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OS ZEÓLITOS
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We report some important applications of zeolite

catalysts in industrial process of petroleum refining

and petrochemistry.

The acid properties of zeolite Y and mordenite, as

well as their high capacity of ion exchange, allowing

the introduction of noble metal cations presenting

hidrogenating properties, explain the growing appli-

cation in processes such as cracking and hidro-

cracking.

The molecular shape-selective catalytic properties of

zeolite ZSM-5 and the high resistance to coke depo-

sition are the basis for its application in the

hydroisomerization of C, aromatics, disproportionation

of toluene and the methanol-to-gasoline conversion.

Comunicação convidada proferida no 7.° Encontro
da Sociedade Portuguesa de Química, realizado em
Lisboa (9-14 de Julho de 1984).

1 — INTRODUÇÃO

Os processos catalíticos de refinação do petró-
leo e petroquímica têm evoluído de forma
notável ao longo dos últimos anos, para o
que muito tem contribuído a utilização cres-
cente dos zeólitos como catalisadores.
O primeiro sucesso dos zeólitos na indústria
petrolífera aconteceu na década de 60, substi-
tuindo as silica-aluminas amorfas no cracking
catalítico em leito fluidizado.
Actualmente, conhecem-se mais de 30 zeóli-
tos naturais e uma centena de zeólitos obti-
dos por síntese, embora só alguns como o
zeólito Y, mordenite e ZSM-5 tenham inte-
resse industrial.
Os zeólitos têm centros ácidos que catalisam
reacções de cracking e isomerização, podendo
por permuta iónica introduzir-se catiões metá-
licos que favorecem reacções de hidrogena-
ção. Estas propriedades explicam a enorme
aplicação dos catalisadores zeolíticos na
indústria petrolífera [l, 2], nomeadamente no
cracking, hidrocracking, hidroisomerização
de alcanos em C ; e C o , hidroisomerização de
aromáticos em C R , dismutação de tolueno,
produção de gasolina a partir do metanol, etc.
Existe actualmente um número elevado de
centros de investigação universitários e de
companhias petrolíferas que trabalham no
sentido de obter catalisadores zeolíticos mais
activos, selectivos e resistentes aos venenos,
possibilitando assim uma notável economia
de energia. Como consequência, têm-se efec-
tuado modificações na tecnologia e nos cata-
lisadores dos processos de refinação e petro-
químicos, de modo a responder à evolução
quase constante verificada no preço do petró-
leo bruto desde 1973.

2 — ESTRUTURA E PROPRIEDADES
DOS ZEÓLITOS

Os zeólitos são silico-aluminatos cristalinos,
apresentando uma estrutura muito porosa
com aberturas de poros de dimensões bem
definidas (3 a 10 A) que limitam o tamanho
e a forma das moléculas que podem penetrar
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no seu interior. Este tipo de estruturas per-
mite aos zeótitos efectuar a separação de
moléculas e, daí, a designação de peneiros
moleculares.
Os elementos estruturais de base [3] são os
tetraedros A10,1 - e Sio, , ligados entre si
pelos vértices de oxigénio, originando assim,
unia estrutura microporosa. As cargas nega-
tivas dos tetraedros A10 4 1 - são compensadas
por catiões alcalinos, situados pelo menos em
parte, na porosidade acessível da estrutura.
A fórmula empírica é:

M, /n , Al 20, ; , xSiO ï , yH 2O I

M - catião de compensação de valência n
x - razão atómica Si/Al
y - número de moléculas de água

Conforme o arranjo dos tetraedros assim se
obtém uma grande variedade de estruturas
cristalinas. Na figura 1, apresenta-se a estru-,_ 	Cubo -octaedro
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Estrutura do zeólito Y.

Na figura 2, mostra-se também um corte
passando pelo centro das diferentes cavida-
des da estrutura zeolítica.
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Fig. 2

Diferentes cavidades da estrutura do zeólito Y.

A actividade e selectividade dos zeólitos
podem ser orientados de modo a catalisar
reacções específicas desejadas, como conse-
quência das suas excepcionais propriedades
de que podemos salientar:

- excelente capacidade de permuta iónica
- propriedades ácidas
- elevada resistência térmica
- selectividade de forma

A excelente capacidade de permuta iónica
dos seus catiões de compensação permite a
introdução de diferentes catiões que serão
os centros catalisadores das reacções.
Os centros ácidos de Brõensted e de Lewis
podem ser obtidos por calcinação do zeólito
na forma amónio, obtido por permuta iónica
com um sal de amónio.
Assim, teremos:

NaZ + NH,+ NH,Z + Na+

Na+ - catião de compensação
Z	 - zeólito

Grande

cavidade

tura do zeólito Y, que é constituída pelo
empilhamento de três tipos de poliedros:
prisma hexagonal, cuboctaedro (cavidade
sodalite) e poliedro de 26 faces (supercavi-
dade) .

Por calcinação da forma NH,Z obtém-se a
forma protónica HZ e os centros de Bráens-
ted, que podem originar centros de Lewis
por calcinação (desidroxilação) a tempera-
turas superiores a 300°C.
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Os centros ácidos de Bráensted e Lewis
catalisam reacções de cracking e isomeri-
zação.

SELECTIVIDADE DE FORMA MOLECULAR

Reagentes

Centro activo

éoÌltm

Produtos da reacção

Produtos intermediários

Fig. 3

Efeito da selectividade de forma molecular na catálise
zeolítica (referência [5]).

Por permuta iónica podem-se introduzir ca-
tiões metálicos, que após calcinação e redução
sob hidrogénio em condições seleccionadas
(temperaturas e caudais) de modo a evitar a
sinterização do metal e a destruição da estru-
tura zeolítica, originam centros metálicos
que catalisam reacções de hidrogenação-
-desidrogenação.

Alguns zeólitos apresentam elevada estabili-
dade térmica que varia conforme a estrutura,
a natureza dos catiões permutados e os trata-
mentos térmicos. Por calcinação em atmosfera
húmida a temperaturas elevadas, pode-se
obter a forma dita "ultra-estável" [3] do
zeólito HY resistente a temperaturas supe-
riores a 700°C.

cm 2 /Dsec
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Fig. 4

Difusividade em função do tamanho dos poros num
zeólito (referência [10]).

Uma das propriedades mais importantes dos
zeólitos é a selectividade de forma, proprie-
dade que foi referida pela primeira vez por
Weisz e Frilette [4], em 1960, e que engloba
efeitos puramente geométricos, bem como
efeitos cinéticos ligados à difusão. Recente-
mente, Derouane [5, 6] e Weisz [7] apresen-
taram trabalhos de revisão sobre catálise
zeolítica por selectividade de forma.
Como vimos o acesso aos centros catalíticos
tem dimensões moleculares e, Derouane [8]
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refere, nomeadamente, três tipos de selecti-
vidade de forma para reagentes, produtos
intermediários e produtos de reacção.
Na figura 3, visualizam-se estes três tipos de
selectividade, que têm a maior importância
num grande número de processos catalíticos
da indústria petroquímica, nomeadamente na
produção de gasolina a partir do metanol
sobre ZSM-5 [9].
No que se refere aos efeitos cinéticos ligados
à difusão, os zeólitos apresentam para além
das propriedades gerais dos sistemas porosos
(difusão molecular e de Knudsen) a chamada
difusão configuracional [10], que se faz sentir
para poros de dimensões inferiores a 10 A,
conforme se indica na figura 4.
Estes efeitos difusionais são particularmente
importantes no zeólito ZSM-5 (Zeolite Syn-
thetic Mobil) que apresenta uma estrutura
particular (figura 4) com dois tipos de
canais sinusoidais de abertura circular
(5,4 a 5,6 A) e rectilíneos de abertura elíptica
(5,2 a 5,8 A) — tendo os elementos de inter-
secção dimensões críticas da ordem dos 9 A,
que impedem a formação de poliaromáticos
precursores do coque, nas reacções com
hidrocarbonetos.
O zeólito ZSM-5 devido à sua estrutura par-
ticular efectua o chamado "controlo do trá-
fico molecular" [8]. De facto, como se veri-
fica pela figura 5, as moléculas reagentes
(P 19 entram pelos canais circulares, difun-

dindo-se as moléculas dos produtos de reac-
ção (P 2 0) pelos canais elípticos. Para um zeó-
lito com um único tipo de canais haveria
contradifusão dos reagentes (moléculas dos
produtos de reacção maiores do que as
moléculas reagentes) que impediria a difusão
dos produtos de reacção.

3 - PRINCIPAIS APLICAÇÕES
NA INDÚSTRIA PETROLÍFERA

Como já referimos anteriormente, os zeólitos
têm sido utilizados com enorme sucesso como
catalisadores. Assim, têm mostrado elevada
actividade e boa selectividade numa grande
gama de reacções, desde processos que neces-
sitam de catalisadores com elevada força
iónica, até aqueles que exigem catalisadores
de elevadas áreas específicas (suportes), mas
propriedades não iónicas. Presentemente, a
produção e consumo mundiais de zeólitos
para a refinação de petróleo e petroquímica
é de largas dezenas de milhares de toneladas
por ano.

3.1 — REFINAÇÃO DO PETRÓLEO

Os produtos da destilação do petróleo não
têm normalmente as especificações necessá-
rias à sua utilização imediata, e daí serem

Estrutura

Fig. 5

do zeólito ZSM-5, com visualização do controlo do tráfico molecular.
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necessárias operações de refinação como o
cracking, hidrocracking e hidroisomerização
para a obtenção, nomeadamente, de carbu-
rantes de índice de octano elevado.
Estes processos de refinação utilizam zeóli-
tos como catalisadores.

3.1.1 - CRACKING CATALÍTICO

Os zeólitos começaram a ser utilizados em
catálise, no cracking catalítico, como alterna-
tiva às silica-aluminas amorfas.

Gases de
combustão

Regenerador

Fig. 6

Representação esquemática do processo de cracking
catalítico.

O zeólito Y na forma protónica, devido à sua
grande acidez apresenta uma actividade de
cracking 10 4 vezes superior à das silica-alu-
minas, permitindo assim temperaturas de tra-
balho muito baixas. Do ponto de vista estru-
tural, tem aberturas de poros da ordem dos
7-8 A o que permite a passagem de alquil-
-aromáticos e a sua forma HY "ultra-estabili-
zada" [3, 11, 12] apresenta  urna elevada esta-
bilidade térmica. Esta última propriedade é

extremamente importante, pois como se
indica no esquema da figura 6, no cracking
catalítico industrial há uma regeneração con-
tínua a temperaturas elevadas do catalisador
zeolítico, para queima do coque depositado
durante a reacção.
Mais recentemente, têm vindo a introduzir-se
no zeolítico Y, catiões de terras raras como
o lantânio e o cério, o que influencia as pro-
priedades ácidas e a estabilidade do catali-
sador zeolítico.

Fig. 7

Influência do teor em lantânio nos zeólitos LaHNaY,
sobre a actividade de cracking do n-heptano em

função do tempo.

Investigações efectuadas por F. Lemos [13, 14]
permitiram tirar conclusões sobre a influên-
cia da presença de lantânio e cério na activi-
dade do zeólito HY no cracking do n-heptano.
Da observação da figura 7, ressalta a elevada
actividade inicial do zeólito HY de teor mais
elevado em lantânio, o que tem consequên-
cias importantes no rendimento em gasolina
dos reactores de cracking catalítico de leito
fluidizado que apresentam tempos de con-
tacto muito baixos, da ordem dos segundos.
Finalmente, é de salientar que a utilização
dos zeólitos originou importantes modifica-
ções na tecnologia do reactor. De facto, de-
vido à elevada actividade inicial dos catalisa-
dores zeolíticos a reacção de cracking dá-se
totalmente na tubagem (elevador) à entrada
do reactor, funcionando o "reactor" como
colector e separador do catalisador e dos
efluentes. Essa separação deve ser bastante

Produtos
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rápida para evitar reacções consecutivas de
cracking em produtos mais leves, e conse-
quentemente diminuição do rendimento em
gasolinas.

3.1.2 - HIDROCRACKING

O hidrocracking faz a conversão das fracções
pesadas do petróleo em compostos mais valo-
rizáveis de peso molecular mais baixo [15].
Este processo tem como principal inconve-
niente o consumo elevado de hidrogénio. No
entanto, após a crise petrolífera de 1973, com
a necessidade de converter uma maior quanti-
dade de produtos petrolíferos pesados, várias
unidades de hidrocracking têm sido implanta-
das na Europa e, sobretudo nos Estados
Unidos.
Para o sucesso deste processo, muito contri-
bui a utilização de catalisadores zeolíticos
bifuncionais (Pd-Zeólito HY) que apresentam
em relação aos catalisadores clássicos de
silica-alumina, uma maior actividade bem
como uma maior resistência aos compostos
azotados e sulfurados.
A desactivação destes catalisadores resulta
essencialmente de:

envenenamento da função ácida por com-
postos azotados

- sinterização do paládio
— deposição de coque

Para aumentar a resistência à desactivação
pelo coque e, paralelamente ao que se fez
com o "reforming", têm-se vindo a efectuar
investigações com catalisadores bimetálicos
zeolíticos. C. Henriques [16] verificou para
o hidrocracking do n-heptano, para uma gama
de temperaturas de 220 a 300"C e pressão
de 60 bares, que o catalisador Sn/Pd HY
apresentava uma maior resistência ao enve-
nenamento pelo coque, do que o Pd HY.
Pensa-se que há um fenómeno de "spill-over"
de hidrogénio induzido pelo estanho, havendo
difusão no catalisador de hidrogénio atómico
extremamente reactivo que vai hidrogenar as
espécies precursoras de coque.

3.1.3 - HIDROISOMERIZAÇÃO

Os produtos de destilação do petróleo em
C, e C, ; contêm cerca de 50 % de n-parafinas
e um índice de octano relativamente baixo
(- 70) que não pode ser, geralmente, melho-
rado pelo "reforming".
A isomerização das n-parafinas e isoparafi-
nas, conduz a um aumento apreciável nas
qualidades antidetonantes das gasolinas, evi-
tando-se assim a adição de aditivos como
alquil-chumbo que são poluentes atmosfé-
ricos.
De acordo com a termodinâmica da reacção
(exotérmica), o aumento no índice de octano
será tanto mais elevado [17, 18] quanto mais
baixa for a temperatura da reacção. Investi-
gações efectuadas permitiram obter catalisa-
dores bifuncionais com um metal nobre, pla-
tina ou paládio, impregnado num zeólito ácido
(mordenite ou zeólito Y), sendo activos a
baixas temperaturas.
As n-parafinas são isomerizadas por um me-
canismo bifuncional com intervenção suces•
siva do metal e dos centros ácidos segundo o
esquema reaccional:

nP	 iP

M TT	 TJ- M
nO	 iO

H+ 	H+
nC+	 iC+

M - Centros metálicos
H+ - Centros ácidos

Os centros metálicos catalisam a formação
de olefinas intermediárias e os centros ácidos
a sua isomerização.
Um dos pontos importantes é a determinação
do teor em metal a introduzir de modo a
optimizar a actividade isomerizante.
A isomerização do n-hexano [19, 23] foi estu-
dada num reactor dinâmico à temperatura
de 260"C e à pressão de 30 bares, para uma
série de catalisadores PtHY e PtH mordenite
com teores em platina variáveis de zero até
aos valores correspondentes à saturação.
Na figura 8 compara-se as actividades isome-
rizantes das duas séries de catalisadores,
sendo a actividade da série PtHM superior
à da série PtHY.
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Para baixos teores em platina, a actividade
isomerizante é proporcional ao teor em metal,
sendo a reacção de hidrogenação-desidroge-
nação a etapa limitante. Acima de teores
superiores a 0,5 % (em peso) de platina, as
reacções de hidrogenação tornam-se mais
rápidas do que a isomerização das olefinas,

ca-se que para teores elevados em platina há
um aumento da energia de activação de isome-
rização para os catalisadores PtHY e PtHM.
Em relação à selectividade, há uma diminui-
ção de isómeros bi-ramificados para maiores
teores em platina, sendo a diminuição mais
acentuada nos catalisadores PtHY.

PtHY

o 1010	 20	 0

% Pt (Peso)
5

Fig. 8

Comparação da actividade isomerizante do n-hexano
em função do teor em platina para as séries PtHY e

PtH mordenite (T = 260°C, P t = 30 b)

sendo a actividade independente do teor em
metal. No entanto, para teores elevados em
platina, pode-se observar uma diminuição da
actividade isomerizante provavelmente de-
vido a uma maior deposição de carbono,
essencialmente sobre os centros metá-
licos [22], que se pode explicar por um
aumento da actividade de hidrogenólise sobre
os centros metálicos [23] que é comprovada
pelas percentagens elevadas de hidrocarbo-
netos em C, e C 2 .
O aumento do teor em platina tem também
enorme influência na selectividade e na ener-
gia de activação de isomerização, explicável
por uma mudança do passo limitante do meca-
nismo bifuncional metal-ácido. Assim, verifi-

A comparação das duas séries de catalisa-
dores mostra pois uma maior actividade e
maior selectividade da série PtH mordenite.
Isso explica a escolha da PtH mordenite
corno catalisador industrial no processo
Hysomer da Shell [24] que converte hidro-
carbonetos em C ; e C 6 de baixo índice de
octano, em produtos de maior índice de
octano, contendo isopentanos e dimetilbu-
tanos.

3.2 — INDÚSTRIA PETROQUÍMICA

A utilização dos zeólitos, como catalisadores
em processos petroquímicos, está ligada fun-

218	 Rev. Port. Quím., 26, 212 (1984)

1000



F. RAMÕA RIBEIRO

damentalmente a duas das suas propriedades
que referimos anteriormente: selectividade de
forma e acidez.
As principais aplicações industriais são a
isomerização dos xilenos, a dismutação do
tolueno em benzeno e xilenos, a alquilação
do benzeno em etilbenzeno e a produção de
gasolina a partir do metanol.
A Mobil desenvolveu um processo de isome-
rização dos xilenos com o ZSM-5, que é
extremamente selectivo para o p-xileno (isó-
mero de maior valor comercial) (fig. 3B),
não havendo praticamente dismutação dos
xilenos em tolueno e trimetilbenzenos, pois
impede-se a formação do complexo bimole-
cular intermediário da reacção (fig. 3C).
Para aumentar a produção de xilenos, a partir
do tolueno excedentário, faz-se a sua dismu-
tação sobre mordenite permutada com um
metal de transição.
O etilbenzeno importante para a produção do
estireno, pode ser obtido por alquilação do
benzeno pelo etileno em presença de ZSM-5
na forma ácida. Este zeólito apresenta enor-
mes vantagens (selectividade, não corro-
sivo, etc.) em relação aos catalisadores tra-
dicionais do tipo Friedel e Crafts.
Finalmente, uma das mais recentes aplicações
dos zeólitos tipo ZSM é a produção de gaso-
lina a partir do metanol [9]. 0 ZSM-5 apre-
senta elevada resistência à deposição de
coque e é muito selectivo, sendo a gasolina
rica em aromáticos e olefinas, não contendo
hidrocarbonetos mais pesados do que os
tetrametil-benzenos. Não existem também
limitações contra-difusionais, havendo cami
nhos preferenciais para os reagentes e produ-
tos de reacção (fig. 5) .

Tendências futuras

A possibilidade de modificação da estrutura
e composição química dos zeólitos já conhe-
cidos (zeólito Y e mordenite) , com a conse-
quente melhoria das suas propriedades, per-
mitirá a sua utilização crescente em proces-
sos de refinação de petróleo, nomeadamente
no hidrocracking.

O aparecimento da nova classe de zeólitos
tipo ZSM, com elevadas selectividades de
forma e resistência à deposição de coque,
abriu novas perspectivas à indústria petro-
química, com saliência para a sua utilização
na conversão de metanol em gasolina.
Poderemos pois afirmar como Edith Flanigen
que "the future of zeolites looks bright" [25].

Recebido 17.Setembro.1984
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RESUMO

Referem-se algumas importantes aplicações dos zeóli-
tos em processos catalíticos de refinação do petróleo
e em petroquímica.
As propriedades ácidas do zeólito Y e da mordenite,
bem como a sua elevada capacidade de permuta
iónica, permitindo a introdução de catiões de metais
nobres que lhes conferem propriedades hidrogenantes,
explicam a sua utilização crescente em processos
como o cracking e hidrocracking.
As propriedades catalíticas de selectividade de forma
molecular do zeólito ZSM-5, aliada à sua elevada
resistência à deposição de carbono, permite a sua
utilização na hidroisomerização de aromáticos em C 8 ,
dismutação do tolueno e, mais recentemente, na pro-
dução de gasolina a partir do metanol.
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