ARTIGO

DESPROPORCIONAMENTO DE TOLUENO SOBRE ZEOLITAS TIPO MORDENITA —
ATIVIDADE E SELETIVIDADE NA OBTENCAO DE XILENOS

Flavia A. Malacrida Escobar, Marcelo da Silva Batista e Ernesto A. Urquieta-Gonzélez
Departamento de Engenharia Quimica - Universidade Federal de S&o Carlos - CP 676 - 13565-905 - Sdo Carlos - SP

Recebido em 8/1/99; aceito em 16/12/99

TOLUENE DISPROPORTIONATION ON MORDENITE TYPE ZEOLITES — ACTIVITY AND
SELECTIVITY IN THE XYLENES OBTENTION. A sodium mordenite zeolite (Na-MOR) was
synthesized and modified by dealumination with chloridric acid solution (H-MOR). X-Ray Diffrac-
tion (XRD), Inductive Coupled Plasm (ICP) and Scanning Electron Micrograph (SEM) techniques
were used for sample characterization. The zeolite catalytic behavior was evaluated through tolu-
ene disproportionation at 435C. It was verified that mordenites were very selective for the dis-
proportionation reaction and the samples with higher aluminum content showed larger initial
activity, however, these samples showed too a higher deactivation velocity due to a blockage of the
unidimensional porous system of the zeolite by coke deposits. The selectivity to xylene isomers was
practically not influenced by the Si/Al ratio and changed with the time on stream, due to coke
formation. Transition state shape selectivity inside the mordenite pores is also discussed.
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INTRODUCAO a outros tratamentos, podera prolongar a vida Gtil da mordenita,
mas outras variaveis como as condi¢cdes operacionais devem

As zedlitas, aluminossilicatos cristalinos, sdo materiais deser consideradas, pois estas afetam, também, a atividade inicial
grande aplicagdo em diversos processos quimicos industriaig, a velocidade de desativacdo. Em geral, durante a desalumini-
como trocadores ionicos, adsorventes e catalisado@esno  zaciio de zedlitas, ocorre uma diminuicio dos sitios acidos,
catalisadores, as suas propriedades sdo consequéncia das swas é interessante notar que a medida que a desaluminizagéo
caracteristicas fisicas e quimicas: diametro de poros bem defgrocede, os sitios remanescentes ficam cada vez mais isolados,
nidos na faixa entre 3 a 20A, alta area especifica, propriedadesgo espera-se um aumento da sua forga acida e eficiéncia num
de troca idnica, capacidade de adsorgdo, alta estabilidade tdsrocesso reacional determinado.
mica e acentuada atividade catalitica. Na estrutura cristalina No presente trabalho, se analisa o0 comportamento catalitico
das zedlitas, os atomos de aluminio e silicio coordenam-se dge zeélitas tipo mordenita (MOR), as quais foram sintetizadas
forma tetraédrica com atomos de oxigénio e, por essa razéaa forma Na-MOR e posteriormente modificadas por tratamen-
gera-se em torno do atomo de aluminio uma carga negativatas com solugdes de acido cloridrico. A reagéo utilizada foi o
qual é contrabalancada por cations extra-estruturais de diferegesproporcionamento de tolueno, verificando-se a atividade e
tes tipos ou valéncias. Os cations sodio e potassio sdo 0os majgletividade na obtencéo de xilenos. Os isdbmerus e para-
frequentemente utilizados durante a sintese de zedlitas e, pagfleno e, principalmente este Gltimo, tem adquirido nos (lti-
obtencdo da forma cataliticamente ativa, utilizada em procesmos anos, uma destacada importancia comercial devido ao seu
sos com catalise acida, esses cations sdo intercambiados direigo como matéria prima na industria de polimeros sintéticos e
ou indiretamente por prétons, originando sitios de Bronstedfibras de poliéstéf'2
responsaveis pelas propriedades acidas das zedlitas.

Em catalise acida, as zeodlitas tém mostrado excelente ppARTE EXPERIMENTAL
tencial em diversas reagfes de transformacao de hidrocarbone-
tos, tais como alquilagéo, isomerizagdo e craqueamento, sendo A sintese da mordenita (Na-MOR) foi efetuada sob condi-
por este fato amplamente utilizadas na indUstria quimica ges hidrotérmicas e em meio alcalino, de acordo com o pro-
petroquimica?® cedimento de Bodart et &. A Na-MOR obtida, foi subme-

A mordenita, uma zedlita com uma relagdo Si/Al de sinteseida a diversos tratamentos com solugées de acido cloridrico
igual a 5, tem apresentado uma crescente utilizagdo em divegte diferentes concentragdes, nas condi¢des de tempo e tem-
sos processos de refino de petroleo e na obtengdo de intermgeratura indicadas na Tabela 1. Esta técnica consiste na rea-
diarios petroquimicds Essa zedlita tem mostrado vantagens ¢io direta da zedlita com a solugéo acida, ocorrendo a troca
como catalisador devido as caracteristicas intrinsecas dafos céations sédio (N pelos prétons (B da solugéo. De-
zeolitas, acima comentadas, e a propriedade de seletividade gendendo do rigor do tratamento podera ocorrer, paralelamen-
forma, a qual esta associada as dimens6es do seu sistema p®- uma desaluminizagdo parcial da estrutura. Para se evitar a
roso, formado por canais de 7,0 x 6,5 Ao entanto, em con-  evaporagéo da solugdo no tratamento %C9@rabalhou-se sob
sequéncia do seu sistema poroso unidimensional, a mordenitndicdes de refluxo.
€ particularmente suscetivel a desativagdo devido ao bloqueio A caracterizacdo das amostras foi realizada utilizando
dos seus canais pela deposicdo de coque formado durantepDifracdo de Raios - X (XRD), Espectroscopia de Emissdo por
decorrer da reacdo Tratamentos pos-sintese da mordenita, Plasma (ICP) e Microscopia Eletronica de Varredura (SEM).
como a desaluminizacAd’, podem alterar o seu processo de A amostra Na-MOR foi usada como padrdo para se deter-
desativacdo; podendo estes ocasionar, também, variacbes Rfnar a cristalinidade das amostras, utilizando-se para o célcu-
sua atividade e seletividade. lo, as intensidades de difracdo dos planos cristalograficos com

Assim, a modificagéo por desaluminizagéo, acoplada ou négndice de Miller'# (150), (202), (350) e (530).
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Tabela 1. Condi¢des utilizadas no tratamento de mordenitasnesta amostra poderiam estar ocorrendo dois efeitos opostos:

com &cido cloridrico. um aumento da cristalinidade explicado de forma semelhante

ao ja comentado para as amostras H-MOR-1/2/3 e uma dimi-

Amostra  HCI (mol/L) Tempo (h) TemperaturéC) nuicdo da cristalinidade devido a destrui¢do parcial da estrutu-
Na-MOR? —

—_ ra, provocada pela solugcdo acida de maior concentracao utili-

H-MOR-1 0,5 2 25 zada no tratamento da H-MOR-4. O nivel de cristalinidade
H-MOR-2 0,5 4 90 obtido parece indicar que durante o tempo utilizado no trata-
H-MOR-3 2 12 90 mento, estes efeitos se contrabalancaram.

H-MOR-4 4 6 90 A andlise quimica por ICP (Tabela 2), mostrou que os cris-

tais da Na-MOR possuem um relag¢é@o Si/Al global igual a 5 e
uma percentagem massica de sddio igual a 6, composicéo tipi-
ca de mordenitas sintetizadas segundo o procedimento utiliza-
A avaliacdo catalitica através da reacgdo de desproporcionglo™>"> Da Tabela 2 observa-se, também, que o tratamento
mento do tolueno (Figura 1) foi realizada a ¥3%m um micro- ~ acido a 96C foi bastante eficiente na desaluminizacdo da
reator tubular de leito fixo, operando em fluxo continuo a umamnordenita, visto o acentuado aumento da relagéo Si/Al; sem,
velocidade espacial de 5,7.hO reagente era alimentado no NO entanto, como ja observado anteriormente, provocar perdas
reator utilizando hidrogénio como gas de arraste (relagdo mold#e cristalinidade. A troca ibnica na amostra H-MOR-1, nas
tolueno/hidrogénio = 1). Antes do inicio da reacédo o catalisadogondicdes utilizadas, indicou que esse procedimento nao foi
era ativado por um periodo de uma hora na temperatura de réuficiente para se atingir um adequado grau de eficiéncia.
acdo; este procedimento permitia a retirada da agua adsorvida
na superficie do mesmo. Na saida do reator, o efluente era a

a Zedlita precursora

abela 2.Cristalinidade e composicdo quimica das mordenitas

lisado por um sistema de cromatografia gasosa, com detector Ctetizadas

condutividade térmica, acoplado em linha ao reator, o qual per-= :

mitia a obtencdo da composi¢cdo molar da mistura efluente. A Amostra Si/Al %Na %C Ef

separagdo dos produtos da reacdo foi realizada por uma coluna (ICP) (IcP) (XRD) (%)

cromatogréafica de 4,5 m (5% DOP e 5% Bentonltial sobre_ Na-MOR 5 6 100 i}

CHROMW 80/100), a qual era operada com uma vazédo de hi-

drogénio de 40 ml/min e a uma temperatura diC90 H-MOR-1 5 3.9 105 35
H-MOR-2 23 0,5 108 92
H-MOR-3 70 n.d® 110 100

H-MOR-4 100 n.d 98 100
Qo = Qs © S v
a - Eficiéncia da troca ionica Ef = 100 - (% Na (amostra) x

100 / % Na (Na-MOR)); b - N&o detectado
Figura 1. Desproporcionamento do tolueno.

A micrografia da zeélita Na-MOR, obtida por SEM, é apre-

RESULTADOS E DISCUSSAO sentada na Figura 3. Pode-se observar nessa figura que a Na-
MOR se apresenta na forma de aglomerados esféricos, consti-
Caracterizagao tuidos de pequenos cristais tipo aglth@igura 4). O diame-

) ) ] ] ] tro dos aglomerados variou entre 14 e|@b.
O difratograma de raios-X da amostra sintetizada (Figura 2)

indicou que o material obtido possui a estrutura cristalina da
zedblita mordenity e a sua cristalinidade (percentagem (%) de
Na-MOR no sdlido) é compativel com aquela apresentada por
amostras comerciais ou sintetizadas por outros adfores
Observou-se também que os difratogramas das amostras trata-
das com &cido, em relagdo a amostra precursora, nao apresen-
taram modificacdes e, como se pode observar na Tabela 2, as
amostras mantiveram o nivel de cristalinidade, confirmando a
alta estabilidade da mordenita a tratamentos em meio &cido.

5 10 20 30 40
20

Figura 2. Difratograma de raios-X da Na-MOR.

A maior cristalinidade apresentada pelas amostras H-MOR-
1/2/3, indica possivelmente que, nas condi¢des utilizadas no
tratamento acido destas amostras, material amorfo ocluido no
interior do sistema poroso da Na-MOR, foi lixiviado. O nivel
de cristalinidade obtido para a amostra H-MOR-4 indica queFigura 4. Micrografia da H-MOR-2 mostrando os cristalitos tipo agulha.
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Atividade Catalitica meio acido. Com estas caracteristicas a H-MOR-1 n&o foi apro-

priada para catalisar a reacdo de desproporcionamento de
Na Figura 5 se apresenta a convers&o do tolueno em func¢aelueno, a qual ocorre somente na presenca de sitios &cidos.

do tempo de reacdo para as mordenitas especificadas na Tabela

2. Levando-se em consideracdo que essas amostras foram ofs|etividade aos Isémeros do Xileno

tidas do mesmo precursor, 0s cristais das mesmas e 0s seus

agregados devem possuir a mesma morfologia e tamanho (Fi- Os resultados de atividade catalitica apresentados na Tabela

gura 3); assim a atividade catalitica inicial dessas zeodlitas3 indicaram, que nas condicdes operacionais utilizadas e mes-

observada na Figura 5, €, nas condi¢cBes de operacdo utilizadas para altos niveis de conversdo, foram produzidos principal-

e, para um mesmo grau de troca ibnica, somente funcé@o do Sgtente o benzeno e os isémeros do xileno, indicando a alta

teor de aluminio (ou da sua relagdo Si/Al). Dessa forma aeletividade de mordenitas para o desenvolvimento da reacgéo

amostra H-MOR-2 apresentou em relagdo a H-MOR-3 e 4, um@e desproporcionamento de tolueno.

maior atividade inicial, devido a possuir um maior nimero de Nas Figuras 6 a 8 se apresenta a seletividade aos isémeros

sitios ativos (menor relac@o Si/Al). Nesta amostra, no entantcdo xileno, entre o total dos mesmos, obtidos durante a reacéo.

0 maior numero de sitios ativos aumentou a sua velocidadpode verificar-se dessas figuras que no inicio da reagéo, inde-

de desativagéo. pendente do teor de sitios ativos presentes nas mordenitas, os
xilenos foram produzidos em proporcdes préximas as do equi-
librio termodinamicd’ (a 427°C,para-xileno: 23,45%,meta-

30 xileno: 52,12% eorto-xileno: 24,43%).
1 H-MOR-1
40 # H-MOR-2
¥ H-MOR-3 50
A - -
o 30 A H-MOR-4 1 H-MOR-2
<
s 40 - # H-MOR-3
g 4 2 A H-MOR-4
N 5
~ — 304
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Tempo (min)
Figura 5. Converséo de tolueno sobre zedlitas H-MOR desaluminizadas. 0 . ; . : . ; -
0 50 100 150 200

A desativacdo de zeolitas durante os processos de transfor- Tempo (min)
macédo de hidrocarbonetos, ocorre devido a formacdo de coqurigura 6. Seletividade aorto-xileno sobre zedlitas H-MOR desaluminizadas.
sobre os sitios acidos do catalisédatravés de reacdes parale-
las ou consecutivas a reacgdo principal. Estas reacfes séo . . . N
favorecidas pelo nimero e proximidade dos sitios ativos, o que_ E interessante observar da Figura 6 que a proporcadale
explica em relacédo as outras amostras, a mais rapida desativa(?&;?no nos produtos, & bastante préxima ao equilibrio no inicio
da H-MOR-2. Paralelo ao envenenamento dos sitios acidos pefé "€acdo, e diminui consideravelmente com o tempo. Este
coque e devido ao seu sistema poroso unidimensional, ocorre §@Mportamento indica possivelmente a participagdo de dois
mordenita, um bloqueio dos canais pelo coque formado, o qué'€itos atuando simultaneamente; um relacionado com a pro-
evita a difusdo interna de reagentes e produtos, acelerando dra¥iedade de seletividade de forma no interior dos poros da
ticamente o seu processo de desativica® menor atividade ~Mordenita, a qual favoreceria a formacdo do intermediario
apresentada pelas amostras H-MOR-3 e H-MOR-4 pode sdiifenilmetano participante da formagdo paraxileno, inter-

explicada em funcéo da diminuicdo do nimero de sitios acidodn€diario esse de menor tamggﬂho que aquele que conduz a for-
o do isdmerorto-xileno'®2°. O outro efeito diz respeito

provocado pelo processo de desaluminizagéo &cida. Nestas amd8&¢a il _ ereit
tras os sitios ativos, em menor nimero, estariam entre si maf® NUmero de sitios ativos presentes no interior dos poros e na
distantes, desfavorecendo a ocorréncia de reacées formadoras H#Perficie externa dos cristais da mordenita, nos quais ocorre o
precursores de cogue, aumentando por conseguinte a sua estdj2CeSsO de isomerizacdo graraxileno ao meta- e orto-
lidade catalitica. Entre as amostras estudadas, a H-MOR-1 apr&ll€no. A reacdo de isomerizagdo, consecutiva a reacdo de
sentou a menor atividade. Como j& comentado, o tratamentg§€SProporcionamento do tolueno, seguiria a sequéncia:

acido nesta amostra, nas condigdes praticadas, ndo permitiu a I I

troca ibnica substancial dos ions*N zedlita pelos ionsHlo para-xileno =— metaxileno == orto-xileno

Tabela 3. Desproporcionamento de tolueno sobre mordenitas (TCC43WHSV = 5,7 i)

Amostras H-MOR-1 H-MOR-2 H-MOR-3 H-MOR-4
Converséo (% mola’d 5,28 34,10 14,16 6,63
Produtos (% molar)
Benzeno 2,73 17,20 7,63 3,80
Tolueno 93,99 64,64 84,75 91,87
Xilenos 2,51 16,24 6,34 2,72
Benzeno/Xilenos 1,08 1,06 1,20 1,09
Trimetilbenzenos n.Aa. n.dPb n.dP n.dP

a - Conversédo (15 min); b - N&o detectado
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80 aproximou a distribuicdo de equilibrio; no entanto, com o anda-
® H-MOR-2 mento da reacdo houve um aumento da seletividagmrae e
o] 8 H-MOR-3 metaxileno, provocada pela menor ocorréncia da etapa Il do
A H-MOR-4 processo de isomerizacdo. Esse fato se justifica, pelo menor
. numero de sitios ativos disponiveis como consequéncia da depo-
e sicdo de coque sobre o catalisador durante o seu uso.
Postula-se que pelas dimensdes dos canais da mordenita, o
50 paraxileno, um dos produtos primarios da reagéo, por um efei-
1 to de seletividade de forma, é produzido preferencialmente no
40 4 interior do sistema poroso. A reagdo de desproporcionamento de
tolueno nessa zeodlita, ocorre por um mecanismo bimolecular com
formagdo de um intermediario dimérico, o difenilmetano, o qual
e T no caso da formacédo gmraxileno é favorecido devido a pos-
Tempo (min) suir um tamanho menor que o intermediario que conduz a for-
magcdo doorto-xileno, o outro produto primario da reacédo. O
efeito da seletividade de forma é mais acentuado com o tempo
de uso do catalisador devido a que, com a deposi¢cado de coque,

60

m-Xileno / Xilenos

Figura 7. Seletividade ametaxileno sobre zedlitas H-MOR desaluminizadas.

60 além da diminuicdo do numero de sitios, jA comentada, ocorre,
1 H-MOR-2 também, uma diminui¢do do tamanho dos poros.
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