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RESUMO - O coque, principal subproduto das reacGes de craqueamento catalitico de
hidrocarbonetos, provoca a desativacéo dos catalisadores. A continua regeneracéo catalitica
em FCC, através da combustdo do coque, € necessaria para garantir a eficiéncia térmica e
atividade reacional desejada. A determinacéo de dados cinéticos de decomposicao térmica do
coque, portanto, é uma importante area de estudo. Neste trabalho avaliou-se o efeito da
incorporacao de Zn em zedlita BEA na cinética de termoxidacéo do coque, através de analises
termogravimétricas. O método integral Ozawa-Flynn-Wall foi aplicado para determinar a
energia de ativacéo da degradacao térmica do coque, encontrando-se valores de 107,6 e 123,2
kJ.mol™ para a zedlita BEA e Zn/BEA, respectivamente. Foram realizadas analises de FRX,
isoterma de N2 e TPD-NHs, e foi constatado que a incorporagdo de zinco aumentou a
densidade e a forca dos sitios &cidos, além de incrementar 10% na formacao de coque.

1. INTRODUCAO

A formacéo de cogue em processos cataliticos heterogéneos € um dos principais responsaveis
pela desativacdo de catalisadores zeoliticos (Choi Lee, 2019). Em reacdes de craqueamento
catalitico em leito fluido (FCC), o coque formado, além de cobrir os sitios ativos, obstrui 0s poros
dos catalisadores (Sadeghbeigi, 2020). Na unidade de FCC, o catalisador € regenerado através da
combustdo do coque em atmosfera oxidante, gerando CO, CO2, H20, SOx e NOy. Esta etapa é
altamente exotérmica. Segundo Amblard et al. (2017), dados cinéticos de combustdo do coque sdo
importantes, pois o calor liberado no regenerador é transferido ao catalisador. A maior parte dos
catalisadores de FCC contém zeo6litas como componente ativo. As zedlitas mais utilizadas sdo a Y
e, como aditivos, a ZSM-5 e a Beta modificadas com diferentes 6xidos (Aponte et al., 2016; Santos
etal., 2019).

Pardmetros cinéticos, como a energia de ativagdo de decomposi¢do do coque, podem ser
calculados atraves do método isoconversional integral a partir de técnicas termogravimétricas. O
trabalho desenvolvido por Ochoa et al. (2017) mostrou que esse método dispensa o uso de modelos
matematicos e possui maior tolerancia a ruidos experimentais, em comparacdo ao método
isoconversional derivativo, o que o torna um dos mais aplicados em analises cinéticas. Neste estudo,
foi aplicado o método integral Ozawa-Flynn-Wall para obtencdo dos parametros cinéticos,
buscando-se avaliar a influéncia da incorporacéo de zinco a zeolita BEA, no grau de formacéo e

https://proceedings.science/p/143373


https://proceedings.science/p/143373

N
=3

[\

e i

N o, N 1 2 COBEQ ENBEQ

7 A 11 SETEMBRO 2020 | FAURGS | GRAMADO | RS 23 O 18 %%E"‘:QS:E:".EEE?EE‘::

‘J_Y\lv&

s

interacdo do coque com os catalisadores, através da energia de ativacdo de combust&o.

2. MATERIAIS E METODOS

Este trabalho utilizou uma zedlita Beta comercial (BEA), SAR 18, da Zeolyst International
(CP814N). A incorporacéo do zinco a BEA foi realizada por impregnagéo difusional, no teor de 8%
(m/m) (Zn/BEA), utilizando-se Zn(NOs3)..6H.0 (P.A. 99%, Sigma-Aldrich), com posterior
calcinagdo durante 4h, a 773 K. A composicao quimica dos catalisadores foi determinada por FRX,
utilizando-se Shimadzu (XRF-1800) com alvo de Rédio (4,0 kW). A area superficial foi investigada
por fisissorcdo de N2 a 77 K, com o método de BET, no equipamento Quantachrome (NOVA-2000).
O numero de sitios acidos foi medido por TPD-NHzs, usando-se Quantachrome (ChemBET-3000).
Os catalisadores foram desativados atraves do craqueamento catalitico de uma carga de n-hexano
(>99% A.C.S. reagente, Sigma-Aldrich) contendo 100 ppm de enxofre (2-metiltiofeno, 99% A.C.S.
reagente, Sigma-Aldrich), na velocidade espacial de 0,17 s, em reator de leito fixo a 773 K durante
1h. As analises termogravimétricas (TG) foram realizadas em DTG-60 da Shimadzu, com taxas de
aquecimento linear (B) na faixa de 303 a 1100 K. Dessa forma, é possivel determinar a energia de
ativacdo (E.) para a remogdo do coque, aplicando-se 0 modelo cinético de multiplas taxas de
aquecimento de Ozawa—Flynn—Wall.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Caracterizacao dos catalisadores

As andlises de caracterizacdo textural, fisico-quimica e de superficie dos catalisadores sdo
apresentadas na Tabela 1. A técnica de TPD-NHs atribui a forga dos sitios acidos, de acordo com a
temperatura de dessor¢cdo de amonia, caracterizando-os como fracos T<523 K, moderados
523<T<623 K e fortes T>623 K (Santos et al., 2019). Assim, é possivel avaliar o teor de zinco
presente no material e 0 seu impacto sobre as propriedades em estudo.

Tabela 1 — Dados de caracterizacdo dos catalisadores.

Areasuperficial ~ SiO./AlLOs  Zn/Al N° de sitios acidos (Lmol/gcat)
(m?/g) (razdo molar) (molar)  fracos  moderados fortes  Total
BEA 560 19,4 - 52% 48% - 1650
Zn/BEA 541 20,1 0,7 34% 29% 37% 1794

Ap0s 0 processo de impregnagdo, constatou-se que o teor de zinco foi de 7,4% e, de acordo
os dados de razdo molar SiO2/Al03 e de area superficial, ndo houve modificagbes texturais
significativas na zeolita. As analises de TPD-NHz mostram que a presenca de ZnO gerou um
aumento na densidade dos sitios acidos e o surgimento de sitios mais fortes. Esses resultados estao
de acordo com os trabalhos envolvendo zeolita BEA e a presenca de o0xido de zinco de Hernando et
al. (2017) e Santos et al. (2019).

3.2. Estudo cinético e analises termogravimeétricas

O estudo cinético foi feito através dos resultados de perda de massa no TG, para trés valores
de B (10, 20 e 40 K.mint). Os catalisadores BEA e Zn/BEA apresentaram perda de massa de 19,4%
e 29,0%, respectivamente. A maior perda méassica da Zn/BEA (aproximadamente 10%) indica uma
maior producdo de coque, que pode ser atribuida ao aumento da densidade e forga dos sitios acidos
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nesse catalisador. Santos et al. (2019) realizaram estudos de cragqueamento catalitico de n-hexano
sobre BEA modificada com zinco e constataram que a presenca de ZnO promoveu aumento a
seletividade das reacdes de transferéncia de hidrogénio. Estas reacdes levam a formacdo de
precursores de coque, o que pode explicar o aumento de massa (Rodriguez et al., 2019).

A curva de perda de massa apresentou dois eventos: um em baixas temperaturas e outro em
altas temperaturas. Com a curva DTG foi definida a faixa de 300 a 500 K, na qual é verificada a
perda de massa caracteristica de dessorcdao de agua, juntamente com componentes volateis (Trnik
et al., 2015). Ja a faixa de 600 a 970 K corresponde ao segundo evento, no qual foi atribuida a
termoxidacdo do coque (Araujo Fernandes, 1995). A Ea dos catalisadores foi determinada a partir
do coeficiente angular das curvas expostas na Figura 1, onde (a) € o catalisador BEA e (b) 0 Zn/BEA.
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Figura 1 — Curvas para determinacdo da Ea,, a partir do método de Ozawa—Flynn—-Wall.

A linearidade observada, nas curvas da Figura 1, mostra que o modelo cinético escolhido, para
0 estudo da degradacao térmica do coque, pode ser utilizado. Aquino et al. (2019) abordam em seu
trabalho que a energia de ativacdo pode ser calculada, quando se utilizam as curvas linearizadas da
degradacdo térmica, através da Equacéo 1.

dlog(B)
a(1/T) (1)

A energia de ativacdo dos catalisadores foi calculada no intervalo de converséo de 50-75%,
no qual os coeficientes de correcdo (R2) foram superiores a 0,95. Os catalisadores BEA e Zn/BEA
apresentaram E, igual a 107,6 e 123,2 kl.mol* (+3,9), respectivamente. Kanervo et al. (2001),
Zhang et al. (2015) e Ochoa et al. (2017), ao estudarem a desativacdo e regeneracédo de catalisadores
comerciais de FCC, encontraram valores de Ea entre 110-150 kJ.mol™. Foi constatado, entdo, que
os valores encontrados de E, estdo condizentes com a literatura.

O aumento da Ea do catalisador Zn/BEA pode ser atribuido as alteracGes de superficie,
indicadas na analise de TPD-NHs. Pode-se inferir que a interacdo do coque com a superficie do
catalisador impregnado com zinco foi mais forte que o BEA, justificando-se, assim, 0 aumento da
dificuldade para a termoxidacao.

4. CONCLUSAO

A incorporagéo de zinco a zeolita BEA, além de promover um aumento na densidade e na
forca dos sitios, aumentou a formagé&o de coque em 10%. A aplicacdo do modelo cinético de Ozawa—
Flynn—Wall permitiu a avaliagdo da E. de decomposi¢cdo do coque, nestes catalisadores, e
determinou o valor de 107,6 kJ.mol™ para a BEA e de 123,2 ki.mol " para o catalisador Zn/BEA. O

E, =—18.2
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aumento na formacdo de coque e energia de ativacdo foi atribuido as modificagcdes superficiais
provocadas pela presencga de ZnO, o que aumentou a capacidade adsortiva do catalisador.
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