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Resumo: Neste estudo foi avaliadaa utiliza¢ao das zedlitas HZSM-5 (HZ) ¢ Beta (HB) nas reagdes
de craqueamento de hidrocarbonetos e sulfurados comparadas com a zedlita USY (HY).As zedlias
HZ e HB favoreceram as reagdes de craqueamento do n-hexano e, durante a transformacdo do
tiofeno, o H,S foi o principal produto formado aumentando o rendimento desse composto e,
diminuindo na formacao de condensados e alquilados. Isso torna esses materiais promissores para
uso de aditivo catalitico industrial.
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1. INTRODUCAO

O cumprimento das recentes legislagdes ambientais exige uma consideravel diminui¢do no
teor de enxofre da gasolina. Considerando a totalidade da gasolina produzida em uma refinaria, a
maior parte dos compostos sulfurados ¢ proveniente da unidade de craqueamento catalitico da
nafta-craqueada.A depender da origem do 6leo cru, a nafta de FCC pode ter elevados teores de
enxofre, que variam de 200 a 2000 ppm, o que excede os limites definidos pelas legislagdes da
gasolina de diversos paises (Gilbert, 2014). O processo de tratamento comumente empregado para a
remoc¢ao dos sulfurados ¢ a hidrodessulfuriza¢dao, que tem elevados custos operacionais € que
prejudica a octanagem da gasolina, devido a hidrogenacdo das olefinas. (Liu et al, 2019).

Uma alternativa de possivel viabilidade ¢ a remoc¢do dos sulfurados durante o proprio
processo de craqueamento catalitico. O craqueamento in situ destes compostos pode ocorrer
mediante modificacdes do inventario catalitico circundante. Em FCC, sao utilizados como
catalisadores aluminossilicatos cristalinos porosos (zeoélitas), que atuam como peneiras moleculares,
com sitios ativos nos quais ocorrem as reagdes de craqueamento (Vogt e Weckhuysen, 2015).
Catalisadores podem ser adicionados e atuar, paralelamente ao catalisador principal, reagindo
seletivamente com os compostos sulfurados, sem modificar significativamente a distribuicao dos
produtos de craqueamento.

A modificacdao dos catalisadores de FCC utilizando aditivos cataliticos tem se mostrado
promissora, especialmente os estudos que propdem as zeodlitas como aditivos, em virtude da
capacidade de interagdo com os compostos sulfurados na faixa da gasolina (Qi et al., 2015). Nestas
modificacdes, as zedlitas Beta, Y e ZSM-5 podem ser destacadas, uma vez que possuem darea
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superficial elevada, acidez ajustavel e consideravel estabilidade térmica e hidrotérmica,
possibilitando alta seletividade em reagdes de craqueamento de sulfurados (Alotibi et al., 2020;
Choo et al., 2019; Degnan et al., 2000; Karthikeyani et al., 2017).

A zeolita-Y, também conhecida como faujasita sintética, ¢ o componente ativo principal do
processo de craqueamento, desde 1964. Possui uma estrutura tridimensional, na qual microporos de
7,3 A estdo conectados a poros maiores. A dimensdo dos microporos notadamente impde limitacdes
ao emprego da zeodlita Y em FCC, dificultando a difusdo de moléculas maiores dentro da estrutura e
impedindo seu craqueamento (Martinez et al., 2012).

A ZSM-5 também ¢ amplamente utilizada em FCC. Sua aplicagdo busca principalmente
aumentar a producdo de olefinas, de modo a aumentar a octanagem da gasolina, por causa de sua
baixa densidade de sitios acidos e da sua seletividade de forma (Ferracine et al., 2020; Doronin et
al., 2021). Como as demais, a ZSM-5 ¢ um aluminossilicato de estrutura tridimensional, cujos poros
tém dimensdes de 5,6 A (Jae et al., 2011).

A zeodlita Beta tem sido extensivamente estudada e testada para a catdlise em FCC, embora o
seu custo e a sua estabilidade térmica dificultem a sua aplicacdo em larga escala (Vogt e
Weckhuysen, 2015). Sua estrutura ¢ formada por uma arquitetura tridimensional, com didmetros de
porode 5,6 x5,6 Ae6,6x6,7A.

As espécies tiofénicas compdem cerca de 60% do enxofre no pool da gasolina (Jaimes et al.,
2011). A complexidade dos compostos sulfurados presentes no gasoleo e suas multiplas vias
reacionais dificultam uma previsdo do comportamento do tiofeno em FCC, sendo possiveis a
alquilagdo, a isomerizagdo e reagdes de transferéncia com hidrogénio (Corma et al., 2001).

Assim, o objetivo deste trabalho ¢ estudar transformacao do tiofeno em uma corrente de n-
hexano utilizando zeodlitas Beta, Y ¢ ZSM-5, de modo a analisar a influéncia de cada estrutura
zeolitica na formacao dos produtos do craqueamento de sulfurados e de hidrocarbonetos.

2. METODOLOGIA
Preparacio dos catalisadores

As zedlitas comerciais utilizadas para obtencdo dos catalisadores foram obtidas da
ZeolystInternational: zedlitas Beta amoniacal CP814N, SAR 18; zedlita ZSM-5 amoniacal
CBV2314, SAR 23; e zeolita USY CBV712 (forma amoniacal), SAR 12. Todas zedlitas foram
transformadas para a forma protdnica através da calcinagdo a 500°C com fluxo de ar seco em mufla
durante 3 horas. Para atingir esta temperatura aquecimento foi gradual através de patamares a cada
100°C com tempo de espera de 15 min cada, empregando-se uma taxa de aquecimento de
10°C/min. Apds 3h em 500°C os materiais foram resfriados sob fluxo de ar seco. Os catalisadores
foram denominados HY, HB e HZ originados respectivamente das zedlitas comerciais USY, Beta e
ZSM-5. O catalisador USY foi usado nesse estudo como referéncia, ja que este tipo de zedlita &
usada como componente principal da matriz do catalisador de FCC.

Testes reacionais

Os testes cataliticos foram conduzidos em um reator tubular de fase gasosa a 500°C com
leito fixo, utilizando-se uma mistura de 400 ppm (m/m) de tiofeno (99% A.C.S. reagente, Sigma-
Aldrich) em n-hexano (=99% A.C.S. reagente, Sigma-Aldrich). Foi usada uma carga de 0,2 mL/min
da mistura n-hexano/tiofeno, que foi evaporada em um fluxo de 50 mL/min de N, resultando em
uma velocidade espacial de 0,83 s com massa de catalisador utilizada. Antes da reagdo, os
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catalisadores foram submetidos a um pré-tratamento sob atmosfera de nitrogénio por 2 horas a
500°C. Os produtos reacionais foram avaliados utilizando-se um cromatégrafo Agilent, modelo
7890B acoplado ao teste catalitico. Os hidrocarbonetos foram detectados por um detector de
ionizacao por chama (FID) e uma coluna capilar de alumina clorada, Supelco, 50 m x 0,32 mm x 5
um, com um split 400:1. Os compostos sulfurados foram quantificados por um detector de enxofre
por quimiluminescéncia com queimador de plasma duplo (SCD-DP) e uma coluna capilar DB-
sulfurSCD, Agilent, 40 m x 0,32 mm x 0,75 um, com um split de 100:1. Apos a quantificagcdo dos

produtos reacionais, a conversao (C;) de n-hexano ou tiofeno (%mol) foi calculada pela Equacao 1.
_ni-n

As percentagens da formacdao dos produtos, a partir da conversdo de n-hexano e de

compostos sulfurados (F;), foram calculadas usando a Equacdo 2.
F =—"— 100
J Ntotal (s) ’ (2)

Para avaliar as reagdes de transferéncia de hidrogénio em cada catalisador, foram calculados
os indices (Ity), seguindo a Equagdo 3 que utiliza as percentagens de formagdo dos grupos de
butanos e butilenos obtidos (Potapenko et al., 2020).

— Z F butanos
2 Fbutilenos (3)

A reagdo modelo de n-hexano puro permite estimar indiretamente o nimero de sitios acidos
de Bronsted fortes através da taxa (-r,) de reagdo em mol.h'l.g'1 (teste o) dada pela Equagdo ,
contendo a vazdo molar (F,, em mol/h™), a conversdo do n-hexano (Cy), a massa do catalisador (m,,
em g). A reacio foi feita a 500 °C sob pressdo atmosférica e velocidade espacial de 0,83 s™ (Knott
et al., 2018; Hopkins et al. 1988).
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_F. G,
me 4)

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Na transformacao do n-hexano a 500°C os produtos de hidrocarbonetos foram determinados
eclassificadosem reacdes de craqueamento (produtos craqueados de C; a Cs), de isomerizagao
(produtos Cg), e outras reagdes como:ciclizacdo, desidrogenacao e oligomerizagao. Esses valores
sao mostrados na Figura 1.
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Figura 1.Distribui¢do de produtos dos hidrocarbonetos.

A transformagdo do n-hexano a 500°C foi investigada nas mesmas condigdes reacionais
obtendo-se uma faixa de conversdo aproximadamente de 5-20% em mol. Verificou-se que todos as
zeolitas estudadas foram favoraveis para reagdes de craqueamento, resultando em quantidades
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consideravelmente elevadas de produtos craqueados de C; a Cs. O catalisador HZ apresentou maior
predominancia nas reacdes de craqueamento em detrimento das reagdes de isomerizagdo. As
reagdes de craqueamento e isomerizagdo tém como ponto de partida um intermedidrio carbocation
comum, formado por meio da protonagdao de uma molécula de reagente no sitio de Bronsted. A
distribuicdo dos produtos craqueados ou isomerizados formadosa partir deste carbocation depende
das condigdes reacionais, da estrutura de poros da zeoélita, da natureza e forga acida dos sitios
cataliticos (Santos et al., 2019; Kamarudin et al., 2012; Corma et al, 1985).

Em relacdo as reacdes secundarias de ciclizagdo, desidrogenacdo e oligomerizagao, o
catalisador HZ apresentou a menor formacgdo desses produtos reacionais. Pode-se inferir que o
menor tamanho de poros desta zedlita em relagdo as outras e a baixa densidade de sitios acidos
desfavorecem essas reagdes que, em grande parte, ocorrem por mecanismos bimoleculares para
formacao de compostos maiores.

A Tabela 1 mostra os valores dos indices de transferéncia de hidrogénio, as conversdes de n-
hexano, a razdo dos produtos de craqueamento e lineares/ramificados (L/R) e o numero de sitios de
Bronsted fortes calculados pelo teste a.

Tabela 1. Parametros calculados a partir do craqueamento de hidrocarbonetos.

Parametro HY HB HZ

Ch (%omol) 6,2 13,7 222
Teste o (molh™'.g?) 1,1 2,5 41
Ity (mol/mol) 25 22 1,1
Razdo L/R (mol/mol) 1,0 1,0 1,5

Verificando-se os valores do teste o com os produtos de craqueamento da Figura 1, pode-se
inferir que o aumento do numero sitios de Bronsted fortes aumentou o craqueamento.Os sitios mais
fortes favorecem a energia de ativagdo necessaria para o craqueamento protolitico monomolecular
do n-hexano a partir da formacdo deions carbonions em sitios de Bronsted. (Corma et al, 1985).A
HZ, mesmo apresentando baixa densidade de sitios, contém sitios fortes suficientes, apresentando
uma maior taxa de conversao do n-hexano e uma maior quantidade de produtos craqueados. Além,
disso a razdo de produtos lineares e ramificados ¢ 50% maior para esse catalisadorem relagdo aos
outros corroborando o efeito conhecido da zedlita ZSM-5, no qual a forma e tamanho dos poros
promovem formagdo de maior quantidade de produtos leves (C,-C4) e lineares (observada na
distribuicdo de produtos neste trabalho). Para zedlita HY esperava-se uma maior acidez relacionada
ao menor SAR de sua estrutura. No entanto, possui menor valor de sitios de Bronsted fortes e
promove menos reagdes de craqueamento. Esse efeito pode estar relacionado ao processo de
tratamento para ultra estabilidade realizada nessa zeolita para utilizagdo em FCC (Nao realizado nas
zeolitas ZSM-5 e Beta comerciais)

Os valores dos indices de transferéncia de hidrogénio sdo tipicos dos valores encontrados
para as trés zeolitas da literatura (Santos et al., 2019; Smirniotis € Ruckenstein, 1994).

Na conversdao do tiofeno com 400 ppm de enxofre (em massa) em n-hexano, foram
observadas faixas de conversdo de 10-25% em mol. Nesse processo, foram identificadas reagdes de
formacao de sulfeto de hidrogénio (H,S), a formacao de mercaptanas (ti6is), a alquilagdo (metil-,
etil- e propil-tiofenos) e a condensagdo (benzotiofenos, dibenzotiofenos ou compostos de maior
tamanho). A Figura 2 apresenta os dados da distribui¢ao dos produtossulfurados.
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Figura 2. Distribui¢do de produtos dos sulfurados.

Na Figura 4, foi observado que os catalisadores HB e HZ demonstraram uma alta taxa de
formagdo de H,S em comparacdo com outros produtos, enquanto a zedlita HY formou maior
quantidade de produtos de condensagao do que H,S. Comparado com HY a quantidade de formacgao
de H,S aumenta 2,5 e 1,8 vezes mais para a HB e HZ, respectivamente. Além disso, elas produzem
menos produtos secundarios de alquilagdo e condensagdo. A formacao de H,S ¢ explicada pelas
reacdes bimoleculares de transferéncia de hidrogénio entre sitios vizinhos, que no caso de tiofeno,
promovem a saturacao sucessiva do anel tiofénico formando um intermediario (hidrotiofeno) mais
instavel capaz de craquear, como um hidrocarboneto, em sitios de Bronsted fortes (De Oliveira et
al., 2020; Potapenko et al., 2012; Corma et al., 2001). O resultado deste craqueamento ¢ a formagao
de H,S+olefina ou formacao de mercaptanas. A combinacdo sinergética dos indices de transferéncia
de hidrogénio e sitios de Bronsted mais fortes dos catalisadores HB ¢ HZ pode explicar a maior
formagdo de H,S. O alto valor de Ity zedlita HY sugere a presenca de reagdes bimoleculares de
transferéncia de hidrogénio, no entanto, os mecanismos resultam em vias para alquilacdo e
formagao de moléculas maiores (Corma et al., 2001).

Os valores de rendimento a H,S, obtidos a partir dos valores de conversdo e formagdo
(Rend.= Fyyas . Ciiofeno) $a0 mostrados na Figura 5.
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Figura 3. Rendimento de H,S e conversdo de tiofeno dos catalisadores.

Conforme verificado na Figura 3, os catalisadores HB ¢ HZ exibiram rendimentos na
formacdo de H,S, respectivamente, 6 e 4 vezes maiores que a HY. A alta formacdo de H,S mostra
2 b
que essas zeolitas sdo materiais promissores para serem misturados no inventario catalitico de FCC
pois favorece o deslocamento quantidades de enxofre para fragdes mais leves, como GLP e gases
C,-C; na forma de H,S. Este composto pode ser separado facilmente nessas fragdes mais leves.

4. CONCLUSOES

Os ensaios cataliticos realizados com a reagdo de n-hexano/tiofeno, utilizando o processo de
craqueamento catalitico fluidizado (FCC), destacaram o potencial das zeolitas HZSM-5 e Beta
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como aditivos cataliticos no FCC para a reducdo de enxofre na gasolina. Essas zedlitas
demonstraram uma notéavel capacidade de gerar quantidades elevadas de H,S em comparagdo com o
catalisador de referéncia do FCC (HY). Além de direcionar uma maior propor¢do de enxofre para
fragdes mais leves na forma de H,S, essas zeolitas também apresentam uma menor produgdo de
compostos pesados e alquilados. Essas caracteristicas tornam esses aditivos mais promissores para
aplicacdo industrial, especialmente considerando que o H,S ¢ um composto facilmente separavel.
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