portugal.

3.6 — Determinacao do Teor de Coque

O carbono foi dosado no Servigo Central de Analise do CNRS (Poitiers ~
Franga). A amostra foi submetida a uma temperatura de 1050°C sob um

excessivo fluxo de oxigénio, o gas liberado passou por oxido de cobre para
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completar a combustdo. O diéxido de carbono formado foi dosado por

calorimetria.

3.6.1 — Extragdo do Coque Solavel

A totalidade do coque foi recuperada por um método de extracéo
desenvolvido por Guisnet et al. (1989).

Os compostos carbonaceos retidos na zedlita durante a reagdo foram
liberados por dissolugac da zedlita com uma solugdo de (40%) de Aacido
fluoridrico. A mistura foi realizada sob agitagdo magnética e a temperatura
ambiente, durante uma hora.

A parte do coque soluvel foi recuperada com o auxilio de um solvente
organico cloreto de metileno (CH:Cl,). As duas fases formadas foram
submetidas a agitagcao por cerca de 30 minutos. Apds a agitacdo, a amostra
ficou em repouso por 15 minutos para proporcionar a separagao da fase

organica da aquosa.

3.6.2 — Analise do Coque Soluvel

A natureza dos componentes do coque soluvel, foi determinada através
da introdugao direta da amostra na fonte do espectdémetro de massa.

A mntrocducdo direta e utiizada para identificar as composigbes de
elevado pesc molecular contidas no coque soluvel. Através desta tecnica, foi
possivel obter a massa molecular dos constituintes e deduzir algumas das
férmulas gerais do tipo CnH2n - x. Varios constituintes podem ter a mesma
formula e neste caso, é dificil deduzir uma férmula precisa.

O coque soluvel, inicialmente, foi solubilizado com CH.Cl,, em seguida
foi inserido em um pequeno capilar de vidro. O solvente foi evaporado e o
capilar foi colocado na sonda, a qual foi introduzida diretamente na fonte de
espectrometria de massa (INCOS 500 de Finigan MAT) onde, através de

aguecimento os componentes foram liberados.
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4 - RESULTADOS E DISCUSSOES

Estdo descritos neste capitulo os resultados obtidos decorrente da realizacéo
deste trabalho.

PARTE |

CARACTERIZACAO DE ZEOLITAS H - Y NAO-DESATIVADAS E
DESATIVADAS DURANTE O CRAQUEAMENTO DO n-HEPTANO A 450°C

A desativacdo da zedlita H-Y durante reacdes de hidrocarbonetos &,
usualmente, devido a deposigéo do coque, isto é, depositos carbonaceos que séo
deficientes em hidrogénio (J. Karge,1998).

Nesta etapa do trabalho, caracterizamos as amostras nfdo-desativadas e
desativadas durante o craqueamento do n-heptano a 450°C, através das técnicas

de Difragdo de Raios-X, e Adsorcao Fisica de Nitrogénio (Metodo B.E T.).

4.1 — Difragao de Raios - X

O difratograma apresentado na figura 8(a), mostra ¢ espectro caracteristico

da zeolita H-Y ndo desativada.
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Figura 8(a) — Difratograma da zeélita H-Y nao desativada.

A amostra mostrou-se com uma boa cristalinidade, como mostra a figura
8(a).
A figura 8(b) apresenta o difratograma da zedlita H-Y desativada durante o

cragueamento do n-heptano a 450°C.

Figura 8(b) — Difratograma da zedlita H-Y desativada a 450°C durante o

craqueamento do n-heptano apds 60 minutos de reacgéo.

Observa-se que o espectro da zedlita desativada durante o craqueamento
do n-heptano a 450°C, e similar ao espectro da zedlita ndo desativada. Este
comportamento indica que a presenga do coque nao alterou a estrutura, ou seja,

aparentemente nao houve modificagdo das dimensdes da zedlita H-Y.
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4.2 - Propriedades Texturais
4.2.1 - Area Superficial

Segundo Sing e Gregg (1982), o fundamento do método consiste na
adsorgao fisica de moléculas gasosas pela superficie de um determinado sdlido,
onde € escolhido um gas cujas moléculas séo suficientemente pequenas para
penetrar nos poros do sélido. O nitrogénio € usado justamente por que ele pode
ser fisissorvido em praticamente toda a superficie do catlisador.

Analises das isotermas de adsorgdo de N; a temperatura de nitrogénio
liquido, com o objetivo de acompanhar as modificagGes nas propriedades texturais
causadas pela desativagéo foram feitas conforme procedimento descrito na segéao
352

Os valores de area superficial (Método B.E.T.), para as amostras que se
submeteram a reacéo de cragueamento do n-heptano a 450°C por 60 e 360

minutos, obtidos estao demonstrados na Tabela II.

Tabela IT — Adsorcao Fisica de Nitrogénio. Area especifica dos materiais apés a
desativacdo da zedlita H-Y a 450°C.

Reagente Carbono Area Es?ecifica
(%) (m*/g)
Zedlita / n-heptano/60 minutos 10,6 2579
Zeolita / n-heptano/360 minutos 12,2 26,5

Observa-se, a partir da tabela acima, que os valores da area superficial
(Método B.E.T.) das amostras desativadas durante o cragueamento do n-heptano
diminuem, com o tempo de reacao

No caso de blogueamento dos poros, ocorre uma diminuigdc do acesso do

reagente e portanto a area especifica € menor (Paweewan, 1998).
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A diminuicdo da area superficial, € observado na Tabela IT, indicando que

a desativagé@o se da por blogueamento dos poros, concordando com a literatura
(Gomes, 2001, Paweewan, 1998).

4.2.2 — Influéncia do Coque Sobre as Propriedades de Adsorgio dos
Catalisadores

Na Figura 10 sdo mostrados os graficos relacionados as isotermas (B.E.T.),

para as amostras que se submeteram a reagéo de craqueamento do n-heptano
desativado a 450°C por 60 e 360 minutos.
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Figura 10 — Isotermas das amostras desativadas a 450° C por 60 minutos (a) e

360 minutos (b) durante o cragueamento do n-heptano puro.

Verifica-se que as isotermas sao do tipo |, segundo a classificagéo de
B.ET.

As isotermas de adsorgdo do tipo | caracterizam-se porque aumentam
rapidamente com a pressac do gas até uma saturagao, tal como ocorre com a
quimissor¢cdo. Este comportamento € observado em soélidos que possuem s0
microporos ( ds < 20 A).

E possivel constatar a partir da Figura 10, que o volume adsorvido da

amostra desativada durante o craqueamento do n-heptano a 450°C por 360
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minutos & inferior a amostra desativada por 60 minutos. Este fato indica que o

nitrogénio nao teve acesso da mesma forma nos dois sistemas diferentes,
enfatizando o bloqueamento dos poros.

PARTE I

CRAQUEAMENTO DO n-HEPTANO/QUINOLEINA SOBRE A ZEOLITAH - Y -
EFEITO DA TEMPERATURA DE REAGAO SOBRE A FORMAGAO DE COQUE

4.3 - O Efeito da Temperatura Sobre a Formagao do Coque

Para o estudo da desativagdo, a massa do catalisador utilizada foi de 500
mg, fluxo de reagente de 0.002 L/h e fluxo de N> de 2.9L/h, onde a desativagao
ocarreu num reator tubular de guartzo a temperatura de 350°C e 450°C.

A composicado do coque foi determinada a partir da reag¢do de
cragueamento do n-heptano puro e com 1% de quinoleina sobre o catalisador H-
Y, a temperaturas de 350°C e 450°C e varios tempos de reagao.

Na Figura 11 estao representadas as composigdes do coque para as
amostras desativadas (n-heptano purc e com 1% de quinoleina) em fungéo do

tempo nas temperaturas de 350°C e 450°C.
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Figura 11 — Porcentagem do coque total depositado sobre a zedlita H-Y durante o
craqueamento do n-heptano puro (a) e com 1% de quinoleina (b) a 350°C e

450°C.

Os resultados obtidos para o cragueamento do n-heptano com quinoleina
comprovam © que cita a literatura (Corma, 1987), quando menciona que
compostos contendo moléculas de nitrogénio envenenam rapidamente os centros
ativos da zedlita no craqueamento do n-heptano, provocando uma diminuigdo na
atividade até a desativagao do catalisador.

Os resultados mostram que as conversdes do n-heptano com 1% de
quinoleina a temperatura de 450°C sio infericres as conversées do n-heptano
com 1% de quinoleina a 350°C. Este comportamento, & explicado pelo fatoc da
zedlita Y possuir uma taxa de desativacdo mais elevada quando em contato com
um maior gradiente de temperatura, concordando com o0s resultados das analises
de teor de carbono.

A porcentagem do coque depositado sobre as zedlitas (H-Y) varia com o
tempo e com as condigdes de reacao (350°C e 450°C), como mostra a Figura 11.

Na Tabela III estdo apresentados os resultados de rendimento de
extracdo do coque sollivel, para as zedlitas H-Y desativadas durante o

cragqueamento do n-heptano com quinoleina, a 350°C e 450°C.
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Tabela IIT- Rendimentos de extracéo das zedlitas H-Y desativada durante o

cragueamento do n-heptano com quinoleina, a 350°C e 450°C.

Tempo n-Heptano | n-Heptano | n-Heptano ¢/1% n-Heptano ¢/ 1 %
(minutos) |Puro 350°C |Puro 450°C: de Quinoleina de Quinoleina
(%) (%) 350°C 450°C
(%) (%)
15 n.a. 85 n.a. 30
60 100 60 70 10
180 n.a. 30 n.a. 8
360 75 n.a. 30 n.a.

A partir dos resultados apresentados na Tabela III, é possivel verificar

que o rendimento de extragdc do coque depende da temperatura de reagio do

catalisador & 350°C e 450°C e da presenga de compostos nitrogenados. Nota-se

tambem que existe uma quantidade superior de coque soluvel para ¢ catalisador

H-Y desativado durante o craqueamento do n-heptano, independente do reagente,

puro ou com 1% de quinoleina & 350°C, em relacao ao catalisador H-Y desativado

durante o cragueamento do n-heptano puro ou com 1% de quinoleina a 450°C

{Figura 12).

A Figura 12 apresenta a porcentagem do coque soluvel sobre a zedlita H-Y,

desativada durante o cragueamento do n-heptano puro e com 1% de quinoleina a

350°C e 450°C, em fungéoc da porcentagem do coque total.
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Figura 12 — Porcentagem do coque soluvel (a) sobre zedlita H-Y em fungéo da

porcentagem do cogue total. Craqueamento do n-heptano puro e com 1% de
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quinoleina, a 350°C e 450°C.

Observa-se que para o© catalisador

39

H-Y desativado durante o

cragueamento do n-heptano puro € com 1% de quinoleina, a 350°C, existe uma

maior quantidade de coque solivel do que para o catalisador desativado durante o

craqueamento do n-heptano puro e com 1% de quinoleina a 450°C, indicando que

quanto menor a temperatura de reagao maior a quantidade de coque soluvel

dentro do catalisador desativado.

Este comportamento indica que o aumento da temperatura favorece a

transformacgéo secundéaria do coque soluvel em compostos muito poliaromaticos,

insollveis em cloreto de metileno (CHzClz) (Guisnet et al.;. 1997).

A Figura 13 apresenta a porcentagem do coque insoluvel sobre a zedlita K-

Y, desativada durante o craqueamentc do n-heptano puro e com 1% de quinoleina

a 350°C e 450°C, em fungdo da porcentagem do cogue total.
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Figura 13 — Porcentagem do cogue insollvel sobre zedlita H-Y em fungao da

porcentagem do coque total. Craqueamento do n-heptano puro (a) e com 1% de

quinoleina, a 350°C e 450°C.

Na Figura 13, observa-se cque a guantidade de coque insol(vel para o
catalisador H-Y, desativado durante o cragueamento do n-heptano puro e com
guinoleina a 450°C, é superior ao coque insoluvel formado no craqueamento do n-
heptano puro e com 1% de quinoleina a 350°C. Esse resultado concorda com os
valores do rendimento de extragdo do cogue soltivel (Tabela III) onde observa-
se, que para a reacao de cragueamento contendo a quinoleina a 450°C os valores
do rendimento de extragdo do coque soltuvel diminuem, evidenciando a formagao
de maior quantidade de coque insoluvel.

Pode-se observar que em maiores temperaturas ou seja a 450°C, existe
uma maior formagao de compostos aromaticos evidenciado pela maior quantidade
de cogue insoluvel das amostras, enquantoc que a presenca da quinoleina € um

fator que também favorece o aumento do coque insoltvel.
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4.4 — Composicao dos Produtos do Coque Soluvel no Cloreto de Metileno

A natureza dos componentes do coque soluvel no CH,Cl, foi realizada por
cromatografia — espectrometria de massa.

Para os catalisadores H-Y desativados durante o craqueamento do n-
heptano puro e com 1% de quinoleina a 350°C e 450°C, os componentes do

coque soluvel podem ser distribuidos em familias mostradas na Tabela IV.
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Tabela IV: Principais moléculas do coque soltvel formadas durante o

craqueamento do n-heptano puro e com 1% de quinoleina a 350°C e 450°C.

Familia Moléculas Reagente
- n-heptano puro a 350°C
CrHan.12 - n-heptano puro a 450°C
- n-heptano com 1% de quinoleina a 350°C.
Naftaleno
es - N-heptano puro a 350°C
CiHan.22 - N-heptano puro a 450°C
ea - N-heptano com 1% de quinoleina a 350°C
Pireno
- N-heptano puro a 350°C
CoHzn-16 - N-heptano puro a 450°C
H> - n-heptano com 1% de quinoleina a 350°C
Fluoreno
C,H.N - n-heptano com 1% de quinoleina a 350°C.
N
Quinoleina
CiHanzs @@ - n-heptano com 1% de quinoleina a 450°C.
Cicloetenopireno
CnHana2 00 - n-heptano com 1% de quinoleina & 450°C.
Ortofenilpireno
CrHzn3s @@00.06 - n-heptano com 1% de quinoleina a 450°C.
o- naftilpireno
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Os compostos identificados, através da introducédo direta das amostras na
fonte do espectro de massa foram: naftaleno, pireno, quinoleina, fluoreno, entre
outros citados na Tabela IV.

Os compostos nitrogenados somente sd30 observados na temperatura de
reagdo de 350°C. Com relagdo a temperatura de reagdo de 450°C, estes
compostos nitrogenados provavelmente se encontram no coque insolgvel.

Para as amostras desativadas durante o cragueamento do n-heptano puro
e com 1% de quinoleina a 350°C e 450°C, os componentes do coque solivel
podem ser distribuidos em familias de acordo com a féormula geral: CpHanx
(Tabela IV).

As familias CnHzp-12, CaHan-16, CrHan-22, CnHzn.2s, CrnHan3z, € ChHan.as, foram

detectadas dentro dos produtos analisados pela cromatografia gasosa.

PARTE lli

EFEITO DO ENVENENAMENTO DO COMPOSTO NITROGENADO
(QUINOLEINA) SOBRE A PERFORMACE DO CATALISADOR H-Y DURANTE O
CRAQUEAMENTO DO n-HEPTANO A 350°C

4.5 — Efeito da Presenga da Quinoleina sobre a Formagao do Coque a 350°C

Para o estudo da desativag@o, a massa de catalisador utilizada foi de 500
mg, fluxo do reagente 0,01L/h e fluxo de N, 0,01L/6,8 x 10™*h. A reagdo ocorreu
num reator tubular de quartzo a temperatura de 350°C.

Os resultados de porcentagem do coque depositado sobre a zedlita H - Y
durante o cragqueamento do n-heptano puro, com 1% de quinoleina a 350°C, séo

mostrados na Tabela V.

“Desativacdo por Depdsito de Cogque em Catalisadores de Craqueamento”


http://Cn.H2n.-32

Tabela V - Porcentagem do coque depositado sobre a zedlita H - Y durante o

craqueamento do n-heptano puro e com 1% de quinoleina a 350°C.

Tempo n-Heptano Puro n-Heptano ¢/1% de
( minutos) (%C) Quinoleina
(%C)
15 3,0 10,2
60 6,8 11,5
180 n.a. 13,4
360 11,6 16,0

Os dados apresentados na Tabela V, mostram que ha uma relagéo entre o
tempo de reagdo e a porcentagem do coque. A medida que o tempo de reagao
transcorre a porcentagem do coque depositado sobre a zedlita H-Y aumenta,

independente da natureza do reagente ( n-heptano puro ou com 1% de

quinoleina).

Para melhor visualizagao, parte dos dados da tabela acima sao também
apresentados na forma de grafico na Figura 14.
A Figua 14 apresenta os resultados da porcentagem do coque depositado

sobre a zedlita H-Y durante a reagao de craqueamento do n-heptano puro e com

1% de quinoléina em fungao do tempo que transcorreu esta reagao.
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Figura 14 — Porcentagem de coque depositado na zedlita H-Y a reacéo de

craqueamento do n-heptano puro e com 1 % de quinoleina & 350°C.

E interessante comparar a porcentagem do cogue para um mesmo tempo
de reagao. A titulo de exemplo, 15 minutos de reagéo e natureza de reagentes
diferentes ( n-heptano puro ou com 1% de quinoleina), & produzida uma maior
quantidade de porcentagem de carbono para o sistema com 1% de quinoleina.
Estes resultados estao em boa concordancia com aqueles apresentados por
(Hughes et al. (1996); Gomes (2001)).

A presenca do composto nitrogenado (quinoleina), resulta num aumento da
porcentagem do cogue. Tem-se sugerido na literatura (Hughes, 1996), gque
compostos nitrogenados adsorvidos agem como precursores do  coque,
desativando mais rapidamente o catalisador, comportamento observado através

dos resultados acima.
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4.6 — Propriedades Texturais

Foi descrito na parte |, 4.2.1, o fundamento do método para se obter
resultados das propriedades texturais das amostras desativadas durante a reagéo
de craqueamento do n-heptano.

Os valores de area especifica (Método B.E.T.), para as amostras
desativadas durante o craqueamento do n-heptano puro e com 1% de quinoleina a

350°C estdo mostrados na Tabela VI.

Tabela VI — Adsorgdo Fisica de Nitrogénio. Area especifica dos materiais apos a

desativacao da zeolita H-Y a 350°C.

Reagente Carbono Area Especifica

(%) (m’lg)

n-heptano/60 minutos 6,8 2715

n-heptano/360 minutos : 11,6 131,7

n-heptano com 1% de 11,5 2341

Quinoleina /60 minutos

n-heptano com 1% de 16,0 14,8

Quinoleina /360 minutos

A partir dos resultados da Tabela VI é possivel constatar que independente
do sistema (n-heptano puro ou n-heptano com 1% de quinoleina), a medida que o
tempo de reacdo aumenta, a area especifica diminui.

Para um mesmo tempo de reagao e sistemas diferentes (n-heptano puro e
n-heptano com 1% de quincleina), verifica-se gque o valor da area especifica
diminui, Este efeito pode ser atribuido a forte adsorgdo dos compostos
nitrogenados sobre a superficie do catalisador quando comparadas com outras
estruturas de hidrocarbonetos presentes na alimentagao (Dong, 1997}

A titulo de exemplo, pode-se observar que para um tempo de 60 minutos de
reacac do n-heptano puro, tem-se 271,5 m?/g de area especifica e para o sistema

(n-heptano com 1% de quinoleina), tem-se 234,1 m%/g.

"Desativagdo por Depdsito de Coque em Catalisadores de Cragueamento”



47

4.7 - Rendimento de Extragdo do Coque Solavel

Na Tabela VII, estdo apresentados os resultados de rendimento de

extragao do coque sollvel.

Tabela VIT - Rendimento de extracao da zedlita H-Y desativada durante o

craqueamento do n-heptano puro e com 1% de guinoleina, a 350°C.

Tempo n-Heptano Puro n-Heptano ¢/ 1% de
( minutos) (%R) Quinoleina
(%R)
15 n.a. n.a.
60 100,0 70,0
180 n.a. n.a.
360 75,0 30,0

E possivel constatar que, a partir dos resultados apresentados na Tabela
VII, o rendimento de extragao do coque soluvel a 350°C depende da presencga da
quinoleina, uma vez que existe uma maior facilidade de extrair o cogue soluvel
durante o cragueamento do n-heptano puro. Resultados semelhantes foram
obtidos por (Gomes, 2001), que utilizou o0 mesmo sistema a uma temperatura de
reacao de 450°C.

A técnica desenvolvida para determinar a composigdo do coque soluvel
(Guisnet, et al, 1989), foi aplicada as amostras desativadas.

A Figura 15 mostra os graficos de porcentagem de coque soluvel (a) e
insoliivel (b) em fungdo da porcentagem de coque total sobre a zedlita H-Y,

durante o craqueamento do n-heptano puro € com 1% de quinoleina, a 350°C.
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Figura 15 — Rendimento de extracido do coque sollvel (a) e insoldvel (b} em

fungéo da porcentagem do carbono total sobre a zeodlita H-Y, cragueamento do n-

heptano puro € com 1% de quinocleina, a 350°C.

As Figuras 15(a) e (b), mostram ¢ redimento do coque sollvel e insoluvel

sobre a zedlita H-Y em fung¢ao da porcentagem do coque total.

Podemos observar também que, existe uma maior quantidade do coque

scluvel para o catalisador desativado durante o craqueamento do n-heptano a

350°C na auséncia de quinoleina (Figura 15(a)).

A formacao do coque é mais rapida com os compostos nitrogenados e ap6s

360 minutos de reacgédo, o coque é largamente insoluvel (Figura 15(b)).

4.8 — Composigido dos Produtos do Coque Soluvel no Cloreto de Metileno

A analise do coque sollvel no cloreto de metileno (CHzClz), foi realizada por

cromatografia gasosa — espectrometria de massa.

As familias existentes nas amostras analisadas, estao apresentadas na

Tabela IV.
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Para as zedlitas desativadas durante o craqueamento do n-heptano puro e
com 1% de quinoleina, os componentes do coque soluvel podem ser distribuidos
em familias de acordo com a férmula geral: CHanx (Tabela IVv).

As familias CpHan.26, CnHan-32, CrHanas 880 observadas. Tais moléculas
apresentam um diametro cinético intermediario entre o tamanho interno da
supercavidade da zedlita Y e a abertura dos poros, estando portanto localizadas
no interior dos microporos (Cerqueira, 2000).

A natureza do coque soluvel diferencia da amostra desativada com n-
heptano puro para a amostra desativada com n-heptano com 1% de quinoleina

pela preseng¢a do composto nitrogenado.

4.9 — Efeito da Porcentagem da Quinoleina Sobre a Formagao do Coque a

350°C

Os valores da porcentagem do coque total obtidos com a variagao do

percentual da quinoleina estao apresentados na Tabela IX.

Tabela IX — Porcentagem do coque total depositado sobre a zedlita H-Y durante o

craqueamento do n-heptano com 0,5% e 1% de quinoleina a 350°C.

Tempo n-heptano com 0,5% de | n-heptano com 1% de
(minutos) quinoleina guinoleina
(%C) (%C)
15 5,9 10,2
60 77 11,6
180 7.9 13,4
360 117 16,0

Pode ser vista, a partir dos dados apresentados nesta tabela, uma diferenca

considerave! dos valores da porcentagem do coque, para as amostras desativadas

com n-heptano (0,5% de quinoleina) e n-heptano (1% de guinoleina).
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Na literatura (Hughes, 1986), sugere que os compostos nitrogenados
adsorvidos agem como precursores do coque. As diferengas se devem,
possivelmente, a uma maior formagdo de coque quando tem-se uma maior
porcentagem de compostos nitrogenados na alimentagao.

Na Tabela X, estdo apresentados os resultados de rendimento de extragao
do coque soluvel.

Tabela X — Rendimentos de extragao do coque soluvel das zedlita H-Y

desativadas durante o craqueamento do n-heptano com 0,5% e 1% de guinoleina,

a 350°C.
Tempo n-Heptano c/ 0,5% de n-Heptano ¢/ 1% de
( minutos) Quinoleina Quinoleina
(%R) (%R)
15 n.a. n.a.
60 86 70
180 64 n.a.
360 41 30

Nota-se claramente, a partir dos dados mostrados na Tabela X, a influéncia
do teor de quinoleina sobre a extracao do coque soluvel. Para cada amostra, o
rendimento diminui com 0 aumento do teor de quinoleina. Isto € uma indicagao de
que os compostos formados a partir do n-heptano com 0,5% de quinoleina, séo
mais sollveis do que os compostos formados a partir do n-heptano com 1% de
quinoleina.

Podemos perceber também que o rendimento de extracdo do coque
soluvel, diminui com o tempo de reagdo, o que indica, possivelmente, que os
compostos sdo mais aromaticos, dificultando a dissolugao do coque soluvel.

A Figura 16, mostra os resultados do rendimento do coque soluvel (a) e

insoltvel (b) sobre a zedlita H-Y, em fun¢do da porcentagem do coque total.
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Figura 16 — Rendimento de extracao do coque soluvel (a) e insoluvel (b} em

funcéo da porcentagem do carbono total sobre a zedlita H-Y, craqueamento do n-

heptano com 0,5% e 1% de quinoleina, a 350°C.

De acordo com as figuras observa-se que quanto maior a porcentagem de

guinoleina na amostra, maior a quantidade de coque insoluvel na mesma. No

entanto, quanto maior a quantidade de quinoleina menor a quantidade de coque

soluvel nas amostras estudadas, ou seja, em porcentagens menores de quinoleina

ha um maior rendimentc do coque soluvel.

Este comportamento indica, que a porcentagem da quinoleina influéncia na

desativagédo da zedlita H-Y, durante o cragueamento do n-heptano a 350°C.
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5- Conclusodes

O presente trabalho teve por fim estudar a desativagao por depésito de
cogue em catalisadores de cragueamento do tipo H-Y comercial, visando a
desativagao dos mesmos atraves da reagéo de craqueamento do n-heptano

puro € com quinoleina a 350°C e 450°C.

Conclusdes Gerais

Apods a caracterizagac das zedlitas H-Y nao- desativadas e desativadas
durante o cragqueamento do n-heptanc a 450°C, foi possivel concluir que:
o processo de desativagao ndo afetou a estrutura da zedlita H-Y,
confirmada através da Difracac de Raios-X;
» A area superficial diminuiu com o transcorrer da reagéo, indicando
que a desativacao se da por bloqueamento de poros.

* Aisoterma de adsor¢ao e do tipo |, segundo a classificacac de B.E.T.

O estudo do cragueamento do n-heptano/quinoleina sobre a zedlita H-Y —
efeito da temperatura de reagio sobre a formacéo de coque permitiu chegar as

seguintes conclusdes:

¢« A temperatura de reagdo (350°C, 450°C). influéncia a desativacao do
catalisador H-Y, sendo este efeito mais pronunciado na temperatura de
450°C;

e O efeito da temperatura de reacdo sobre a formacao do coque & mais
acentuado quando o reagente € o n-heptano puro;

e Para uma mesma temperatura de reagdo. por exemplo: 450°C. com
sistemas diferentes {(n-heptano puro ou n-heptano com 1% de
quinoleina), observou-se um aumento do teor de coque na presenga da

quinoleina,;
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Na temperatura de 350°C, independente do sistema (n-heptano puro ou
n-heptano com 1% de quinoleina), verificou-se um teor maior de coque
soluvel;

O rendimento de extragdo do coque sollvel diminuiu com o tempo de
reacao e a temperatura de reagao;

Os compostos nitrogenados foram observados, somente, na
temperatura de reacao de 350°C;

A desativagé@o ocorreu por causa de dois fatores: formagao do coque e

envenenamento do composto nitrogenado (quinoleina).

Ao término do estudo do efeito do envenenamento do composto

nitrogenado (quinoleina) sobre a performance do catalisador H-Y durante o

cragueamento do n-heptano a 350°C, foi possivel concluir que:

A adicao da quinoleina na alimentagéo do reator, produz mais teor de
coque total quando comparada as amostras sem quinoleina;

Existe uma maior facilidade em extrair o coque soluvel no sistema em
que ha auséncia da quinoleina;

A presencga da quinoleina € um fator preponderante na desativagao do
catalisador;

Com relagado ao estudo do efeito da porcentagem da quinoleina sobre a
desativacéo, dois fatores foram importantes: a presenca da quinoleina e

a porcentagem da mesma.
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6 - SUGESTOES PARA PESQUISAS FUTURAS

Visando contribuir para pesquisas futuras que permitam um maior
entendimento e interpretacao do fenédmeno de desativacdo nos catlisadores de

craqueamento, pode-se sugerir 0s seguintes pontos:

o Avaliar a acidez das amostras desativadas a fim de identificar se suas
caracteristicas acidas foram modificadas, através dos tratamentos
submetidos por elas;

o Utilizar como gas de arraste H, e certificar a influéncia do mesmo na
desativacao das amostras da zedlita H-Y.

e Realizar um estudo de regeneracao, para verificar se & viavel.

o Utilizar outra molécula nitrogenada, por exemplo a piridina, para verificar o

efeito de envenenamento da molécula.
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