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Resumo - A exigéncia do mercado por produtos mais especificos para os diversos usos, o maior rigor das leis
ambientais e a disponibilidade cada vez maior de petroleos mais pesados e com maior teor de contaminantes requerem a
otimiza¢do e o desenvolvimento de processos de reagdo e separagdo nas industrias de refino e petroquimica. Essa
adequacdo depende, diretamente, da correlacdo entre a estrutura dos catalisadores utilizados e as caracteristicas de
adsorcao e difusdo das moléculas envolvidas no processo. O objetivo deste trabalho é a apresentacdo de uma nova
metodologia de avaliagdo de catalisadores de craqueamento catalitico utilizando técnicas de termogravimetria (TG) e
calorimetria exploratoria diferencial (DSC), em andlises simultaneas, para a determinacdo das caracteristicas acidas e
sua correlacdo com a atividade catalitica. Os efeitos difusivos sdo avaliados a partir das analises de TG/DSC o que
permite dimensionar a sua influéncia na correlagdo entre acidez e atividade catalitica.
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Abstract — Market search for tailor-made products, environmental constraints and the growing production of
heavy crude oils require optimization and development of reaction and separation processes for the refining and
petrochemical industries. This tailoring depends on the correlation of the catalysts structures and adsorptive and
diffusional characteristics of the molecules involved in these processes. The main objective of this work is to present a
new methodology for the evaluation of cracking catalysts using termogravimetry (TG) and differential scanning
calorimetry (DSC) techniques. These techniques are used simultaneously to determine the acidic characteristics of the
solid and its correlation with catalytic activity. Diffusivities are calculated from TG/DSC data which allows one to
know its influence on activity-acidity correlation.

Keywords: keyword: cracking; zeolite; activity; acidity; diffusivity



2° Congresso Brasileiro de P&D em Petrdleo & Gas

1. Introducio

A exigéncia do mercado por produtos mais especificos para os diversos usos ¢ adequados as leis
ambientais impulsiona as pesquisas para a adequacdo (failoring) de catalisadores e adsorventes aos novos processos.
Neste contexto, destacam-se as zeodlitas de poros largos, tais como, as faujasitas sintéticas (zeolitas dos tipos X e Y). O
conhecimento do comportamento das zedlitas passa por um estudo de sua estrutura, das suas caracteristicas acidas, ou
seja, a quantidade, forca e tipos de sitios acidos, e do grau de acessibilidade a eles. A atividade zeolitica esta ainda
relacionada as caracteristicas de adsor¢do e difusdo das moléculas envolvidas no processo. Embora tenha havido
diversas tentativas para estimar a atividade catalitica de zedlitas a partir de medidas de acidez, nenhuma correlagdo
eficaz foi obtida (Arntz, 1993; Rostrup-Nielsen,1993; Ackley et al., 1991; Su et al., 1995).

Diversas técnicas sdo utilizadas para identificar a quantidade e forga dos sitios acidos (Forni, 1974; Forni et al.
1992; Rabo et al. 1990; Sousa-Aguiar et al 1995a), sendo a dessor¢do com temperatura programada (TPD) de moléculas
padrdo a mais utilizada. Esta técnica, entretanto, ¢ bastante afetada pelas condi¢des experimentais (Cavalcante Jr. et al.
1995; Ruthven 1993; Nascimento 1997). Por outro lado, o desenvolvimento de equipamentos de andlise térmica que
possibilitam a realizagdo de diferentes ensaios simultaneamente tem permitido grandes avancgos na elucidacdo de
mecanismos de reagdo de processos cataliticos. Neste trabalho, a acidez de sélidos porosos ¢ caracterizada pela
utilizagdo das técnicas simultdneas TG-DSC usando como molécula sonda a n-butilamina (Cunha Pinto, 2001). Sao
obtidos dados relativos ao nimero e forga dos sitios acidos e as restrigdes difusivas encontradas pelo adsorbato ao
deixar os poros, pela aplicagdo de um procedimento matematico proposto por Crank (1992) as curvas de TG. As
informagdes quantitativas sobre a variagdo de energia nas etapas de adsorcdo e dessorcdo, sdo coletadas em um so
ensaio, por medida direta, o que representa um grande avango em relagdo a técnica tradicional de caracterizagdo de
acidez, TPD.

Os resultados obtidos foram correlacionados com dados de atividade catalitica das amostras em estudo. A
atividade catalitica foi determinada pela taxa inicial de craqueamento de uma molécula padrio, o 1,3,5-
triisopropilbenzeno (TIPB). A utilizagdo de uma molécula volumosa como o TIPB permite caracterizar a atividade dos
diferentes catalisadores em func¢do dos sitios acidos e da acessibilidade do reagente aos referidos sitios (Sousa-Aguiar et
al., 1995a).

Para exemplificar a metodologia, foram selecionadas amostras de zedlitas Y desaluminizadas produzidas em
série, a partir de uma zeodlita mae NaY. Estas zeoélitas apresentam a mesma estrutura basica e diferentes graus de
desaluminizagao, teor de mesoporos e tipo e for¢a dos sitios acidos.

2. Parte Experimental

As zeolitas utilizadas foram preparadas e caracterizadas de acordo com o procedimento desenvolvido por
Sobrinho (1997) a partir de uma zedlita mde NaY (Si/Al = 2.8). As principais caracteristicas das zedlitas estdo
mostradas na Tabela 1.

Tabela 1. Principais caracteristicas das zeodlitas

Zeolita Cristalinidade Alluc. (Si/Al)  (Si/Al) (SV/Al)  V v %Al %Al
(%) global superficie rede 1) o) 3) @)
NaY 100 - 2.8 3,0 28 0326 0031 100,
DAZI 110 29 3.8 4,0 56 0326 0092 685 315
DAZ2 119 11 11,2 150 162 035 0,191 70,7 29,3
DAZ3 126 6 27,8 350 33,5 0360 01188 648 352

-@ yolume de microporos e mesoporos (cm’/g)
@@ 04 de aluminio tetraédrico e octaédrico

A n-butilamina foi escolhida como molécula padrio porque permite a identificagdo de um maior nimero de
sitios, e por ser uma base mais forte, consegue se ligar a sitios mais fracos do que a amonia, normalmente usada em
analises de TPD (Gosch, 1985). As dimensdes das aminas sdo mais compativeis com as da maioria dos reagentes
quimicos e sdo menos afetadas pela variagdo das condi¢cdes operacionais pois as aminas formam um complexo com o
sitio acido apresentando, dessa forma, uma temperatura de dessor¢do bem caracteristica. Assim, a escolha da n-
butilamina permite que o catalisador seja avaliado em condi¢des proximas daquelas utilizadas na industria.

Nas medidas em TG/DSC foi empregado um analisador da Netzsch STA 409. Com o objetivo de evitar a
manipulacdo da amostra durante o experimento foi montada uma unidade de admissdo de n-butilamina na entrada da
microbalanga conforme mostrado na Figura 1. Esta unidade permite selecionar o gas de purga, o gas saturado com a
molécula sonda (n-butilamina) a uma temperatura e fluxo controlados de forma que nenhum contato com a amostra ¢
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necessario entre as diferentes etapas (Cunha Pinto, 1998a, 1998b). Todas as analises foram realizadas em porta amostra
de platina.

=
coluna /H analisador TG/DSC
de secagem /

| banho termostatico

nitrogénio Q
ar

Figura 1. Sistema de alimentagdo de gases para corridas de TG/DSC.

As amostras de zedlita (5 mg) foram moidas até uma granulometria entre 80 e 100 mesh. Para a remocao de
contaminantes, foi utilizado nitrogénio ultrapuro nas etapas de pré-tratamento e de purga das amostras. A adsor¢go da n-
butilamina foi realizada isotermicamente a 100°C ¢ a dessor¢do da quantidade quimissorvida foi realizada pelo
aquecimento da zeoélita até 650°C, a 10°C/min, sob fluxo de gas inerte.

O equipamento de analise térmica fornece uma medida direta da acidez por massa de n-butilamina adsorvida
obtida das curves de TG. Por integragdo das curves de DSC, obtidas, simultancamente, a energia envolvida na
dessor¢do pode ser também determinada. As condi¢des experimentais empregadas nas analises de TG/DSC estdo na
Tabela 2.

Tabela 2. Condig¢des experimentais empregadas nos ensaios de TG/DSC

Variavel Valor
Massa de amostra (mg) 6-10
Vazdo de gés de arraste (ml/min) 70
Vazio de gas de purga dos componentes eletronicos (ml/min) 100
Temperatura da adsor¢do de amina (°C) 100
Rampa de temperatura (°C/min) 10
Temperatura final (°C) 650
Gas de arraste N, 99,999%

A difusividade aparente foi determinada pelo método proposto por Crank (1992) que utiliza a relagdo entre a
difusividade aparente e a quantidade da espécie adsorvida nos poros de uma particula esférica. A estimativa da
difusividade, para uma determinada temperatura, ¢ feita na fase de purga do adsorbato fisissorvido. Para a determinacdo
das difusividades aparentes, as amostras foram saturadas e depois submetidas a etapa de purga em trés temperaturas
diferentes (100, 140 e 180°C). Nestas condi¢des, as moléculas quimicamente adsorvidas apresentam dessor¢do
desprezivel e, assim, ndo influenciam o resultado experimental (Sousa-Aguiar et al.., 1995b). As difusividades
aparentes foram calculadas por meio de regressdo linear da Equacdo 1, onde M; ¢ a quantidade da molécula sonda
difundida em um tempo t, M. € a quantidade total que difunde, R € o raio da molécula e D,, ¢ a difusividade aparente.

AAjt =1- 6 Ziexp(_nzﬂzDZZ) (1)

2 2
T n

) n=0

A medida da atividade catalitica das zeolitas foi realizada segundo metodologia proposta por Souza-Aguiar et
al. (1995a e b), a qual utiliza o 1,3,5-triisopropilbenzeno (TIPB) como substancia padrao. Os resultados indicaram que a
acessibilidade a esses sitios, devido as restrigdes difusivas existentes, pode ser a etapa determinante do processo.

O teste catalitico foi realizado em uma unidade continua em um micro-reator com leito fixo, com 15 mm de
altura, contendo 5% em peso de zeolita diluido em esferas de vidro com a mesma granulometria (80 a 100 mesh)
utilizada nos ensaios de analise térmica. Os produtos da reagdo foram analisados por cromatografia gasosa usando uma
coluna HP-PONA (50m, 0,2 mm, 0,5 um) para a fase liquida e A1,05/KCl (50m, 0,3 mm, 0,5 pm) para a fase gasosa. A
atividade catalitica de cada amostra ¢ calculada pela taxa inicial de desaparecimento do TIPB. O valor da taxa inicial de
desaparecimento do reagente ¢ obtido pelo ajuste da equagdo de Voohries (1945). Os testes foram realizados a 450°C. O
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valor da taxa inicial de desaparecimento do reagente € obtido pelo ajuste da equacdo 2, onde, 7 ¢ a taxa da reacdo em
um tempo ¢, 7, ¢é a taxa inicial de desaparecimento do TIPB, ou seja, a atividade catalitica da zedlita em estudo, e
N ¢é a ordem da reagdo. A partir de um conjunto de pares de dados { 7 , f } coletados, colocando-se em grafico valores

de In( 7 ) em fungdo do In( 7 ), obtém-se uma reta cujo coeficiente linear ¢ o valor de In (7 ).

r=rg" 2

O critério de repetibilidade adotado (Box et al., 1978) foi aceitar como validos os experimentos cujos valores
estivessem na faixa X £ 30 , onde, X ¢ a média dos experimentos repetidos e & é o desvio padrdo calculado pelos
experimentos com a amostra mae NaY, considerando-se um intervalo de confianca de 99,73%.

3. Resultados e Discussao

Os resultados completos dos experimentos obtidos das curvas de TG/DSC e da atividade catalitica sdo
apresentados na Tabela 3. Os valores de acidez total sdo obtidos da curva de TG, medidos como a quantidade de amina
dessorvida por unidade de massa da zedlita, e os de forca acida pela integracdo das curvas de DSC. Em relacdo a
quantidade de sitios acidos, os resultados indicam uma diminui¢do da massa de amina adsorvida com o aumento do
grau de desaluminizacdo. Este resultado é coerente com o esperado teoricamente, pois, a medida em que sdo retirados
4tomos de aluminio da estrutura cristalina, o niumero de sitios acidos diminui.

Tabela 3 - Resultados de acidez obtidos a partir das curvas TG-DSC

Amostra  Amina dessorvida Forca Acida Difusividade Atividade catalitica
(g/100g amostra) (J/g de amostra) aparente (cm/s%) (mol TIPB/g zeolita.h)
DAZI 15,9 -1522 2,29x10™ 2,35
DAZ2 15,1 -1887 0,85x10™ 3,15
DAZ3 9,5 -1454 1,84x10™ 2,57

As Figuras 2 e 3 apresentam uma comparagao dos valores de atividade catalitica, medida como a taxa inicial de
craqueamento de 1,3,5-triisiopropilbenzeno, ¢ os valores obtidos por TG-DSC para a forga acida das zedlitas e a
difusividade aparente nos poros, respectivamente. Os valores sdo apresentados em fun¢do do numero de atomos de
aluminio por cela unitaria das zedlitas.
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Figura 2. Atividade catalitica e forca acida das zedlitas DAZ  Figura 3. Atividade catalitica e difusividade aparente

O maximo de atividade catalitica foi obtido para a zedlita com 11 atomos de aluminio por cela unitaria que
também corresponde a um ponto de minimo para o valor da difusividade e de maximo para a forga acida. O maximo de
for¢a acida indica um maximo de atividade catalitica em processos onde a acidez seja controladora da reagdo. Da
mesma forma, um valor minimo de difusividade dos produtos que deixam os poros indica um maximo de atividade
catalitica em processos onde a difusdo seja controladora da taxa de reagdo. Assim, independentemente do mecanismo
que controle a reagdo para essa familia de zeo6litas, a metodologia prevé corretamente o maximo de atividade catalitica
para a zeolita com a caracteristica estrutural da amostra DAZ2.
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4. Conclusoes

As analises térmicas simultaneas de TG/DSC mostraram—se muito eficazes para a caracterizacdo quantitativa
da acidez de s6lidos porosos e da difusividade aparente dessas moléculas no interior dos poros do s6lido, em um mesmo
ensaio.

O método de analise proposto foi capaz de prever corretamente a atividade catalitica de uma familia de
zeoblitas do tipo Y altamente cristalinas e desaluminizadas, contribuindo para explicar as observag¢des existentes na
literatura, mas, até entdo, ndo comprovadas.

A associagdo destas diferentes técnicas permite avaliar catalisadores de craqueamento catalitico em condi¢des
proximas as das industriais e tem se mostrado superior aos métodos convencionais na selecdo de catalisadores e
adsorventes.
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