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Resumo: O desenvolvimento de aditivos para catalisadores de FCC visando maior remocao do
enxofre na faixa da gasolina tem sido prioridade com a maior exigéncia da legislagdo ambiental.
Neste contexto, este trabalho avaliou o efeito da zedlita beta modificada com magnésio sobre o
craqueamento do n-hexano e sobre a conversdo catalitica de tiofeno adicionado como contaminante.
Os resultados dos testes cataliticos, realizados em baixa conversdo a 400 °C com WHSV de 0,83 s,
indicaram que a adi¢do de magnésio aumentou o craqueamento do n-hexano de 37,7 para 53,6% em
mol, mas favoreceu a formacdo de compostos de enxofre alquilados em detrimento da producdo de
H.S.
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1. INTRODUCAO

O cragueamento catalitico em leito fluidizado (FCC) é um dos processos de refino de
petroleo mais importantes para a producdo da gasolina (KARAKHANOV et al., 2016). O processo
tem como carga principal os gas6leos provenientes principalmente da destilagdo a vacuo e da
destilacdo atmosférica, que possuem uma significativa quantidade de enxofre. No processo de FCC
esses compostos de enxofre sdo craqueados, levando a produtos sulfurados na faixa da gasolina.
Como resultado, a gasolina proveniente das unidades de FCC concentra cerca de 90% deste
contaminante no pool da gasolina, exigindo investimentos em processos de hidrotratamento
subsequentes (RIO; BASTOS; SEDRAN, 2013). A remocao destes compostos sulfurados acontece
nas unidades de hidrodessulfurizacdo (HDS), que promovem a quebra da ligacdo C-S e formacéo de
H>S (GUPTA, IBRAHIM e SHOAIBI, 2016). No HDS, o desafio é catalisar as reacfes de
hidrogenagédo seletiva de tiofenos e benzotiofenos sem, entretanto, hidrogenar hidrocarbonetos
insaturados que elevam a octanagem da gasolina (LEFLAIVE et al., 2002). Por outro lado, o HDS
aumenta o custo de producdo do combustivel, pois € uma unidade adicional com maior custo
energético e grande quantidade de hidrogénio.

A reacdo de craqueamento dos compostos organosulfurados que se concentraram na faixa da

gasolina na propria unidade de FCC, atraves de uso de aditivos ao catalisador apresenta-se como
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uma solucgéo interessante de ser estudada. Diversos autores indicam que esses compostos de enxofre
reajem de forma semelhante aos hidrocarbonetos puros no FCC (CORMA; SAUVANAUD, 2013).

Desde a década de 1960, a maior parte dos catalisadores de FCC contem zeolitas como
componente ativo. A zedlita do tipo Y (faujasita) € a mais usada por possuir uma maior estabilidade
nas condicGes operacionais do processo (ZAFARI; KHARAT, 2013). Além dos avancos no
desenvolvimento de catalisadores para FCC, os aditivos também desempenham um papel
importante no avanco desta tecnologia. Alguns aditivos séo adicionados ao catalisador de FCC com
0 objetivo de aumentar a octanagem da gasolina, diminuir a formacéo de coque ou reduzir o teor de
enxofre na gasolina. Especificamente em relagéo a reducdo do teor de enxofre na gasolina, diversos
metais suportados em diferentes Oxidos e materiais aluminosilicatos tém sido estudados
(KARAKHANOV et al., 2016; LEE; VALLA, 2017).

Aditivos zeoliticos ao catalisador de FCC contendo sitios acidos Bronsted e de Lewis com
diferentes forcas promovem a adsorcdo e o craqueamento dos compostos sulfurados na faixa da
gasolina. A zedlita Beta tem sido estudada como aditivo devido a sua alta seletividade adsortiva e
atividade para craqueamento catalitico de compostos tiofénicos (DEHGHAN e ANBIA, 2017). A
incorporacdo de ions metalicos como promotor catalitico altera a acidez dos sitios cataliticos da
zeolita e aumenta sua capacidade adsortiva, promovendo a dessulfurizagdo. (PENZIEN et al.,
2004).

Visando avancar na investigacdo de novos aditivos ao catalisador de FCC, este trabalho
avaliou o efeito da zedlita beta modificada com magnésio sobre o craqueamento do n-hexano e sua
influéncia nas reacdes de transformacéo de tiofeno adicionado como contaminante na corrente de h-

hexano.

2. METODOLOGIA

Uma zedlita Beta comercial amoniacal (BEA - CP814N) da Zeolyst International com SAR
18 foi utilizada. A zedlita na forma protdnica - H-Beta - foi obtida ap6s calcinacdo da zedlita
amoniacal durante 4h em forno mufla com fluxo de ar, a 500 °C. O magnesio foi incorporado a
zedlita Beta através do método de troca catibnica. O nitrato de magnésio hexahidratado
(Mg(NO:s)2.6H20), Sigma-Aldrich/Vetec (P.A. 99%) foi utilizado como precursor. Para 0 processo
de troca catidnica, a zedlita Beta na forma protonica foi mantida em agitacdo constante com uma
solugdo de magnésio 0,1 M a temperatura ambiente, por 48 h. Apds filtracdo e lavagem com agua

deionizada, o precursor de catalisador foi seco, calcinado e peneirado.
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A composicdo quimica dos elementos presentes nos catalisadores foi determinada por
fluorescéncia de raios X com energia dispersiva (EDFRX) em equipamento Bruker modelo S2
Ranger, com fluxo de hélio, com tempo de exposi¢do de 200 s e condi¢Bes de operacdo da fonte de
radiacdo especificada para cada elemento quimico indicado (Si, Al e Mg).

A é&rea superficial e distribuicdo do tamanho de poros foi medida usando o equipamento da
Quantachrome modelo Nova-2000 através da adsorcdo de N2 a -196 °C com o método de BET
(Brunauer-Emmett-Teller) e a metodologia BJH (Barrett-Joyner-Halenda) para isotermas de
adsorcdo, respectivamente. Cerca de 0,1g de amostra foi pré-tratada a 300 °C sob vacuo, por 1 hora
anteriormente a cada anélise.

O estudo reacional foi conduzido utilizando um sistema de reagdo com reator tubular, em
fase gasosa. O controle de temperatura foi realizado por forno de resisténcia cilindrico envolvendo a
porcdo central do reator. Os reagentes foram alimentados por uma bomba dosadora infinita
isocratica de alta performance modelo 1260 Infinity Series, Agilent Technologies, injetando a
mistura reacional em um vaso evaporador aquecido em atmosfera de N2 e pressdo controlada. Os
reagentes foram mantidos sob pressdo de hélio para evitar contaminacdo do meio reacional com
gases do ambiente externo. Os parametros de vazao e tamanho do leito foram definidos de modo a
operar com velocidade espacial (WHSV) de 0,83 s™*. Foram utilizados 5 mg de catalisador em cada
reacdo, em temperatura de 400 °C. Os catalisadores foram pré-tratados em atmosfera de nitrogénio
a 500 °C, durante 2h, antes de cada teste no reator. A mistura reacional é composta de 100 ppm de
tiofeno (99% A.C.S. reagente, Sigma-Aldrich) em n-hexano (>99% A.C.S. reagente, Sigma-
Aldrich). O tiofeno foi utilizado como molécula modelo representando os organossulfurados e o n-
hexano como componente parafinico na faixa da gasolina.

O sistema de andlise online ¢ composto por um cromatégrafo modelo 7890B, Agilent
Technologies com amostragem automatica, detector de ionizacdo por chama (FID) e deteccdo de
enxofre por quimiluminescéncia com queimador de plasma duplo (SCD-DP). Para determinacédo de
hidrocarbonetos, utilizou-se coluna capilar Alumina Clorada 50 m x 0,32 mm x 5 pm, com uma
razdo de split de 400:1. Para separacdo dos compostos sulfurados, utilizou-se coluna capilar DB-
Sulfur SCD 40 m x 0,32 mm x 0,75 pum, com uma razédo de split de 100:1. Apds quantificacdo dos
produtos, as conversdes e seletividades cataliticas do n-hexano e do tiofeno foram calculadas a
partir das equacdes 1, 2 e 3. Os termos mol® e mol refere-se & quantidade de moléculas em mols na

entrada e na saida do reator, respectivamente.

- mol? —mol
Conversaopexano (Yo) = —Lhexane_——hexano 10 (1)
mOIhexano
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~ mOl?- —mMol¢iofeno
Conversaoofeno (%) = ——L I 100 )
m0ltiofeno
.. molproduto X
Seletividadey (%) = —2>==.100 (3)
2 molprodutos

O indice de transferéncia de hidrogénio (TH) é um importante pardmetro para medir a
capacidade de craqueamento e é mesuravel a partir da razdo de alcanos/alcenos dos produtos
craqueados (CORMA et al., 1995). Nesse trabalho esse parametro foi medido pela equagéo 4.

TH = X m‘)lparafinas (4)

X molyiefinastX Molgienos

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Andlise quimica e textural dos catalisadores

A andlise textural e quimica dos catalisadores foi realizada através das técnicas adsorcéo de nitrogénio
(BET) e FRX. Os resultados obtidos sdo mostrados na Tabela 1.

Tabela 1 — Anélise dos catalisadores

Parametro H-BEA Mg-BEA

Composi¢ao Quimica

% Mg (massa) 0,0 0,4

Si/Al 20,7 22,3

Mg/Al 0,00 0,16
Propriedades Fisicas

Area superficial (BET) (m?/g) 560 525

Volume de poros (BJH) (cm®/g) 0,42 0,49

N&o foi observada uma variagdo significativa na &rea superficial ou volume dos poros apds a
incorporacdo do magnésio a zeolita. Pode-se inferir que a incorporacdo do magnésio ndao provocou
modificacdes texturais na zeotlita Beta. A partir dos resultados de FRX, determinou-se a razdo molar
SiO./Al:03 (SAR) e a razdo molar Mg/Al nos catalisadores. Os teores metalicos encontrados foram

semelhantes aos calculados, confirmando o éxito do procedimento experimental.

3.2. Converséo catalitica do hexano
Os testes cataliticos de conversdio do n-hexano e do tiofeno foram realizados
simultaneamente, em regime de baixa conversdo (< 10%). Na conversdo catalitica do n-hexano,
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observou-se a formacdo de produtos de craqueamento, isomerizagdo, desidrogenacdo, ciclizagdo e
oligbmeros (Tabela 2).

Tabela 2 — Seletividade a produtos na conversao do n-hexano em base molar

Seletividade H-BEA Mg-BEA

TH 74 4,5
Craqueamento 37,7 56,3
Isomerizacao 58,3 38,3
Desidrogenagéo 0,5 1,0
Ciclizacéo 2,7 338
Oligbmeros 0,8 0,6

A atividade catalitica da zedlita Beta pode ser ajustada modificando sua textura e
propriedades eletronicas pela incorporacdo de metais. Estas modificacbes provocam uma variacao
na sua acidez e capacidade adsortiva de compostos sulfurados.

Observou-se que a incorporacdo do magnésio a zedlita Beta promoveu um aumento na
seletividade a produtos de craqueamento e uma diminui¢do a produtos de isomerizacdo. Noda et al.
(2008) estudando zeodlitas Y modificadas com cations alcalino-terrosos por troca catidnica
constataram que a atividade para craqueamento de octano aumentou com 0 aumento do grau de
troca ibnica sendo que, os autores confirmaram teoricamente por calculos de densidade funcional o
aumento da forca acida dos sitios de Brénsted OH devido a introducdo dos cations metalicos. Nos
estudos dos efeitos da incorporacdo de cations alcalino-terrosos em ZSM-5, Lersch e Banderman
(1991) afirmaram que com a adi¢do dos metais houve um aumento no nimero de sitios acidos fortes
nos catalisadores.

Na conversao do n-hexano, a formacéo do carbocation é uma etapa inicial comum tanto para
reacOes de isomerizacdo como para a reacdo de cragueamento. Estas ocorrem em sitios acidos de
Bronsted e ha uma relacdo entre a atividade catalitica e a forca destes sitios (CORMA e
SAUVANAUD, 2013). Com isto, pode-se inferir que a incorporacao do magnésio a zedlita Beta por
troca catibnica promoveu um aumento no ndmero de sitios acidos de Bronsted mais fortes

promovendo a formacao de produtos de craqueamento em detrimento da formacéo de isoparafinas.

3.3. Conversdo catalitica do tiofeno
Os produtos observados do cragueamento do tiofeno na corrente de n-hexano contendo 100

ppm foram oriundos de reacfes de hidrogenagdo (H2S e compostos hidrotiofénicos), reacdes de
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cragueamento (mercaptanas) reacOes de alquilagéo (metil, etil e propil tiofénicos) e condensagédo
(benzo e dibenzotiofenos e outros pesados).Os resultados da seletividade a produtos, séo
apresentados na Tabela 3.

Tabela 3 — Seletividade aos produtos do tiofeno em base molar

Seletividade H-BEA Mg-BEA

H.S 85,7 78,6
Hidrotiofeno 0,3 0,6
Cragueamento 3,2 3,4
Alquilacéo 10,2 16,0
Condensacéo 0,6 1,4

O principal produto observado na conversdo catalitica do tiofeno foi o H2S. Entretanto, a
incorporacdo do magnésio a zedlita Beta resultou em menor seletividade a formacdo de H.S e
aumentou a seletividade a formacdo de produtos alquilados, tendo como principal o metiltiofeno.
Jaimes et al. (2009) estudando as reacdes do tiofeno sobre zedlitas, propds que a reacdo de
alquilacdo do tiofeno pode ocorrer entre uma molécula de tiofeno e diferentes moléculas de
hidrocarbonetos adsorvidas em sitios vizinhos que, segundo Shan et al. (2002), ocorrem através de
um ataque eletrofilico nas posi¢des a e B da molécula do tiofeno. O aumento da densidade dos sitios
de Bronsted na incorporacdo dos ions calcio e magnésio por troca catidnica em zedlitas, segundo
Miotto e Machado (2002), é devido a geracdo de sitios acidos CaOH" e MgOH* com base na
dissociacdo e adsorcdo de moléculas de agua a alta temperatura, promovida pelo campo
eletrostatico existente em torno dos cations:

X2t 4+ H,0 = X(0H,)** = X0H* + H* (5)

Diversas vias sdo propostas para a formacdo dos produtos das reacdes observadas na tabela
3. No entanto, o mecanismo de sucessivas hidrogenacdes do anel tiofénico, convertendo-o a
hidroderivados através da transferéncia de hidrogénio — que por sua vez sdo craqueados em sulfeto
de hidrogénio — apresenta-se 0 mais elucidativo aos produtos obtidos neste trabalho (POTAPENKO
et al., 2014). A partir dos resultados da seletividade para TH no cragueamento de n-hexano (Tabela
2) e da seletividade para formagéo de H»S na converséo do tiofeno (Tabela 3), observou-se que o
catalisador com maior seletividade para transferéncia de hidrogénio (H-BEA), apresentou uma
maior formacdo de H>S. A incorporacdo do magnésio a zedlita Beta inibiu a seletividade para
transferéncia de hidrogénio e apresentou uma menor seletividade para formacdo de H.S. Esses

resultados estdo de acordo com os encontrados por Potapenko, Doronin e Sorokina (2012) que,
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estudando a seletividade para H>S no cragueamento de 2-metiltiofeno em uma carga de undecano,
observaram que um aumento na seletividade para reagdes de transferéncia de hidrogénio, em varios

catalisadores, apresentou uma maior seletividade para formacéao de H>S.

4. CONCLUSAO

Ambos os catalisadores H-BEA e Mg-BEA mostraram-se ativos para as reacOes de
cragueamento de hidrocarbonetos e dessulfurizagdo de compostos presentes na faixa da gasolina. A
adicdo do magnésio ao catalisador aumentou o craqueamento do n-hexano e favoreceu a formacéo
de compostos sulfurados alquilados. A incorporagdo de magnésio a ze6lita Beta aumentou 0 niUmero
de sitios acidos de Bronsted que promovem o craqueamento de hidrocarbonetos e melhorou a
capacidade adsortiva do catalisador através de modificacfes na natureza dos sitios de Lewis
presentes na superficie. A transferéncia de hidrogénio, resultante do cragueamento do hexano,

favoreceu a conversdo tiofeno e a formacéo de HsS.
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