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SANTOS, Ronaldo Costa, Craqueamento catalitico do tiofeno sobre zedlita beta modificada
com zinco, 197 f. il. 2018. Tese de doutorado — Escola politécnica, Universidade Federal da
Bahia, Salvador, 2018

RESUMO

H& uma tendéncia mundial para a redugéo dos limites de enxofre na gasolina. Como 90% do
enxofre da gasolina vem dos produtos da FCC, muitos esforcos sdo dedicados a reduzir o teor
de enxofre dos combustiveis oriundos desta unidade. No Brasil a solu¢do encontrada para
atender as especificagdes foi a hidrodesulfurizacdo (HDS) com a instalacdo de unidades nas
refinarias. Por outro lado, este processo adicional promove a perda de octanagem da gasolina
diminuindo a qualidade e aumentando o custo de producao. No craqueamento catalitico ocorre
um conjunto complexo de reacbes que transformam o gaséleo em produtos de alto valor
agregado como GLP, gasolina e diesel. Uma importante reacdo é a de transferéncia de
hidrogénio pois ela pode permitir a hidrogenacdo de insaturados contendo ou nao enxofre.
Neste sentido, este trabalho estudou o craqueamento catalitico do tiofeno sobre zeélita Beta
(SAR 18) modificadas com zinco utilizando tiofeno como molécula sonda e o hexano como
doador de hidrogénio visando o abatimento de compostos de enxofre na faixa da gasolina, na
temperatura de 400 e 500 °C, com velocidade espacial de 0,83 s. Os catalisadores foram
preparados com diferentes teores de zinco através de impregnacdo via Umida e troca cationica.
Eles foram caracterizados por DRS, FRX, DRX, FTIR, XPS, Adsorc¢do de N2 e TPD-NHa. Os
catalisadores foram avaliados em uma unidade de laboratério dedicada, exclusivamente, a
estudos de transformacdo de moléculas sulfuradas. A seletividade para reacBes de
transferéncia de hidrogénio na conversdo catalitica do n-hexano, e a capacidade
desidrogenante e adsortiva do zinco apresentam-se como propriedades cataliticas importantes
para dessulfurizacdo de combustiveis. Os catalisadores preparados promoveram conversdo do
hexano. A seletividade para formacdo de compostos cragueados aumentou com o aumento da
temperatura de 400 °C para 500 °C. Os catalisadores com maior relacdo Zn/Al foram mais
seletivos a formacdo de espécies insaturadas e uma maior transferéncia de hidrogénio. Na
conversdo do tiofeno, o principal produto foi 0 H>S. O aumento na temperatura reacional
aumentou a seletividade aos produtos hidrogenados. Quanto maior a razdo de ZnO/Zn?* nos
catalisadores maior foi a formacgédo de produtos indesejaveis de alquilacdo, em detrimento da
formagéo de H»S. Os catalisadores mais seletivos para formacao de H.S foram Zn/BEA (TC)
e 0 Zn/BEA (2%), a 500 °C, com seletividade de 95%.

Palavras-chave: Zedlita beta; craqueamento; tiofeno; n-hexano; FCC



SANTOS, Ronaldo Costa, Catalytic cracking of thiophene on zinc-modified beta zeolite, 197
f. il. 2018. Thesis (Doctorate degree) — Polytechnical school, Federal University of Bahia,
Salvador, 2018

ABSTRACT

There is a worldwide trend of sulfur limits in gasoline reduction. Since 90% of gasoline
sulfur comes from FCC products, several efforts are dedicated to reduce sulfur content advent
from this unit. In Brazil, the solution found to meet specifications was hydrodesulfurization
(HDS), with the installment of units in refineries. On the other hand, this additional process
promotes octane number loss in gasoline, lowering quality, and increasing production costs.
In catalytic cracking, a complex array of reactions occurs, which transform gasoil into high
added value products such as LPG, gasoline, and diesel. An important reaction is that of
hydrogen transfer because it allows the hydrogenation of unsaturated compounds that may or
may not contain sulfur. Therefore, we have studied the catalytic cracking of thiophene on
zinc-modified beta zeolites (SAR 18) as a probe molecule and hexane as hydrogen donor
aiming at the abatement of sulfur compounds in the gasoline fraction, at the temperatures of
400 °C and 500 °C, with a space velocity of 0.83 s™. The catalysts were prepared with
different zinc contents through diffusional impregnation and cationic exchange. They were
characterized by DRS, FRX, DRX, FTIR, XPS, N adsorption, and TPD-NH3. The catalysts
were evaluated in a laboratory unit dedicated exclusively to sulfurized molecules
transformation studies. The selectivity for hydrogen transfer reactions in n-hexane catalytic
conversion, and zinc dehydrogenation and adsorption capacity demonstrated to be important
catalytic properties for fuel desulfurization. The prepared catalysts promoted hexane
conversion, and the selectivity to the formation of cracked compounds increased with the
temperature increase from 400 °C to 500 °C. The catalysts with a higher Zn/Al ratio were
more selective to the formation of unsaturated species, and a higher hydrogen transfer. In
thiophene conversion, the main product was H»S. The increase in reactional temperature
increased selectivity to hydrogenated products. The higher the ZnO/Zn*? ratio in catalysts, the
more undesirable alkylation products formed over H2S. The most selective catalysts for H>S
formation were Zn/BEA (TC) and Zn/BEA (2%), at 500 °C, with a 95% selectivity.

Keywords: Beta Zeolite; cracking; thiophene; n-hexane; FCC
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1. INTRODUCAO

As emissBes dos veiculos movidos a combustdo diminuem a qualidade do ar urbano,
provocando danos ao meio ambiente e a salde humana. A legislacdo ambiental em todo
mundo vem se tornando cada vez mais rigida quanto a emissdao de gases poluentes,
especialmente em relacdo ao SOXx, proveniente da combustdo de combustiveis fosseis. O
enxofre estd presente no petrdleo e seus derivados. A espécie e a quantidade deste varia com a
fonte bruta do petréleo e a tecnologia de processamento nas refinarias (BAJIA et al., 2017).
Diferentes compostos sulfurados como acido sulfidrico, sulfetos, mercaptanas, tiofenos,
benzotiofenos e dibenzotiofenos sdo os mais comuns. A gasolina, em especial, tem sido alvo
da legislagdo ambiental devido ao crescimento da frota mundial de automéveis. Um
decréscimo, em ppm, na quantidade de enxofre pressente na gasolina, pode proporcionar uma
diminuicdo significativa na concentracdo deste poluente no ar atmosférico. A Comunidade
Europeia, 0 Japao e a Russia exigem 10 ppm como limite maximo de enxofre na gasolina. Na
Africa do Sul, Canada e Estados Unidos este limite era de 50 ppm e foi reduzido para 10 ppm
em 2017. Na China, a meta é que este limite seja alcancado até o final de 2018
(DALLMANN; FACANHA, 2017).

O Programa de Controle de Polui¢do dos Veiculos Automotores (PROCONVE), que é um
programa do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), presidido pelo Ministério
do Meio Ambiente (MMA), tem contribuido para melhorar a emissao de contaminantes nos
veiculos novos vendidos no Brasil. Nos ultimos anos, a Agéncia Nacional de Petréleo, Gas
Natural e Biocombustiveis (ANP), que é responsavel pela definicdo da qualidade dos
combustiveis, promoveu significativas melhorias na especificagdo dos combustiveis, entre as
quais se destaca a reducdo do teor maximo de enxofre na gasolina. Na portaria 40/2013, a
ANP, cumprindo a meta da etapa L-6 do PROCONVE, definiu-se o teor maximo de enxofre

na gasolina automotiva nacional em 50 ppm (ANP, 2018).

O craqueamento catalitico em leito fluidizado (FCC) € um dos processos de refino de petrdleo
mais importantes para a producdo da gasolina (KARAKHANOV et al., 2016). O processo tem
como carga principal os gaséleos provenientes da destilagdo a vécuo, podendo incluir
também, quantidades relativas de residuos atmosfericos, que possuem uma significativa

quantidade de enxofre. Com isto, a gasolina proveniente da unidade de FCC contribui com
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cerca de 90% deste contaminante ao pool da gasolina, demandando processos de
hidrotratamento subsequentes (RIO; BASTOS; SEDRAN, 2013; CLOUGH et al., 2017).

Segundo Zhao et al. (2010), os compostos tiofenicos representam, em média, 60% do enxofre
total na gasolina de FCC. A origem destes compostos provem do cragqueamento de compostos
sulfurados de alta massa molecular craqueados junto com a carga, produzindo diversos
compostos sulfurados de menor massa molecular e dificeis de serem eliminados no FCC. A
remocao destes contaminantes &, entdo, feita através do hidrotratamento (hidrogenacéo
catalitica), onde é possivel ajustar outras especificacdes como 0s teores de aromaticos e/ou
organossulfurados (GUPTA, 2013). A unidade é identificada como hidrodessulfurizacdo
(HDS) tem como objetivo a reducdo de compostos sulfurados através da quebra da ligagédo C-
S e formacéo de H2S (GUPTA, IBRAHIM e SHOAIBI, 2016).

O desafio na remoc¢do de enxofre da gasolina de FCC no HDS é promover a hidrogenacao
seletiva de tiofenos e benzotiofenos presentes na gasolina sem hidrogenar outros compostos
insaturados de alta octanagem (LEFLAIVE et al., 2002; VALLA, LAPPAS e VASALOQOS,
2006; SHI et al., 2013; QIU, ZOU e XU, 2013).

A utilizagéo de tecnologias mistas (com mais de um processo) vem adquirindo espaco entre 0S
processos de tratamento dos contaminantes, combinando o hidrotratamento com algum outro
processo quimico adicional, visando manter a qualidade dos combustiveis (BABICH;
MOULIJN, 2003; ZHAO et al., 2010; FAHIM, AL-SAHHAF e ELKILIANI, 2012). A
destilacdo, a alquilacdo, a oxidacdo, a extracdo, a adsorcdo e a biodessulfurizacdo ou a
combinacéo entre eles, sdo exemplos de processos de dessulfurizacdo (SRIVASTAVA, 2012,
LIU et al., 2017). Em uma combinagdo de processos, na primeira etapa ha a transformacéo de
organossulfurados em compostos mais leves e faceis de serem eliminados. Em seguida, um
processo simples como a destilacdo separa os contaminantes leves do combustivel de

interesse. Estes processos combinados levam a combustiveis com baixissimo teor de enxofre.

Apesar destes processos promoverem a melhoria da qualidade dos combustiveis oriundos das
unidades de FCC, sdo apenas solucdes parciais uma vez que demandam a instalacdo de

unidades adicionais e/ou exigem a utilizacdo de grandes quantidades de hidrogénio.
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Modificagdes nos pardmetros de operacdo da FCC, como 0 ajuste do ponto de corte entre a
gasolina e o LCO, também sdo empregadas. No entanto, essa abordagem pode levar a uma

queda no rendimento e na qualidade dos produtos (CLOUGH et al., 2017).

O craqueamento dos compostos organossulfurados na faixa da gasolina no reator do FCC
apresenta-se como uma solugdo de menor custo. Diversos autores sugerem que 0S COmpostos
contendo enxofre reajam de forma semelhante aos hidrocarbonetos puros no FCC (CORMA
et al., 2001; LI et al.,2008; CORMA; SAUVANAUD, 2013). No cragueamento de
hidrocarbonetos, 0 mecanismo ocorre em trés etapas: iniciagdo, propagacédo e terminacdo. Na
iniciacdo, h4 um ataque nucleofilico do sitio ativo ao hidrocarboneto formando um
carbocation. Na propagacdo, ha uma transferéncia de um hidreto de uma molécula reagente
para um ion carbénio adsorvido e, na etapa de terminacdo, a dessorcdo desta molécula do sitio
ativo gera uma olefina. No entanto, observa-se que ha um déficit na formacdo de alcenos
oriundos do cragueamento sobre zedlitas. Este fato caracteriza a ocorréncia de reagdes
secundarias conhecida com transferéncia de hidrogénio (TH). A transferéncia de hidrogénio
ocorre entre ions carbénio e os hidrocarbonetos reagentes. O hidrogénio formado pode ser
transferido para moléculas insaturadas proporcionando a hidrogenacdo destes compostos.
Varios hidrocarbonetos podem servir como uma fonte de hidrogénio na transferéncia de
hidrogénio. De acordo com Potapenko et al. (2012), a transferéncia depende do
hidrocarboneto doador, sua facilidade de aromatizacdo sobre condi¢Ges de cragueamento
catalitico e a quantidade de hidrogénio liberada nessas reacdes. Nas reacOes de transferéncia
de hidrogénio, varios hidrocarbonetos podem servir como fonte de hidrogénio. A energia da
ligagdo C — H diminui em uma série: Caromaticos — H > Cparafina — H > Chaftenicos -H. Os doadores
mais ativos sdo 0s compostos nafténicos. Assim, na carga do FCC ha diversos
hidrocarbonetos que podem proporcionar, através da transferéncia de hidrogénio, a

hidrogenacédo dos compostos sulfurados levando a formacéo H»S.

Desde a década de 1960, a maior parte dos catalisadores de FCC contém zedlitas como
componente ativo. A zedlita do tipo Y (FAU) é a mais usada por possuir uma maior
estabilidade nas condi¢des operacionais do processo (ZAFARI; KHARAT, 2013; LIU et al.,
2017). Além dos avangos no desenvolvimento de catalisadores para FCC, os aditivos também
desempenham um papel importante no avanco desta tecnologia. Esses aditivos séo
adicionados ao catalisador de FCC com o objetivo de aumentar a octanagem da gasolina,

diminuir a formacao de coque ou reduzir o teor de enxofre na gasolina. Essa alternativa pode
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ser economicamente vantajosa para as refinarias, pois minimiza a necessidade de unidades
adicionais custosas, como as de HDS (SIDDIQUI et al., 2006; POTAPENKO et al., 2012).

Diversos metais suportados em diferentes O0xidos e materiais aluminosilicatos tem sido
estudado como aditivos a catalisadores de FCC com o objetivo de reduzir o teor de enxofre na
gasolina (MYRSTAD et al., 1999; SIDDIQUI; AITANI, 2007; APONTE; DJAOUADI; DE
LASA, 2014; KARAKHANOV et al., 2016; LEE; VALLA, 2017). Os trabalhos de Aponte,
Djaquadi e Lasa (2014), de Karakhanov et al. (2016) e de Lee e Valla (2017) mostraram que a
incorporacdo de metais em diferentes zeo6litas proporcionaram uma variacdo na acidez e na
capacidade adsortiva destes soOlidos para compostos tiofénicos, benzotiofénicos e
dibenzotiofénicos. Potapenko et al. (2012) estudando a transformacbes de compostos de
tiofeno sob condicdes de craqueamento catalitico sobre diferentes catalisadores (HREY, REY,
ZnHREY, HZSM-5, ZnZSM-5, MgxAlOy e ZnMgxAlOy) observaram que a incorporacao de
zinco as zeOlitas HZSM-5 e a HY promoveu um aumento na seletividade para reacdes de
transferéncia de hidrogénio na conversao do n-undecano e formacédo de H2S na conversédo de
2-metil-tiofeno. No entanto, aplicacbes da zedlita beta modificada com zinco como aditivo
para 0 craqueamento de espécies tiofénicas na carga do FCC e o estudos sobre efeitos
eletronicos e texturais proporcionados pelo zinco na zedlita BEA na seletividade para
transferéncia de hidrogénio no abatimento de compostos sulfurados ndo foram encontrados na

literatura.
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1.1 Objetivo Geral

Avaliar o efeito da adi¢do do zinco na zeoélita Beta sobre as reacBes de cragueamento do
hexano e do tiofeno e os efeitos eletrdnicos e texturais das diferentes espécies de zinco

formadas na superficie da zeo6lita no processo de sintese dos catalisadores.

1.2 Objetivos especificos

e Preparar catalisadores zeoliticos com diferentes teores de zinco sobre a zedlita Beta
utilizando os métodos de impregnacdo Umida e troca catibnica;

e Caracterizar as diferentes espécies de zinco formadas na superficie dos catalisadores;

e Montar e instalar um teste catalitico multifuncional de dessulfurizacdo em bancada
para o estudo de craqueamento catalitico de hidrocarbonetos e compostos sulfurados;

e Investigar o efeito da formacdo de diferentes espécies de zinco na superficie dos
catalisadores na reagdo craqueamento do tiofeno em uma carga de hexano;

e Avaliar o desempenho catalitico e a seletividade dos catalisadores para as reacdes de
craqueamento do hexano e do tiofeno;

e Estudar o efeito da transferéncia de hidrogénio no craqueamento do hexano para o

abatimento de compostos sulfurados sobre a zedlita BEA modificada com zinco.
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2. REVISAO DA LITERATURA

2.1 A producdo de petroéleo e refino no Brasil

O Brasil vem assumindo um relevante papel no setor de petréleo e gas natural devido ao
sucesso da exploracdo e producdo em aguas profundas. Na area de exploracdo e producao de
petréleo e gas natural, espera-se que ao longo do decénio 2011-2020 a producgédo nacional de
petréleo e gas natural provenientes dos recursos descobertos (reservas dos campos e recursos
contingentes) e dos recursos ndo descobertos (tantas areas ja contratadas com empresas
guanto em parte das areas da Unido) seja no minimo duplicada com a contribui¢do do pré-sal
(Figura 1) (GOLDEMBERG et al., 2014).

Figura 1-Volume mundial de producao
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Fonte: PETROBRAS (2018).

Em 2017, a producdo nacional de petréleo apresentou crescimento de 4,2% em relacdo ao ano
anterior, atingindo 2,6 milhdes de barris/dia. A producdo de petrdleo no pré-sal alcangou a
média de 1,3 milhdo de barris/dia no ano em 2017, representando 50% da producéo nacional
total. Em funcéo do aumento da producéo nacional em 2017, o Brasil reduziu sua necessidade
de importacdo de petroleo em 16,4%, para média de 149,2 mil barris/dia, enquanto as
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exportacdes alcancaram o maior valor da série histdrica, 996,6 mil barris/dia, com um
aumento anual de 24,8% (ANP, 2018).

A previsdo de uma producdo crescente de petréleo para a proxima década associada com a
manutencdo dos niveis de processamento nas refinarias nacionais, conduzem o Brasil a

condicdo de exportador liquido de petrdleo (Figura 2).

Figura 2 - Balanco Nacional de Petroleo
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Fonte: MME/EPE (2017)

Para o setor de abastecimento, havia uma previsdo de investimentos em ampliacdes e
adaptacGes do parque nacional de refino, bem como na expanséo da rede logistica de petréleo
e derivados. Tais investimentos no refino permitiriam ao Brasil superar a atual dependéncia
externa para 0 abastecimento dos principais derivados e incrementar a qualidade dos
combustiveis vendidos no mercado domestico em beneficio da sociedade brasileira. No
entanto, em fun¢do da mudanca de diretrizes estratégicas governamental e do aumento pouco
expressivo na capacidade de processamento do parque de refino brasileiro até 2026, a
producdo nacional de derivados de petroleo sofrerd apenas pequenas variagdes neste periodo
(Figura 3).
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Figura 3 - Producdo Nacional dos Principais Derivados
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A producdo nacional de gasolina apresenta uma pequena reducdo entre 2016 e 2026. Este
perfil se deve a variacdo dos precos relativos entre os derivados e do comportamento de sua

demanda.

A melhoria da qualidade dos combustiveis serd adequada aos padrdes de especificacdo
requeridos pelo mercado internacional permitindo ganhos de rentabilidade nas vendas
externas. Em 2026, estima-se que 0 pais terd uma exportacdo liquida de derivados de
aproximadamente 345 mil barris por dia. Além disso, o pais sera exportador liquido de
petréleo durante todo o periodo, com expectativa de atingir, em 2026, um volume exportado
de quase meio milhdo de metros cubicos por dia (aproximadamente 3 milhGes de barris por
dia), especialmente de petroleos dos campos da regido do pré-sal (MME/EPE, 2017; ANP,
2018).

As cargas processadas pelas refinarias no Brasil sdo bastantes distintas quanto ao grau API
(escala hidrométrica da densidade relativa de Oleos e derivados criada pelo American
Petroleum Institute - API) exigindo uma flexibilidade e labilidade na sua configuragdo. Em
2016, 85,7% da carga processada era nacional e 14,3% importada (ANP, 2018). De acordo
com a ANP (2018) no caso das refinarias do Norte/Nordeste, enquanto a REMAN processa
basicamente o petréleo Urucu (leve, com grau API superior a 40°), a LUBNOR, antiga fabrica
de asfalto, que processava até 2003 um petréleo pesado como o Bachaquero (o petroleo

venezuelano) com grau APl entre 10° e 15°, elevou seu grau API devido ao processamento de
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petroleo nacional que é mais leve do que o Bachaquero. A RLAM tem processado petréleo
com menor grau APl devido ao aumento do processamento de petrdleo nacional. A qualidade
da carga processada na regido sudeste brasileira tem diminuido, com exce¢do da REGAP e da
RPBC. As refinarias do Sul processam, tipicamente, petroleo argentino, com grau API

superior ao do petrdleo brasileiro (Tabela 1).

Tabela 1 - Volume de carga processada, por origem (nacional e importada), segundo refinarias — 2017

VOLUME DE CARGA PROCESSADA (BARRIL/DIA)

REFINARIA PETROLEOQ 2
- 1 QOutras cargas
Total Geral Nacional Importado

TOTAL 1.741.140 1.537.122 135.399 63.618
Replan - Refinaria de Paulinia [SP) 326.732 305.977 9.807 10.947
Rlam - Refinaria Landupho Alves (BA) 218.051 196.542 760 20.749
Revap - Refinaria Henrigue Lage (SP) 209.383 187.321 13.498 8.563
Reduc - Refinaria Duque de Caxias (RJ) 179.689 94.029 81.432 4,227
Repar - Refinaria Presidente Getllio Vargas (FR) 162.645 156.987 4,872 786
Refap - Refinaria Alberto pasqualini 5.A. (RS) 139.589 129.424 8.255 1.510
Rpbc - Refinaria Presidente Bernades (SP) 144,699 143.250 1.033 416
Regap - Refinaria Gabriel Passos (MG) 141.336 139.284 57 1.955
Rnest - Refinaria Abreu e Lima (PE) 75.416 63.987 772 10.656
Recap - Refinaria Capuava (5P) 50.309 49.842 413 55
Reman - Refinaria Isaac Sabba (AM) 28.845 28.778 - 67
Rpcc - Refinaria Potiguar Clara Camardo (RN) 33.129 33.129 - -
Riograndense - Refinaria de Petrdleo Riograndense 5.A. (RS) 14.580 - 14.500 80
Lubnor - Lubrificantes e derivados de Petrdleo do Nordeste (CE) 7.646 7.349 - 297
Manguinhos - Refinaria de Petrdleo de Manguinhos 5.A. (R1) 7.812 - - 7.812
Dax 0il - Dax 0il Refino 5.A. (BA) 1.278 1.221 - a7

Univen - Univen Refinaria de Petroleo Ltda. (5P} = = = =

1 -Inclui petrdleo e condensado; 2 -Inclui residuos de petréleo, residuos de terminais e residuos de derivados que sdo reprocessados nas
unidades de destilagdo atmosférica juntamente com as cargas de petréleo e condensado.

Fonte: ANP (2018)

Em 2018, o Brasil contava com 17 refinarias, com capacidade para processar 2,4 milhdes de
barris/dia (ANP, 2018). Treze dessas refinarias pertencem a Petrobras e respondem por 98,5%
da capacidade total (Figura 4). Manguinhos (RJ), Riograndense (RS), Univen (SP) e Dax Oil
(BA) séo refinarias privadas.
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Figura 4 - Volume de Petréleo refinado e capacidade de refino (barril/dia), segundo refinarias — 2017
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Fonte: ANP (2018)

Destes refinados, 87,6% sdo destinados a derivados energéticos (6leo diesel, gasolina A,
gasolina de aviacdo, etc.) (ANP, 2018). A producdo no Brasil teve um crescimento de 2006 a
2014. Desde 2015, vem apresentando uma queda na producdo de todos os derivados e uma
modesta retomada de crescimento da gasolina, devido as crises econémicas internas e externas
(Figura5).

Figura 5 - Evolucdo da producéo de derivados de petrdleo, energéticos e ndo energéticos 2006-2017

2007 2008 2009

120.000.000

100.000.000

80.000.000
60.000.000
40.000.000
20.000.000
0

2006

Fonte: ANP (2018)

N Energéticos

. N3o energéticos

Produgdo (m?)

Gasolina

2010 2011 2012

Ano

2013 2014 2015 2016 2017



32

O parque de refino brasileiro nos tltimos anos sofreu alteracdes com o aumento da capacidade
instalada de processamento de petroleo, a capacidade de conversdo de residuos em derivados
médios e ao atendimento aos requisitos mais restritivos de qualidade dos produtos,
notadamente gasolina e 6leo diesel, que responderam com 29% e 42% da producéo total de
derivados (Figura 6) (ANP, 2018).

Figura 6 - Distribuicdo percentual da producdo de derivados energéticos de petroleo - 2017
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Fonte: ANP (2018)

2.2 A gasolina

A gasolina ¢ um derivado do petroleo constituida por uma complexa mistura de compostos
hidrocarbonetos alifaticos e aromaticos, na faixa de Cs a C12, com ponto de ebulicdo de 30 a
215 °C (ANP, 2018). Segundo Bentahar, Khelassi e Abdelrazek (2013) a composic¢ao tipica de
uma gasolina comercial € uma mistura de hidrocarbonetos pertencente as classes das parafinas
(normal ou ramificada), olefinas, nafténicos e aromaticos, sendo que sua composicdo final
depende da origem do petroleo, das correntes e dos processos de producdo (destilacdo
atmosfeérica, alquilacdo, hidrocraqueamento, cragueamento catalitico, entre outros) (Tabela 2).



Tabela 2 - Principais constituintes, propriedades e processo de obtencdo da gasolina
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. Atomos de Processo de Faixa de Indice de
Hidrocarbonetos ~ Cx o octano Motor
Carbono Obtencéo Ebulicéo (°C)
(Clear)
Destilacdo e
Normal e isobutano 4 Craqueamento <30 92
Catalitico
Parafinicos normais e
ramificados, nafténicos e 5a8 Destilacdo 30-120 40a70
aromaticos
Parafinicos normais e
ramificados, nafténicos e 8al2 Destilacdo 90 - 215 35a55
aromaticos.
Parafinicos e olefinicos Cragueamento
normais e ramificados, 5al2 guean 40 - 215 80 a 84
. 2 catalitico
aromaticos e nafténicos.
Parafinicos normais e L.
ramificados e aromaticos. 5a10 Reforma Catalitica 40 - 215 85a90
Parafinicos ramificados e 528 Alquilagao 40 - 150 90295
normais.
Parafinicos ramlflcados € 5e6 Isomerizagédo 30-80 80 a 84
normais.
Parafinicos normais e Hidrocraqueamento
ramificados, nafténicos. 5al2 catalitico 40-215 70a73
Parafinicos e olefinicos Coaueamento
normais e ramificados, 5a10 q 30-150 65 a 68
. rr retardado
nafténicos e aromaticos

Fonte: Fahim; Al-Sahhaf; Elkiliani (2012)

Um dos parametros de qualidade da gasolina mais criticos é a propriedade antidetonante. O

indice de octano, ou octanagem, é uma medida da capacidade do combustivel de resistir a
detonacdo espontanea (TOTTEN; WESTBROOK; SHAH, 2003). A diferenca nas

caracteristicas antidetonantes entre os diversos tipos de gasolina é funcdo de sua composicao

quimica. Como regra geral, as parafinas normais apresentam valores de nimero de octanos

motor (MON) que decrescem a medida que aumenta o peso molecular da séria homdloga. J&

as iso-parafinas apresentam melhores caracteristicas que as normais e, quanto mais

ramificadas, maior sera o numero de octanas - MON (Tabela 3).

Tabela 3 - NUmero de octanos motor (MON) de alguns compostos parafinicos e arométicos

Parafinas MON Iso-Parafinas MON Aromaticos MON

n-butano 113 | 224 metil-1-pentano 100 3 etiltolueno 150
(isooctano)

n-pentano 64 2,2 dimetil-1-butano 92 metaxileno 143

n-hexano 25 2,2 dimetil-1-pentano 89 tolueno 118

n-heptano 0 3 metilpentano 75 etilbenzeno 115

n-octano 0 2 metilhexano 41 benzeno 94

Fonte: Totten, Westbrook e Shah (2003) e Gupta (2013)
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Com o objetivo de aumentar a octanagem da gasolina, a composi¢do na gasolina é modificada
através da incorporagdo de mais alcanos ramificados, olefinas, aromaticos, alcoois e éteres
(DALLMANN; FACANHA, 2017). No caso da gasolina brasileira, adiciona-se também
alcool etilico anidro combustivel, cuja participacdo na formulacdo € de 27% em volume em
2017 (MONTEIRO et al., 2009; ANP, 2018; DALLMANN; FACANHA, 2017).

No Brasil, a Agéncia Nacional de Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP) é o 6rgéo
regulador que especifica a qualidade dos derivados de petrdleo, gas natural e biocombustiveis.

As especificacfes dos combustiveis sdo regulamentadas pelas seguintes resoluges:

RESOLUCAO OBJETO ANO
Altera a Resolugdo ANP n°40/2013 que estabelece as especificacdes das
ANP N°30/2015 | gasolinas de uso automotivo a serem atendidas pelos diversos agentes | 2015
econdmicos em todo o territdrio nacional

Regula as especificagbes das gasolinas de uso automotivo, consoante as
disposicOes contidas no Regulamento Técnico n® 3/2013, parte integrante
ANP N°40/2013 | desta Resolucdo, e as obrigacfes quanto ao controle da qualidade a serem | 2013
atendidas pelos diversos agentes econémicos que comercializam o produto
em todo o territério nacional

Estabelece, no Regulamento Técnico ANP n° 2/2009, de 2 de julho de
2009, parte integrante desta Resolucdo, as especificacfes da gasolina de
ANP N°21/2009 | referéncia para ensaios de avaliagdo de consumo de combustivel e | 2009
emissdes veiculares para homologacdo de veiculos automotores, ciclo
Otto, destinadas exclusivamente ao cumprimento da fase L-6 do Proconve
Estabelece 0 Regulamento Técnico ANP n° 1/2007 que trata do controle
ANP N°9/2007 | da qualidade do combustivel automotivo liquido adquirido pelo | 2007
revendedor varejista para comercializago

Através do Programa de Monitoramento da Qualidade dos Combustiveis (PMQC), a ANP
acompanha os indicadores gerais da qualidade dos combustiveis comercializados no Brasil e
identifica a existéncia de produtos que ndo atendem as especificacdes técnicas determinadas.
Por meio do programa, identificam-se focos de ndo conformidade, ou seja, a existéncia de
produtos que ndo atendem as especificacdes técnicas, e planejam-se acdes de fiscalizacdo do
abastecimento. O Programa foi instituido pela ANP visando atender ao disposto no artigo 8°
da Lei 9.478/1997, em particular os incisos que tratam da garantia de qualidade e do
suprimento de combustiveis ao mercado nacional e foi regulamentado através da Resolucao
ANP n° 8/2011.
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Segundo especificacdes da ANP, a gasolina automotiva pode ser classificada como: gasolina
A, sem adicdo de alcool etilico anidro combustivel, vendida pelos produtores e importadores
de gasolina; e gasolina C, com adicdo de alcool etilico anidro combustivel pelos
distribuidores, vendida aos postos revendedores e em seguida ao consumidor final.
(WIEDEMANN; D’AVILA; AZEVEDO, 2005; CARVALHO; FILHO, 2014).

A partir destas especificacdes, as distribuidoras podem ofertar gasolinas comerciais que
atendam ou superem o0s parametros da categoria em que estdo enquadradas. De acordo com 0s
componentes e com a qualidade, classifica-se a gasolina encontrada nos postos de
combustiveis da seguinte forma:

e Gasolina comum: é a gasolina com octanagem minima de 87, com percentual de 27%
de etanol anidro especificado pela Portaria MAPA (Ministério da Agricultura,
Pecuaria e Abastecimento) n® 75/2015 (BRASIL, 2015 a) e Resolugdo CIMA
(Conselho Interministerial do Aclcar e do Alcool) n° 1/2015 (BRASIL, 2015 b). O
teor atual de enxofre € de 50 ppm (desde 01/2014);

e Gasolina Aditivada — com indice de octanagem de 87 (com 27% de etanol anidro) e
teor de enxofre igual a 50 ppm. Diferencia-se da gasolina comum pelo fato de
apresentar aditivos quimicos com acdes dispersantes, detergentes e lubrificantes;

e Gasolina Premium — recebe uma porcentagem menor de etanol anidro (25% em
volume) (BRASIL, 2015 a, 2015 b), com octanagem minima de 91 e recebe a adi¢édo

de aditivos quimicos.

2.3 Processo de producao da gasolina

A partir do processo de refino do petréleo bruto, pode-se obter diversos derivados com maior
valor agregado comercial como gas de petréleo, gas liquefeito de petréleo (GLP), nafta,
gasolina, querosene, oOleo diesel, 6leo lubrificante, 6leo combustivel, coque, asfalto, alcatrao,
breu, ceras e outros. Poucos compostos ja saem da coluna de destilagdo prontos para serem
comercializados. A grande maioria deles sdo processados quimicamente para criar outras
fracbes, melhorar a qualidade ou atender as necessidades do mercado. Varios processos
podem ser usados para obter os diferentes derivados apos a destilagdo. Os processos quimicos

comuns nas refinarias sao:
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e Craqueamento: divide grandes cadeias de hidrocarbonetos em cadeias menores;

e Reforma: combina cadeias menores de hidrocarbonetos para criar outros maiores;

e Alquilacdo: rearranja varias cadeias para fazer os hidrocarbonetos desejados;

e Extracdo de aromaéticos: extrai naftas aromaticas leves para a industria quimica e
petroquimica;

e Hidrotratamento: trata cataliticamente com hidrogénio fracdes leves e médias, como

gasolinas e diesel, visando melhorar as respectivas qualidades.

O craqueamento consiste no processo de quebra das moléculas de hidrocarbonetos de alto
ponto de ebulicdo, para produzir outros de menor ponto de ebulicdo. O cragueamento é
realizado em colunas de fracionamento das refinarias de petroleo e existem dois tipos: o
craqueamento térmico e o catalitico. O craqueamento térmico € o craqueamento de residuos
pesados sob condi¢des térmicas severas. Por termolise, as moléculas de hidrocarbonetos sdo
quebradas pela simples aplicacao de calor. Os produtos liquidos desse processo sdo altamente
olefinicos, aromaticos e tem alto teor de enxofre. O tratamento térmico de hidrocarbonetos
segue um mecanismo de radicais livres em que reacfes de craqueamento ocorrem na etapa de
iniciacdo. Ja as reacOes na etapa final resultam na formacdo de fracGes pesadas e produtos
como coque. O desenvolvimento do processo de craqueamento térmico para a producdo de
destilados médios foi limitado porque grandes quantidades de gas e nafta com menor
qualidade sdo produzidas devido ao excesso de craqueamento de hidrocarbonetos (FAHIM,;
AL-SAHHAF; ELKILIANI, 2012; SADRAMELLI, 2015).

O craqueamento catalitico é diferente do craqueamento térmico porque a quebra da ligacédo
carbono-carbono se da tanto pelo efeito térmico quanto pela presenca de um catalisador de
natureza acida. O catalisador atua diminuindo a energia de ativacdo da reacdo, melhorando
também a seletividade a determinados produtos. No cragueamento catalitico em Leito
Fluidizado (FCC), os fluidos pesados de baixo valor agregado, como o gaséleo de vacuo
(GOV), sdo transformados em produtos de maior valor agregado, principalmente gasolina,
GLP e olefinas C3/C4 as quais podem ser utilizadas na alquilacdo para producéo de gasolina
ultra limpa (alquilatos C7 — Cg) (FAHIM; AL-SAHHAF; ELKILIANI, 2012; CORMA,
SAUVANAUD, 2013).
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Aproximadamente um terco da producdo mundial da gasolina vem do processo de FCC
contribuindo com, aproximadamente, 30 a 40% do pool total da gasolina (RIO; BASTOS;
SEDRAN, 2013; KARTHIKEYANI et al., 2017). O processo de FCC tem um papel importante
no parque de refino brasileiro sendo que todas as refinarias da Petrobras possuem uma ou
mais desta unidade (ANP, 2018). A unidade de FCC pode ser dividida em trés estagios:
reacao, separacgéo e regeneracgéo (Figura 7).

Figura 7 - Desenho esquematico de uma unidade de FCC
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Fonte: Autoria prdpria (2017)

No primeiro estagio, o de reacdo (o riser), o gaséleo é injetado a alta temperatura e em contato
com catalisador fluidizado, as moléculas dos hidrocarbonetos sdo craqueadas em moléculas
menores. Estas reacGes sdo endotérmicas envolvendo diversos tipos de reacdes. Pode-se
classificar estas reacGes em primarias e secundarias (Tabela 4). As priméarias ocorrem pelos
intermediarios do ion carbénio. As secundarias envolvem a transferéncia de hidrogénio
intermoleculares ou intramoleculares e a formacdo de carbocations. Estas reacdes sdo
favorecidas pela queda de temperatura do catalisador, pois sdo exotérmicas e mais lentas que
as reacOes primarias. (FAHIM; AL-SAHHAF; ELKILIANI, 2012).



Tabela 4 - Produtos formados em reacdes primarias e secundarias no FCC
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Familia de ~ S ~ -
. Reacéo primaria Reacdo secundaria Produtos formados
hidrocarbonetos
. cragueamento Parafinas+olefinas
Parafinas o : R
| Isomerizacdo Parafinas ramificadas
cragueamento Olefinas leves
Ciclizacéo Nafténicos
Isomerizacao Olefinas ramificadas
Olefinas Transferéncia de H parafinas
Ciclizacéo,
condensagdo e coque
desidrogenacdo
cragueamento olefinas
. x Ciclo-olefinas,
Desidrogenacéo e
A aromaticos
Nafténicos o o
Isomerizacao, Nafténicos com
transalquilacédo e diferentes tamanhos de
desproporcionamento anéis
Craqueamento de Aromaéticos ndo
cadeia lateral substituidos + olefinas
Transalquilacio Alquilaromaticos
quria diferentes
Aromaticos Condensacéo e i -
. x Poli arométicos
desidrogenacao
Alquilacéo,
condensacdo e coque
desidrogenacéo

Fonte: Fahim, Al-Sahhaf e Elkiliani (2012)

Nesta etapa, 0 tempo de contato do catalisador com a carga € bastante curto (de 3-5 segundos

no riser). A auséncia de hidrogénio no processo de craqueamento catalitico leva a formacéo de

produtos olefinicos e aromaticos que aumentam a octanagem da gasolina. O catalisador €

desativado pela formacdo de coque e contaminacdo por metais do gasdleo. No segundo

estagio, na etapa de separagdo, o catalisador é separado dos produtos do craqueamento por

ciclones instalados na saida do riser. No terceiro estagio, no regenerador, o coque do

catalisador é queimado formando CO2 e CO, e o enxofre e nitrogénio originados de

compostos de enxofre e nitrogénio da carga, sdo transformados em SOx e NOx. O catalisador

regenerado é transferido de volta para o reator, para iniciar novo ciclo de reagéo e regeneragao
centenas de vezes (CORMA; SAUVANAUD, 2013; LAPPAS et al., 2015).
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2.4 Origem dos compostos sulfurados na gasolina da FCC

Das diversas correntes do processamento do petréleo que contribuem para o pool da gasolina,
as que menos contribuem para a contaminacao da gasolina com enxofre sdo as oriundas das
unidades de destilacdo, reforma catalitica e isomerizacdo. As advindas da destilacdo possuem
baixa ou nenhuma quantidade de enxofre por que os compostos sulfurados presentes no
petréleo cru geralmente possuem alto ponto de ebulicdo, e as das unidades de reforma e
isomerizacdo sdo hidrotratadas (HDS) (LEFLAIVE et al,2002; ZHAO et al, 2010; FAHIM,;
AL-SAHHAF; ELKILIANI, 2012).

Como a gasolina de FCC é a que contribui com as maiores quantidades de enxofre, muitas
refinarias concentram seus esforcos na reducéo de enxofre da gasolina oriunda desta unidade
(RIO; BASTOS; SEDRAN, 2013; KARAKHANOV et al., 2016; KARTHIKEYANI et al.,
2017). Lappas et al. (2015) identificaram quatro grupos diferentes de compostos de enxofre na
gasolina representados pelas estruturas na Figura 8 sob condicGes de craqueamento FCC:

» compostos saturados: mercaptanas, sulfetos, dissulfetos e tetrahidrotiofeno

« tiofeno e metil-tiofeno

« etil, propil, e butil-tiofenos

* benzotiofeno.

Figura 8 - Estruturas moleculares de compostos organossulfurados presentes na faixa da gasolina
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Fonte: Siddiqui e Aitani (2007) e Lappas et al. (2015)

Siddiqui e Aitani (2007) e Cheng et al. (1998) relataram uma distribuicdo quantitativa das

especies de enxofre na gasolina oriunda da unidade de FCC. Em geral, a composicdo de
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espécies de enxofre em cargas de alimentagdo do FCC varia de 0,6 a 2,5% em peso. A
quantidade média de enxofre na gasolina de FCC varia desde 150 ppm a 3500 ppm. Os
principais componentes de enxofre na gasolina sdo tiofénicos (Tabela 5). Segundo Corma et
al. (2001) e Zhao et al. (2010) os compostos tiofénicos representam, em média, uma fracao de
60% do enxofre total na gasolina de FCC. A quantidade e a distribuicdo de compostos de
enxofre nos produtos de craqueamento de FCC dependem diretamente da carga de
alimentacdo que pode variar com a origem do petrdleo, a faixa de ebulicdo das matérias-

primas e os tratamentos sofridos por elas.

Tabela 5 - Distribuigdo de espécies de enxofre na gasolina de FCC

Quantidade de enxofre

1~r3 (o]

Composto de enxofre Ponto de ebuli¢éo (°C) opm %
Mercaptanas < 65,5 34 4,5
Tiofeno 65,5-93 37 49
C;-tiofeno 93-121 106 14,1
Tetrahidrotiofeno 119 24 3,2
Co-tiofeno 121-149 118 15,6
Cs-tiofeno/tiofenol 149-190 76 10,1
Cs-tiofeno/ Cs-tiofenol > 177 83 11,0
Benzotiofeno > 190 276 36,0
Enxofre total - 754 100

Fonte: Cheng et al. (1998), Siddiqui et al. (2006) e Siddiqui e Aitani (2007)

Segundo Leflaive et al. (2002), estudando a origem dos diversos compostos sulfurados na
carga do FCC, observaram que estes compostos podem ser formados a partir de diversas

reacOes (Figura 9)
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Figura 9 - Possiveis caminhos para formagao de compostos sulfurados na gasolina de FCC
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Uma das origens dos compostos tiofenicos é através da transformacdo de compostos
sulfurados de alta massa molecular craqueados junto com a carga do FCC, produzindo
hidrocarbonetos e compostos sulfurados de menor massa molecular, e H2S (Caminho A e B,
Figura 9). No entanto, compostos tiofenicos e hidrotiofenicos podem ter sua origem também a
partir da reacdo do H.S formado no craqueamento de compostos sulfurados de alta massa
molecular com as olefinas ou diolefinas oriundas do cragueamento de hidrocarbonetos da
carga do FCC (Caminho C, D e, Figura 9). A condensacdo das moléculas alquil tiofenicas

levam a formagao de compostos benzo e dibenzotiofenicos.
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2.5 Processos de dessulfurizagéo da gasolina

Os processos de abatimento de enxofre podem ser ajustados para serem antes (pré-tratamento

da carga), durante (in situ) ou apds a unidade de FCC. Algumas tecnologias de remocéo de

enxofre da gasolina de FCC sdo listadas na Tabela 6.

Tabela 6 - Tecnologias para dessulfurizacéo profunda

Categoria Descricdo e processo representativo Processo
HDS profundo da carga de alimentacdo antes do reator de FCC,
Remocdo o que reduz o enxofre da nafta do FCC e no LCO (Akzo Nobel, HDS a alta pressao
de enxofre  IFP, UOP, etc.)
pré FCC  Tratamento fisico-quimico, como adsor¢do ou extracdo para x
remover o enxofre Adsorgdo sem H,
Converte organossulfurado em H.S durante a operacdo de FCC, x
. £ o liqui Conversdo de enxofre
Remocio 0 que pode reduzir o enxofre organico em produtos liquidos no ECC
de enxofre (Akzo Nobel’s Resolve; Grace Davison’s Saturn (GSR-6.1))
durante Captura de enxofre organico utilizando espécies metalicas para
FCC reter enxofre, 6xido de enxofre e regenera-lo no regenerador Captura de enxofre no
(conceito aqui sugerido como uma possivel abordagem baseada FCC
na adsorcao reativa usando adsorvente)
Processo convencional de HDS sem preservacéo de olefinas HDS
(muitas empresas)
Conversor seletivo de organossulfurados para H2S preservando HDS seletivo
olefinas (ExxonMobil’s SCANfining; IFP Prime G+)
Hidrodessulfurizacdo de organossulfurados convertendo olefinas . x
. ; : HDS mais recuperacéo
em parafinas para ganho de octanagem (ExxonMobil OCTGain octanas
125; UOP-INTEVEP’s ISAL)
Adsorcao reativa e captura de enxofre por adsorvente sélido a )
. o o Sem HDS; Consumo
temperaturas elevadas sob baixa pressdo de H (Phillips estequiométrico de H
Petroleum S-Zorb Gasoline) g 2
Adsorcao de enxofre e captura por adsorvente de éxido de metal Sem HDS; uso de
x solido a altas temperaturas (RTI TReND) atmosfera de H»
Remocéo < ey :
de enxofre Adsor¢éo polar usand.o adsorvente sélido a base de alumina Adsorgio polar
pos FCC (Black and Veatch Prichard IRVAD)

Adsorcao seletiva para a remocgado de organossulfurados (SRA)
com adsorvente sélido a temperatura ambiente sem o uso de H-
(Pennsylvania State University, PSU-SARS)

Adsorc¢do de enxofre,
sem Hy; pode chegar a
<1 ppm S para células a
combustivel

Adsorgdo integrada e hidrotratamento de enxofre concentrado de
adsorcdo (Pennsylvania State University, PSU-SARS-HDSCYS)

Adsorcao de enxofre
acoplado a HDS

. A . . . Alquilacéo e
Reagir o enxofre organico em fracdo mais pesada por alquilagdo deslocamenta do ponto
de tiofenos (BPs OATS process) de ebuligéop

Retirar o enxofre organico usando tratamento caustica (processo
THIOLEX / REGEN de Merichem; Exomer por Merichem e
ExxonMobil) ou extragdo (GTC Technology’s GT-DeSulf)

Extracéo de enxofre na
fracdo leve da nafta

Fonte: Song (2003),
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Um dos processos mais comuns é a hidrodessulfurizacdo. O processo é capaz de produzir
combustiveis com baixo teor de enxofre (<10-50 ppm) e tem demonstrado eficiéncia na
remocao de alguns compostos de enxofre como tidis (R-SH), sulfetos (R-SR’) e dissulfetos
(R-S-S-R’) (SHI et al., 2013; QIU; ZOU; XU, 2013). As reacdes existentes nesta unidade
podem ser representadas, de forma simplificada, pela Reagéo (1) e de forma detalhada para os

principais compostos organossulfurados na Tabela 7:

R-S+ Hz; - R +H)5 (1)

Tabela 7 - Tipicos compostos organossulfurados e mecanismos propostos de dessulfurizacdo em
unidades de HDS

Grupo de composto

Estrutura quimica Reacgdo de HDS
organossulfurado
‘ Mercaptanas RISEH R-S-H+ Hy— R-H+ H,$ ‘
1 ¢ 2 1 Q 2 1 2 3
‘ Sulfetos e dissulfetos RSl kf%"‘( '.”3_'R ",' PRHELS ‘
R'-S-S-R* R'-S-S-R’>+ H,—R'-H + R>-H + H,$ )
Tiofenos | | -H:S
Esj [ j \ +Hy
I l + > Ty S &

(1 ©7
S
Benzotiofenos
+ H,
ed :

Dibenzotiofenos {@{j @j} ‘_‘

\I‘{;S

bom

g0

A Petrobras, para atender as especificacOes estabelecida pela Resolu¢cdo ANP n° 40 /2013 que

Fonte: Aaéptado de Babich e Moulijn (2003)

estabelece o teor maximo de enxofre na gasolina comercial de 50 ppm no Brasil, fez
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investimentos no seu parque de refino implantando unidades de hidrotratamento de nafta nas
suas refinarias.

Foram implantadas, de 2002 a 2012, cinco unidades de hidrotratamento de nafta (REDUC,
REGAP, REVAP, RPBC e REPAR). Referente a remocédo de enxofre da nafta craqueada,
principal componente na producdo de gasolina, j& se encontram em operacdo 0ito novas
unidades (RECAP, REDUC, REGAP, REPAR, REPLAN, REVAP, RPBC e REFAP), o que
permite 0 aumento da producdo de gasolina para atendimento ao mercado interno (ANP
2018).

Diversos estudos tém sido feitos para avaliar o abatimento do enxofre na faixa da gasolina.
Srivastava (2012) em seus estudos de dessulfurizacdo profunda da gasolina demonstrou que o
HDS ndo € eficaz para a remocdo de compostos de enxofre heterociclicos tais como
dibenzotiofeno (DBT) e seus derivados. Song (2003) estudou uma relagéo qualitativa entre o
tipo e tamanho das moléculas de enxofre em diferentes fracdes de combustivel destilado e
suas reatividades relativas na unidade de HDS (Figura 10). Os compostos de enxofre sem uma
estrutura de conjugacdo entre os pares livres no &tomo de enxofre e os elétrons m sobre o anel
aromatico, incluindo dissulfetos, sulfetos, tiois, e tetrahidrotiofenos, sdo mais facilmente
hidrotrotratados, se convertendo a H.S, via 0 mecanismo de hidrogenolise. Estes compostos
de enxofre exibem uma maior reatividade do que compostos tiofeno e benzotiofenicos porque

eles tém a maior densidade de elétrons no 4&tomo de enxofre e uma ligagdo C-S mais fraca.



45

Figura 10 - Reatividade de varios compostos organicos no HDS versus o tamanho do sues anéis e a
posicao do grupo substituinte alquil sobre o anel
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Fonte: Adaptado de Song (2003)

Song (2013) e Corma e Sauvanaud (2013) observaram que ha uma dificuldade seletiva na

capacidade de hidrogenar tiofenos e benzotiofenos sem hidrogenar outros compostos

aromaticos presentes na gasolina. Esta baixa seletividade tem se mostrado um fator limitante,

pois provoca a diminuicdo do indice de octano devido a saturacao das olefinas (Figura 11).

Figura 11 - Relacéo entre a dessulfurizacao, teor de olefinas e indice de octano da nafta FCC
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A perda de octagem pode ser evitada através do abatimento dos compostos organosulfurados

via craqueamento catalitico in situ durante a operacao da FCC.
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Sob condigdes de FCC, os tiofenos sdo 0s menos reativos devido ao seu cardter aromético
(SIDDIQUI; AITANI, 2007; ZHAO et al., 2010). A gquebra da -C-S- ligagdo no anel tiofeno é
um passo importante na reacdo de reducdo de enxofre da gasolina em condicGes FCC e o0s

mecanismos e condicdes para esta cisdo tem sido bastante estudado na literatura.

Shan et al. (2002) estudando os mecanismos de transformacédo do tiofeno sobre a zedlita USY,
observaram a formacdo do 2-metiltiofeno, o 3-metiltiofeno, o dimetil tiofeno, o trietil tiofeno
e 0 benzotiofeno. CORMA et al. (2001), estudando a cinética e a termodinamica do
mecanismo de remocéo de enxofre durante o craqueamento catalitico, observaram o efeito do
tamanho das cadeias ramificadas dos tiofenos e benzotiofenos na formacéo de diferentes
compostos tiofenicos. No caso dos tiofenos, observou-se que os alquil-tiofenos de cadeia curta
sofreram principalmente reacfes de desalquilacdo e de isomerizacdo, enquanto que os de
cadeia longa, reacdes de ciclizacdo / desidrogenacéo. Assim, os alquiltiofenos de cadeia longa
foram mais faceis de remover do pool da gasolina do que os alquiltiofenos de cadeia curta.

Os benzotiofenos sdo pouco reativos sob condi¢cdes de FCC e dificeis de craquear. Estes sao
precursores para a formacdo de coque e sua alquilacdo forma compostos mais pesados. Os
benzotiofenos alquilados, apesar de ndo pertencerem ao pool da gasolina, ao sofrerem
craqueamento nas cadeias laterais formam benzotiofeno e alquilbenzotiofenos de cadeia mais
curta aumentando o teor de enxofre na faixa da gasolina. Além disso, quando a cadeia lateral
quebra formando um ion carbénio benzotiofenico, altamente estabilizado por ressonancia,

torna-se um precursor de coque (Figura 12).
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Figura 12 - A formacédo dos compostos sulfurados a partir da carga inicial do FCC
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Dupain et al. (2003) estudando uma carga real para FCC observaram que 0s compostos
contendo enxofre craqueiam de maneira semelhante aos hidrocarbonetos isentos de enxofre. O
hidrogénio que é formado através da transferéncia de hidrogénio no craqueamento catalitico
de hidrocarbonetos, pode ser controlado pelas condicGes reacionais de processo (temperatura,

velocidade espacial, catalisador, etc.) e utilizado para o abatimento dos organossulfurados.

Assim, o cragueamento seletivo de compostos sulfurados durante o processo de FCC, in situ,
é uma rota vidvel de reducdo do teor de enxofre da gasolina diferenciando-se por nao
necessitar a utilizacdo de fonte externa de Hz e nem requerer a instalagdo de unidades

adicionais (DUPAIN et al., 2003; POTAPENKO et al., 2012, 2014).

2.6 Craqueamento catalitico de hidrocarbonetos

Os mecanismos de craqueamento dos hidrocarbonetos tem sido bastante estudado e a cinética
e termodindmica dos diferentes passos de craqueamento (iniciacdo, propagacdo da cadeia e
terminacdo) tém sido bastante discutidas. Embora o mecanismo de craqueamento de olefinas e
alquil aromaticos esteja bem estabelecido, o passo de iniciacdo para o0 craqueamento de
parafinas estd ainda em debate (CORMA; ORCHILLES, 2000; VALLA; LAPPAS;
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VASALOS, 2006; VOGT, WECKHUYSEN, 2015). As equagdes (2), (3), (4), (5) e (6)

representam esquematicamente a reagdo de cragueamento:

CRAQUEAMENTO DE PARAFINAS
CnH2n+2— CmHam + CpHzp+2
CRAQUEAMENTO DE OLEFINAS
CnhHan— CmHom + CpH2p
CRAQUEAMENTO DE NAFTENICOS
CnhHan— CmHom + CpH2p
CRAQUEAMENTO DE AROMATICOS
Ar-CpHans1—> Ar-H + CpHyp
Ar-CpHzn+1—> Ar- CmHom+1 + CpHop+2
Obs.: onde (n =m +p)

(2)

(3)

(4)

(5)
(6)

O craqueamento catalitico de hidrocarbonetos € uma reacdo em cadeia que envolve a

formacdo de carbocéations. Eles reagem rapidamente com as bases de Lewis (sdo altamente

reativos e instaveis), sendo denominados eletrofilos. Os dois principais tipos de carbocétions

sdo os ions carbénio e os ions carb6nio. Os carbénios sdo espécies positivas trivalentes, que

possuem uma estrutura planar com hibridizacio sp? no carbono catiénico e um sexteto

eletronico e resultam da perda de um hidreto. Os ions carb6nio sdo espécies positivas penta

valentes, classificadas como carbocations ndo classicos, apresentando um octeto eletronico

completo no atomo de carbono e possuindo, a0 menos, uma ligacdo de trés centros e dois

elétrons, onde trés atomos compartilham um par de elétrons (MOTA, 2000; GUISNET;

PINARD, 2018). Estes resultam da interacdo com um proton (formacdo do carbono penta

coordenado) (MOTA, 2000; MARTENS; JACOBS, 2001)) (Figura 13).

Figura 13 - Estrutura dos ions carbénio e carbénio, mostrando a ligagdo de 3 centros e 2 elétrons
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Fonte: Adaptado de Mota (2000) e Martens e Jacobs (2001)
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Este mecanismo em cadeia envolve trés etapas elementares: iniciacdo, propagacdo e

terminagao.

A etapa de iniciacdo é representada pelo ataque de um sitio ativo na molécula reagente para
produzir o complexo ativado que corresponde a formagdo do carbocétion. Este processo pode
ser representado segundo Martens e Jacobs (2001), por trés mecanismos (Figura 14).

Figura 14 - Etapa de iniciagdo
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Fonte: Adaptado de Mota (2000) e Martens e Jacobs (2001)

De acordo com o mecanismo 1 (equacdo (7), no sitio &cido de Bronsted do catalisador um
préton do catalisador é adicionado a uma olefina formando um ion carbénio. No mecanismo 2
(equacdo (8), envolve uma parafina onde no sitio acido de Bronsted do catalisador um proton
do catalisador é adicionado a molécula saturada formando um ion carbonio. Este ion carbonio
pode sofrer rearranjo transformando-se em um ion carbénio e eliminando uma molécula
eletricamente neutra (um alcano ou um hidrogénio molecular). Esta reacdo é conhecida como

craqueamento protolitico. No mecanismo 3 (equacéo (9) o ion carbénio é formado através da
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eliminag&o de um hidreto da molécula de um alcano onde este hidreto se liga a sitios acidos de
Lewis da zedlita.

A gquantidade de sitios acidos de Bronsted nas zeolitas, relacionados a razdo Si:Al ou SiO>
/Al;03 (ou SAR - silica/alumina ratio), podem interferir no craqueamento catalitico pois 0s
mecanismos 1 e 2 (equagdes (8 e (9) sdo desenvolvidos especificamente em sitios acidos de

Bronsted que sdo favorecidos em zedlitas com maior SAR.

A etapa de propagacdo envolve a transferéncia de um hidreto de uma parafina para o ion
carbénio adsorvido, seguido por uma cisdo na ligagdo carbono-carbono na posicdo B em
relacdo ao carbono que possui a carga positiva (Figura 15). Esta é uma reacdo bimolecular

onde a cisdo 3 da origem a um carbocéation mais leve e uma olefina.

Figura 15 - Etapa da propagacdo: transferéncia de hidreto e craqueamento
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(11)

A terminacgéo é a dessorcao do ion carbénio adsorvido formando uma olefina através da perda

de um préton para um sitio basico e assim o sitio ativo € restaurado (Figura 16).

Figura 16 - Etapa de terminacéo
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Fonte: Adaptado de Mota (2000) e Martens e Jacobs (2001)



51

Este ion carbénio também pode receber um hidreto de outra molécula se transformando em
parafina. Esta reagdo € conhecida como transferéncia de hidrogénio (CORMA; ORCHILLES,
2000).

2.7 Cragueamento catalitico de n-hexano como fonte de hidrogénio

O craqueamento catalitico de alcanos leves, como pentano, hexano, heptano, e metil-hexano, é
uma reacdo teste de craqueamento da nafta usada para verificar o desempenho de
catalisadores e o mecanismo reacional de cragueamento de hidrocarbonetos (ABBOT,;
WOJCIECHOWSKI, 1987, 1988; POTAPENKO et al., 2016). O craqueamento catalitico do
hexano também é usada para quantificar a seletividade a transferéncia de hidrogénio
(LUKYANOV, 1994; POTAPENKO et al., 2016).

Conforme observado nos trabalhos de Corma e Sauvanaud (2013) e Potapenko et al. (2016), o
craqueamento de hidrocarbonetos ocorre em sitios acidos de Bronsted e ha uma relacéo entre
a atividade catalitica e a forca destes sitios. Ja Babitz et al. (1999) e Chen et al. (1992),
mostraram que a atividade catalitica de craqueamento varia com a SAR além da forca e da

quantidade de sitios acidos de Bronsted.

Wang et al. (2016) confirmaram esta proposta ao avaliar a seletividade ao propileno em
zedlitas H-Beta com diferentes SAR (Si/Al=77 e Si/Al=12). A zeélita H-Beta com maior
razdo Si/Al mostrou maior estabilidade catalitica e seletividade a propileno do que zeélita H-
Beta com menor razdo Si/Al no craqueamento de n-hexano. Neste estudo, apds
desaluminizacdo da zedlita, verificou-se um aumento na estabilidade catalitica e seletividade a
propileno em conversoes elevadas de n-hexano. Isto foi atribuido ndo s6 a variagdo do nimero

de sitios acidos de Bronsted, mas também ao aumento da mesoporosidade da zeolita.

Tranca et al. (2015) estudando propriedades termodinamicas (energia de adsorcao e entalpia)
no processo de adsorcao e reacdo de n-hexano em zeo6litas ZSM-5 e Faujasita (Y) observaram
que a cinética de craqueamento € insensivel as diferencas nas forcas dos sitios acidos. Os
dados termodindmicos foram influenciados principalmente pela energia de adsor¢do do n-

hexano nas estruturas ZSM-5 e Faujasita (Y). O tamanho de poro das zedlitas influenciaram
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na energia de adsor¢do onde as formagdes de intermediérios metaestaveis levaram a reagdo a

diferentes direcoes.

No estudo da cinética de reacdo do craqueamento catalitico do n-hexano, a literatura sugere
trés mecanismos de reacao diferentes: monomolecular, bimolecular e oligomérico (ABBOT;
WOJCIECHOWSKI, 1988; TRANCA et al., 2015; WANG et al., 2016). Estes mecanismos
foram distinguidos com base nos estados de transicdo propostos, taxas de reacdo relativas,

distribuicdo de produto observado e comportamento de desativacao.

O mecanismo de craqueamento bimolecular é o processo de cadeia classico envolvendo a
transferéncia de um ion hidreto entre o alcano reagente e um ion carbénio menor, que foi
formado pela adsorcéo de um alceno em um sitio acido de Bronsted, resultando em um alcano
menor e um ion carbénio mais leve na etapa de propagacdo. A isomerizacdo subsequente e a
cisdo P do ion carbénio produzem um alceno e um outro ion carbénio para completar o ciclo
catalitico. O processo bimolecular seria de primeira ordem a baixas pressdes parciais do
alcano e do alceno. Os produtos sdo determinados pelos modos preferenciais da cisdo
(ABBOT; WOJCIECHOWSKI, 1988; WILLIAMS et al.,, 2000; MARTENS; JACOBS,
2001). Os produtos de maior predominancia seriam 0 pPropeno e propano e, a reacdo nao
resultaram na desativacdo do catalisador (WILLIAMS et al., 2000).

O craqueamento oligomérico envolve 0 mesmo processo de craqueamento bimolecular com a
adicdo de uma reacdo de alquilacéo entre um alceno adsorvido em um sitio acido de Bronsted
e uma segunda molécula de alceno. Em seguida, alcenos maiores adsorvidos isomerizam-se,
sofrendo uma cisdo e, por transferéncia de hidrogénio, formam isobutano e isopentano
(ABBOT; WOIJICIECHOWSKI, 1988; CORMA; ORCHILLES, 2000; CORMA;
SAUVANAUD, 2013; TRANCA et al., 2015; WANG et al., 2016). As taxas relativas de
alquilacdo e cisdo B determinam a formagdo de coque que desativam a zeo6lita. Além da
desativacdo durante o craqueamento oligomérico, outra diferenca entre 0S processos
bimoleculares e oligomérico é o aparecimento, neste ultimo, de produtos com maior nimero
de atomos de carbono (CORMA; SAUVANAUD, 2013; YAMAGUCHI et al., 2014,
TRANCA et al., 2015; WANG et al., 2016).

O mecanismo de craqueamento monomolecular ou protolitico ocorre através de um ion

carbonio resultante do ataque de protons de ligagdes C-C ou C-H (MOTA, 2000). A ciséo
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monomolecular torna-se importante sob baixa presséo parcial e converséo de hidrocarbonetos
e a altas temperaturas. A energia de ativacdo neste mecanismo € insensivel ao hidrocarboneto
reagente e a estrutura do catalisador zeolitico (ABBOT; WOJCIECHOWSKI, 1988; CORMA;
MIGUEL; ORCHILLES, 1994).

Abbot e Wojciechowski (1988) estudando o craqueamento de n-hexano na zedlita HY na
temperatura de 500°C, observaram que o processo monomolecular era dominante em relacéo
ao bimoleculares. Nesta condi¢do, o processo bimolecular representou apenas 5% da
seletividade inicial dos produtos. Os produtos formados a partir dos mecanismos mono e
bimoleculares, de acordo com Abbot e Wojciechowski (1988), é ilustrado na Figura 17

Figura 17 - Diferentes caminhos para a reacao de craqueamento de n-hexano e 0s principais produtos

Coque
Bimolecular ‘[ Momolecular
C; + C, +Cs CG+GCy
— n-Hexano |——
. - Isobutano/isobuteno
Isomerizacao dienos

Fonte: Adaptado de Abbot e Wojciechowski (1988)

Potapenko et al. (2012) e Shimada et al. (2015) observaram que as vias mono e bimoleculares
coexistem e competem entre si no mecanismo de reacdo na conversdo de n-hexano sobre

zedlitas e a contribuicdo de cada um varia de acordo com as condi¢des reacionais.

Assim, a proporcao na formacgéo de compostos parafinicos em relacéo aos olefinicos tem sido
utilizada para comparar a contribuicdo das vias mono e bimoleculares e como parametro para
medida de seletividade para transferéncia de hidrogénio (CORMA; ORCHILLES, 2000).

A literatura propOe diferentes tratamentos de dados para indexacdo de seletividade para
transferéncia de hidrogénio, mas ndo ha absoluto acordo sobre o melhor método padrdo, pois
varios fatores podem influenciar. Lukyanov (1994) prop6s um método através da
determinacdo da taxa de formacdo de isobutano durante a reacdo de cragueamento com n-
hexano a 400 °C na zedlita HZSM-5 e HY. Foi proposto que a transferéncia de hidrogénio

bimolecular de n-hexano para ions menores de carbénio na superficie do catalisador, ciséo £,
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é responsavel pela producdo dos produtos parafinicos propano, n-butano e isobutano. A taxa
de formacdo de isobutano a partir de n-hexano foi, portanto, utilizada para fornecer dados

quantitativos sobre a seletividade para transferéncia de hidrogénio de varios catalisadores.

To e Resasco (2015) propuseram diferentes mecanismos para 0 cragqueamento do n-hexano
onde o caminho de desidrogenacdo protolitica forma produtos olefinicos através de uma
cissao B ou dessor¢do, enquanto que a transferéncia de prétons e transferéncia de hidrogénio

produzem parafinas (Figura 18).

Figura 18 - Caminhos reacionais no cragueamento do n-hexano sobre uma zeo6lita
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Fonte: Adaptado de To e Resasco (2015)

Avaliando-se a relacdo entre a formacdo de parafinas e olefinas (equacdo (13), seria um
caminho para avaliar a contribuigdo relativa de cada caminho reacional e uma medida da

seletividade para transferéncia de hidrogénio.

craqueamento protolitico + transferéncia de hidrogénio . Parafinas

(13)

~
Desidrogenacdo protolitica + cissdo 3 Olefinas

De acordo com 0s mecanismos propostos, a transferéncia de hidrogénio aumenta devido a um
aumento na formagé&o de ions carbénio a via monomolecular é favorecida a altas temperaturas
de reag&o e baixas conversdes e a via bimolecular acontece mais a baixas temperaturas e alta
relacio parafina/olefina (CORMA; ORCHILLES, 2000; POTAPENKO et al., 2012).
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2.8 Cragueamento catalitico do tiofeno

O tiofeno € um composto aromatico onde os pares de elétrons isolados do atomo de enxofre
encontram-se deslocalizados. Jaimes, Badillo e Lasa (2011) observaram que este carater
aromatico do anel tiofénico lhe fornece uma maior estabilidade em condi¢des de FCC em

comparacéo a outros organossulfurados.

Saintigny et al. (1999) utilizando também calculos da DFT, fizeram um estudo comparativo

dos mecanismos da converséo do tiofeno na presenga e na auséncia de hidrogénio (Figura 19).

Figura 19 - Proposta de mecanismo de craqueamento do tiofeno na auséncia de hidrogénio sobre um
sitio &cido zeolitico
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Foi observado que a presenga de hidrogénio nédo afeta significativamente as barreiras de
ativagdo e sim a entalpia geral da reacdo. Na auséncia de hidrogénio, eles propdem que o
mecanismo de dessulfurizacdo pode ser dividido em duas partes: a primeira parte, diz respeito
a abertura do anel do tiofeno e sua subsequente desprotonacdo levando a formacdo do
composto [A] e a segunda, consiste na dessulfurizacdo do composto [A] com formagéo de
butadieno [B].

Li et al. (2008), estudando 0 mecanismo de craqueamento de compostos tiofénicos sobre um
cluster SisAlO4H13 (presentes em estruturas zeoliticas) utilizando célculos da Teoria do
Funcional de Densidade - DFT, propuseram que a reacdo acontece em duas etapas: (1)
protonacdo do tiofeno associado a uma substituicao eletrofilica e (2) dissociacdo da ligacdo C-

S promovido pela protonagéo.

Valla, Lappas e Vasalos (2006), utilizando um catalisador zeolitico comercial da Albemarle
Corporation, observaram que no craqueamento de uma carga de hexadecano contendo tiofeno
e benzotiofeno em condicdes de FCC houve a formacdo de tetrahidrotiofeno e estes, por

decomposigéo, formaram H>S e hidrocarbonetos (Figura 20).

Figura 20 - Esquema de hidrogenac&o de compostos tiofénicos e producéo de H,S
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No primeiro passo reacional, ha a formacdo de um ion carbénio pela protonacdo do tiofeno
em um sitio de Bronsted (Figura 20, Passo 1). Na segunda etapa, o ion carb6nio reagiu com
uma parafina, através de transferéncia de hidreto intermolecular, para produzir um tiofeno
parcialmente saturado e um novo ion carbonio (Figura 20, Passo 2). Os Passos 1 e 2 (Figura
20) foram repetidos até a total saturacdo do caracter aromatico do tiofeno (formacdo de
tetrahidrotiofeno). O tetrahidrotiofeno que é mais reativo que os tiofenos facilmente se

decompdem formando olefinas e H»S (Figura 20, Passo 3).

Chica, Strohmaier e Iglesia (2004) estudando o craqueamento de tiofeno em propano sobre as
zellitas H-ZSM5 e HY propuseram que um aumento na quantidade de ions carbdnio na
superficie do catalisador aumenta a conversdo catalitica. Foram observados a formacao de

H>S e de compostos olefinicos (butadienos e butenos) (Figura 21).

Figura 21 - Esquema de abertura do anel tiofénico para formag&o de H,S e fragmentos de Ca.
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Fonte: Chica, Strohmaier e Iglesia (2004)

Jaimes, Badillo e Lasa (2011) estudando a conversdo do n-octano, 1-octeno, tolueno e 2,2,4-
trimetilpentano sobre H-ZSM-5 observaram que a espécie oriunda da abertura do anel do
tiofeno foi um butadienil tiofeno. Esta espécie contribui para a desativacdo do catalisador

através da formacéo de coque (Figura 22).
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O butadienil tiofeno pode, potencialmente, ser transformado em:

(i) Eteno e benzeno via reacdo de duas espécies vizinhas de tiofeno adsorvidas
derivadas da hidrogenacéo de fragmentos de tiofeno remanescentes apos abertura
do anel e H2S (Figura 22, Caminho: a.2). O benzeno é produzido em dois sitios

vizinho de Bronsted:;

(if) Propileno e formacdo de metil-tiofeno via hidrogenagéo e craqueamento de

\/

espécies intermediarias de butadienil adsorvido (Figura 22, Caminho: a.3);

(iii) Formacéo de benzotiofeno atraves de ciclizagdo das espécies intermediarias

de butadienil adsorvido (Figura 22, Caminho: a.4). Benzotiofeno é produzido em

sitios isolados de Bronsted.
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No entanto, ndo s6 abertura do anel tiofeno pode ocorrer e sim também, alquilagdes do
tiofeno. Shan et al. (2002), estudando o craqueamento do tiofeno em uma carga de n-heptano
sobre a zeolita USY, observaram a formacdo de propileno, butano, buteno, 2-metil-tiofeno, 3-
metil-tiofeno, dimetil-tiofeno, trimetil-tiofeno, benzotiofeno e H.S (Figura 23). Para a
formagéo dos alquil-tiofenos, foi proposto um mecanismo reacional a partir do ataque

eletrofilico nas posi¢des o e B na molécula de tiofeno

Figura 23 - Formagcdo de alquiltiofenos no craqueamento de tiofeno sobre zedlita USY
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Fonte: Adaptado de Shan et al. (2002) e Zhao et al. (2010)

Na primeira etapa, o tiofeno € protonado sobre os sitios acidos da zedlita USY formando o
carbocation. A Espécie A é formada se o ataque acontecer na posi¢do a, € a espécie B se

acontecer na posicao f.

Corma et al. (2001) utilizando a zeolita USY, 510 °C, no craqueamento de tiofeno e 2-
metiltiofeno, observaram que o 2-metiltiofeno craqueia a uma velocidade maior e forma mais
coque que o tiofeno. Atribuiu-se a maior conversao a coque do 2-metiltiofeno a formacéo de
um carbocétion terciario apos protonacdo que deve transferir hidrogénio muito mais rapido

que o carbocation formado a partir do tiofeno.

Mao, Sun e Pei (2015) utilizando DFT propuseram que a etapa determinante da velocidade no
craqueamento do 3,4-dimetiltiofeno e benzotiofeno em uma zedlita HBEA é a clivagem da

ligagdo C-S. Segundo Ma, Sun e Song (2002), ha diferentes formas de interacdo possivel entre
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as espécies de tiofeno e um sitio catalitico, por meio do enxofre ou por meio de uma ou mais

ligacbes C = C (Figura 24).

Figura 24 - Possiveis geometrias de coordenacdo conhecidas para a molécula de tiofeno em sitios de
adsorcéo
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Fonte: Ma, Sun e Song (2002)

As configuragdes onde o tiofeno coordena diretamente com o sitio através da interacdo de
enxofre-sitio, ligacdo n-S ou S-u3, por calculos utilizando a teoria dos orbitais moleculares
(TOM) mostrou-se que o orbital molecular ocupado de mais alta energia (HOMO) de
moléculas como tiofeno, benzotiofeno e dibenzotiofeno esta localizado no 4tomo de enxofre,
ao passo que o HOMO de alquilbenzenos e de naftaleno, no anel conjugado de seis membros.
No entanto, segundo Saintigny et al. (1999), as energias de ativacdo da clivagem da ligacédo
C-S sdo diminuidas quando o 3,4-dimetiltiofeno e benzotiofeno sdo protonados. Logo, a
funcdo do hidrogénio ndo seria apenas diminuir a barreira de energia de ativacdo da reacéo e
sim a formacdo de intermediarios alterando a termodinamica intrinsecas das reagdes (Figura
25).
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Figura 25 - Diagrama da reacdo de energia e geometrias de estados de transi¢do e os intermediarios
para a primeira parte da dessulfurizacdo na auséncia de hidrogénio na reacéo do tiofeno sobre um sitio
acido

TH3OH
+Tiofeno

——— -.'.:- =l
Fonte: Adaptado de Saintigny et al. (1999)

[

Um aspecto que precisa ser mais elucidado nestes mecanismos é a sinergia entre as
caracteristicas destes sitios acidos fonte de ions hidreto e a seletividade para transferéncia de

hidrogénio.

Aponte, Djaquadi e Lasa (2014) estudando o craqueamento do tiofeno e benzotiofeno em uma
carga de 1,3,5 trimetilbenzeno sobre a zeolita ofretita como aditivo em um catalisador de FCC
(zedlita Y) observaram que a difusdo de moléculas mais ativas para a transferéncia de
hidrogénio formadas a partir do cragueamento do 1,3,5 trimetilboenzeno tornaram o0s
catalisadores de FCC que possuiam a zeOlita ofretita como aditivo mais seletivos para
formacdo de H»S. Os sitios ativos da zedlita ofretita tiveram adsor¢do competitiva com 0s
hidrocarbonetos formados e o0 1,3,5 trimetilbenzeno devido ao tamanho dos poros da zeo6lita
(Figura 26).
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Figura 26 - Representacdo esquematica das dimensfes dos poros do aditivo ofretita (zedlita ofretita) e
o catalisador de FCC (zeolita Y). Comparacgdo do tamanho de poro com o tamanho critico moleculares
das espécies que contém enxofre
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A adicgdo de Zn a zedlita ofretita, provou um aumento na seletividade do catalisador. Atribuiu-
se estes resultados ao aumento da acidez da zedlita favorecendo a adsor¢do dos compostos
tiofénicos. Os testes nos quais utilizou-se apenas a zeolita ofretita puras obtiveram menor
atividade catalitica e menor seletividade para transferéncia de hidrogénio. Estes resultados

foram atribuidos aos problemas difusionais dos compostos aos sitios ativos da zeo6lita ofretita.

Sazama et al. (2014) demonstraram utilizando DFT que as propriedades dos sitios acidos de
Bronsted em uma zedlita beta sdo diferentes a depender da localizag¢do dos ions aluminio na

superficie e na rede (Figura 27).
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Figura 27 - llustracdo da estrutura do zeo6lita beta e a localiza¢do de diferentes atomos de Al na
superficie utilizados para o célculo das energias de desprotonacdo dos correspondentes locais de acidos
de Bronsted
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Fonte: Sazama et al. (2014)

Esses sitios podem ser mais ou menos reativos a depender da acessibilidade ou da densidade
eletronica destes. Esta propriedade dos materiais zeoliticos promove seletividade de forma dos

reagentes e produtos que podem favorecer a formagéo de produtos desejados.

Dos mecanismos reacionais de transformacdo do tiofeno estudados, o que consiste na
transformacdo sucessiva do anel tiofénico via transferéncia de hidrogénio em seus
hidroderivados, que sdo entdo craqueados em H»S apresenta-se coerente e conclusivo
(VALLA et al., 2007; ZHENG et al., 2009; HU et al., 2009; LI et al., 2008; POTAPENKO et
al., 2012, 2014, 2016). Assim, para a reducdo de compostos de enxofre, um aumento na
seletividade a reac@es de transferéncia de hidrogénio e um aumento na concentracao dos sitios
adsorventes no catalisador sdo requisitos importantes para uma maior seletividade na

transformacéo do tiofeno a HsS.

Quanto ao sitio adsorvente, as ideias iniciais que fundamentam essa escolha estdo
relacionadas principalmente com uma interacdo hipotética de compostos organossulfurados
com propriedades de base de Lewis (par de elétrons ndo compartilhado do a&tomo de enxofre)
com o sitio ativo de um aditivo, 0 &cido de Lewis. Espera-se que tal interagdo melhore a forca
de adsor¢do de um composto de enxofre no sitio ativo do aditivo; no entanto, o efeito da

acidez na transformacdo subsequente ndo foi estudado em detalhes. Na Tabela 8 é listado
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diversos aditivos a catalisadores de FCC para promoverem o cragueamento de compostos

tiofénicos.

Tabela 8 — Catalisadores e aditivos de FCC para o craqueamento de compostos tiofénicos

Catalisador Condicao reacional Autor Ano
Espinélios ZnAl204, Abatimento de enxofre da gasolina de FCC com
MgAl204, e CuAl2O4 aditivos baseados em espinélio KARTHIKEYAN etal. 2017
MCM-41 Adllt.IVOS de catalisadores de cragueamento KARAKHANOV et al. 2016
catalitico mesoporoso para remocdo de enxofre
HBEA e M-BEA (M= Li, Na, DFT sobre o mecanismo de craqueamento de . .
K, Cu e Ag) derivados tiofénicos sobre os zedlitas beta MAO; SUN; PEI 2015
Mecanismo de conversagdo do tiofeno sobre os
zeolita Y zeolitos Y modificados sob condices de YUN et al. 2015
cragueamento catalitico
Transferéncia de hidrogénio na transformag&o de
HREY e ZnHZSM-5 olefinas & compostos tiofenicos POTAPENKO et al. 2014
Catalisador comercial da Formagdo e abatimento dt_a espécies tiofénicas na GILBERT 2014
Petrobras (PRU Ecat) gasolina
Catalisador comercial da
Petrobras (60 % 6xido de Aditivos comerciais para controle de enxofre na RIO: BASTOS:
magnésio, 20% dxido de gasolina da FCC: Analise geral do impacto sobre : ' 2013
2. p : SEDRAN
aluminio, 10% silica amorfa, LCO e gasolina
10% outros metais)
HZM-5, ZnZSM-5, REY e Transforr_nelgao de compostos tlofenlgcJ_s sofre POTAPENKO et al. 2012
ZnHREY condicdes de craqueamento catalitico
Os 6xidos de metais (Zn, Zr,
Cr, Ce, Cu, Ca, Mg, Al) como . . - .
um aditivo para um Efeito das propnegiades acido-base de aditivos para POTAPENKO et al. 2011
- um catalisador de craqueamento
catalisador de cragueamento
LYUKS
Dessulfurizagdo de gasolina FCC usando um . .
HZSM-5 catalisador ZSM-5. Efeitos interativos de espécies JAIMES; BADILLO:; 2011
. LASA
contendo enxofre e componentes de gasolina
x . - JAIMES; FERREIRA,;
HZSM-5 Conversdo de tiofeno sobre um catalisador ZSM-5 DE LASA 2009
HY, HZSM-5, H-BEA e H- Transformacéo de’cpmpgs_tos tiofénicos sobre BOITA et al. 2006
MOR zeolitos &cidas
Zedlita Y misturada com x .
alumina impregnada com Redugao de enx_o_fre na gas’o_llna FCC usando SIDDIQUI et al. 2006
. on - - aditivos cataliticos
zinco, titanio e galio
Catalisador comercial Mecanismos e cinética no craqueamento catalitico VALLA; LAPPAS; 2006
Albemarle de tiofeno e benzotiofeno VASALOS
Adsorcéo, dessor¢do e conversdo de tiofenoem H- | CHICA; STROHMAIER;
HZSM-5 ZSM5 IGLESIA 2004
Catalisador comercial Akzo Efeitos cjla carga e das condigdes de processo na VALLA et al. 2004
Nobel reducdo in situ do enxofre na gasolina FCC
Catalisador comercial da Comportamento do craqueamento de compostos
N organosulfurados sob condi¢gbes FCC em um micro DUPAIN et al. 2003
refinaria da Shell (Stanlow) riser
Catalisador comercial (30% L . .
de terras raras, 680 ppm Reatlyldgde de derivados de t'O.fePO e de seus LEFLAIVE et al. 2002
p i possiveis precursores em condicdes de FCC
niguel, 1250 ppm vanadio)
Zeblita Y Estudo§ §obr§ mecanicos de craqy_eamento de SHAN et al. 2002
espécies tiofénicas sobre a zedlita USY
Catalisador comercial BP Mecanismo de remocéo de enz«_n‘re durante o CORMA et al. 2001
Amoco craqueamento catalitico
Reducdo de enxofre da nafta por um aditivo
Zn/ Mg (Al) O Zn/Mg(AO MYRSTAD et al. 1999
H-ZSM5, Zn/H-ZSM5 e Dessulfurizagdo de tiofeno via transferéncia de -
Co/H-ZSM5 hidrogénio a partir de alcanos em H-ZSM5 YU; LI IGLESIA 1999

Fonte: Autoria prépria (2017)
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Diferentes espécies quimicas como ions, 6xidos, 6xidos mistos, etc., suportados em peneiras
moleculares sdo utilizados como aditivos. Os aditivos mais seletivos na transformacdo de
tiofeno a H>S foram os que promoveram um aumento na capacidade adsortiva de tiofeno do
catalisador sem impactar na atividade de craqueamento de hidrocarbonetos. O zinco suportado
tem despertado grande interesse devido ao seu papel aceptador de pares de elétrons na etapa

adsortiva do tiofeno no processo de craqueamento catalitico de organossulfurados (Figura 28).

Figura 28 - Reacédo &cido-base entre os compostos tiofénicos e ZnO
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Fonte: Autoria propria (2017)

0

Ha uma transferéncia de carga do orbital © do tiofeno para o orbital vazio do Zn*" e
simultaneamente uma retrodoacdo de transferéncia de carga de elétrons dos orbitais d do Zn?*
para o orbitario n* do tiofeno (ANEXO, Figura AN. A 3) (FOUTS et al., 2017; RUI et al.,
2017).

Como suporte, 0s materiais zeoliticos se destacam devido a natureza acida dos seus sitios
cataliticos e a sua estrutura espacial que promove seletividade na difusdo de moléculas
reagentes e produtos a estes sitios ativos. Smirniotis e Ruckenstein (1994) sugerem que a
estrutura da fase zeolitica do catalisador influencia na seletividade para reacOes de
transferéncia de hidrogénio. A zeolita Beta possui aberturas de poros e seletividades tipicas
para transferéncia de hidrogénio na faixa intermediaria entre as faujasitas (YY) e as pentasil
(ZSM-5) (SMIRNIOTIS e RUCKENSTEIN, 1994; KOMATSU et al., 2001).

Potapenko et al. (2012) observaram que a incorporacao de zinco as ze6litas HZSM-5 e a HY
promoveu um aumento na seletividade para reacOes de transferéncia de hidrogénio na

conversao do n-undecano e formagao de H>S na conversdo de 2-metil-tiofeno (Figura 29).
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Figura 29 - Influéncia da reagdo de transferéncia de hidrogénio na seletividade para H.S durante o
cragueamento n-undecano com 2-metil-tiofeno sobre varios catalisadores
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Fonte: Adaptado de Potapenko et al. (2012)

Devido a sua alta seletividade adsortiva a compostos tiofénicos, as zedlitas Beta tem se
apresentado como um promissor como aditivo a catalisadores de FCC para promoverem 0
craqueamento de compostos tiofénicos. Penzien et al. (2004) atribuiu esta seletividade a
tridimensionalidade estrutural da zedlita Beta e a alta concentracao de sitios acidos reativos.

2.9 Estruturas zeoliticas

As zedlitas sdo sélidos porosos compostos majoritariamente por aluminio e silicio sob a forma
de aluminossilicatos cristalinos hidratados, compostas por tetraedros TO4 (T = Si, Al) ligados
entre si pelos atomos de oxigénio produzindo redes tridimensionais contendo canais e
cavidades de dimensdes moleculares (Figura 30) (LUNA; SCHCHARDT, 2001, CORMA,
2003).
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Figura 30 - Estrutura de quatro zedlitas e seus sistemas de micro poros e dimensdes
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Fonte: Weitkamp (2000), Payra e Dutta (2003) e Ertl, Kndzinger e Weitkamp (2008)

Quando o T = Si a estrutura formada é a silica (SiO), que é um solido ndo carregado. Se
incorporarmos aluminio a rede, que possui carga +3, gera-se uma carga negativa em cada
atomo de aluminio na rede tornando a estrutura carregada negativamente. Estas cargas
negativas sdo compensadas por cations inorganicos ou organicos para manter a neutralidade
da estrutura (Figura 31) (PAYRA; DUTTA, 2003).

Figura 31 - Representagdo de um segmento de uma zedlita sodica
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Fonte: Adaptado de Gates (1992), Lobo (2003) e Ertl, Kndzinger e Weitkamp (2008)

Existem 229 diferentes estruturas de zeoOlitas conhecidas. Muitas ndo sdo compostas por
tetraedros de SiO* e AIO* uma vez que muitos elementos da tabela periddica podem agora
ser parte integrante estruturais de zedlitas. Teoricamente, milhdes de outras estruturas

zeoliticas podem ser construidas a partir dos blocos de constru¢do primarios das zedlitas,
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ilustrando o enorme potencial desta area de pesquisa para o projeto de novos materiais
funcionais porosos (WECKHUYSEN; YU, 2015).

Pode-se representar a composicao quimica das zeolitas pela equacdo (14) (YANG, 2003):
. 14
M, /n[(AIO,),(Si0,),].zH,0 (14)

Onde x e y sd@o nameros inteiros, com y/x igual ou maior que 1, n € a valéncia do cation M e z
€ 0 nimero de moléculas de agua em cada célula unitaria. Os cations M podem ser trocados e
a quantidade de aluminio na rede pode variar para uma razao y/x (razdo Si:Al) de 1:1 até oo :
1.

Segundo a regra de Lowenstein (GATES, 1992; PAYRA; DUTTA, 2003), o limite inferior de
Si:Al = 1 de uma estrutura do zeolitica surge porque a colocacdo de tetraedros AlO4

adjacentes ndo é favorecida devido a repuls@es eletrostaticas as cargas negativas.

A estrutura das zedlitas possui algumas propriedades de grande interesse industrial como: area
superficial especifica elevada; dimensdes moleculares dos poros, canais e cavidades que Ihes
conferem diferentes tipos de seletividade de forma; capacidade de adsorcdo elevada;
facilidade na separacdo de reagentes e produtos; possibilidade de modelar as propriedades
eletrénicas dos sitios ativos; possibilidade de pré-ativar as moléculas dentro dos poros pela
existéncia de campos elétricos elevados e do confinamento molecular e, propriedades acidas e
basicas (LUNA; SCHCHARDT, 2001; PAYRA; DUTTA, 2003; YANG, 2003; GRECCO;
RANGEL; URQUIETA-GONZALEZ, 2103).

As caracteristicas acidas das zeolitas podem ser compreendidas pela visdo proténica de
Bronsted-Lowry e a eletrdnica de Lewis. Estas podem ser associadas a dois tipos de sitios: a
atomos de aluminio tetra coordenados, pertencentes a estrutura cristalina, cuja carga negativa
é compensada por cations e, particularmente, por protons, resultando em acidez de Bronsted e,
a atomos de aluminio com coordenacgéo octaédrica localizados fora da rede, gerando acidez de
Lewis (CORMA, 2003; GRECCO; RANGEL; URQUIETA-GONZALEZ, 2103).

Do ponto de vista estrutural, os sitios acidos de Bronsted em uma zeolita doadora de protons é
usualmente representado de forma simplificada como um H* ligado a um atomo de oxigénio
(-OH) e é chamada de sitios acidos de Bronsted ou BAS (Bronsted acid site) (Figura 32).
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Estes podem ser representados esquematicamente como um hibrido de ressonéncia de
estruturas | e 11, no qual em | é uma estrutura totalmente em ponte entre o oxigénio com um
préton fracamente ligado, e a estrutura I € um grupo silanol com uma fraca interacéo acida de
Lewis do oxigénio da hidroxila com um Al (CORMA, 2003).

Figura 32 - Representacdo esquematica de um acido de Bronsted na superficie de uma zedlita

Fonte: Adaptado de Corma (2003)

Segundo Corma (2003), Moreno e Rajagopal (2009) e Grecco, Rangel e Urquieta-Gonzalez
(2013), esta propriedade € gerada pela substituicdo dos cétions alcalinos e alcalinos terrosos
por protons, que se ligam fracamente aos atomos de oxigénio (ligados aos dtomos de silicio e
aluminio), gerando grupos hidroxila ligados em ponte (sitios acidos de Bronsted) (Figura 33).
Logo, a forca desses sitios depende, entre outros fatores, da acidez do cation M"™

neutralizando a carga do oxigénio.
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Figura 33 - Geragdo de sitios &cidos de Bronsted e de Lewis em zedlitas
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Fonte: Grecco, Rangel e Urquieta-Gonzélez (2013)

A acidez de Lewis comumente estd associada aos sistemas nao protdnicos resultantes da
interacdo com metais, principalmente os metais de transicdo atraveés de seus orbitais d
incompletos, capazes de receber elétrons (CORMA, 2003; MORENO; RAJAGOPAL, 2009).

A quantidade de sitios acidos nas zeolitas esta relacionada a razdo Si:Al ou SiO2 /Al>Os ou
seja, quanto menor esta relacdo, mais aluminio estd presente na estrutura e maior a quantidade
de cations de compensacdo, com isto, maior o numero de sitios acidos, no caso de estar na
forma protdnica. No entanto, como a geracdo dos sitios A&cidos estd associada ao
desbalanceamento de cargas gerado pela substituicdo isomorfica de anions de cargas
diferentes, quanto maior o nimero de 4tomos de aluminio, menos desbalanceada estara a rede
e menor serd a forca dos sitios &cidos. Diminuindo-se o0 SAR da zeolita, a estrutura também se
torna menos estavel, podendo comprometer ou mesmo destruir o arranjo cristalino (CORMA,
2003; MORENO; RAJAGOPAL, 2009).
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Estes ions prétons sdo de grande importancia no processo de incorporagao de metais por troca
ibnica pois sdo nestes sitios acidos que ocorrem a fixacdo dos metais na zeoOlita
(KAMARUDIN et al., 2012).

Outro ponto é a seletividade de forma que as estruturas das zedlitas permitem devido a
presenca de canais e cavidades interconectadas de dimensGes moleculares. Além do mais, a
natureza cristalina da estrutura assegura que as aberturas dos poros sao uniformes em todo o
cristal permitindo selecionar moléculas com diferencas dimensionais menores que 1A
(PAYRA; DUTTA, 2003; YANG, 2003). Segundo Yang (2003), a grande capacidade
adsortiva das zeolitas estd relacionada com a grande &rea interna destas estruturas. A
interferéncia por transferéncia de matéria € minima entre os espacos intracristalinos limitada
apenas pelo didmetro dos poros da zeo6lita. Esta caracteristica foi determinante na classificacao

destes materiais como peneiras moleculares (Figura 34).

Figura 34 - Em (A), moléculas lineares sdo adsorvidas pela ze6lita A, mas o volume excessivo da
molécula ramificada impede a penetragdo nos poros em (B)

Fonte: Adaptado de Payra e Dutta (2003) e Ertl, Knozinger e Weitkamp (2008)

Segundo Grecco; Rangel e Urquieta-Gonzalez (2013) embora a limitacdo difusional seja
usada, em alguns casos, para controlar beneficamente a seletividade a um determinado
produto da reacdo catalitica, a difusividade relativamente baixa de moléculas volumosas, nos
micro poros da zedlita, limita a taxa de reagéo, devido ao transporte mais lento dos reagentes e
produtos, ocasionando um maior tempo de residéncia e, como consequéncia, favorecendo a

ocorréncia de reacles indesejaveis.
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As zedlitas podem ser uni, bi ou tridimensionais, contendo diversos tamanhos de poros
(Tabela 9). A Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC) classifica as zedlitas
utilizando um cédigo de trés letras baseado somente na estrutura, independente da composi¢édo
quimica. Os micros poros das zeoOlitas sdo classificados de acordo com o tamanho: poros
pequenos (< 4 A), médios (4 - 6 A), grandes (6 - 8 A), ou supergrandes (> 8 A). Peneiras
moleculares com poros maiores que 20 A sdo classificadas como mesoporosas (LUNA;
SCHCHARDT, 2001; PAYRA; DUTTA, 2003)

Tabela 9 - Caracteristicas dos poros de algumas peneiras

Tamanho do Diametro do Simbolo : o «
microporo poro (A) Nome comum estrutural Dimensionalidade
4,1 Zeolita 4A LTA 3
Pequeno
4,6 x 3,6 Heulandita HEU 2
médio 5,3x5,6 TS-1, ZSM-5 MFI 3
74 zedlita X, Y FAU 3
grande 6,5 x7,0 Mordenita MOR 2
~6 X =7 zedlita B BEA 3
sueergrande 12,1 VPI-5 VFI 1

*Dimensionalidade 1= canais unidirecionais, 2 = canais cruzados, 3 = canais nas trés dire¢fes x, y e z
Fonte: Luna e Schchardt (2001)

O acesso das moléculas presentes na carga aos sitios ativos € limitado pela abertura dos poros
devido a limitacdo de tamanho das cadeias hidrocarbénicas. Alguns exemplos sdo vistos na
Tabela 10.

Tabela 10 - Diametro de moléculas de hidrocarbonetos

Hidrocarbonetos Tamanho (nm)
Metano 0,36
Etano 0,44
Propano 0,49
n-Butano 0,54
n-Pentano 0,61
n-Hexano- 0,61
2-Metilbutano 0,61
Cicloexano 0,65
1,3,5-trimetil benzeno 0,78

Fonte: Chen, Degnan Jr. e Smith (1994) e Lobo (2003)

Exatamente por causas destas caracteristicas que a introducdo de catalisadores comerciais a

base de zeolitas foi um dos mais significativos avancos na histéria da FCC. Em comparagéo
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com catalisadores de silica-alumina amorfa, os catalisadores zeoliticos sdo mais ativos e mais
seletivos. A identificacdo da potencialidade da &rea superficial elevada e dimensdes
moleculares dos poros aplicada na separacdo de hidrocarbonetos lineares e ramificadas deram
uma nova dimenséo aos catalisadores de FCC (CORMA, 2003; ZAFARI; KHARAT, 2013).
Atualmente os catalisadores de FCC possuem em sua composicdo a zedlita Y como principal
componente ativo (FAHIM; AL-SAHHAF; ELKILIANI, 2012). A zedlita Y possui uma
estrutura cristalina de alumino silicatos do tipo Faujasita-Y (Figura 35). O maior tamanho de
poro na estrutura Faujasita-Y pode permitir que alguns aromaticos Cig-C2s mono, di e tri-
nucleares presentes no gasoleo a vacuo atravessem. Apesar disso, moléculas mais pesadas
podem ser craqueadas nas superficies externas dos cristais de zedlita Y e, assim, acessar 0s
sitios ativos da superficie interna do catalisador, que possuem uma area superficial muito

maior do que a superficie externa (CORMA, 2003).

Figura 35 - Faujasita (ze6lita X ou Y)

Fonte: Database of Zeolite Structures (2017)

Algumas caracteristicas sdo desejaveis aos catalisadores de FCC como:

- Propriedades cataliticas que permitam o cragueamento da matéria prima para o produto
desejado;

- Estabilidade hidrotérmica nas temperaturas parciais e as pressdes de vapor no regenerador;

- Baixa tendéncia na formacao de coque;

- Toleréncia a metais quando se utiliza matérias-primas pesadas.

A zedlita ZSM-5 é uma das fases ativa no catalisador de FCC. Segundo Rahimi e Karimzadeh
(2011) e Vichaphundet al. (2015), a fungéo da ZSM-5 é concentrar aromaticos na faixa da

gasolina e craquear olefinas de cadeias longas.
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A matriz, que pode ser uma mistura de alumina, caulim e silica, é adicionada para aumentar o
corpo do catalisador e melhorar a resisténcia ao atrito no meio circulante. Na Figura 36 esta
uma representacdo esquematica de um catalisador de FCC. Ela consiste em particulas
esféricas de diametro médio de 70 um (variando de 20-120 um), adequados para a aplicacao
no reator de leito fluidizado (MILLINI, 2011).

Figura 36 - Representacdo esquematica de um catalisador de FCC
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Fonte: Adaptado de Millini (2011)

O desenvolvimento de um catalisador heterogéneo industrial € um processo bastante
complexo que envolve varios passos diferentes que requerem um conhecimento
multidisciplinar. Na sintese destes, é necessario conhecimento pleno das diferentes etapas e
condigdes do processo reacional pois estas serdo fundamentais na escolha da(s) fase(s)
ativa(s) e da matriz(es) (ativas ou inativas) (MILLINI, 2011).

A incorporagdo de um aditivo ao catalisador de FCC ativo para a reagdo de cragueamento
catalitico de compostos tiofénicos é de grande interesse. Os trabalhos de Bonetto et al. (1992)
e Martinez e Corma (2011) mostram que a zedlita Beta junta com a zeolita Y como
catalisador, em condi¢bes de FCC, aumentam o rendimento da reacdo na formacdo de
butenos, isobutanos e isobuteno. Outra vantagem da zedlita Beta é a dimensionalidade do
sistema de canais pois na zeo0lita Beta é igual nas trés dimensdes. Segundo Cerqgueira et al.,
(2008) e Yamaguchi et al., (2014) em processos envolvendo hidrocarbonetos, a limitagdo
difusional contribui para a formagdo do coque devido a obstrucdo dos canais ou

envenenamentos dos sitios ativos que provocam a desativacdo da zeolita.
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2.10 A zeolita BETA

A zedlita Beta foi descrita pela primeira vez em uma patente dos Estados Unidos da Mobil Oil
Corporation em 1967 (Figura 37). No entanto, devido a sua complexidade, a sua estrutura

apenas foi determinada em 1988 com a formula geral de:
[xNa.(1-x)TEA]AIO,.ySiO,.zH,0 (15)

com x < 1,0 (comumente 0,4), e 5 <y < 100 (comumente 10), z < 4, onde TEA = cétion
tetraetilamonio (NEWSAM et al., 1988; BARCIA; SILVA; RODRIGUES, 2005).

Figura 37 - Projecdo da zedlita beta ao longo do eixo [100]

Fonte: Database of Zeolite Structures (2017)

A estrutura da zeolita beta consiste do intercrescimento desordenado de duas estruturas
distintas, denominadas de polimorfos A e B. O polimorfo A representa uma sequéncia de
empilhamento direita (D), ou esquerda (E), constituido por dois enantiomorfos com simetria
tetragonal. O polimorfo B tem uma sequéncia de empilhamento alternado (DEDEDE) (Figura
38 e Figura 39).
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Figura 38 - Projecdes dos polimorfos A e B da zedlita beta. Polimorfo A [100]. Polimorfo B [100]

POLIMORFO A POLIMORFO B

Fonte: Database of Zeolite Structures (2017)

Figura 39 - Projecoes dos polimorfos A e B da zedlita beta. Modos de conexdo (1) e (2) na zeolita beta

Fonte: Database of Zeolite Structures (2017)

Sua estrutura tridimensional é formada por canais retos e ortogonais formados a partir de
anéis com 12 membros de abertura de 7,3 x 6,7 A ao longo do eixo [1 0 0] e [010] e, em zig

zag, com abertura de poros de 5,6 x 5,6 A ao longo do eixo [0 0 1] (Figura 40)
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Figura 40 - Vista em perspectiva da estrutura da zeo6lita beta ao longo dos planos [010], [100] e [001]

[ Canais retos ]

Fonte: Adaptado de Barcia, Silva e Rodrigues (2005)

A atividade catalitica da zeolita Beta pode ser ajustada modificando sua textura e propriedades
eletrbnicas pela incorporacdo de metais como zinco, magnésio, lantanio, etc. Estas
modificagdes provocam uma variagdo na sua acidez e capacidade adsortiva de compostos

sulfurados.

2.11 A incorporagdo de zinco na zeélita Beta

O zinco é um elemento de transicdo, do Grupo 12 da Tabela periddica, com configuracdo
eletronica [Ar]4s? 3d%. Seu estado de oxidacio mais estavel é o mais +2 e esta presente em
todos os seus compostos. A maioria dos sais de zinco € sollvel em &gua e essas solucbes
contém o hexaaquazinco(l1), [Zn (H20)s]?*. O ion zinco possui uma configuracdo de elétrons
d*®, portanto ndo ha energia de estabilizacio do campo cristalino. Muitas vezes é o tamanho e
carga do anion que determinam se o ion de zinco adota estereoquimica octaédrica ou

tetraédrica (Figura 41).
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Figura 41 - Hibridizacdo do ion zinco: sp® e sp3d2.
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Fonte: Autoria prépria (2017)

O fon Zn?* em meio aquoso pode formar diversos complexos a depender do pH. Os jons OH-
ou moléculas de H>O entram na sua esfera de coordenacdo independente do sal de partida
(MALAMIS; KATSOU, 2013). As solugdes de sais de zinco sdo acidas como resultado de
uma hidrdlise de varios passos semelhante a do aluminio ou do ferro (111):

[Zn(H20)6]" @) @ H3O'@q) + [Zn (OH)(H20)s]" @) + H20q) (16)

A adicéo de ions hidréxidos causam a precipitacdo do hidroxido de zinco:
Zn*@p + 20H @y < Zn(OH)z (17)

Com um excesso de ion hidroxido, forma-se o ion soluvel tetra hidroxido de zinco (11):
Zn(OH)z) + 20H@g) < [ZN(OH)a] (ag) (18)

A Figura 42 demonstra graficamente as espécies quimicas do ion zinco a depender do pH.
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Figura 42 - Curva de equilibrio de espécies quimica de zinco a depender do pH
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Fonte: Malamis e Katsou (2013)

De forma simplificada, o processo de incorporacdo de zinco a zeo6lita é uma reagdo entre a
espécie de zinco precursora e a superficie da zeolita sendo que o tratamento térmico levaria a

formacao do 6xido de zinco ou fon zinco (Zn?*) (Figura 43)

Figura 43 - Processo de formacdo do ZnO a partir de diferentes espécies do ion zinco
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Fonte: Autoria prépria (2017)

O cristal de 6xido de zinco (ZnO) é um semicondutor do grupo I1-VI, do tipo n, com band gap
de 3,37 eV onde cada ion de zinco é cercado tetraedricamente por quatro ions de oxigénio, e

cada ion de oxigénio também é cercado por quatro ions de zinco (Figura 44).
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Figura 44 - Zn0O, na fase wurtzita

Fonte: Autoria propria (2017)

O ZnO ¢é um dos semicondutores de nano escala unidimensionais (1-D) mais estudado em
comparacdo com 0s materiais Si, Ge e V impulsionados pela configuracdo de crescimento
relativamente simples e barato, alto rendimento de crescimento e multifuncionalidade do ZnO

nano estruturado e seus derivados.

Estas diferentes espécies de zinco podem ser formadas na zeolita no processo de
incorporacdo. As mais conhecidas sdo a impregnacdo, a troca i6nica em solugdo e a troca

idnica em fase solida.

2.12 Método de incorporacao de zinco via impregnacao

Na impregnacdo o suporte é posto em contato com uma certa quantidade de solucdo do
precursor de metal, geralmente um sal, depois levado a extracdo do solvente e entdo
calcinado. De acordo com a quantidade de solucdo utilizada ha dois tipos de impregnacéo: a
via seca e a via Umida (PINNA, 1998).

Na via seca, que é a forma mais simples, o sélido é previamente evacuado e depois, por
pulverizacdo, a solucdo precursora é posta em contato com o suporte. Ao remover o ar retido
nos poros internos, uma penetracdo mais profunda da solucdo é permitida e uma consequente
distribuicdo mais uniforme do precursor de metal deve ser alcangado. Em principio, este
método parece ser simples, econdmico (especialmente quando se usam solucdes de
componentes ativos dispendiosos) e capaz de dar uma carga de metal reprodutivel, mas

limitada pela solubilidade do precursor de metal. No entanto, para a impregnacdo de altas
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concentragfes de metais é necessario a realizacdo de etapas consecutivas de impregnagéo
(CAMPANATI; FORNASARI; VACCARI, 2003).

O segundo tipo de impregnacdo, chamado via imida, envolve o uso de um excesso da solucéo
no que diz respeito ao volume de poros do suporte. Este procedimento € aplicado,
especialmente quando a interacdo precursor-suporte pode ser prevista (CAMPANATI,
FORNASARI; VACCARI, 2003). Portanto, a concentracdo dos precursores de metal sobre o
suporte dependera ndo apenas da concentracdo da solucdo e sobre o volume de poros do
suporte, mas também do tipo e/ou concentracdo de sitios de adsor¢do existentes na superficie
(PINNA, 1998; CAMPANATI; FORNASARI; VACCARI, 2003).

Na impregnacdo, as reacdes de coordenacdo em que o cation metalico participa em solugédo
aquosa sdo reagdes de troca de ligantes entre as moléculas de dgua coordenadas no metal por
alguns ligantes preferenciais. Estes podem ser contra-ions em solugdo ou os sitios sobre a

superficie do oxido.

A complexidade do processo é parcialmente devida ao fato que as caracteristicas quimicas
envolvidas na superficie do 6xido e a espécie quimica do ion metélico presente na fase aquosa

séo frequentemente dependentes do pH da solugdo impregnante.

2.13 Método de incorporacéo de zinco via troca catiénica

As trocas ibnicas (em solucdo e em fase sélida) envolvem uma troca de cétions de
compensacao por um ion desejado. Estas consistem em substituir um ion em uma interagdo
eletrostatica com a superficie de um suporte por outra espécie de ions. Zeolitas adsorvem
preferencialmente determinados céations de acordo com o tamanho do poro e com o carater
hidrofilico especifico. Existem trés propriedades importantes que determinam a aplicagdo de
zedlitas em troca ionica:

I) cinética de troca;

ii) capacidade de troca i6nica ;

iii) seletividade do cétion.

A cinética se preocupa com 0 tempo necessario para 0 contra-ion mover-se para o sitio de

troca e deslocar o cétion que esti na estrutura. A seletividade diz respeito a preferéncia da
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zeolita por um determinado cation em detrimento a outros. E uma propriedade que é alterada
pela mudanca da SAR. Geralmente as zeo6litas apresentam alta seletividade para cétions que

tém facilidade de penetrar em seus poros.

A capacidade de troca de cétions (C.T.C.) refere-se ao nimero de miliemols (mmols) de um
dado cétion por grama ou 100 g de zeodlita. Essa propriedade esta relacionada com a razdo ente
Si e Al ou mais precisamente a quantidade de aluminio presente na estrutura zeolitica e a

forma catibnica da zedlita.

O grau maximo de troca entre os cations presentes na solucdo e aqueles na zedlita é
determinada pelo equilibrio, e uma Unica troca mais frequentemente resulta em apenas uma
troca parcial (JIA; BEAUNIER; MASSIANI, 1998). Para um maior grau de incorporagdo é
necessario repetir o procedimento varias vezes. Como consequéncia, a troca de ions em
solugéo frequentemente envolve o manuseio e reciclagem de grandes volumes de solucdo.
Caso o volume da esfera de coordenacdo dos cations hidratados a serem introduzidos impeca
a entrada no sistema poroso, € possivel recorrer a troca i6nica em estado sélido como
alternativa. Nesse caso, a trituracdo do sal do metal com a zedlita desidratada, seguida de um
tratamento térmico, é suficiente para que a troca idnica aconteca. Algumas vantagens
justificam o procedimento da troca no estado sélido em detrimento do método convencional

em solucdo para a introducédo de cations metalicos em zedlitas:

(i) no estado sélido ndo é necessario manusear grandes volumes de solugdes salinas;

(ii) o descarte de solucdes de sais € evitado, diminuindo danos ao meio ambiente;

(iii) podem ser introduzidos cations metalicos, em casos que a troca idnica em solugédo
seria impedida pelo volume da esfera de solvatagdo do céation (JIA; BEAUNIER;
MASSIANI, 1998; LUNA; SCHCHARDT, 2001)

Jia, Beaunier e Massiani (1998) encontraram maior homogeneidade e eficiéncia na troca
ibnica em fase solida que na troca idnica em solugdo de lantanio em zeolita beta. Na troca
ibnica em fase solida a cristalinidade ¢ mantida e a desaluminizacdo da zedlita ndo €
observada (0 mesmo né@o ocorrendo no caso da troca i6nica em solucgdo). Para este estudo, 0s
resultados combinados de microscopia de transmissdo de elétrons (TEM) e espectroscopia de
energia dispersiva (EDS) mostram-se eficientes na caracterizacdo dos soélidos trocados

proporcionando uma abordagem para localizar as espécies de lantanio incorporados e
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determinar a homogeneidade das amostras. No entanto, Kinger et al. (2000) estudando a
preparacdo de catalisadores de niquel incorporado em zeélitas HMFI, HMOR e HBEA por
impregnacdo, troca ionica solida em solucdo na reacdo de hidroconversdo de n-nonano relata
que, apesar da melhor incorporacdo do ion niquel através da troca idnica em fase solida, a
atividade e seletividade na reacdo testada foi independente do método de incorporagédo. O
tamanho dos poros foi mais influente que o0 método de incorporacéo.

2.14 As diferentes espécies de zinco formadas no processo de incorporacao

Compreender a natureza e a localizacdo dos ions zinco na estrutura zeo6litica pode ajudar a
controlar a atividade e a seletividade destes catalisadores de craqueamento de hidrocarbonetos

e compostos tiofénicos.

Vichaphund et al. (2015) que incorporaram Co, Ni, Mo, Pd e Ga na zedlita HZSM-5 por troca
ibnica e impregnacdo via Umida para a reacdo de pirdlise répida, detectaram que catalisadores
sintetizados pela troca ibnica sdo mais seletivos a aromaticos do que os sintetizados por
impregnacdo mostrando que a técnica de incorporacdo pode influenciar nas caracteristicas de
um catalisador (atividade e seletividade) pois esta interfere na localizagdo destes metais na
rede da zeolita.

Nos processos de incorporacdo em solucdo, a espécies de zinco formada em solucdo, a partir
de diferentes solucdes precursoras, proporciona a formacao de diferentes sitios a depender das
caracteristicas desta em solucéo e dos sitios acidos da zedlita. Rui et al. (2017) observaram
que a capacidade adsortiva da zedlita é influenciada a depender do sal precursor de zinco
(nitrato, acetato e sulfato). No preparo das solugdes precursoras de zinco, a depender do sal
precursor, do pH e da temperatura, pode ocorrer a formagéo de diferentes espécies de zinco
onde a interacdo desta com os sitios acidos da zedlitas ocorrem de forma distinta

proporcionando a formacéo de diferentes sitios acidos cataliticos na superficie da zedlita.

Kamarudin et al. (2012), propde que a incorporacdo do Zn?* através de uma interacio com
grupos hidroxilas depende diretamente da espécie quimica complexante, ou seja, qual

composto quimico de zinco esta presente em solucdo. Este grau de interacdo pode ser
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acompanhado através de FTIR analisando o decréscimo da intensidade do grupo hidroxila a
3610 cm™,

Nos estudos da interagdo de Zn?* com ions aluminio na zeolita HBEA, Kamarudin et al.
(2012) observaram que fons Zn?* localizados em tetraedros AlOs™ levam a uma diminuigio
consideravel na atividade de craqueamento da zedlita. Por FTIR, observou-se que a
intensidade da banda de grupos hidroxilicos de ponte (3610 cm™) diminui tanto na
incorporacdo por troca ibnica quanto por impregnacdo de Zn em ZSM-5. Além disso, a
formagdo de um ombro a 3660 cm™ foi observada. A absorcdo nesta faixa é atribuida a
presenca da espécie (ZnOH)™. Biscardi, Meitzner e Iglesia (1998) relataram que, usando dados
de absorcdo de raios-X, as espécies (ZnOH)* ndo sdo termicamente estaveis e sdo facilmente
submetidas a desidratacdo por acoplamento de espécies (ZnOH)* com grupos OH é&cidos para
formar agua e um cation Zn?* que interage com grupos hidroxila em ponte Si(OH)AI. Este
tipo de zinco trocado aumentaram a conversdo de propano e a seletividade para os aromaticos
na H-ZSM5.

Nos estudos de Schmidt et al. (2013), Penzien et al. (2004) e Biscardi, Meitzner e Iglesia
(1998), foram propostas algumas possiveis espécie de zinco na superficie da ze6lita formadas

apos a calcinacdo da amostra (Figura 45).

Figura 45 - Possiveis espécies quimicas de zinco formadas na superficie da zedlita.
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Fonte: Adaptado de Biscardi, Meitzner e Iglesia (1998), Penzien et al. (2004) e Schmidt et al. (2013)

Pidko e van Santen (2007) preparando catalisadores de Zn/ZSM-5 utilizando diferentes
técnicas de incorporacdo (impregnacdo e troca catidnica idnica em solucdo) identificou trés
espécies diferentes na superficie da zedlita: (i) o fon Zn?* isolado estabilizado nos sitios acidos
de Lewis da zeolita, (ii) espécies binucleares [ZnOZn]?*, e (iii) aglomerados intrazeoliticos de
oxido de zinco. Zhao et al. (2010) estudando a formacéo de ZnO sobre zedlitas, identificaram
gue um aumento na temperatura de calcinacdo dos catalisadores promove a formagédo de um

espinélio do tipo ZnAl>O4 (Figura 46).
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Figura 46 - Tipica estrutura do espinélio ZnAl,O., com estrutura octaédricas e tetraédricas (oxigénio é
simbolo vermelho, o zinco o amarelo e o aluminio é o azul)

Fonte: Autoria prépria (2017)

A formacéo de nano particulas ZnAl>O4 foi observada ao aumentar a temperatura de 500 a
800 °C. Zhao et al. (2010) propuseram que esta espécie fornece os sitios acidos de Lewis que
podem adsorver os compostos tiofénicos, enquanto a zedlita fornece os sitios acidos de
Bronsted. Utilizando catalisadores com 10% em massa de zinco sobre a zeolita Y 0s
resultados mostraram que o teor de enxofre foi reduzido notavelmente e que o material possui
uma excelente seletividade em relacdo ao craqueamento dos compostos sulfurados. Em
estudos com os dados de fluorescéncia de raios X, Potapenko et al. (2011) confirmaram estes
resultados sobre a formacéo de compostos com uma estrutura de espinélio em sitios ativos de
acidez de Lewis e observaram que estruturas desta natureza facilitam a aromatizacdo de

hidrocarbonetos de olefinas formados durante o craqueamento catalitico.

Katkar et al. (2010) buscando esclarecer as espécies formadas no processo de incorporacao de
metais na zedlita beta por impregnacdo, ndo observou nenhuma modificagdo estrutural na
zedlita, no entanto, modificacBes texturais e eletrénicas foram observadas pela variagdo da
acidez total e da variagédo do espectro vibracional da zeolita BEA (desaparecimento da banda
619 cm™) (Figura 47).
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Figura 47 - Espectro de FTIR (1) e DRX (2) dos catalisadores H-beta e ZnO-beta
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Fonte: Katkar et al. (2010)

A modificacdo da zedlita com ions de zinco pode, em principio, resultar na formacao de varias
espécies catidnicas dependendo da zeodlita, sua relacdo Si/Al, o método de preparacdo do
catalisador e as condi¢Bes da subsequente ativacdo termoquimica. Para o craqgueamento de
compostos tiofénicos, na literatura, ainda ndo ha trabalhos conclusivos sobre a localizacéo
destes metais na superficie de materiais zeoliticos e a sua real influéncia na atividade e

seletividade no craqueamento de compostos tiofénicos.
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MATERIAIS E METODOS
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1 Preparacao dos catalisadores

3.1.1 Zedlita utilizada

Uma zedlita Beta comercial (BEA) da Zeolyst International (CP814N) foi utilizada neste

trabalho. A Tabela 11 mostra as especificacdes da zedlita fornecida pelo fabricante.

Tabela 11 - Ze6lita comercial utilizada

ZEOLITA SAR FORMA % Na,O FABRICANTE CODIGO
BETA 18 NH4-Beta 0,05 Zeolyst CP814N

3.1.2 Preparo das zedlitas protonicas

As zedlitas protdnicas foram preparadas a partir da calcinacao das zedlitas amoniacais. Para
isto, as zeolitas amoniacais foram aquecidas em atmosfera oxidante (ar sintético) nas

seguintes condi¢oes:

e Fluxo de ar sintético — 50 mL/min

e Rampas de aquecimento — com uma taxa de 20 °C/min, elevou-se da temperatura
ambiente até 130°C, permanecendo por 30 min. Em seguida elevou-se a temperatura
até 200°C, permanecendo por mais 15 min. Novamente elevou-se a temperatura até
300°C, permanecendo nesta por 15 min. Apoés, elevou-se a temperatura até 400°C,
permanecendo por mais 15 min. Por fim, elevou-se até 500°C, permanecendo por 1
hora.

3.1.3 Preparo da solucéo precursora de zinco

Uma solucdo de 1 mol/L foi preparada a partir da dissolugédo do sal de nitrato de zinco
hexahidratado (Zn(NO3)..6H.0), SIGMA-ALDRICH (P.A. 99%) em &gua deionizada.
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3.1.4 Incorporacdo do zinco nas zedlitas

O zinco foi incorporado a zeo6lita Beta utilizando os métodos de impregnagdo via Umida e

troca catidnica.

Na impregnagdo via Umida, a zedlita Beta na forma protonica foi posta em contato com a
solugéo de nitrato de zinco por 24 horas em um rotaevaporador na temperatura ambiente.
Separou-se 0 solvente por evaporagdo a vacuo, seguido de secagem em estufa a 100 °C, por
24 horas.

A modificacdo por troca idnica foi feita a partir da forma proténica da zedlita Beta. Em um
rotaevaporador, sob temperatura constante (25°C) uma solucdo 1 mol/L de nitrato de zinco foi
mantida em contato com a zedlita Beta sob agitacdo constante. Separou-se o0 solvente por
filtracdo e lavagem com &gua deionizada, seguido de secagem em estufa a 100 °C, por 24
horas.

3.1.5 Calcinacgéo dos catalisadores

Apos a secagem, todos os catalisadores foram submetidos a uma calcinacdo em atmosfera

oxidante (ar sintético) nas seguintes condicdes:

e Fluxo de ar sintético — 50 mL/min

e Rampa de aquecimento — com uma taxa de 20 °C/min, elevou-se da temperatura
ambiente até 130°C, permanecendo por 30 min. Em seguida elevou-se a temperatura
até 200°C, permanecendo por mais 15 min. Novamente elevou-se a temperatura até
300°C, permanecendo nesta por 15 min. Apds, elevou-se a temperatura até 400°C,
permanecendo por mais 15 min. Por fim, elevou-se até 500°C, permanecendo por 3
horas.

3.1.6 Ativacao dos catalisadores

Antes dos testes cataliticos, os catalisadores calcinados foram submetidos a um tratamento

térmico em atmosfera inerte (nitrogénio) nas seguintes condigdes:

e Fluxo de nitrogénio — 50 mL/min
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e Rampa de aquecimento — com uma taxa de 20 °C/min, elevou-se da temperatura
ambiente até 130°C, permanecendo por 30 min. Em seguida elevou-se a temperatura
até 200°C, permanecendo por mais 15 min. Novamente elevou-se a temperatura até
300°C, permanecendo nesta por 15 min. Apoés, elevou-se a temperatura até 400°C,
permanecendo por mais 15 min. Por fim, elevou-se até 500°C, permanecendo por 2
horas.

3.1.7 Nomenclatura dos catalisadores

A nomenclatura utilizada para representar os catalisadores foi a seguinte:

Teor de zinco no catalisador®

Zn BEA (2%)

Metal incorporado  zedlita

*No caso de troca catiénica = TC

Os catalisadores foram identificados com a simbologia mostrada na Tabela 12.

Tabela 12 - Identificag&o utilizada para os precursores e para os catalisadores

. . TEOR DE x
ZEOLITA Si/Al ZINCO (% m/m) INCORPORAGAO  CATALISADOR
0,0 - BEA
2,0 Impregnacéo Zn/BEA (2%)
BETA 18 8,0 Impregnacéo Zn/BEA (8%)
2,0 Troca catibnica Zn/BEA (TC)

3.2 Caracterizacao

Os catalisadores foram caracterizados por diferentes técnicas: espectroscopia de absorcéo
molecular da solucdo precursora na regido do UV-Vis, Fluorescéncia de raios X (FRX),
espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS), espectroscopia de absorcao
molecular das zeodlitas na regido do UV-Vis por reflectancia difusa (DRS), adsorcdo de
nitrogénio, infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), difragdo de raios X (DRX) e

dessorcao termoprogramada de amonia (TPD-NH3).
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3.2.1 Espectroscopia de absor¢do molecular da solugdo precursora na regido do UV-Vis

Para estudos das espécies na solucdo precursora utilizou-se a técnica de espectroscopia de
absorcdo molecular na regido do UV-Visivel. As andlises foram realizadas num
espectrofotbmetro de absorcdo molecular UV-Vis, modelo HP 8453, diode array, com um
cubeta de quartzo de 1cm. As analises foram realizadas no equipamento pertencente ao
CATAM - Grupo de Catélise e Meio Ambiente (UFBA/UNIFACS).

3.2.2 Espectroscopia de absorcdo molecular por DRS

O estudo das espécies presentes nos catalisadores antes e ap6s calcinacdo foi realizada por
DRS UV/Vis, utilizando um equipamento Shimadzu, modelo UV-2400PC, equipado com
uma esfera de integracao revestido com PTFE (Poli-tetrafluoretileno), na faixa de 180 a 800
nm. As andlises foram realizadas no equipamento pertencente a0 GPQC — Grupo de Pesquisa
em Quimica de Coordenacédo (IQ-UFBA).

Para o céalculo da transicdo da banda de valéncia para a banda de conducdo (band gap ou
banda proibida) dos éxidos plotou-se a partir da funcdo de Kubelka-Munk f(R) o grafico de
Tauc (Tauc plot), expressando [f(R)*hv]1/2 em funcdo de hv, onde hv é a energia do féton
(E=hv) correspondente a cada R medido onde R ¢ a reflectancia, h é a constante de Planck, e
v representa a frequéncia da radiacdo incidente para cada R medido (TAUC; ABELES, 1972,
PEREIRA et al., 2017). Do espectro resultante, calcula-se a energia de band-gap (EQ)
diretamente a partir da intersec@o da extrapolacdo linear do espectro com a abscissa.

3.2.3 Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS)

O estudo das espécies de zinco na superficie dos catalisadores foi utilizado a técnica de
Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS), realizadas no LAS-Laboratério
de Analises de Superficies por XPS no 1Q-UFBA. Foi utilizado um sistema Ultra DLD Kratos
Axis usando radiacdo monocromatica de Al Ka. (1486,6 eV) com uma poténcia de 150 W. Os
espectros foram registrados com uma energia passe de 80 eV e 0s espectros de alta resolucéo
com um passe de energia de 40 eV. Os espectros foram calibrados em rela¢do ao pico do C

(1s) a 284,5 £ 0,1 eV. Para o tratamento de dados foi utilizado o programa “CasaXPS” onde



92

foi realizada a deconvolucgdo das bandas de energias referentes aos constituintes presentes nas

amostras analisadas.

3.2.4 Fluorescéncia de raios X (FRX)

A composicdo quimica dos elementos presentes nos catalisadores foi determinada por
fluorescéncia de raios X (FRX) em equipamento SHIMADZU modelo XRF-1800, equipado
com tubo de raios X com alvo de Rh (4,0 KW) (Rédio) e pertencente ao GCP (Grupo de
Catalise e Polimeros), 1Q-UFBA. As pastilhas foram feitas com diluicdo da amostra com

aglutinante &cido bérico (0,15¢ + 0,159) e analisadas sem pré-tratamento.

3.2.5 Difracao de raios X (DRX)

As analises de difracdo de raios X (DRX) foram conduzidas em equipamento Shimadzu
modelo XRD-6100, usando-se radiagio de CuKo (A= 1,5420 A) e com monocromador. Os
experimentos foram realizados empregando-se 40 kV ¢ 30 mA e um intervalo de analise de 20
entre 5-80°, com uma velocidade de varredura de 2°/min. As analises foram realizadas no
equipamento pertencente a0 CATAM - Grupo de Catdlise e Meio Ambiente
(UFBAJUNIFACS).

As amostras foram analisadas pelo método de pd, em que o sélido foi colocado sobre uma
porta amostra de vidro, compactada com uma lamina de vidro e, em seguida, exposta a
radiacdo. Os resultados foram comparados com a base de dados do International Center for

Diffraction Data (ICDD) a fim de identificar as fases cristalinas formadas.

3.2.6 Infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

As analises de espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) foram
conduzidas em um equipamento IR Prestige - 21 da Shimadzu, pertencente ao Programa de
Pds-Graduacdo em Engenharia Quimica — PPEQ, Escola Politecnica (UFBA), usando uma
varredura na faixa espectral de 4000 a 400 cm™ e pastilhas de amostras diluidas em brometo

de potassio.
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3.2.7 Adsorcéao de N2

A éarea superficial dos catalisadores foi determinada através da adsorcdo de N2 a 77 K usando
0 método de BET em um equipamento da Quantachrome modelo NOVA-2000 no
equipamento pertencente ao Laboratorio de Catalise e Ambiente - CATAM. Antes de cada
andlise cerca de 0,1g de amostra, previamente calcinada, foi pré-tratada a 200 °C sob vacuo
por 3 horas. Esse tratamento visa remover a umidade da superficie do sélido. As isotermas de
adsorcdo de N foram obtidas com P/P° variando de 0,02 a 0,95. A &rea especifica das
amostras foi determinada pelo método BET (Braunauer, Emmet e Teller), o volume de
microporos e area especifica externa pelo método matematico t-plot e o volume de mesoporos
e a distribuicdo de tamanho de poros foram determinados pelo método matematico BJH

(Barrett, Joyner e Halenda).

3.2.8 Reacdo modelo para determinagdo medida da acidez

O craqueamento catalitico do n-hexano puro foi utilizado como reacdo modelo para
determinacéo indireta do numero de sitios acidos de Bronsted contidos nos catalisadores. As
medidas foram realizadas em uma unidade teste multiproposito pertencente ao no Laboratério
de Catélise e Ambiente - CATAM.

A reacido ocorreu na velocidade espacial de 0,83 s*, na temperatura de 500 °C e pressio
atmosférica. A taxa de reacdo foi expressa em mol de n-hexano convertido por grama de
catalisador por hora, conforme equagéo:

_h Xnexano (19)

h
[_rha.rmm] - I

W

Onde:

~I'nexano = taxa de consumo de hexano (mol gtcat ht)

Fhexano = Vazdo molar de alimentagdo de n-hexano (mol.h™)
Xhexano = conversdo de n-hexano

W = massa de catalisador (g)
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3.2.9 Dessorcao termoprogramada de amonia (TPD-NH3)

A acidez foi medida através do método de Dessorcdo termoprogramada de amoénia (TPD-
NH3). Assim, para determinar a quantidade e a for¢a de cada grupo acido na superficie, uma
funcdo gaussiana foi utilizada para decompor cada curva de TPD, tomando a temperatura
maxima existente de cada ombro ou pico como a estimativa inicial. As medidas de dessor¢do
foram realizadas em um equipamento analitico multiproposito (SAMP3), com detector de
condutividade térmica pertencente ao Laboratério de Sintese de Catalisadores - LSCat
(UFAL).

Os catalisadores (aproximadamente 10 mg) foram submetidos a um pré-tratamento a 500 °C
em atmosfera de hélio com vazdo de 30 mL/min. Em seguida, a temperatura foi reduzida a
100 °C e o catalisador submetido a uma corrente de aménia, para adsor¢do, por 40 minutos,
para assegurar completa saturacdo de todos os centros &cidos. A etapa final do processo de
adsorcdo consistiu na remocdo das moléculas de amoénia fissisorvida. Para isto, 0s
catalisadores ficaram por 1 hora a 100 °C, em atmosfera de hélio na vazado de 30 mL/min. Os
termogramas foram obtidos através do aquecimento de 100 a 800 °C, com uma taxa e
aquecimento de 10 °C/min sob vazdo de hélio de 30 mL/min.

3.3 Moléculas modelo e avaliacdo catalitica

O craqueamento catalitico do tiofeno em n-hexano foi utilizado como reacdo teste para os
catalisadores. Os produtos do craqueamento do tiofeno e do hexano foram simultaneamente
analisados por cromatografia gasosa em um sistema on line. Como critério de avaliacdo da
seletividade para transferéncia de hidrogénio foram monitorados a seletividade de formacéo

de parafinas em relacdo a formacéo de olefinas no craqueamento de n-hexano.
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3.3.1 Testes cataliticos

Esta parte do trabalho foi dividida em trés etapas:
e ETAPA 1: montagem da unidade teste;
e ETAPA 2: desenvolvimento do método cromatogréfico;

e ETAPA 3: teste catalitico dos catalisadores.

Na ETAPA 1, foi montada uma unidade teste dedicada a reagfes cataliticas com compostos
sulfurados. Esta unidade foi montada no laboratério de Catalise e Meio Ambiente (CATAM)
na Universidade Salvador (UNIFACS). Para trabalhar com compostos organossulfurados, foi
instalada uma infraestrutura adequada provida de sistemas de exaustdo, vent e estanqueidade
superdimensionados para favorecer a seguranca do laboratorio. Adotaram-se sistemas de
controle e equipamentos analiticos satisfatoriamente precisos de modo que os resultados
adquiridos sejam fundamentados de forma confidvel. As representacdes esquematicas e
fotografia da unidade estdo na Figura 48 e no APENDICE A (Figura AP. A 1 e Figura AP. A
2).

Figura 48 - Unidade catalitica para os testes de craqueamento catalitico
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Fonte: Autoria prépria (2017)
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O sistema de reagdo principal é composto por um microrreator contido em um forno de
aquecimento. O reagente utilizado foi uma solucdo padrdo de 100 ppm de tiofeno em n-
hexano. Esta solucdo foi preparada a partir do solvente n-hexano (>99% A.C.S. reagente,
Sigma-Aldrich) e do tiofeno (99% A.C.S. reagente, Sigma-Aldrich).

O microrreator tubular, tipo I, de vidro borossilicato, possui uma placa sinterizada do mesmo
material soldada nas paredes e posicionada na parte inferior do reator transversalmente ao
fluxo axial (Apéndice, Figura AP. A 3). A temperatura maxima de operacao segura do reator é
de 500°C devido ao material que foi confeccionado. A finalidade da placa sinterizada €
suportar o leito catalitico e evitar a lixiviacdo de particulas menores do catalisador que possam
comprometer a reacdo e outras partes do sistema. O tamanho de particulas recomendado para
o leito catalitico € de 50/80 mesh (abertura dos poros de 0,177 a 0,297 mm). Pode-se utilizar
uma quantidade de pellets de vidro acima do leito catalitico para garantir condi¢fes de
escoamento turbulento ideais para as reacdes. O formato do reator tipo | é bastante trivial,
favorecendo a confec¢do com um menor custo, o que facilita a construcdo em materiais mais
nobres, como quartzo, para alcancar temperaturas maiores de operacdo. A porgdo de
alimentacdo e descarga do reator é composta por tubos de vidro de 1/4" soldados na parte
central com didmetros internos de 4 mm e 2,5 mm, respectivamente. Um forno de
aquecimento por resisténcias (5500 W, Tmax = 1000°C), com temperatura ajustada em um
controlador do tipo PID foi acoplado de forma concéntrica. O compartimento central do forno
é composto de material refratario e um tubo centralizado para manter o reator alinhado, o que
posiciona suas paredes externas com mesma distancia radial as paredes refratarias do forno ao

longo de sua extenséo.

As linhas de aco inox direcionam 0s reagentes para a entrada do reator ou produtos
provenientes da saida, e essas sdo aquecidas com fio de aquecimento isolado em torno de
120°C (temperatura adequada para fluxo de hidrocarbonetos Ce-C7). Para melhor
acoplamento, isentar vazamentos e alivio de tens6es com os tubos de vidro do reator, utiliza-
se niples de conexdo OD com anilhas e contra-anilhas de PTFE. A parte do acoplamento é
coberta com manta isolante evitando condensacao dos reagentes e produtos, e a perda de calor

nas extremidades do forno e do reator.
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No montante da linha de inox aquecida esta posicionado um pequeno vaso evaporador que
possui objetivo principal de vaporizar os reagentes liquidos em uma atmosfera de gés inerte
(N2). O gas funciona como meio de transporte para levar os reagentes vaporizados para 0
reator de fase gasosa. Na entrada de gas do vaso evaporador, existe uma valvula de quatro
vias para selecdo do gas de operagdo Noa/ar sintético. O ar sintético é utilizado, caso se
necessite fazer a calcinagdo in situ no reator. As vazdes dos gases de alimentacdo sdo
controladas por valvulas reguladoras com diafragma de gas e controladores de fluxo massico
(mass flow controler, Bronkhost). O vaso dos regentes possui um manémetro para
acompanhamento da presséo interna que deve estar entre 0-98,1 kPa para evitar ruptura dos
componentes de vidro. A alimentacdo dos reagentes liquidos no vaso de evaporacao é mantida
constante através de uma bomba dosadora infinita isocratica de alta performance modelo 1260
Infinity Series, Agilent Technologies. A conexdo da linha (capilar de 1/32”), proveniente da
bomba ao vaso, é feita através de uma conexdo com septo BTO de modo que uma porc¢do do
capilar fique inserida dentro do vaso, promovendo-se, assim, uma evaporacdo continua. O
septo permite que outras linhas sejam conectadas ao vaso a depender da necessidade e/ou
serem retiradas diante de alguma situacdo operacional ou de emergéncia. Um capilar de 200
um esta inserido na extensao da linha capilar de 1/32” da alimentagdo do vaso evaporador de
modo a evitar perda de carga na descarga da bomba e restringir oscilaces de pressdo do
sistema. A relacdo de vazdo de reagentes liquidos e gas sdo ajustadas de modo que a vazdo
total da saida do evaporador e as dimensdes do reator/leito catalitico promovam velocidades

espaciais (WSHV, h'l) especificadas as necessidades de reagao.

Os reagentes liquidos sdo estocados em vasos de armazenamento sobre pressdo positiva de
hélio com sistema especial de vedacdo com tampa de PTFE, flange de fechamento e uma
espera para reposicio de reagente com vedacio (APENDICE A, Figura AP. A 4). Uma
valvula de trés vias na succéo seleciona qual vaso de reagente estd em operagédo. O tubo de
succdo da bomba dentro do vaso de armazenamento contém um filtro de vidro sinterizado que
evita a succgdo de possivel material particulado (caso exista), que pode danificar a bomba (sede

da valvula da bomba feita de material nobre).

A vedacdo do vaso evita a contaminagdo com 0s gases externos e manter a pureza dos
reagentes, além de evitar que os vapores dos reagentes contidos passem para o ambiente
externo, garantindo-se a salubridade da area de desenvolvimento da operagdo. No entanto, a

vedacdo ainda ndo garante a inexisténcia de gases dissolvidos nos reagentes que ja podem
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estar contidos neles proprios, além da possibilidade de serem dissolvidos no processo de
manuseio para introducao desses reagentes no vaso de armazenamento. Por isso, é feita uma
purga constante com gas hélio no vaso, no qual este é inserido borbulhando no reagente
através de uma saida com material sinterizado. A insercdo de gas hélio mantém a pressdo de
sucgdo constante, retira os gases dissolvidos no reagente liquido como CO32, Oz, ou outros
dissolvidos, que podem ocasionar cavitacdo na bomba, gerar oscilagdo no sistema de
bombeamento, além de contaminar o sistema reacional com intermediarios oxigenados. O gas
é purgado em baixa vazao e pressao na faixa de 7,9-8,7 kPa e depois direcionado para linha de
vent para parte externa do laboratério. O sistema ainda abrange um vaso pulmao para eliminar
oscilacdo de pressdo e um vaso de passagem no qual evaporam-se os efluentes nas operagc6es
de priming (inicio do processo de bombeamento) e drenagem da bomba, sem contaminar o

ambiente externo.

A descarga do reator ¢ composta por uma linha aquecida de 1/8” que direciona o fluxo para
uma valvula de 4 vias, também aquecida em torno de 120°C para evitar a condensacdo dos
produtos. A valvula seleciona se o fluxo principal proveniente do reator € dirigido a linha de
transferéncia aquecida para o analisador (cromatografo), ou para o vent. Essa valvula de 4 vias
é alimentada com nitrogénio e configurada de modo a s deixar fluxo de gas na linha ndo
selecionada para evitar acimulo de produtos e a condensacao devido ao fluxo parado. A linha
de retorno do cromatografo, antes de ser direcionada para o header de vent, passa por dois
vasos traps, um contendo agua destilada e outro vazio. Esses vasos servem para promover
uma perda de carga do retorno da linha de transferéncia e assegurar condigdes de pressdo
adequadas na valvula de amostragem do cromatdgrafo para garantir preenchimento do loop da

valvula e injecdo de quantidade adequada de amostra no processo de analise.

O sistema cromatografico € composto por um cromatdgrafo modelo 7890B, Agilent
Technologies, com detector de ionizagdo por chama (FID), e sistema de detec¢do de enxofre

por quimiluminescéncia com queimador de plasma duplo (SCD-DP).

Para injecdo das amostras, foi utilizado uma valvula de cromatografia gasosa da VALCO,
Nitronic 60, com um rotor feita de poliariletercetona / PTFE (Valco E,), automatizada e
contendo atuador pneumatico com loop de 1 mL. O sistema de analise on-line é composto por
uma valvula de 6 vias automética com loop de injecdo, linha de transferéncia do teste

catalitico e retorno para vent. A valvula abre o loop para linha de transferéncia por 1 minuto
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para o preenchimento com aliquota de amostra de maneira homogénea. Apos esse tempo, a
valvula retorna a posicéo original na qual o gas de arraste leva a amostra para as colunas
capilares cromatogréaficas. O sistema de separacdo dos analitos é composto por duas colunas

contidas em um mesmo forno de aquecimento, apesar de possuir injetores separados.

Para determinagdo de hidrocarbonetos, utiliza-se coluna capilar Alumina Clorada 50m de
comprimento, 0,32mm de diametro e 5 um de filme, com uma razdo de split de 400:1,
temperatura do injetor e detector 200°C e 250°C, respectivamente. Para separacdo dos
compostos sulfurados, utiliza-se coluna capilar DB-Sulfur SCD 40m de comprimento, 0,32
mm de didmetro e 0,75 um de filme, com uma razéo de split de 100:1, temperatura do injetor
e detector 200°C e 250°C, respectivamente. A temperatura do forno de aquecimento é 35°C e
aumenta até 200°C ao longo do processo, que totaliza um tempo de 27 minutos de anélise. O
método analitico possui aquecimento do forno com taxas de aquecimento, patamares e tempos
de permanéncia consecutivos que permitem a separacdo dos compostos nas duas colunas sem

que haja a superposicao de picos em cada um.

No desenvolvimento do método cromatografico, na ETAPA 2, fez-se a injecdo de amostras
padrdo de metano, etano, etileno, propano, propeno, acetileno, metil-acetileno, 2,3-
Dimetilbutano, 3-metilpentano, 1,3 butadieno, n-butano, 1-buteno, cis-2-buteno, etil acetileno,
isobutano, isobuteno, trans-2-buteno (padrdo analitico de gases Scotty, Supelco), n-hexano,
Cicloexano e Cicloexeno (>99% A.C.S. reagente, Sigma-Aldrich) a fim de determinar os
tempos de retengdo para a coluna Al,O3-KCl e, tiofeno, 2-Metiltiofeno, tetrahidrotiofeno, 2-
etiltiofeno, 2-propiltiofeno, benzotiofeno, dibenzotiofeno, 3-metildibenzotiofeno (99% A.C.S.
reagente, Sigma-Aldrich) para determinar os tempos de retencdo para a coluna DB-Sulfur
SCD (APENDICE, Figura AP. A 5 e Figura AP. A 6).

Para identificacdo de alguns hidrocarbonetos e compostos sulfurados foi utilizado listas de
indices de retengdo de Kovats em associacdo com as informacdes de densidades e pontos de
ebulicdo dos mesmos. A fim de confirmar os tempos de retencdo determinados, os resultados
obtidos foram comparados com o0s cromatogramas padrdo (column Test Report) de
hidrocarbonetos e sulfurados das empresas fornecedoras das colunas Al.O3-KCI (Supelco) e
DB-Sulfur SCD (Agilent Technologies) (ANEXO, Figura AN. A 1 e Figura AN. A 2).
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Na ETAPA 3, os catalisadores foram pré-tratados. O reator era aquecido linearmente da
temperatura ambiente até 500 °C sob passagem continua de N2 (40 mL/ min, 20 °C/ min),
permanecendo por 4 horas nessa mesma condicdo. Em seguida, levado até a temperatura de
reacdo. O objetivo principal desse pré-tratamento foi eliminar agua e outros compostos que

pudessem estar adsorvidos no catalisador.

Com o0 objetivo de determinar a composicdo da carga de alimentacdo, a corrente Na/n-
hexano-+tiofeno foi analisada com o reator vazio. Testes realizados com o reator vazio a 400,

450 e 500 °C, mostraram que o craqueamento térmico foi desprezivel.

As velocidades espaciais foram ajustadas pela massa de catalisador, vazdo de gas de arraste
(N2) e vazéo molar de tiofeno e n-hexano. Na anélise dos resultados esta primeira amostra foi
desprezada. A cada 30 minutos uma nova amostra era coletada e analisada no teste catalitico.
Nesse periodo, o estado estacionario era atingido observando-se repetitividades dos resultados
para um mesmo catalisador. No APENDICE (Tabela AP. A 5), é apresentado um teste de
repetitividade onde, ap6s o teste de um catalisador, a planta parava, abria o reator e se
substituia o catalisador por outro igual. Apds, fechava-se o reator e media-se a conversao.
Avaliou-se 8 pontos em cada teste com intervalo de 30 minutos.

Os testes foram realizados com catalisadores com 50/80 mesh (abertura dos poros de 0,177 a
0,297 mm) misturados com esferas de quartzo. Testes preliminares com WHSV constante,
mas variando-se simultaneamente a massa de catalisador e a vazdo de reagentes, indicaram
que os experimentos foram realizados em regime cinético, ou seja, ndao houve influéncia de
transferéncia de massa extra-particula durante a reacdo. Nas andlises, foi feito uma validacéo
dos dados obtidos do teste catalitico instalado em dois niveis: precisdo intermediaria e
reprodutibilidade. A precisdo intermediaria avaliou o efeito das variacbes dentro do
laboratorio devido a eventos como diferentes dias e diferentes analistas (RIBANI et al., 2004).
A reprodutibilidade foi avaliada com o grau de concordancia entre os resultados dos testes

com o0 mesmo método; operadores diferentes e longo periodo entre as medigdes.
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3.3.2 Determinacéo da atividade catalitica

A atividade catalitica ¢ a medida da velocidade em que um ou mais reagentes sao
transformados na presencga de um catalisador. A atividade catalitica foi expressa em termos de
conversdo molar total, rendimento e seletividade a produtos da transformacéo do hexano e do

tiofeno sobre os catalisadores utilizados.

Os célculos quantitativos de conversdo e seletividade a produtos foram feitos por
padronizacdo interna dos picos por que as incertezas introduzidas pela injecdo da amostra,
vazdo e variagfes nas condi¢cdes da coluna sdo minimizadas. Neste método, assume-se que
todos os componentes possuem o mesmo fator de resposta logo, a porcentagem em &rea dos
picos é considerada igual a porcentagem em massa dos componentes da mistura. Desta forma,
assumiu-se a proporcionalidade entre a area total dos picos e a massa total da mistura onde a

area de cada pico seja a massa de constituinte que o produziu (SKOOG et al., 2014).

3.3.2.1 Célculo da conversdo molar dos reagentes a produtos

A conversao do n-hexano e do tiofeno foram calculadas a partir das equacdes:

mol;, — mol, (20)
Conversao, ., %) = ”mwjﬂ =27 100
mao harmnn
mols, —maol (21)
Conversio.. (%) _ ticfenoc ticfene 100
tiofeno I°
mo tio feno

Onde mol® e mol significa a quantidade de mols na entrada e na saida do reator,

respectivamente.



3.3.2.2 Célculo da seletividade a produtos

A seletividade aos produtos foi calculada a partir das equagdes:

mol ,
, . n—hexano transformade para X
Seletividade, (%) = i = .100
Inﬂju—haxmw transformado
mol

tiofeno transformado para X 100

Seletividade, (%) =
maol

tiofeno transformado

Onde X é o produto medido na saida do reator.
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(22)

(23)

A conversdo catalitica e seletividade para produtos nas reacdes com n-hexano puro e a

solucdo tiofeno/hexano, para cada teste, foram tomadas quatro medidas (uma injecdo a cada

30 min) onde, as trés primeiras, foram utilizadas para avaliacdo catalitica. No tempo estudado,

n&o foi observado desativacdo dos catalisadores.
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RESULTADOS E DISCUSSAO
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizagao

4.1.1 Espectroscopia de absor¢cdo molecular na regido do UV-Vis da solugéo precursora

Na Figura 49 é apresentado o espectro da solucdo precursora do nitrato de zinco. Observou-se

duas bandas de absor¢édo na regido do ultravioleta (210 e 300 nm).

Figura 49 - Espectro da solugao precursora do nitrato de zinco
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O fon zinco possui um raio idnico de 0,74 A e coordenacio 6 sendo que em solucio aquosa
interage fortemente com moléculas de agua para formar aquo complexos. O sal precursor do
ion zinco, o nitrato de zinco, foi solubilizado em agua formando o hexaaquazinco(ll):

ZnNOs ) + H20 oy [Zn(H20)6]** (aqy + NOs'(ag) (24)

O espectro eletronico destes complexos em meio aquoso apresenta uma alta absorcéo na faixa
do ultravioleta, que é uma caracteristica previsivel para composto com configuracéo
eletronica (d'°). O Zn?* ndo apresenta transicbes d-d, pois possui os orbitais d completamente
preenchidos (JONES, 2009). Segundo Skoog et al. (2014), a transi¢do eletrénica n—n* da

molécula da dgua ocorre a 167 nm, pode-se inferir que as bandas observadas a 210 e 300 nm

sdo devidas as transi¢bes n—n* e n—7* no ion NOs".
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Os resultados encontrados neste trabalho estédo de acordo com os resultados de Gvozdi¢ et al.,
(2009) que estudando espectros eletrdnicos na regido do UV-Vis de diversos compostos em
solucéo (LiNOs, Na(NOsz)z, Ca(NOs)2, Sr(NOs)2, Ba(NOs)2, MnN(NOz)2, Co(NOs)2, Ni(NO3)z,
Cu(NOs3)2, Zn(NO3)2 e Cd(NO3z)2), observaram duas bandas na regido do UV em todos os sais:
uma muito forte a = 200 nm e uma mais fraca a = 300 nm. Estas foram atribuidas a transicéo
eletrbnica no ion nitrato sendo que a intensidade das mesmas foi proporcional a concentracao

dos sais em solugéo.

4.1.2 Espectroscopia de absor¢do molecular por DRS

Os espectros eletrdnicos de absorcdo molecular por DRS dos catalisadores ap6s a
impregnacdo e secagem apresentaram duas bandas de absorcao na regido do ultravioleta (205
e 280 nm) (Figura 50).

Figura 50 - DRS da zedlita Beta impregnada antes da calcinagdo
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Estas mesmas bandas sdo observadas na solugédo do sal precursor de zinco, no entanto,
levemente deslocadas para regifes mais energéticas. Como estas séo atribuidas ao ion nitrato,

contra fon do composto [Zn(H20)s]** em solugéo, pode-se inferir que o complexo e o ion
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nitrato continuam presentes na superficie apos a impregnacdo e secagem. Sugere-se que a
incorporacdo foi associativa nos diferentes sitios acidos da zeolita, onde a carga de
compensacdo da zedlita protdnica, o fon H*, é substituido pelo ion complexo de zinco.
Resultados semelhantes foram encontrados na literatura. Kazansky et al. (1991) ao
incorporarem fons Zn%* a zedlita ZSM-5 propdem que os fons zinco estavam localizados
parcialmente ligados a tetraedros AlO4. Kamarudin et al. (2012) observaram que os ions Zn?*
interagiram com o aluminio fora da rede, (AlO)*, formando Zn(OAl)2, e com Si(OH)AI na
zedlita beta. No entanto, a localizagdo do ion depende diretamente da metodologia de

incorporacéo do ion zinco.

Na calcinacdo, estes ions sdo desidratados formando ou espécies idnicas na superficie da
zedlita, Zn(OH)* ou Zn?*, ou pequenos cluster de Oxidos zinco. Os espectros de DRS na
regido do UV-Vis dos catalisadores ap0s a calcinagdo corroboram com esta ideia, pois ndo €
possivel mais observar as bandas caracteristicas do hexaaquazinco(ll) ap6s esta etapa e sim,

patamares de absorcdo na faixa de 280 a 380 nm (Figura 51).

Figura 51 - DRS dos catalisadores BEA, Zn/BEA (TC), Zn/BEA (2%) e Zn/BEA (8%)
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Baseado nos estudos espectroscopicos de zedlitas Beta por DRS de Garbowski e Mirodatos
(1982), Zanjanchi e Razavi (2001), Zanjanchi e Hemmati (2004), a banda a 214 nm pode ser

atribuida as transicoes eletrénicas dos aluminios estruturais tetraédricos e a banda 280 nm, as
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espécies de aluminio octaédricos (0>~ — AI**). Por outro lado, os catalisadores Zn/BEA (TC),
Zn/BEA (2%) e Zn/BEA (8%) exibiram diferentes espectros de UV-vis (Figura 51). Segundo
Shen et al. (2017), em zedlitas, as espécies de ZnO geralmente exibem duas bandas de
absorcéo distintas: um na faixa entre 280-300nm correspondente a pequenos aglomerados de
Zn-O- Zn localizados dentro dos canais porosos, enquanto a segunda na faixa de 370nm
atribuida a particulas maiores de ZnO localizadas fora dos microporos. Para os catalisadores
Zn/BEA (TC), Zn/BEA (2%) e Zn/BEA (8%), nenhuma banda de absorcdo a 370 nm foi
observada. No entanto, um pequeno ombro é observado a 300 nm sugerindo a formacéo de
particulas com caracteristicas nanométricas de ZnO que podem estar localizadas nos
microporos da zeolita Beta.

Segundo Ates e Hardacre (2012), a presenca destas diferentes espécies de zinco na superficie
da zedlita Beta podem promover alteracbes no ambiente quimico das espécies de aluminio
octaédrica provocando um alargamento da banda a 280 nm. Este deslocamento do patamar a
280 nm para regiGes menos energéticas evidencia uma diminuicdo do band gap (ANEXO,
Figura AN. A 4) que foi observado nos catalisadores Zn/BEA (TC), Zn/BEA (2%) e Zn/BEA
(8%). A partir dos espectros de DRS e utilizando os graficos de Tauc (TAUC; ABELES,
1972, PEREIRA et al., 2017) os band gaps dos catalisadores foram calculados e s&o
apresentados na Tabela 13.

Tabela 13 - Band gap dos catalisadores

Catalisador  Band gap (eV)
BEA 4,06
Zn/BEA (TC) 4,03
Zn/BEA (2%) 3,81
Zn/BEA (8%) 3,70
ZnOEum* 3,37

O band gap dos catalisadores variou com 0 método de incorporacao e o teor de zinco. Como 0
band gap do 6xido de zinco puro é 3,37 eV e o0 band gap da zedlita pura (BEA) foi 4,06 eV,
pode-se inferir que quanto maior a presenca de ZnO formado na superficie, menor o band gap
do catalisador.

A formacdo e presenca de diferentes espécies de zinco na superficie da zedlita Beta

provocaram modificacdes eletronicas na superficie da zedlita onde pode-se inferir que um
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aumento na quantidade de 6xido de zinco em relacdo a formagdo de ions zinco (Zn?*) na
superficie, promove uma diminui¢cdo no band gap do catalisador. Resultados semelhantes
foram encontrados por Kumar e Rani (2013) estudando a sintese de nanoparticulas de ZnO
por diferentes rotas, onde foi observado que o band gap do 6xido varia com o tamanho da

particula devido aos efeitos do confinamento quantico.
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4.1.3 Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS)

O processo de incorporacao de zinco por troca iénica ocorre pela troca de ions prétons (H)
pelos fons Zn(OH)* e Zn?*. Na impregnac&o, apos a calcinacio, além da formacédo dos ions
Zn(OH)* e Zn?* ha a possibilidade de formagdo de Oxidos de zinco (ZnO). Biscardi, Meitzner
e Iglesia (1998) relataram que as espécies (ZnOH)* ndo sdo termicamente estaveis sendo
facilmente desidratadas por acoplamento de espécies (ZnOH)* com grupos OH acidos para
formar agua e um cation Zn?* que interage com grupos hidroxila em ponte Si(OH)AI (Figura
52). Em altas concentragbes de Zn?*, a desidratacdo também pode ocorrer pelo acoplamento
de duas espécies (ZnOH)* para formar agua e dois cations Zn?* ligados por oxigénio (Figura
53).

Figura 52 -Desidratacdo do (ZnOH)* com um préton préximo para formar H,O e Zn?*

H,0
OH
%/ A\ j
/ Zn H+ Zn-‘-z
I l
o + o0 —> 0./ \0.
AN /

7N\ 7N\
Si Al si Al Si/ Al Si \AI

Figura 53 - Desidratagdo do (ZnOH)* com outro (ZnOH)* para formar H,O e dois cations Zn?* ligados
por um oxigénio
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A Figura 54 apresenta os resultados de espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X
(XPS) que confirmaram a presenca das espécies de Zn?* e ZnO nos catalisadores e ajudaram a
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elucidar quais espécies de zinco estdo presentes na superficie dos catalisadores Zn/BEA (TC),

Zn/BEA (2%) e Zn/BEA (8%).

Figura 54 - Espectro XPS dos catalisadores BEA, Zn/BEA (TC), Zn/BEA (2%) e Zn/BEA (8%)
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A Figura 55, mostra o espectro de XPS do ZnO puro que foi utilizado como referéncia. O seu

espectro possui dois picos para 0 Zn 2p. Um a 1045,3 eV referente ao Zn 2p1» e outro a

1022,1 eV atribuido ao Zn 2p3z;.. Ambos foram simétricos e estreitos, mostrando o estado de

carga Unica de Zn (+2).
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Figura 55 - Espectro XPS do ZnO puro
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Comparando-se as Figura 54 e Figura 55, observou-se que o pico referente a Zn 2ps. €
deslocado para regides mais energéticas a depender do método de preparacdo do catalisador
(impregnagdo ou troca cationica). Atribui-se este deslocamento a formagdo de diferentes
espécies de zinco na superficie da zedlita (Zn?* elou ZnO). Tamiyakul et al. (2015)
observaram que o pico do Zn 2ps2 de ions zinco localizado em sitios de troca catiénica em
uma zedlita BEA, apresentaram energia de ligacdo maior que o 6xido de zinco puro (cerca de
1023,9 eV). Os autores justificaram este deslocamento devido ao oxigénio da rede da zeoélita
exibir maior eletronegatividade do que o ligante de O% no ¢6xido de zinco puro. Este pico a
1023,9 eV foi atribuido a presenca de Zn?* na superficie da zedlita BEA. Gabrienko et al.
(2017), modificando zedlita Beta e H-ZSM-5 com oxido de zinco observaram que o espectro
do ZnO/H-ZSM-5 apresenta o pico Zn 2pz. a 1022,8 eV. As espécies isoladas de O-
[Zn(OH)]" foram caracterizadas pelos picos de XPS em 1022,4 — 1023,0 eV sendo a energia
de ligagdo do pico do Zn 2ps;2 no ZnO menor do que a dos cations isolados de Zn?*, variando

a energia com o tipo de zedlita utilizada e a e 0 tamanho do Zn,On.

Avaliando-se a formacdo das espécies de zinco através dos picos a 1022,52 e 1023,88 eV
referente ao Zn 2p, onde o primeiro é atribuido a transi¢des energéticas do zinco no ZnO e o

segundo aos cations Zn?*, estimou-se a formacdo de ZnO e Zn?' na superficie dos
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catalisadores. A Figura 56 apresenta o espectro de XPS dos catalisadores onde os dubletos
foram ajustados com dois componentes para cada pico, avaliando-se a contribuicdo das

espécies Zn?*/ZnO ao nivel de energia Zn 2payz.

Figura 56 - Espectro XPS do Zn 2p nos catalisadores Zn/BEA (TC), Zn/BEA (2%) e Zn/BEA (8%)
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Avaliando-se a contribuicdo das espécies Zn?*/Zn0O no nivel de energia Zn2pss, (APENDICE,
Figura AP. A 7) observou-se que a espécie predominante no catalisador Zn/BEA (TC) é o ion
zinco (Zn?*) e nos catalisadores Zn/BEA (2%) e Zn/BEA (8%), sdo as espécies ZnO e Zn?*
(Tabela 14)
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Tabela 14 — Teor de ZnO e Zn?* nos catalisadores BEA, Zn/BEA (2%), Zn/BEA (TC) e
Zn/BEA (8%)

Catalisador an’supe,ﬁde (%) ZnOgyperficie (%)
BEA 0,0 0,0
Zn/BEA (TC) 99,9 0,1
Zn/BEA (2%) 75,7 243
Zn/BEA (8%) 70,0 30,0

Nos catalisadores catalisador Zn/BEA (2%) e Zn/BEA (8%), incorporados por impregnagéo,
observou-se um aumento na fracéo de ZnO em detrimento da formagcéo de Zn?*. Quanto maior
o teor total de zinco, maior foi a fracdo de ZnO no catalisador. No catalisador Zn/BEA (TC),

observou-se apenas a formacdo de Zn?* na superficie.

Os resultados das andlises de XPS corroboram com os dos valores encontrados de band gap
(Tabela 13) dos catalisadores. Quanto maior o teor de ZnO nos catalisadores, menor o valor

do band gap, aproximando-se do valor do ZnO puro.

4.1.4 Fluorescéncia de raios X (FRX)

As composicBes quimicas dos catalisadores foram calculadas por analises de FRX. A Tabela
15 mostra os valores obtidos ap6s a incorporagdo do zinco a zeo6lita Beta por impregnacédo e

troca catidnica.

Tabela 15 - Analise quimica dos catalisadores

) Composicao quimica (% massa) Razéo molar
Catalisador i
Si Al Zn SAR? Zn/Al
BEA 32,69 1,51 0,00 19,4 0,0
Zn-BEA (TC) 31,53 1,31 1,92 21,6 0,2
Zn-BEA (2%0) 31,52 1,47 1,99 19,3 0,2
Zn-BEA (8%) 28,04 1,26 7,43 20,1 0,7

a: SAR = (SiO2/AlL03)

As concentracdes de Al, Si e Zn obtidas dos dados de FRX estdo muito proximas dos valores

tedricos indicando que o processo de impregnacdo foi realizado com sucesso.
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A andlise de FRX mostrou que o processo de impregnagdo e troca catidnica ndo alterou
significamente a razdo Si/Al, comparando com a zeo0lita comercial. Este comportamento
também foi observado por Katkar et al. (2010) preparando catalisadores de ZnO/H-Beta

2,75% (massa/massa).

Admitindo-se que os metais foram ancorados apenas na superficie dos catalisadores, estimou-
se a partir da composi¢do quimica total, por FRX (Tabela 15), e da superficie, por XPS
(Tabela 14), a quantidade (em mmol) das espécies quimicas de zinco presentes nos
catalisadores (Tabela 16) nos catalisadores.

Tabela 16 - Analise quimica do zinco nos catalisadores (% mol)

) Quantidade total | Quantidade (%)® | Quantidade (mmol/gcat) Razao
Catalisador
de Zn (mmol/gea)? | Zn?* ZnO Zn%* Zn0O Zn0O/Zn?*
BEA 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 -
Zn-BEA (TC) 1,47 99,90 0,10 1,46 0,01 0,01
Zn-BEA (2%) 1,53 75,70 24,30 1,15 0,37 0,32
Zn-BEA (8%) 5,68 70,00 30,00 3,98 1,70 0,43
a: FRX; b: XPS

Observou-se que a depender da quantidade de metal e do método de incorporacdo, ha a
formacédo de diferentes quantidades de espécies quimica de zinco na superficie. No processo
de troca cati6nica, observou-se a formagdo predominante do Zn?* enquanto na impregnagcao,
formou-se as espécies Zn?* e ZnO. Avaliando-se a quantidade de Zn?* no catalisador, a ordem
em fungdo da quantidade do ion no catalisador foi: Zn-BEA (8%) > Zn-BEA (TC) > Zn-BEA
(2%). No entanto, apesar do catalisador Zn-BEA (TC) apresentar a maior fragio de Zn?*. o
catalisador Zn-BEA (8%) foi o que apresentou uma maior quantidade de Zn?* e ZnO na

superficie.

Resultados semelhantes séo encontrados por Penzien et al. (2004) avaliando-se a relagdo Zn /
Al (Tabela 15) e a espécies de zinco formadas na superficie dos catalisadores (Tabela 16). Os
catalisadores Zn-BEA (TC) e Zn-BEA (2%) possuem relacdo Zn / Al igual a 0,2 e 0
catalisador Zn-BEA (8%) igual a 0,7. Penzien et al. (2004) estudando a formacdo e
localizagdo de Zn®* e ZnO na zedlita Beta a depender da concentracdo total de zinco nos
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catalisadores, observou que em baixas concentragdes de zinco (<0,15 Zn / Al) os cétions séo
preferencialmente incorporados a dois &tomos de aluminio vizinhos na rede da zeolita. Com o
aumento da carga de zinco (0,15 < Zn/Al < 0,26), sitios de zinco sdo criados a partir dos
cations ligados aos atomos de aluminio, sendo os atomos de zinco ligados por atomos de
oxigénio. Os catalisadores com carga de zinco entre 0,26 < Zn/Al < 0,77, 6xidos de zinco s&o
formados além da formag&o de Zn?".

4.1.5 Difracao de raios X (DRX)

A Figura 57 apresenta os difratogramas dos catalisadores BEA, Zn/BEA (TC), Zn/BEA (2%)
e Zn/BEA (8%). Picos de DRX foram observados em 26 = 7,5, 16,2, 21,2, 22,1, 26,8, 29,4 e
43,1°. O perfil de difracdo de raios X é condizente com o padréo apresentado na base de dados
do International Center for Diffraction Data (ICDD) relativos as fases da zeolita BEA.

Figura 57 - DRX dos catalisadores BEA, Zn/BEA (TC), Zn/BEA (2%) e Zn/BEA (8%)
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Os difratogramas de todos os catalisadores apresentaram perfis semelhantes sendo que, quanto
maior o teor de zinco no catalisador, mais atenuado foi a intensidade destes picos. A presenca

do dxido de zinco ou ions Zn?* na zedlita Beta podem causar uma diminuigdo na intensidade
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dos picos do difratogramas devido ao espalhamento e atenuagdes das intensidades dos picos
da zeolita Beta. Penzien et al. (2004) e Kamarudin et al. (2012) observaram que apds adi¢do
de zinco a zedlita BEA os difratogramas foram quase idénticos as da amostra original HBEA,

indicando a manutencdo da cristalinidade da zeolita mesmo ap6s incorporagéo do zinco.

Os catalisadores preparados por impregnacdo, Zn/BEA (2%) e Zn/BEA (8%), apresentaram
picos com baixa intensidade a 260 = 36,1, 56,5, 62,7, 66,3, 67,9 e 69,0°. De acordo com a base
de dados do International Center for Diffraction Data (ICDD) estes picos de difracdo podem

ser atribuidos a clusters de ZnO finamente dispersos, na fase wurtzita, referente as fases 101,
110, 103, 200, 112 e 201.

4.1.6 Infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

Os resultados de FTIR dos catalisadores calcinados sdo mostradas na Figura 58 e as
atribuicBes espectroscopicas sdo detalhadas na Tabela 17.

Figura 58 - FTIR dos catalisadores BEA, Zn/BEA (TC), Zn/BEA (2%) e Zn/BEA (8%)
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Tabela 17 - Bandas de absor¢do no FTIR dos catalisadores calcinados
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Comprimento Modo Atribuicéo .
1 . . Literatura
de onda (cm™) vibracional
estiramento simétrico e assimétrico v(O-H),
i : e Hadjiivanov (2014)
1 3500-3750 v (OH) suger!qdo a presenca grupos silanois ou Vimont; Thibault-Starzyk; Lavalley (2000)
silicatos de aluminio hidratado
. N x . Paiva et al. (2016)
2 1625 modo de vibracéo d:: floexao da molécula de Hadjiivanov (2014)
2 Vimont; Thibault-Starzyk; Lavalley (2000)

3 1230 va (T-O-T) estiramento assimétrico externo Pai\.’."’} et al. (2016)

@ Hadjiivanov (2014)
4 1072 va (T-O-T) estiramento assimétrico interno T-O Tomlinson et al. (2013)
5 815 vs (T-O-T) estiramento simétrico interno T-O Tomlinson et al. (2013)
6 568 Vibracdes dos anéis duplos Tomlinson et al. (2013)
o . Tomlinson et al. (2013)

7 512 Vibrag@es dos anéis duplos Katkar et al. (2010)
) . Tomlinson et al. (2013)

8 430 Estiramento da ligagdo Zn-O Katkar et al. (2010)
. Tomlinson et al. (2013)

9 420 8 (T-O-T) deformacdo angular T-O-T Katkar et al. (2010)

A zedlita Beta é formada por tetraedros TOs4 (T = Si, Al), que apresentam sinais
correspondentes as vibragdes atdmicas em: 420 cm™ — deformac&o angular T-O-T, 815 cm™ —
estiramento simétrico interno T-O, 1072 cm™ — estiramento assimétrico interno T-O, 1230
cmt — estiramento assimétrico externo. As bandas em 1630 cm™ correspondem a moléculas
de &gua adsorvidas na superficie. As bandas de absorcdo 512 e 568 cm, pertinentes
unicamente a zedlita BEA (CAMBLOR; CORMA; VALENCIA, 1998) comprovam a
preservacdo da estrutura BEA com a incorporacdo do zinco tanto via impregnacao quanto via

troca catidnica.

Na faixa de 2800 a 4000 cm™, a regido de hidroxilas, 3500 a 4000 cm ! sofre interferéncia
vibracional das moléculas de dgua como as analises ndo foram realizadas sob vacuo. Nesta
faixa, as hidroxilas de diferentes grupos silanois da zedlita beta absorvem simetricamente e
assimetricamente. Vimont, Thibault-Starzyk e Lavalley (2000) e Hadjiivanov (2014) ao
estudarem os grupos hidroxilas na zeolita beta, apenas sob condigdes especiais de andlise
(desidratacdo por aquecimento e vacuo), obtiveram uma melhor definicdo das bandas nesta
faixa e propuseram trés diferentes grupos hidroxilas na zedlita beta:

. 3750 cm™*: grupos silanois terminais, material amorfo;

. 3650 cm™: OH estrutural, de alta frequéncia, contendo “oxigénio ponte” Ox;

. 3550 cm'*; OH estrutural, de baixa frequéncia, contendo “oxigénio anel” Os.
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O espectro dos catalisadores Zn/BEA (2%) e Zn/BEA (8%) apresentaram uma leve variacao
da banda a 430cm™. Esta variagdo pode ser atribuida ao estiramento e deformagcéo vibracional,
respectivamente, da ligagdo Zn-O do oxido de zinco formado. Katkar et al. (2010) estudando
a sintese de ZnO sobre zedlita beta encontraram resultados semelhantes onde, a intensidade

desta banda foi atribuida ao tamanho da particula de ZnO presente na superficie da zedlita.

4.1.7 Adsorcéo de N

As propriedades texturais dos catalisadores foram determinadas a partir da técnica de
adsorcdo fisica de nitrogénio para determinacdo de area especifica e volume de microporos e
mesoporos. As isotermas de adsorcdo-dessor¢édo de nitrogénio dos catalisadores sdo mostradas

na Figura 59.

Figura 59 - Isotermas de adsor¢é@o-dessorcdo de N2 (A) e distribuicdo de mesoporos (B) para 0s
catalisadores BEA, Zn/BEA (TC), Zn/BEA (2%) e Zn/BEA (8%)
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Os catalisadores exibiram isotermas do Tipo | com histerese tipo H4. Os padrdes do tipo | séo

isotermas comuns dadas por adsorventes que possuem estruturas microporosas onde a
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adsorcdo se produz a pressdes relativamente baixas (KAMARUDIN et al., 2012). Pela
distribuicdo de tamanho de poros, observa-se que a maioria do volume de poros (cerca de
83%) corresponde a microporos (dp < 2 nm). Este resultado confirma a observacao feita para

a isoterma de adsorcéo em relacdo a presenca de microporosidade dos catalisadores.

Observou-se também que a curva de dessor¢do ndo convergiu para a isoterma de adsorcéo.
Inicialmente, a dessor¢do foi gradual, no entanto, tornou-se muito rapida a uma pressao
relativa de cerca de 0,9. A alta pressao relativa (entre 0,8 e 1,0 p/p°), observou-se um notavel
aumento do nitrogénio adsorvido, sugerindo uma importante contribuicdo da area superficial

externa.

Avaliando-se as areas superficiais internas e externas dos catalisadores (Tabela 18) observa-se
que a area interna foi maior que a area externa. Com isto, pode-se inferir que a maioria dos
sitios ativos dos catalisadores estdo localizados na superficie interna dos microporos. O
volume microporoso dos catalisadores foi determinado pelo método t-plot na faixa de 3 a 6 A,
e apresentou valores proximos aos observados na literatura para a zeolita Beta (CALDEIRA,
2013, SA, 2017).

Tabela 18 - Analise textural dos catalisadores BEA, Zn/BEA (TC), Zn/BEA (2%) e Zn/BEA (8%)

. Area superficial (m? /g) Volume (cm?® /g)
Catalisador Interna? Externa® Microporo® Mesoporo®
BEA 560 262 0,136 0,42
Zn/BEA (TC) 555 325 0,119 0,44
Zn/BEA (2%) 540 286 0,130 0,43
Zn/BEA (8%) 541 280 0,126 0,43

a: BET; b: t-plot; c: BJH

A partir dos resultados de adsorcdo fisica de nitrogénio e dos difratogramas de raios X dos
catalisadores (Figura 57) observou-se que a cristalinidade da zeolita Beta é mantida apos a

incorporagéo do zinco, ndo havendo modificagdes estruturais ou texturais nos catalisadores.

4.1.8 Reacdo modelo para determinagdo medida da acidez

A caracterizacdo das propriedades &cidas dos catalisadores é essencial para entender as
reacOes cataliticas de craqueamento. Na literatura, ha uma variedade de metodologias para
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avaliar e quantificar a natureza dos sitios acidos nas zedlitas (FARNETH; GORTE, 1995;
KOTREL; LUNSFORD; KNOZINGER, 2001; DEROUANE et al., 2013; GUISNET;
PINARD, 2018). Estas sdo usualmente empregadas sob condigcbes especiais, as quais sdo
consideravelmente diferentes das utilizadas em reacGes cataliticas. Como consequéncia,
algumas vezes a superficie caracterizada pode ndo ser a superficie ativa. Além disso, a
heterogeneidade dos sitios acidos pode induzir diferencas observaveis entre 0 que pode ser
medido usando uma técnica de caracterizacdo e o que é medido durante o proprio processo
catalitico (KOTREL; LUNSFORD; KNOZINGER, 2001). Ao caracterizar a acidez das
zedlitas por meio de reacfes modelo, esse problema pode ser evitado, oferecendo ndo apenas
um método eficiente para controlar a qualidade dos catalisadores, mas também uma maneira
eficiente de caracterizar a densidade dos sitios acidos. A reacdo do craqueamento do n-hexano
é uma reacdo modelo para determinacdo indireta do nimero de sitios acidos de Bronsted (teste
o) onde admite-se que um sitio forte de Bronsted decorra da conjugacdo de um sitio de
Bronsted com um sitio de Lewis (LUKYANOV; SHTRAL; KHADZHIEV, 1994,
DEROUANE et al., 2013; KNOTT et al., 2018; GUISNET; PINARD, 2018).

Os valores da taxa da reacdo da conversdo do n-hexano sobre catalisadores BEA, Zn/BEA
(TC), Zn/BEA (2%) e Zn/BEA (8%) sdo mostrados na Tabela 19.

Tabela 19 - Taxa de reagdo da conversdo do n-hexano

Catalisador | Quantidade Total de Zn (mmol/gcar)? -rhexanob (MO n-hexano Geat ™ MiNY,
BEA 0,00 1,47
Zn-BEA (TC) 1,46 0,56
Zn-BEA (2%) 1,52 0,59
Zn-BEA (8%) 5,68 0,39

a: FRX; b: teste a

O teste a foi calculado através da equacdo (19). Observou-se que um aumento do teor de
zinco nos catalisadores promoveu uma diminuicdo do ndmero de sitios de Bronsted.
Compreender a natureza e a localizacao das diferentes espécies de zinco na estrutura zeolitica
pode ajudar a controlar a atividade e a seletividade destes catalisadores no craqueamento de
hidrocarbonetos e compostos tiofénicos. A partir dos resultados de XPS (Tabela 16) e do teste

o (Tabela 19), avaliou-se o efeito das diferentes espécies de zinco no numero de sitios de
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Bronsted (Figura 60). Observou-se que quanto maior o teor de Zn?* menor o nimero de sitios

de Bronsted no catalisador.

Figura 60 - Efeito da quantidade de Zn?* no nimero de sitios de Bronsted nos catalisadores BEA,
Zn/BEA (TC), Zn/BEA (2%) e Zn/BEA (8%)
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Kazansky et al. (1991) relataram que os ions Zn?* introduzidos em ze6litas ZSM-5 resultaram
na localizagéo parcial de fons Zn?* em tetraedros AlO4", 0 que levou a uma diminuicio parcial
dos sitios acidos de Bronsted e a obstrucao dos demais grupos OH. Segundo Song et al., 2016,
as espécies de zinco normalmente existem em trés formas na superficie das zedlitas: cétions
isolados de Zn?*, as espécies de ligagdo Zn-O-Zn nos microporos (por exemplo, as espécies
ancoradas [ZnOZn]?*) e as particulas de ZnO fora dos microporos. Os cations Zn?* podem
existir de duas maneiras: -OZnO-, em que Zn?* substitui dois H*, e -ZnOH. A predominancia
destas espécies na superficie esta em funcdo das condi¢des de preparagdo do catalisador como
método de incorporacdo do metal (troca catidnica, impregnacéo, sol-gel, etc.), temperatura de

secagem e temperatura de calcinacgéo.

Pode-se inferir que nos catalisadores Zn/BEA (TC), Zn/BEA (2%) e Zn/BEA (8%) a espécie Zn**
substituiu dois H* formando a espécie -OZnO-, promovendo a diminuicdo dos sitios de
Bronsted. Com isto, uma maior acidez de Bronsted é conseguida para menores teores da

espécie Zn®* incorporada ao catalisador.
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4.1.9 Dessorcao termoprogramada de amonia (TPD-NH3)

A dessor¢édo termoprogramada de amonia (TPD-NHs) é uma das técnicas mais utilizadas para
caracterizar a acidez de zeolitas pois, através da dessor¢do da molécula sonda (a amdnia)
variando-se a temperatura, é possivel estimar o nimero de sitios acidos nos catalisadores e a
forca acida destes (FARNETH; GORTE, 1995; KOTREL; DEROUANE et al., 2013). No
entanto, 0 método ndo permite distinguir a natureza dos sitios &cidos (Lewis ou Bronsted). Os
picos em baixas temperaturas sdo referentes aos sitios acidos de forca fraca ou moderada,
enguanto que os em altas temperaturas sao referentes aos sitios de forca forte. Neste trabalho,
buscou-se avaliar com a técnica o efeito da presenca das diferentes espécies de zinco na forca
dos sitios &cidos responsaveis pela transformacdo do hexano e do tiofeno, e a variagdo da

capacidade adsortiva de compostos tiofenicos dos catalisadores.

Os perfis de dessorcgdo termoprogramada de amonia dos catalisadores sdo mostrados na Figura
61. A acidez foi obtida em micromol de NHz por grama de catalisador e definiu-se a forca dos
sitios acidos em funcgdo da temperatura de dessor¢do da aménia como fracos (Tmax < 250 °C),
moderados (250 0C < Tmax < 350 °C) e fortes (Tmax > 350 °C) (Tabela 20) (CARVALHO;
URQUIETA-GONZALEZ, 2015, SANDOVAL-DIAZ; AMAYA; TRUJILLO, 2015).

Figura 61 - Perfis de TPD-NHj3 dos catalisadores BEA, Zn/BEA (TC), Zn/BEA (2%) e Zn/BEA (8%).
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Tabela 20 - Temperaturas maximas de dessorcao da aménia nos catalisadores BEA, Zn/BEA (TC),
Zn/BEA (2%) e Zn/BEA (8%)

Temperaturamax(°C)
Sitios fracos moderados fortes
o} BEA 217 346 -
2 Zn/BEA (TC) 217 323 546
< Zn/BEA (2%) 213 320 536
S Zn/BEA (8%) 214 315 552

Avaliando-se os perfis de TPD-NHs, os catalisadores apresentaram picos em temperaturas
semelhantes sendo que o catalisador BEA apresentou 2 picos e os demais 3. Pode-se atribuir
que a incorporacdo de zinco a zeolita Beta promoveu a formacéo de sitios acidos mais fortes
que na H-BEA. Os resultados encontrados para as analises de TPD-NHs (Figura 61) sao
congruentes com os encontrados na literatura para a ze6lita BEA pura e modificada com zinco
(FARNETH; GORTE, 1995; KOTREL; DEROUANE et al., 2013; CARVALHO;
URQUIETA-GONZALEZ, 2015, SANDOVAL-DIAZ; AMAYA; TRUJILLO, 2015). A
deconvolucgdo destes picos € uma forma de se avaliar a forca acida desses catalisadores. Esta
foi realizada ajustando-se picos gaussianos de forma a obter valores de R? mais proximos de
um. Através da deconvolucdo dos perfis de dessorcdo termoprogramada dos catalisadores,
onde as curvas simuladas apresentaram coeficientes de relacdo maior que 0,9991, avaliou-se o

namero de sitios acidos nos catalisadores (Figura 62 e Tabela 21).
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Figura 62 - Deconvolugdo dos perfis de TPD-NHz dos catalisadores BEA, Zn/BEA (TC), Zn/BEA

(2%) e Zn/BEA (8%)
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Tabela 21 - Quantidade de sitios acidos nos catalisadores BEA, Zn/BEA (TC), Zn/BEA (2%) e

Zn/BEA (8%)
NUmero de sitios acidos (umol/gcat) Razio
TOTAL | fracos | moderados| fortes  rtes(moderadostiracos)
x BEA 1650 853 798 0 -
2 Zn/BEA (TC) 1636 799 354 482 0,4
g Zn/BEA (2%) 1619 413 716 490 0,4
S Zn/BEA (8%) 1794 611 522 660 0,6

A incorporacdo de 8% de zinco na zeolita Beta por impregnacdo promoveu um aumento de

10% no numero total de sitios acidos no catalisador em relacdo ao catalisador BEA. No

entanto, para o teor de 2%, na incorporagdo por impregnacao ou troca catidnica, foi observado

uma pequena variagdo no numero total de sitios acidos nos catalisadores (0,9% no catalisador
Zn/BEA (TC) e 1,9% no Zn/BEA (2%)).
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Penzien et al. (2004), avaliando o efeito da adi¢cdo de zinco a zeolita Beta na acidez total,
observaram que os catalisadores com relacdo Zn/Al > 0,53 obtiveram um numero total de

sitios acidos maior que a zeolita H-BEA.

Foi observado também que h& uma relacdo entre a razdo molar Zn/Al e a forc¢a acida dos sitios
acidos. Na Figura 63, observou-se que um aumento na quantidade de zinco promoveu um

aumento na densidade de sitios fortes nos catalisadores.

Figura 63 - Densidade de sitios acidos fortes por quantidade de zinco incorporado nos catalisadores
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O catalisador Zn/BEA (8%) foi 0 que apresentou a maior porcentagem e o maior nimero total
de sitios acidos fortes (Tabela 21 e Tabela 22). Avaliando-se a influéncia do método de
incorporacgdo do zinco na acidez dos catalisadores (nos catalisadores Zn/BEA (TC) e Zn/BEA
(2%)), observou-se que os catalisadores apresentaram apenas uma diferenca de 1% no numero
total de sitios acidos. No entanto, o catalisador Zn/BEA (2%) apresentou uma maior

porcentagem de sitios acidos fortes e moderados que o catalisador Zn/BEA (TC) (Tabela 22).
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Tabela 22 - Porcentagem de sitios &cidos nos catalisadores BEA, Zn/BEA (TC), Zn/BEA (2%) e
Zn/BEA (8%)

Numero de sitios &cidos (%0)

Sitios fracos moderados fortes
g BEA 52% 48% 0%
2 Zn/BEA (TC) 49% 22% 29%
< Zn/BEA (2%) 25% 44% 30%
S Zn/BEA (8%) 34% 29% 37%

Avaliando-se a influéncia do teor de zinco incorporado por impregnacdo na acidez dos
catalisadores, (catalisadores Zn/BEA (2%) e Zn/BEA (8%)) foi possivel observar que o
aumento no teor de zinco nos catalisadores promoveu um aumento no nimero total de sitios
acidos. O catalisador Zn/BEA (8%) também foi o que apresentou uma maior porcentagem de
sitios acidos fortes que o catalisador Zn/BEA (2%) (Tabela 21 e Tabela 22).

Pode-se concluir que tanto a presenca da espécie ZnO quanto a Zn?* alteram a forca dos sitios
acidos nos catalisadores. Na literatura, ndo ha um consenso sobre a localizagcdo da maioria das
espécies de zinco interagem com a superficie da zedlita e qual a natureza (acidos de Lewis e
Bronsted) e o real impacto destas nas forcas destes sitios (FARNETH; GORTE, 1995;
KOTREL; DEROUANE et al., 2013; CARVALHO; URQUIETA-GONZALEZ, 2015,
SANDOVAL-DIAZ; AMAYA; TRUJILLO, 2015; KAMARUDIN et al, 2012
GABRIENKO et al., 2017). Kamarudin et al. (2012) estudando a interacdo do Zn®* com ions
aluminio fora da rede de uma ze6lita HBEA por FTIR, RMN e XPS observaram que 0S
cations de Zn?" interagem com o aluminio fora da rede, (AlO)*, gerando fortes sitios de Lewis
e simultaneamente desenvolvendo grupos hidroxila em ponte, Si (OH) Al.

A partir dos resultados dos testes de medidas de acidez, normalizando-se 0 nimero de sitios
acidos de Bronsted dos catalisadores Zn/BEA (TC), Zn/BEA (2%) e Zn/BEA (8%) em funcao
do valor do nimero de sitios no catalisador BEA (resultados do teste o), e avaliando-se a
forca dos sitios acidos fracos, moderado e fortes (por TPD-NHz)(Figura 64), pdde-se inferir
que a incorporacdo de zinco nos catalisadores alem de promover a diminuicdo no numero de

sitios acidos de Bronsted, formou sitios que adsorvem fortemente a amonia.
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Figura 64 - Forca dos sitios acidos em relacdo do nimero de sitios de Bronsted
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Avaliando-se a capacidade adsortiva de amonia em sitios fortes nos catalisadores através do
nimero de mols de amdnia adsorvida nestes sitios por mol de zinco, observa-se que quanto
maior o teor de zinco menor a relagdo NHas/Zn (Tabela 23). Pode-se inferir que tanto o Zn?*
quanto o ZnO podem adsorver amdnia. Especificamente em relacdo ao 6xido de zinco, a
superficie de ZnO também contém sitios que podem adsorver amdnia, no entanto adsorvem
menos aménia por mol de zinco presente. Esses sitios podem ser importantes para a retencédo
de composto de enxofre na superficie dos catalisadores para as rea¢des de cragueamento de

compostos sulfurados.

Tabela 23 - Quantidade am6nia adsorvida por sitio forte nos catalisadores

Quantidade total de Zn Sitios fortes Nz
(pmol//gear) (mol//gea) :
Zn/BEA (TC) 1470 482,4 0,33
Zn/BEA (2%) 1530 490,1 0,31
Zn/BEA (8%0) 5680 660,3 0,12

Independente da designacdo de centros acidos ou ndo, pode-se propor a presenca das

seguintes espécies de zinco nos catalisadores (Figura 65):
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Figura 65 - Espécies de zinco nos catalisadores
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Se as espécies de Zn | estiverem presentes, a introducdo de dois Zn?* substitui dois H*,
resultando em um Zn?* por Al; esta situagio levaria a uma adsorcdo de NHs/Al semelhante a
da BEA. Se a espécie de Zn Il estiver presente, a introducdo de um Zn?* substitui dois H*,
resultando em um Zn?* por Al e uma adsorcdo de NHs/Al menor que a quantidade total de
amonia adsorvida na BEA que depende do nimero de cations Zn?* na amostra. Esse tipo de
espécie é mais relacionado com o ZnO.

Além disso, o ion zinco em atmosfera amoniacal, podem adsorver até 04 ligantes aménia,
formando o complexo tetraminzinco(ll), [Zn(NH3)4]**. A partir das constantes de estabilidade
deste complexo (Tabela 24), pode-se inferir que a dessor¢do dos ligantes amoOnia podem

ocorrer a diferentes temperaturas.

Tabela 24 - Dados termodindmicos e constante de formacdo do complexo tetraminzinco(ll),
[ZH(NH3)4]2+

Constante de formacao log Bagsk AHz9sk (KJ/mol)
Zn*(aq) + NH3@a) > Zn(NH3)*(aq) B1 = [Zn(NH3)?*]/[Zn?*] [NH3] 2,38 -10,9
Zn*(ag) + 2NH3(aqg > Zn[(NH3)2]*aq) B2 = [[Zn(NHs)2]%*]/[zn*] [NHs]2 4,88 -23,8
Zn*(aq) + 3NH3@g) > [Zn(NH3)s]*@a) B3 =[[Zn(NH3)s]?*)/[Zn?*] [NHs* 7,43 -40,2
Zn*(aq) + 4NH3@q) > [Zn(NH3)a]*ea)  Ba=[[Zn(NH3)a]?*)/[Zn?*] [NH3]* 9,65 -61,9

Fonte: Limpo e Luis (1993)

Observou-se que nos catalisadores Zn/BEA (TC) e Zn/BEA (2%) a adsorcdo de amonia total
foi muito similar ao catalisador BEA. Com isto, pode-se sugerir que nestes catalisadores ha
uma predominéncia da espécie Il. No entanto, para o catalisador Zn/BEA (8%), observou-se
que a adsorcdo de amodnia foi maior que no catalisador BEA. Isto é consistente com a
existéncia de varias espécies de Zn, como XPS ja demonstrou que além de Zn?*, a presenca de
Zn0.
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Apesar do consenso na literatura sobre a disponibilidade energética e geométrica dos orbitais
vazios do zinco, tanto no Zn?* e ZnO, que poderia promover um aumento na acidez de Lewis
na zeolita, o efeito da sua densidade na superficie pode promover uma variacdo na acidez
tanto de Lewis como Bronsted devido ao efeito eletronico que a proximidade destas espécies

pode provocar nos sitios acidos.

4.2 Avaliacéo catalitica

4.2.1 Conversao do n-hexano e seletividade a produtos, na corrente tiofeno/hexano

Foi avaliada a seletividade aos produtos formados sobre os catalisadores BEA, Zn/BEA (TC),
Zn/BEA (2%) e Zn/BEA (8%) a conversdao do n-hexano na solucdo tiofeno/hexano (100
ppm), com velocidade espacial de 0,83 s (tempo de contato de 1,20 segundos), nas
temperaturas de 400 e 500 °C. Os principais produtos obtidos da conversdo do hexano séo
mostrados na Tabela AP. A 1 (APENDICE). As condigdes reacionais foram escolhidas com o
intuito de se aproximar ao maximo possivel das condicGes reais de uma unidade de FCC, onde
a temperatura média no riser esta entre 450 a 650 °C e a velocidade espacial de 0,5 a 2 s
(tempo de contato € de 0,5 a 2 segundos) (VALLA et al., 2004; CORMA; SAUVANAUD,
2013; DUPAIN, et al., 2003; GILBERT, 2014).

Na Tabela 25 € apresentado a conversdo dos catalisadores nas temperaturas de 400 e 500 °C.
Os testes cataliticos foram realizados em condicdes de baixa conversdo (< 7%) conforme

equacéo (20).

Tabela 25 - Conversdo do n-hexano a diferentes temperaturas nos catalisadores BEA, Zn/BEA (TC),
Zn/BEA (2%) e Zn/BEA (8%)

Converséonexano (%0)
Temperatura (°C) 400 500
x BEA 2,7 5,9
2 Zn/BEA (TC) 13 34
< Zn/BEA (2%) 1,7 3,8
S Zn/BEA (8%) 1.2 2,4
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No estudo de converséo catalitica e seletividade para produtos nas reagdes com n-hexano, no
tempo estudado, ndo foi observado desativacao dos catalisadores (Figura 66).

Figura 66 - Curvas de conversdo do n-hexano a 400 o e 500 oC em func¢éo do tempo de reagéo
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As injecdes ocorreram a cada 30 minutos. A partir dos resultados apresentados na Figura 66,
decidiu-se apenas utilizar-se, de quatro medidas por analise, as trés Gltimas para as avalia¢cdes
cataliticas devido a reprodutibilidade dos resultados.

Na Tabela 26 e Tabela 27, sdo apresentas as seletividades aos produtos de cragueamento (C; a
Cs), de isomerizacédo (iCe), de desidrogenacdo (mono e diolefinas), de ciclizagdo (nafténicos)

e formacdo de pesados (oligdmeros) a 400 e 500 °C.

Tabela 26 - Seletividade a reacGes a 400 °C

400 °C Catalisador
Seletividade a produtos (%) BEA Zn/BEA (TC) @ Zn/BEA (2%) @ Zn/BEA (8%)
Craqueamento 56,3 38,1 28,1 9,7
Isomerizagao 36,9 55,7 68,4 86,6
Desidrogenacgao 1,0 0,8 0,8 0,6
Ciclizagao 4,2 3,6 2,4 2,4
Oligbmeros 1,6 1,8 0,3 0,7
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Tabela 27 - Seletividade a reag¢6es a 500 °C

500 °C Catalisador
Seletividade a produtos (%) BEA Zn/BEA (TC) @ Zn/BEA (2%)  Zn/BEA (8%)
Craqueamento 76,7 70,2 66,4 45,7
Isomerizacao 20,2 23,3 28,4 46,9
Desidrogenacgao 0,7 1,3 4,0 1,2
Ciclizagao 1,4 3,7 0,6 5,3
Oligbmeros 1,0 1,5 0,6 0,9

Na conversdo do n-hexano, podem ocorrer varias reacfes paralelas. Nas condi¢6es reacionais
estudadas, os catalisadores BEA, Zn/BEA (TC), Zn/BEA (2%) e Zn/BEA (8%) apresentaram
maior seletividade a rea¢Oes de craqueamento e isomerizacao:

e Craqueamento
n-CsHis > R-CH3 + CH3-R’ AH = + 84,52 KJ/mol

Obs.: para R e R’ representando a formagdo de parafinas, olefinas, dieno e acetilenos

e Isomerizagéo
n-CeHus < 1-CeHus
Fonte: Bhattacharya; Tambe; Sivasanker, (1997)

AH =-9,62 KJ/mol

Uma elevacdo na temperatura reacional favoreceu a formacdo de produtos craqueados em
detrimento da formacdo de isoparafinas (Tabela 26 e Tabela 27). Sendo a reacdo de
cragueamento uma reacdo endotérmica e a de isomerizacdo exotérmica, uma elevacdo da
temperatura favoreceu termodinamicamente a reacdo de craqueamento, e desfavoreceu a
isomerizacdo do n-hexano. Um fator mais importante do que a termodindmica é a energia de
ativacdo para a reacdo de cragueamento e de isomerizacdo. Como a energia de ativacdo da
reacdo de cragueamento € muito maior que para isomeriza¢do, um aumento da temperatura

reacional favorece a um aumento da formacdo de produtos craqueados.

A 400 °C, os catalisadores Zn/BEA (TC), Zn/BEA (2%) e Zn/BEA (8%) apresentaram uma
maior seletividade aos produtos de isomerizacdo que aos produtos de craqueamento. A 500
°C, os catalisadores BEA, Zn/BEA (TC) e Zn/BEA (2%) apresentaram uma maior
seletividade aos produtos de craqueamento que aos produtos de isomerizacdo e o catalisador
Zn/BEA (8%), apresentou uma seletividade aos produtos de craqueamento igual aos produtos

de isomerizagéo.
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Observou-se que ha uma relacdo entre a seletividade para formacdo de produtos e a densidade
de sitios ativos avaliando-se o efeito do numero de sitios de Bronsted na seletividade para
formacgédo de produtos de cragueamento e isomerizagdo. Quanto maior o nimero de sitios
acidos de Bronsted, menor foi a formacdo de isoparafinas e maior foi a seletividade para
formacé&o de produtos craqueados (Figura 67 e Figura 68).

Figura 67 - Efeito do nimero de sitios de Bronsted na seletividade para produtos de cragueamento e
isomerizagdo na conversdo do n-hexano na solugdo tiofeno/hexano sobre os catalisadores BEA,
Zn/BEA (TC), Zn/BEA (2%) e Zn/BEA (8%) a 400 °C.
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Figura 68 - Efeito do nimero de sitios de Bronsted na seletividade para produtos de cragueamento e
isomerizacdo na conversdo do n-hexano na solucdo tiofeno/hexano sobre os catalisadores BEA,
Zn/BEA (TC), Zn/BEA (2%) e Zn/BEA (8%) a 500 °C.
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Na conversdo do n-hexano, a seletividade para formacdo de produtos de cragueamento e/ou
isomerizacdo é sensivel a estrutura da zedlita, a natureza e forga dos sitios acidos de Bronsted
e as condicOes reacionais (KANAI e KAWATA, 1988; KAMARUDIN et al.,, 2012 e
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SMIESKOVA et al., 2002). A converséo catalitica de hidrocarbonetos (sulfurados ou n&o) se
inicia com o ataque de um sitio ativo sobre a molécula reagente para produzir um carbénio,
seguido da transferéncia de um ion hidreto do alcano reagente para um ion carbénio
adsorvido. Esses sitios acidos sdo responsaveis pela ativacdo e a clivagem de ligacdes C-H de
alcanos formando parafinas e ions carbénios, ainda adsorvido nos sitios de Bronsted. Como
resultado obtém-se a dessorcdo de parafinas e olefinas de menor peso molecular com a
restauracdo do sitio &cido da zeolita. Estas etapas estdo representas na Figura 69. A reagdo
progride no chamado mecanismo protolitico monomolecular (JOLLY et al., 1997; BABITZ et
al., 1999). Williams et al. (2000), utilizando uma zeo6lita HY a 400°C, pressdes e conversdes
elevadas, observaram que o mecanismo bimolecular é preponderante. Nesta proposta, o ion
carbénio adsorvido (nCsHis* Z°) pode sofrer desidrogenacdo, transferéncia de hidrogénio,

cisdo B, isomerizacédo e outras reagdes (Figura 69).

Figura 69 - Conversdo catalitica do n-hexano sobre catalisadores acidos
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Relativo a natureza e a forca dos sitios acidos de Bronsted, como a formacao do carbocation é
uma etapa inicial comum tanto para reacOes de isomerizacdo como para a reacdo de
craqueamento, o carbocation pode sofrer rearranjos para formas mais favoraveis sendo que a
etapa de dessorcdo destes cations gerem os isdmeros do hexano. Um esquema da

isomerizacdo do n-hexano em sitios acidos é mostrado na Figura 70.
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Figura 70 - Mecanismo de isomerizagdo do n-hexano sobre catalisadores acidos (CORMA e
ORCHILLES, 2000)
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Em particular, a zeolita Beta possui um maior potencial para a isomerizacdo de alcanos
lineares que outras zedlitas como MOR, ZSM-22 e ZSM-5 devido a sua menor acidez e canais
mais largos que permitem a formagdo de moléculas maiores (PUSPARATU et al., 2012). Os
catalisadores Zn/BEA (TC), Zn/BEA (2%) e Zn/BEA (8%) apresentaram maior seletividade

para formacdo de produtos de isomerizacdo que o catalisador BEA.

Smieskova et al. (2002) estudando a influéncia da quantidade e do tipo de espécies de Zn em
ZSM-5 observou que, a seletividade do catalisador Zn/ZSM-5 em comparagdo com a H-ZSM-
5 para isomerizacdo aumenta com a quantidade de zinco no catalisador. Segundo Stepanov et
al. (2008), o zinco promove a ativacdo de ligacdes C-H de alcanos pelos sitios de Bronsted
por adsorg¢do dissociativa de alcanos em espécies de Oxidos de Zn dentro dos poros da zedlita,
que precede a interacdo de alcano com os sitios acidos de Bronsted. Kamarudin et al. (2012)
estudando a interacdo de Zn?* com o aluminio na zedlita HBEA e seu papel na melhoria da
isomerizacdo de n-pentano, observaram que a adicdo de Zn?* reduziu o nimero de sitios
acidos de Bronsted e aumentou o numero de &cidos de Lewis. Atribuiram o aumento da
conversao para isomerizacdo de n-pentano apos a incorporacao de zinco a HBEA ao aumento

dos sitios &cidos de Lewis na superficie apos incorporagdo do ion zinco.
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Avaliando-se a distribuicdo de produtos oriundos da isomerizagdo do n-hexano sobre o0s
catalisadores BEA, Zn/BEA (TC), Zn/BEA (2%) e Zn/BEA (8%), observou-se apenas a

formacéo das moléculas 2-metilpentano e 3-metilpentano (Tabela 28 e Tabela 29).

Tabela 28 - Seletividade de produtos na isomerizacdo do n-hexano a 400 °C

400 °C Catalisador
Seletividade a produtos (%) BEA Zn/BEA (TC) @ Zn/BEA (2%)  Zn/BEA (8%)
3-metilpentano 50% 39% 38% 32%
2-metilpentano 50% 61% 62% 68%
2,3-Dimetilbutano 0% 0% 0% 0%
2,2-Dimetilbutano 0% 0% 0% 0%
Tabela 29 - Seletividade de produtos na isomerizacdo do n-hexano a 500 °C
500 °C Catalisador
Seletividade a produtos (%) BEA Zn/BEA (TC) = Zn/BEA (2%)  Zn/BEA (8%)
3-metilpentano 43% 44% 40% 37%
2-metilpentano 56% 51% 60% 61%
2,3-Dimetilbutano 0% 4% 0% 0%
2,2-Dimetilbutano 1% 0% 0% 2%

As condicdes

reacionais desfavoreceram termodinamicamente a formacdo do 2,2-

Dimetilbutano e 2,3-Dimetilbutano. A reacdo de isomerizacdo é uma reacdao de equilibrio
onde a temperaturas mais elevadas (acima de 250 °C) e alta velocidade espacial (0,83 s?)
favoreceram a formacdo do 2-metilpentano e 3-metilpentano (FAJULA, 1985; PUSPARATU

et al., 2012). Observou-se também que h& uma variacdo na seletividade para formacdo dos

compostos 2-metilpentano e 3-metilpentano com a for¢a dos sitios acidos (Figura 71 e Figura

72).
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Figura 71 - Efeito da forca dos sitios &cidos na seletividade de produtos na isomerizagéo do n-hexano a
400 °C.
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Figura 72 - Efeito da forca dos sitios acidos na seletividade de produtos na isomeriza¢ao do n-hexano a
500 °C.
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Um aumento na forca dos sitios &cidos promoveu um aumento na seletividade para formacao

de 2-metilpentano em detrimento da formagao do 3-metilpentano.

Segundo Chiang e Bhan, (2011), estudando o efeito dos sitios de Bronsted na
hidroisomerizacdo do n-hexano sobre zedlitas acidas observaram que quanto maior a forca e a
densidade destes sitios na zeolita, maiores serdo as taxas de reacdo e seletividade para

formacéo do 2-metilpentano em relacdo ao 3-metilpentano.

No craqueamento de hexano, atribui-se a formacdo de espécies C,, C3 e Cs a reagdes via
mecanismos monomoleculares (BABITZ et al., 1999; TRANCA et al., 2015):
Coe > C3+Cs (25)
Ce—>Co+Cy (26)

Os catalisadores BEA, Zn/BEA (TC), Zn/BEA (2%) e Zn/BEA (8%) foram seletivos para
formacéo de compostos C,, Cz e C4 no craqueamento do hexano (Tabela 30). Avaliando-se a
seletividade para formacdo destes compostos, inferiu-se que a reacdo ocorreu de forma
monomolecular devido a alta seletividade a compostos nesta faixa de nimero de carbonos

Tabela 30 - Seletividade para formagéo de produtos com compostos na faixa de numeros de carbono
C,+C3s+C4 na reagdo de craqueamento de hexano

Seletividadecz+cs+ca (%0)

Temperatura (°C) 400 500
x BEA 93% 83%
2 Zn/BEA(TC) 90% 79%
< Zn/BEA (2%) 70% 80%
S Zn/BEA (8%) 93% 69%

No entanto, observou-se a formacdo de espécies C: e Cs como produto da reagédo
(APENDICE, Tabela AP. A 2 e Tabela AP. A 3). As formacdes destas espécies ndo sao
congruentes com o cragueamento via mecanismo monomolecular. Pode-se inferir que reagdes

de craqueamento bimoleculares ocorram paralelamente as monomoleculares (equagdes (25 e

(26).
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Babitz et al. (1999) estudando mecanismos reacionais no cragueamento de n-hexano
observaram que 0 craqueamento via mecanismo mono e bimoleculares ocorrem paralelamente
sendo que o monomolecular é favorecido pelo aumento da forca dos sitios acidos de Bronsted
da zeolita. Williams et al. (2000), utilizando uma zedlita HY a 400°C, observaram que houve
uma mudancga no mecanismo de monomolecular para bimolecular a medida que se aumentou
a pressdo parcial e o tempo de contato (ou conversao) do reagente. Abbot e Wojciechowski
(1988) atribuiram a formacdo de espécies Cs via reacdes bimoleculares da seguinte forma:

Cs +Ce > [Clz]adsorvido —>Cs+ [C7] adsorvido = Cs + C4 + C3 (27)

As demais espeécies de C4 foram propostas por Abbot e Wojciechowski (1988) pelo seguinte

mecanismo bimolecular:

Ce +Cs — [C12] adsorvido = Ca4 + [Cag] adsorvido = C4 + C4 + C4 (28)

Estas moléculas formadas (C: a Cs) N0s mecanismos mono ou bimoleculares, podem ser
agrupadas como moléculas parafinicas, olefinicas, dienos ou acetilénicas em funcdo do
ndmero de ligagcBes m presentes nas moléculas formadas. Baseado nos estudos de To e
Resasco (2015), e utilizando-se a equacdo (13), pbde-se estimar um indice de seletividade
para transferéncia de hidrogénio avaliando-se a relacéo entre a seletividade para formacao de
compostos parafinicos e a formacdo de compostos olefinicos (Ith = Zparafina/Zolefinas) (Figura
73).

Figura 73 - Seletividade para formacdo de parafinas e olefinas na conversdo do n-hexano na solucéo
tiofeno/hexano sobre os catalisadores BEA, Zn/BEA (TC), Zn/BEA (2%) e Zn/BEA (8%), nas
temperaturas de 400 e 500 °C e indice de seletividade para transferéncia de hidrogénio
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Observou-se que, um aumento na temperatura reacional, promove uma diminui¢cdo na
seletividade para transferéncia de hidrogénio. Estes resultados estdo de acordo com o0s
encontrados por Lukyanov, Shtral e Khadzhiev et al. (1994) onde foi proposto que a
transformacfes do n-hexano ocorre pelas seguintes etapas: craqueamento protolitico do n-
hexano, transferéncia de hidrogénio entre n-hexano e olefinas leves, oligomerizacdo e
craqueamento de olefinas. Como a energia de ativacdo encontrada para a etapa de
craqueamento protolitico (75,6 - 152,4 kJ/mol) foi menor que para a etapa de transferéncia de
hidrogénio (4,1-8,9 kJ/mol), reacBes a temperaturas mais baixas (< 400 °C) favoreceram a
seletividade para transferéncia de hidrogénio. A temperaturas mais elevadas (> 400 °C), a
influéncia da seletividade para transferéncia de hidrogénio na transformacdo do hexano é

menor sendo que ndo desempenha um papel apreciavel no cragueamento de hexano.

Os catalisadores com sitios acidos mais fortes (Tabela 21) apresentaram-se um maior indice
de seletividade para transferéncia de hidrogénio (Figura 72). Estes resultados séo encontrados
nos catalisadores com maiores teores de zinco e com maior razdo ZnO/Zn?* (Tabela 16).
Corroborando com os resultados encontrados por Wielers, Vaarkamp e Post (1991), pode-se
inferir que a presenca do zinco na superficie dos catalisadores aumentou a densidade de sitios
acidos vizinhos favorecendo a reacdo de transferéncia de hidrogénio entre olefinas formadas,
produzindo parafinas, diolefinas, ciclo olefinas e coque.

4.2.2 Conversao do tiofeno

Os principais produtos obtidos da conversdo do tiofeno sdo mostrados na Tabela AP. A 4
(APENDICE). A Tabela 31 mostra a seletividade de acordo com os produtos de reacdes de
hidrogenacdo (H.S e compostos hidrotiofénicos), craqueamento (mercaptanas, sulfetos e
dissulfetos), alquilacdo (metil, etil e propil tiofénicos) e condensacéo (benzo e dibenzotiofenos

e outros pesados).
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Tabela 31 - Distribuigdo de produtos (em %) na reacdo de converséo do tiofeno nos catalisadores
BEA, Zn/BEA (TC), Zn/BEA (2%) e Zn/BEA (8%)

Zedlita BEA |Zn/BEA (TC%) | Zn/BEA (2%) | Zn/BEA (8%)
400 °C 500 °C [ 400 °C 500 °C | 400 °C 500 °C | 400 °C 500 °C

Hidrogenagao | 85,2 @ 88,3 | 91,2 951 | 915 955 | 90,1 68,8

Craqueamento| 3,1 9,2 43 0,5 6,5 0,8 0,9 9,5

Alquilagdo 106 21 3,2 3,0 1,6 3,4 8,1 209

Seletividade (%)

Condensacao 1,0 0,5 1,3 1,4 0,4 0,2 1,0 0,8

O principal produto de reacdo do tiofeno foi o H.S. O aumento da temperatura reacional
promoveu a formacdo de produtos hidrogenados nos catalisadores BEA, Zn/BEA (TC) e
Zn/BEA (2%). Para o catalisador Zn/BEA (8%), 0 aumento da temperatura promoveu um
aumento da formacdo de produtos alquilados e craqueados em detrimento da formacao de

produtos hidrogenados

Conforme detalhado no capitulo 2.8 Craqueamento catalitico do tiofeno), ha diversos
mecanismos reacionais propostos na literatura buscando elucidar a formagdo dos compostos
observados na Tabela 31. Nesses, a reacdo de conversdo catalitica do tiofeno pode ser
explicada através da: i) adsorcdo e abertura do anel do tiofeno; ii) adsorcéo, abertura do anel e
polimerizacdo do tiofeno com outras moléculas; iii) hidrogenacao e craqueamento do tiofeno;
iv) alquilagdo, desalquilagdo e/ou ciclizagdo de alquil-tiofeno; v) e dimerizagdo do tiofeno
(ZHENG et al., 2009; HU et al., 2009; LI et al., 2008; CORMA et al., 2001; JAIMES,
FERREIRA e de LASA, 2009). O mecanismo mais elucidativo de transformacdo de
compostos de tiofeno em condi¢cdes de craqueamento catalitico consiste na transformacéo
sucessiva do anel tiofeno via transferéncia de hidrogénio em seus hidroderivados, que sdo
entdo craqueados em sulfeto de hidrogénio e aos produtos obtidos neste trabalho (CORMA et
al., 2001; LAPPAS et al., 2004; CAN et al., 2007; MYRSTAD et al., 1999; 2000; VALLA,
LAPPAS e VASALOS, 2006; VALLA et al., 2007; ZHENG et al., 2009; HU et al., 2009; LI
et al., 2008).

A partir dos resultados apresentados na Tabela 31 e no mecanismo de transformacéo de
compostos de tiofeno que envolva as reacdes de transferéncia de hidrogénio, um esquema
reacional de transformagéo de compostos de tiofeno em condigdes de cragueamento catalitico

é proposto e apresentado na Figura 74.
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Figura 74 - Representacdo esquematica do cragueamento catalitico do tiofeno
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Uma etapa importante desta proposta é a interacdo dos compostos organosulfurados com os
sitios de Lewis do catalisador. Segundo Aponte e Lasa (2017), a adicdo de zinco aos
catalisadores zeoliticos promove um aumento na quantidade de sitios de Lewis favorecendo a
adsorcdo do tiofeno. Shan et al. (2002) estudando 0s mecanismos de craqueamento de
compostos tiofénicos sobre a zedlita USY, Zn/Al>03 (10% p/p), como aditivo na zedlita USY,
verificaram que o Zn/Al,Oz forneceu os sitios &cidos de Lewis (ZnO) que adsorvem o0s
compostos tiofénicos, enquanto a zedlita disponibilizava os sitios de Bronsted no
craqueamento. Por transferéncia de hidrogénio, ha a formacdo do hidrotiofeno que é
facilmente reduzido a H2S. Pode-se inferir que a presenca do zinco nos catalisadores Zn/BEA
(TC), Zn/BEA (2%) e Zn/BEA (8%) aumentou a capacidade adsortiva dos compostos
tiofénicos sobre os zedlita. Os resultados das medidas de acidez pelo teste o (Figura 60) e
TPD-NHz3 (Figura 64) mostraram que a incorporagdo do zinco diminui o0 numero de sitios de
Bronsted, entretanto, aumentou a forca dos sitios acidos, favorecendo uma maior interacdo

tiofeno-catalisador.

Na Tabela 32, avaliou-se o efeito da razdo Zn/Al nos catalisadores obtidos a partir dos
resultados do teor de zinco e aluminio nos catalisadores obtidos por FRX (Tabela 15 e Tabela
16) na seletividade a formacéo a H>S na transformacéo do tiofeno (Tabela 31).
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Tabela 32 - Efeito da relacdo Zn/Al com a Seletividade a H2S (%)

Raz&do molar(mol/mol) Seletividadenzs(%0)

Catalisador Zn/Al Zn0O/Zn?* | 400 °C 500 °C
BEA 0,0 0,00 85,2 88,3
Zn/BEA (TC) 0,2 0,01 91,2 95,1
Zn/BEA (2%) 0,2 0,32 91,5 95,5
Zn/BEA (8%) 0,7 0,43 90,1 68,8

A presenca do zinco nos catalisadores Zn/BEA (TC%) e Zn/BEA (2%) promoveu um
aumento na seletividade a H>S. No entanto, o catalisador Zn/BEA (8%), com maior razao
molar ZnO/Zn?*, apresentou resultados distinto dos demais catalisadores em relacdo a
seletividade a H>S. Pode-se inferir que 0 ZnO ou 0 excesso de sitios que adsorvem fortemente
o tiofeno e outras espécies de enxofre, facilitaram reacdes paralelas de alquilacdo do tiofeno
diminuindo a seletividade a formacdo de compostos hidrogenados.

Um excesso de ZnO (Tabela 16) nos catalisadores Zn/BEA (TC), Zn/BEA (2%) e Zn/BEA
(8%) promoveu um aumento na seletividade a formacdo de compostos alquilados (Tabela 31).
Dos compostos alquilados formados, 90% deles sdo os isdbmeros do metil-tiofeno (2-metil-

tiofeno e 3-metil-tiofeno), conforme apresentado na Figura 75.

Figura 75 - Seletividade para produtos de alquilagao
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Avaliando-se os resultados de seletividade na transformacéo do tiofeno entre os catalisadores
onde héa a presenca de ZnO (Zn/BEA (2%) e Zn/BEA (8%)), observou-se que:
e Quanto maior o teor de zinco incorporado por impregnacdo via Umida, maior a
formagéo de ZnO (Tabela 16);
e A diferenca na razdo do nimero de sitios acidos fortes/(moderados + fracos) é menor
que 10% (Tabela 21);
e Quanto o0 maior o teor de ZnO, maior a formacdo de compostos alquilados (Tabela
31).

Os resultados destes catalisadores mostram que o excesso de zinco na forma ZnO ndo melhora
a seletividade a formagdo de H>S na transformacdo do tiofeno. Promovem a formacéo de
alquil tiofenos O catalisador o Zn/BEA (8%), a 500 °C, foi 0 que apresentou uma maior

seletividade a formacédo de compostos alquilados.

Em reacdes a temperaturas mais baixas (< 300 °C) e menores velocidades espaciais (0,02 s1),
apos a injecdo do efluente no cromatografo, ndo foi observado a deteccdo de picos do tiofeno
ou de quaisquer outros compostos sulfurados nos cromatogramas dos produtos. A partir da
terceira injecdo, observou-se a formacdo gradual dos picos cromatograficos referente aos
produtos e reagentes ndo consumidos na reagdo. Atribui-se a auséncia de picos nas primeiras
injecOes a adsorcdo do tiofeno ao catalisador, sem reagir, durante os primeiros minutos do
teste catalitico. Quanto maior o teor de zinco sobre a ze6lita, maior foi a quantidade de tiofeno
adsorvido, para um mesmo tempo de reacdo. Fouts et al. (2017), estudando a interacdo
quimica do ZnO massico com o tiofeno, encontraram que a energia de ligagdo do tiofeno
sobre espécies idnicas isoladas (Zn?*) foi de 0,63 eV enquanto que a energia de ligacdo do
tiofeno sobre ZnO puro foi de 4,37 eV, ou seja, 7 vezes mais forte. Os mesmos propdem que a

presenca de ZnO em um catalisador favorecem a um aumento na adsorcéo de tiofeno.

Gabrienko et al. (2017), modificando zeolita Beta com zinco observou a formacgéo de oxido
de zinco e céations Zn?* isolados. Em uma reacdo de alquilagéo, atribui-se que os cations Zn?*
promoveram a alquilagdo do benzeno com o metano, enquanto que o ZnO ndo. Os cations
Zn?* isolados proporcionaram a formagcéo de espécies de zinco-metila que se transformaram
ainda em espécies de zinco-metoxi sendo que este, € o intermedidrio chave para o
desempenho da reacdo de alquilagdo. No entanto, a alquilacdo do tiofeno pode ocorrer atraves
da adsor¢do competitiva de um tiofeno e uma olefina adsorvida nos sitios acidos de Bronsted.
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Jaimes, Ferreira e de Lasa (2009) avaliando diversas reacfes do tiofeno sobre zedlitas,
propuseram que a reagdo de alquilagéo do tiofeno pode ocorrer entre uma molécula de tiofeno
e uma olefina adsorvidas em sitios vizinhos, onde a olefina faria um ataque eletrofilico nas
posi¢des a e f na molécula de tiofeno formando uma espécie alquil tiofénica adsorvida. Além
disso, a produgdo de alquil-tiofenos curtos (C: e C: tiofenos) inicialmente envolve a
alquilacéo de tiofeno para produzir um tiofeno alquilado de cadeia longa, seguido de ataque
de prétons em uma ligacdo sigma C-C na cadeia alquil, produzindo uma olefina e um alquil-
tiofeno de cadeia curta ou uma parafina e um alcenil-tiofeno. Finalmente, a ciclizacdo de um

tiofeno alquilado de cadeia longa pode produzir benzotiofeno ou alquil-benzotiofenos.

Leflaive et al. (2002) estudando a origem dos diversos compostos sulfurados na carga do
FCC, observaram que estes podem ser formados a partir do craqueamento dos compostos
tiofénicos e seus derivados ou a partir da reacdo dos compostos olefinicos e diolefinicos com
0 H2S presente na carga. Corma et al. (2001) e Jaimes, Badillo e Lasa (2011), estudando os
mecanismos de remocdo de enxofre durante o craqueamento catalitico, observaram que um
aumento da presenca de olefinas na carga de cragueamento de tiofeno favorece a adsorcéo da
olefina em sitios vizinhos aos sitios adsorventes do tiofeno. Estes atribuiram que a formacao
de ions carbénios nas olefinas adsorvidas reagem com o tiofeno adsorvido formando espécies
alquil-tiofénicas. Para as condi¢cOes reacionais dos testes dos catalisadores BEA, Zn/BEA
(TC), Zn/BEA (2%) e Zn/BEA (8%), pode-se inferir que a fonte dos compostos olefinicos e
diolefinicos foi o craqueamento do n-hexano em sitios de Bronsted vizinhos aos sitios

adsorventes do tiofeno, o fon Zn?*, ja que a carga de tiofeno na linha foi de apenas 100 ppm.

Na Figura 76, ¢é feito uma avaliacdo dos catalisadores BEA, Zn/BEA (TC), Zn/BEA (2%) e
Zn/BEA (8%) na seletividade para produtos de alquilacdo (metil, etil e propil tiofénicos),
hidrogenagéo (H2S e compostos hidrotiofénicos) e indice de seletividade para transferéncia de

hidrogénio no craqueamento do n-hexano (ltH).
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Figura 76 - Seletividade para produtos de alquilagéo (metil, etil e propil tiofénicos), hidrogenacao (H»S
e compostos hidrotiofénicos) e indice de seletividade para transferéncia de hidrogénio (l1+)
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A reacdo de transferéncia de hidrogénio no craqueamento do hexano desempenha um papel
importante na conversao do tiofeno a H>S pois atribui-se a esta reagéo a fonte de hidrogénio
para esta conversdo. Sua avaliacdo através do indice de seletividade para a transferéncia de
hidrogénio através da relacdo entre as parafinas e olefinas presentes no produto da reacdo do
hexano (lth = Zparafina/Zolefinas) MOStrou-se coerente na avaliacdo dos catalisadores BEA,
Zn/BEA (TC) e Zn/BEA (2%). Quanto maior o indice, maior transferéncia de hidrogénio e
maior seletividade para formacdo de H>S. No entanto, esta relagdo néo foi observada para o
catalisador Zn/BEA (8%).

Estes resultados estdo de acordo com os encontrados por Yu, Li e Iglesia (1999) que,
estudando a dessulfurizagdo do tiofeno via transferéncia de hidrogénio de alcanos nos
catalisadores H-ZSM5, Zn/H-ZSM5 e Co/H-ZSM5, observaram que a presenca dos fons Zn?*
e Co?" nos catalisadores promoveram um aumento na seletividade para H2S. Potapenko,
Doronin e Sorokina (2012) estudando a seletividade para H>S no craqueamento de 2-
metiltiofeno em uma carga de undecano, observaram que um aumento na seletividade para
reacOes de transferéncia de hidrogénio em varios catalisadores (REY, H-ZMS5, MgAl.Os,
Zn-ZSM5 e ZnHREY), aumentou o grau de conversdo de 2-metiltiofeno e a seletividade para
H.S.
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A partir dos resultados da distribuicdo de produtos da conversdo do tiofeno (Tabela 31), da
seletividade a formacdo de produtos alquilados (Figura 75) e baseados nos trabalhos de He
(2002) e Jaimes, Ferreira e de Lasa (2009), um esquema reacional de alquilacdo e
condensacéo de compostos tiofenicos € proposto onde a restituicdo dos sitios acontece através
da dessor¢do dos compostos hidrogenados, craqueados, alquilados, condensados ou ndo
reagidos (Figura 77).

Figura 77 - Representagdo esquematica da alquilagdo e condensacao do tiofeno
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Na transformagdo do tiofeno a HS, diversos fatores devem ser levados em conta como: forga
dos sitios acidos, densidade dos sitios e proximidade dos sitios cataliticos. Em relacdo ao
catalisador Zn/BEA (8%), este apresenta o maior numero de sitios acidos fortes e o maior teor
de zinco entre os catalisadores preparados, favorecendo a proximidade dos sitios cataliticos.
Assim, pode-se inferir que no catalisador Zn/BEA (8%) as olefinas formadas na converséo do
hexano reajam com o tiofeno adsorvido no sitio de zinco formando os alquil-tiofenos,

diminuindo a formacao de HS.

Os catalisadores Zn/BEA (TC) e Zn/BEA (2%) foram os mais seletivos a formacéo de H»S.
Com uma relagdo Zn/Al igual a 0,2 (Tabela 15), um teor ~1,2 mmol de Zn?* superficie por
grama de catalisador (Tabela 16), estes catalisadores promoveram uma seletividade a
transferéncia de hidrogénio no craqueamento do n-hexano suficientes para transformacédo do

tiofeno a H2S sem um aumento na formacéo de produtos alquilados e condensados.
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CONCLUSOES
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5. CONCLUSAO

A zedlita Beta, modificada com zinco, mostrou-se um promissor aditivo aos catalisadores de

FCC devido a sua boa atividade no craqueamento dos compostos parafinicos e sulfurados.

A incorporacédo, secagem e calcinacdo levam a formagdo de diferentes espécies de zinco na
superficie da zedlita (ZnO e Zn?*), dependendo do método de preparacdo. Na troca catidnica
hé a formag&o predominante de Zn?* e, na impregnacéo além formagio de Zn?*, quanto maior

teor de zinco incorporado maior a formacéo de ZnO.

A adicdo de zinco a zedlita Beta promoveu modificacGes na natureza e forca dos sitios acidos
na superficie. Quanto & natureza, um aumento no teor de Zn?* diminuiu o nimero de sitios de
Bronsted. Quanto a forca dos sitios acidos, um aumento na razdo ZnO/Zn?* na superficie do

catalisador, promoveu um aumento no nimero de sitios acidos moderados e fortes.

O teste catalitico de bancada mostrou-se confiavel e flexivel para o estudo de diversas reacdes
(cragueamento, isomerizacdo, alquilacdo e hidrogenacdo) e caracterizacdo quimica de
compostos organosulfurados, dispondo de seguranca operacional e validagdo analitica, que
ajudara no desenvolvimento regional e nacional de novos processos e catalisadores de

dessulfurizagéo.

A seletividade para reacdes de transferéncia de hidrogénio na conversdo catalitica do n-
hexano, e a capacidade desidrogenante e adsortiva do zinco apresentam-se como propriedades
cataliticas importantes para dessulfurizacdo de combustiveis.

Os catalisadores preparados promoveram conversdo do hexano, A seletividade para formagéo
de compostos craqueados aumentou com o0 aumento da temperatura de 400 °C para 500 °C. Os
catalisadores com maior relacdo Zn/Al foram mais seletivos a formacdo de espécies

insaturadas e uma maior transferéncia de hidrogénio.

Na conversédo do tiofeno, o principal produto foi o H2S. O aumento na temperatura reacional
aumentou a seletividade aos produtos hidrogenados. Quanto maior a razdo de ZnO/Zn?" nos

catalisadores maior foi a formacg&o de produtos indesejaveis de alquilagdo, em detrimento da
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formagéo de H2S. Os catalisadores mais seletivos para formacgédo de H»S foram Zn/BEA (TC)
e 0 Zn/BEA (2%), a 500 oC, com seletividade de 95%.



151

SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS
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6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Estudar o efeito do ZnO no craqueamento de tiofeno:
o Preparar por métodos sol-gel catalisadores contendo apenas ZnO suportados
em zeolita Beta;
o Estudar misturas mecanicas de ZnO puro com zedlita Beta;
e Estudar testes cataliticos em condi¢des mais proximas do FCC:
o Preparar misturas mecanicas com os catalisadores preparados e a zeo6lita Y,
testando no craqueamento de tiofeno;
o Desativar os catalisadores preparados com vapor a alta temperatura e verificar
a atividade no craqueamento de tiofeno;
o Testar os catalisadores a temperaturas acima de 550 °C;
e Otimizar o teste catalitico para diferentes condi¢6es reacionais:
o Utilizar solugdes com diferentes concentragdes de enxofre avaliando-se o
efeito do teor de sulfurados na atividade dos catalisadores;
o Utilizar diferentes moléculas sondas sulfuradas (metil, etil e propil tiofeno,
benzotiofeno, metil e etil benzotiofeno) no cragueamento de ciclohexano,

heptano e octano.
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APENDICE A

Figura AP. A 1 - Fotografia da Unidade teste catalitica




Figura AP. A 2 - Desenho esquematico da Unidade teste catalitica
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NOTAS

1- BLOCO REPRESENTATIVO DE MEDIDOR DE VAZAO E ATUADOR COM VALVULA DE

CONTROLE PARA ILUSTRAR O FLOW METER.

2- TRECHO COM TUBO DE TEFLON REVESTIDO COM CONDUITE E AQUECIDO

COM RESISTENCIA

3- ENGATE DO REATOR, APERTO MANUAL, TUBO DE VIDRO 1/4"
4-NIPLES DA ENTRADA DO CG

5- VALVULA COM PARA FUSO DE AJUSTE (COR VERMELHA)

6- TUBO DE SILICONE PARA VENT.

7- TUBO COLETOR PARA VENT.

8- MANGUEIRA DE SILICONE - CONEXAO DO FRASCO BORBULHADOR.
9- LIMITE DA UNIDADE - TESTE CATALITICO.

10- LIMITE DA UNIDADE - DESGASEITIFICACAQ.

11- VALVULA MICROMETRICA.

12- TUBO DE PEEK - ELEVACAO DO DELTA P DA DESCARGA DA BOMBA.
13- ENGATE COM SEPTO.

14- FORNO DO REATOR DE RESITENCIA ELETRICA COM ISOLAMENTO.

VALY VIAS
VALVULA DE QUATRO VIAS " NIPLE (DESTAQUE)

.~ LINHA AQUECIDA }_ VAVULA REDUTORA DE
- PRESSAQ COM VALVULA
: AGULHA MA SAIDA
DRENO I CAP
ISOLAMENTO

A

FILTRO

[ VALVULA GENERICA " GHEGK VALVE
'|- FECHE RAPIDO QU ) REDUGAC OU EXPANSAQ,
AJUSTE MANUAL A NIPLE, SOLDA, ETC.
. ATUADOR SOLENOIDE = CAP
L
¥ VALVULA DE TRES VIAS S TUBO FLEXIVEL
(el

MATERIAIS E FLUIDOS

INOX - ACO INOXIDAVEL HE - HELIO
CER - LIGA DE COERE AR - AR SINTETICO
TFL - TEFLON N2 - NITROGENIO
WYL - NYLOM H2 - HIDROGENIO
MED - BORRACHA (NEOFPREME) P . PROCESSO
PEEK - PEEK

LiQuioo)

S0 - SOLVEMTE (REAGENTE
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Figura AP. A 3 - Desenho esquematico do reator de vidro
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Figura AP. A 4 - Vaso de armazenamento de reagente




172

Figura AP. A 5 - Cromatograma obtido da reagdo de craqueamento do hexano
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Tabela AP. A 1 - Produtos detectados no cragueamento de hexano

n° de carbonos Componente Formula

C1 metano CHs

C2 etano C2Hs
C2 etileno C2aHs
C3 propano CsHs
C3 propeno CsHe
C3 metil-acetileno CsH4
C3 propadieno CzH4
C4 isobutano CsH1o
C4 n-butano C4H1o
C4 trans-2-buteno CaHs
C4 1-buteno C4Hs
C4 isobuteno C4Hs
C4 1,2 butadieno CaHs
C4 1,3 butadieno CaHs
C5 2,2-dimetil-propano CsH12
C5 2-metil-1,3-butadieno CsHs
C5 3-metil-1,2-butadieno CsHs
C5 3-Metilciclopenteno CeH1o
C5 2,3-Dimetil-1,3-butadieno CeHio
C5 1,3-pentadieno CsHs
C5 1-Metilciclopenteno CeH1o
C6 2,2-Dimetilbutano CeH14
C6 2,3-Dimetilbutano CeHia
C6 2,3-Dimetilbutano CeHia
C6 2-metil-1,4-pentadieno CeHio
C6 3-metilpentano CeHuia
C6 Metilciclopentano CeH12
C6 Cicloexano CeH12
C6 Cicloexeno CsH1o
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Tabela AP. A 2 - Distribuicdo de produtos (em %) na reacdo de craqueamento hexano a 400 °C

N° de carbonos BEA Zn/BEA (TC) | Zn/BEA (2%) ;| Zn/BEA (8%)
C1 0,69 0,94 0,76 0,50
C 4,67 3,88 3,38 1,56
Cs 38,48 25,48 18,88 4,75
Cs 10,66 6,29 4,21 1,66
Cs 1,81 1,50 0,83 1,25
Cs 42,10 60,15 71,61 89,57
TOTAL (%) 100,0 100,0 100,0 100,0

Tabela AP. A 3 - Distribuicdo de produtos (% molar) na reagdo de craqueamento hexano a 500 °C

N° de carbonos BEA Zn/BEA (TC) | Zn/BEA (2%) i Zn/BEA (8%0)

Ci 4,08 3,89 3,97 4,71

C. 14,43 12,48 12,97 11,76

Cs 43,81 40,08 37,65 19,75

Cs 13,63 11,18 11,27 7,84

Cs 0,77 2,60 0,51 1,67

Cs 22,25 28,32 33,02 53,39
TOTAL (%) 100,0 100,0 100,0 100,0

174



Tabela AP. A 4 - Produtos detectados no cragueamento do tiofeno

n° de carbonos Componente Formula
0 acido sufidrico H.S

C1 Metanotiol CHsSH
C2 Etanotiol CH3CH2SH
C3 1-propanotiol CsHsS
C3 2-propanotiol CsHsS
C4 1- Butanotiol CsH10S
C4 3- tiofenotiol C4H4sS;
C4 tetraidrotiofeno C4HsS
C4 Tiofeno C4H4S
C5 2-Metil-3-tiofenotiol CsHeS:
C5 2-Metiltiofeno CsHsS
C5 3-Metiltiofeno CsHsS
C5 5-Metil-2,3 dihidrotiofeno CsHsS
C5 Pentanotiol CsH12S
C6 2,4-Dimetiltiofeno CesHsS
C6 2,5-Dimetiltiofeno CesHsS
C6 2-etiltiofeno CeHsS
C6 3-etiltiofeno CeHsS
Cc7 2,3,5-trimetiltiofeno C7H10S
Cc7 2-eteno-5 metiltiofeno C7HsS
Cc7 2-etil-4 metiltiofeno C7H10S
Cc7 2-propiltiofeno C7H10S
Cc7 2-Propiltio-tiotiofeno C7H10S2
Cc7 3-Isopropiltio-tiotiofeno C7H10S2
Cc7 3-propiltiofeno C7H1S
C8 2- butil tiofeno CgH1S
C8 4-Metil-2-propiltiofeno CgH1S
C8 benzotiofeno CgHsS
C9 2-Metil-1-benzotiofeno CoHsS
C9 3-Metil-1-benzotiofeno CoHsS
C12 dibenzotiofeno C12HsS
C13 3-metildibenzotiofeno C13H10S
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Tabela AP. A5 - Avaliacdo de reprodutibilidade

Teste de reprodutibilidade
Cada teste feito com parada de planta e troca da amostra do catalisador (mesmo lote)

176

. conversao tiofeno
amostragem Tempo (min)
TESTE 1 TESTE 2 TESTE 3

1 a 94,0 05,2 04,3
2 30 79,2 82,1 81,8
3 60 77,4 79,8 78,3
4 90 77.9 80,9 78,2
3 120 81,5 81,6 83,5
6 150 76,1 83,2 85,8
7 180 82,8 82,1 84,9
2 210 81,0 84.6 85,8
MEDIA 79,4 82,0 82,6

DESVIO PADRAO 24 1.5 " 3.3

Desvio % 3% 2% 4%

Obs: desprezando o ponto 1
velocidade espacial (s™*) = 0,02
Temperatura =450 °C

Pressdo atmosférica
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Figura AP. A 7 - Resultado de XPS para os catalisadores

Catalisador Identifier Name Position (eV) FWHM (eV) Area  At.Conc. %

7n?* 2py, 10237 28 46436 09
0 1s 533.0 26 048605 717

Zn/BEA (TC) C 1s 284.8 26 3276.6 57
1s 2873 26 3531 0.6

Si 2p 103.7 24 128381 1809

Al 2p 75.2 28 883.9 21

ZnO 2py, 10225 1.9 10306 02

7n?* 2ps, 10239 1.9 3216.,6 0.6

O Bulk (Zeolite) 1s 532.9 23 906654 671

0 Zno 1s 5335 25 6308.6 %

Zn/BEA (2%) C 1s 2848 24 32505 55
C 1s 286.6 27 6209 11

C 1s 290 1 27 2361 0.4

Si 2p 1036 22 125033  18.1

Al 2p 75.2 25 998.7 23

ZnO 2py, 10225 24 52496 1.1

7n?* 2p, 10239 24 119713 26
O Bulk (Zeolite) 1s 5327 25 750642 615

0 Zno 1s 533.4 25 108996 88

Zn/BEA (8%) C 1s 284.8 25 2679.0 5.0
C 1s 287.4 28 316.2 0.6

C 1s 290.7 28 1898 0.4

Si 2p 1035 24 111823 177

Al 2p 749 2.6 931.4 24




APENDICE B

Quadros de seletividade do craqueamento do hexano e do craqueamento do tiofeno (em %)

QUADRO AP-B.1 -Seletividade da reacdo de craqueamento do tiofeno BEA a 400 °C

Cadeia Componente Formula
H;5 dcido sufidrico H,S 85%
Mercaptanas Metanotiol CH:SH 3%
Mercaptanas Etanotiol CH;CH.5H 0%
Mercaptanas 2-propanotiol C;HgS 0%
Mercaptanas 2-metil-2-propanotiol C4Hy0S 0%
Mercaptanas Pentanotiol® CcHy5 0%

Tiofeno Tiofeno CaHaS

Mercaptanas 1- Butanotiol C4Hy0S 0%
Mercaptanas 1-propanotiol C;HgS 0%
C, tiofeno 2-Metiltiofeno CsHgS 4%
C, tiofeno 3-Metiltiofeno C-HS 1%
hidrotiofeno tetraidrotiofeno CsHgS 0%
hidrotiofeno 5-Metil-2,3 dihidrotiofeno CsHgS 0%
Metil tiofeno 2,5-Dimetiltiofeno CHsS 0%
C, tiofeno 2-etiltiofeno CeHgS 1%
C, tiofeno 2,4-Dimetiltiofeno CzHgS 0%
C, tiofeno 2-viniltiofeno C:H:S 1%
C, tiofeno 3-etiltiofeno CgH3S 0%
Mercaptanas tiofeno -2- tiol C4H4S; 0%
Mercaptanas 3- tiofenotiol C4H,5; 0%
C; tiofeno 2-isopropiltiofeno C,Hy 5 0%
C, tiofeno 2-etil-4 metiltiofeno C,HyoS 0%
C, tiofeno 2,3,5-trimetiltiofeno CoHyp5 0%
C; tiofeno 2-propiltiofeno C;H4gS 0%
C; tiofeno 2-eteno-5 metiltiofeno C;H;S 0%
hidrotiofeno 2,3,5-trimetiltetrahidrotiofeno | C;Hy,S 0%
Mercaptanas 2-tetrahidrotiofenotiol C4HsS; 0%
C; tiofeno 3-propiltiofeno C;HygS 0%
Mercaptanas 2-Metil-2-tetrahidrotiofenotiol | CoHygS. 0%
Mercaptanas 2-Metil-3-tiofenotiol CsHgS, 0%
C5 tiofeno 4-Metil-2-propiltiofeno CgHy,5 0%
C; tiofeno 2-Etil-3,5-Dimetiltiofeno CgH,55 0%
C, tiofeno 5-Etil-2,3-Dimetiltiofeno CgHy5S 0%
Mercaptanas 2- butil tiofeno CgHys5 0%
Mercaptanas 2-Etil-tiotiofeno CeHgS2 0%
Mercaptanas 3-Isopropiltio-tiotiofeno C;Hy0S; 0%
Mercaptanas 2-Propiltio-tiotiofeno CiHyp5; 0%
benzotiofeno benzotiofeno CgHgS 0%
C, benzotiofeno 2-Metil-1-benzotiofeno CgHgS 0%
C, benzotiofeno 3-Metil-1-benzotiofeno CoHgS 0%
C, benzotiofeno 5-Metil-1-benzotiofeno C:H:S 0%
C, benzotiofeno 6-Metil-1-benzotiofeno CoHgS 0%
C, benzotiofeno 4-Metil-1-benzotiofeno CoHgS 0%
dibenzotiofeno dibenzotiofeno CizHgS 0%
C, dibenzotiofeno 3-metildibenzotiofeno Ci3H10S 0%
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QUADRO AP-B.2 -Seletividade da reacdo de craqueamento do tiofeno Zn/BEA (TC) a 400 °C

Cadeia Componente Formula
H,S dcido sufidrico H,S 91%
Mercaptanas Metanotiol CH;SH A%
Mercaptanas Etanotiol CH;CH.SH 0%
Mercaptanas 2-propanotiol C3HgS 0%
Mercaptanas 2-metil-2-propanotiol CaHyoS 0%
Mercaptanas Pentanotiol® CsHypS 0%

Tiofeno Tiofeno C.H.S

Mercaptanas 1- Butanotiol CaH 05 0%
Mercaptanas 1-propanotiol C5H;S 0%
C, tiofeno 2-Metiltiofeno CsHeS 1%
C, tiofeno 3-Metiltiofeno CcH:S 1%
hidrotiofeno tetraidrotiofeno CsHgS 0%
hidrotiofeno 5-Metil-2,3 dihidrotiofeno CsHzS 0%
Metil tiofeno 2,5-Dimetiltiofeno CgHsS 0%
C, tiofeno 2-etiltiofeno CeHgS 0%
C, tiofeno 2, 4-Dimetiltiofeno CgH5S 0%
C, tiofeno 2-viniltiofeno CeH:5 0%
C, tiofeno 3-etiltiofeno CeH;sS 0%
Mercaptanas tiofeno -2- tiol C4H,5; 0%
Mercaptanas 3- tiofenotiol C,H,S; 0%
C; tiofeno 2-isopropiltiofeno C;H.,.S 0%
C, tiofeno 2-etil-4 metiltiofeno C;Hy,S 0%
C, tiofeno 2,3, 5-trimetiltiofeno C;H .S 0%
C; tiofeno 2-propiltiofeno C7H,55 0%
C, tiofeno 2-eteno-5 metiltiofeno C;H;S 0%
hidrotiofeno 2,3,5-trimetiltetrahidrotiofeno | C;H.,5 0%
Mercaptanas 2-tetrahidrotiofenctiol C4HzS; 0%
C; tiofeno 3-propiltiofeno CHyoS 0%
Mercaptanas 2-Metil-2-tetrahidrotiofenotiol | C:HygS; 0%
Mercaptanas 2-Metil-3-tiofenotiol CeHeS, 0%
C; tiofeno 4-Metil-2-propiltiofenc CgHysS 0%
C; tiofeno 2-Etil-3,5-Dimetiltiofeno CzHy,5 0%
C, tiofeno 5-Etil-2,3-Dimetiltiofeno CgHy,S 0%
Mercaptanas 2- butil tiofeno CgHy3S 0%
Mercaptanas 2-Etil-tiotiofeno CeHsS, 0%
Mercaptanas 3-Isopropiltio-tiotiofeno C;HyS: 0%
Mercaptanas 2-Propiltio-tiotiofeno CiHy05, 0%
benzotiofeno benzotiofeno CgHeS 0%
C, benzotiofeno 2-Metil-1-benzotiofeno CzH;S 0%
C, benzotiocfeno 3-Metil-1-benzotiofeno CgHgS 0%
C, benzotiofeno 5-Metil-1-benzotiofeno CgH;S 0%
C, benzotiofeno 6-Metil-1-benzotiofeno CgHgS 0%
C, benzotiofeno 4-Metil-1-benzotiofeno CoH;S 0%
dibenzotiofeno dibenzotiofeno Cqy5HzS 0%
C, dibenzotiofeno 3-metildibenzotiofeno Ci3H1p5 0%
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QUADRO AP-B.3 -Seletividade da reacdo de craqueamento do tiofeno Zn/BEA (2%) a 400 °C

Cadeia Componente Formula
H.S dcido sufidrico H,S 91%
Mercaptanas Metanatiol CH.SH 6%
Mercaptanas Etanotiol CH;CH,SH 0%
Mercaptanas 2-propanotiol C3Hg5 0%
Mercaptanas 2-metil-2-propanotiol CyHyS 0%
Mercaptanas Pentanotiol® CsHynS 0%

Tiofeno Tiofeno CaqHaS

Mercaptanas 1- Butanotiol CyHy,S 0%
Mercaptanas 1-propanactiol C;H:S 0%
C, tiofeno 2-Metiltiofeno CcHgS 1%
C, tiofeno 3-Metiltiofeno CcHSS 1%
hidrotiofeno tetraidrotiofeno CsHg5 0%
hidrotiofeno 5-Metil-2,3 dihidrotiofeno CoHgS 0%
Metil tiofeno 2,5-Dimetiltiofeno CgHgS 0%
C, tiofeno 2-etiltiofeno CgHgS 0%
C, tiofeno 2,4-Dimetiltiofeno CeHgS 0%
C, tiofeno 2-viniltiofeno C:H:S 0%
C; tiofeno 3-etiltiofeno CHgS 0%
Mercaptanas tiofeno -2- tiol C,H,5, 0%
Mercaptanas 3- tiofenotiol C,H,5, 0%
Cs tiofeno 2-isopropiltiofeno C;Hy0S 0%
C, tiofeno 2-etil-4 metiltiofeno CoH0S 0%
C, tiofeno 2,3,5-trimetiltiofeno C;H. oS 0%
C; tiofeno 2-propiltiofeno C7H,65 0%
C, tiofeno 2-eteno-5 metiltiofeno C;H:5 0%
hidrotiofeno 2,3,5-trimetiltetrahidrotiofeno | C;H.,S 0%
Mercaptanas 2-tetrahidrotiofenotiol CyHzS, 0%
C; tiofeno 3-propiltiofeno C;HyS 0%
Mercaptanas 2-Metil-2-tetrahidrotiofenotiol | C:HigS, 0%
Mercaptanas 2-Metil-3-tiofenotiol CsHgS, 0%
C; tiofeno 4-Metil-2-propiltiofeno CgH,,S 0%
C, tiofeno 2-Etil-3,5-Dimetiltiofeno CgH,5 0%
C, tiofeno 5-Etil-2,3-Dimetiltiofeno CgHy.S 0%
Mercaptanas 2- butil tiofeno CgHy3S 0%
Mercaptanas 2-Etil-tiotiofeno CgHgS; 0%
Mercaptanas 3-1sopropiltio-tiotiofeno C;Hy05: 0%
Mercaptanas 2-Propiltio-tiotiofeno CsHypSs 0%
benzotiofeno benzotiofeno CgHeS 0%
C, benzotiofeno 2-Metil-1-benzotiofeno CgHg5 0%
C, benzotiofeno 3-Metil-1-benzotiofeno C:HzS 0%
C, benzotiocfeno 5-Metil-1-benzotiofeno C:H:S 0%
C, benzotiofeno 6-Metil-1-benzotiofeno C:HzS 0%
C, benzotiofeno 4-Metil-1-benzotiofeno CHgS 0%
dibenzotiofeno dibenzotiofeno Cq5HsS 0%
C, dibenzotiofeno 3-metildibenzotiofeno CyzHyps 0%
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QUADRO AP-B.4 -Seletividade da reacdo de craqueamento do tiofeno Zn/BEA (8%) a 400 °C

Cadeia Componente Formula
H,S acido sufidrico H.5 90%
NMercaptanas Metanotiol CH;5H 1%
Mercaptanas Etanotiol CH3CH,SH 0%
Mercaptanas 2-propanotiol C;HgS 0%
Mercaptanas 2-metil-2-propanotiol CaHyS 0%
Mercaptanas Pentanotiol* CsHyoS 0%

Tiofeno Tiofeno CsH.S

Mercaptanas 1- Butanotiol CyH,,5 0%
Mercaptanas 1-propanotiol CsHzS 0%
C, tiofeno 2-Metiltiofeno CcHgS 2%
C, tiofeno 3-Metiltiofeno CsHsS 2%
hidroticfeno tetraidrotiofeno CsHzS 0%
hidrotiofeno 5-Metil-2,3 dihidrotiofeno CeHgS 0%
Metil tiofeno 2,5-Dimetiltiofeno CgH;S 0%
C, tiofeno 2-etiltiofeno CeHgS 0%
C, tiofeno 2,4-Dimetiltiofeno CgH;S 0%
C; tiofeno 2-viniltiofeno C:H:5 0%
C, tiofeno 3-etiltiofenc CeH,S 0%
Mercaptanas tiofeno -2- tiol CyHLS; 0%
Mercaptanas 3- tiofenotiol C4H,S; 0%
C; tiofeno 2-isopropiltiofeno C,H,.5 0%
C, tiofeno 2-etil-4 metiltiofeno C7H S 0%
C, tiofeno 2,3,5-trimetiltiofenc CH, 05 0%
C5 tiofeno 2-propiltiofeno C7H 55 0%
C, tiofeno 2-eteno-5 metiltiofeno CHS 0%
hidrotiofeno 2,3,5-trimetiltetrahidrotiofeno | C;H,,S 0%
Mercaptanas 2-tetrahidrotiofenotiol C4Hz5, 0%
C; tiofeno 3-propiltiofeno C;Hy 05 0%
Mercaptanas 2-Metil-2-tetrahidrotiofenotiol | CH,g5; 0%
Mercaptanas 2-Metil-3-tiofenotiol CsHgS; 0%
C5 tiofeno 4-Metil-2-propiltiofeno CgH,,5 0%
C, tiofeno 2-Etil-3,5-Dimetiltiofeno CgHyoS 0%
C, tiofeno 5-Etil-2,3-Dimetiltiofeno CgHysS 0%
Mercaptanas 2- butil tiofeno CzHy:S 0%
Mercaptanas 2-Etil-tiotiofeno CgHgS; 0%
Mercaptanas 3-Isopropiltio-tiotiofeno C;Hy05; 0%
Mercaptanas 2-Propiltio-tiotiofeno CoHy0S; 0%
benzotiofeno benzotiofeno CgHgS 1%
C, benzotiofeno 2-Metil-1-benzotiofeno CoHgS 0%
C, benzotiofeno 3-Metil-1-benzotiofeno CgHzS 0%
C, benzotiofeno 5-Metil-1-benzotiofeno CgH;S 0%
C, benzotiofeno 6-Metil-1-benzotiofeno CgH;S 0%
C, benzotiofeno 4-Metil-1-benzotiofeno CgHsS 0%
dibenzotiofeno dibenzotiofeno CyoHgS 1%
C, dibenzotiofeno 3-metildibenzotiofeno CyaH105 0%
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QUADRO AP-B.5 -Seletividade da reacdo de craqueamento do tiofeno BEA a 500 °C

Cadeia Componente Formula
H,S acido sufidrico H,S 83%
Mercaptanas Metanotiol CH.SH 10%
Mercaptanas Etanotiol CH5CH,SH 0%
Mercaptanas 2-propanotiol C3HgS 0%
Mercaptanas 2-metil-2-propanotiol CaHyoS 0%
Mercaptanas Pentanotiol® C;H.;S 0%

Tiofeno Tiofeno C2H.S

Mercaptanas 1- Butanotiol C4H oS 0%
Mercaptanas 1-propanotiol C5H;S 0%
C, tiofeno 2-Metiltiofeno CcHeS 1%
C, tiofeno 3-Metiltiofeno C:H.S 1%
hidrotiofeno tetraidrotiofeno C4HgS 0%
hidrotiofeno 5-Metil-2,3 dihidrotiofeno CsHzS 0%
Metil tiofeno 2,5-Dimetiltiofeno CgHgS 0%
C, tiofeno 2-etiltiofeno CgHzS 0%
C, tiofeno 2, 4-Dimetiltiofeno CgH5S 0%
C, tiofeno 2-viniltiofeno CeH:5 0%
C, tiofeno 3-etiltiofeno CeH;5 0%
Mercaptanas tiofeno -2- tiol CyHLS; 0%
Mercaptanas 3- tiofenotiol C,yH,S; 0%
C; tiofeno 2-isopropiltiofeno C;H.,.S 0%
C, tiofeno 2-etil-4 metiltiofeno C;Hy,S 0%
C, tiofeno 2,3, 5-trimetiltiofeno C;H.,.S 0%
C; tiofeno 2-propiltiofeno C7H,05 0%
C, tiofeno 2-eteno-5 metiltiofeno C;H;S 0%
hidrotiofeno 2,3,5-trimetiltetrahidrotiofeno | C;H.,S 0%
Mercaptanas 2-tetrahidrotiofenctiol C4HzS; 0%
C; tiofeno 3-propiltiofeno CHyoS 0%
Mercaptanas 2-Metil-2-tetrahidrotiofenotiol | CH.gS2 0%
Mercaptanas 2-Metil-3-tiofenotiol CeHeS, 0%
C; tiofeno 4-Metil-2-propiltiofenc CgHysS 0%
C; tiofeno 2-Etil-3,5-Dimetiltiofeno CzHy,5 0%
C, tiofeno 5-Etil-2,3-Dimetiltiofeno CgHy,S 0%
Mercaptanas 2- butil tiofeno CgHy3S 0%
Mercaptanas 2-Etil-tiotiofeno CeHsS, 0%
Mercaptanas 3-Isopropiltio-tiotiofeno C;HyS: 0%
Mercaptanas 2-Propiltio-tiotiofeno CiHy05, 0%
benzotiofeno benzotiofeno CgHeS 0%
C, benzotiofeno 2-Metil-1-benzotiofeno CzH;S 0%
C, benzotiofeno 3-Metil-1-benzotiofeno CgHgS 0%
C, benzotiofeno 5-Metil-1-benzotiofeno CgH;S 0%
C, benzotiofeno 6-Metil-1-benzotiofeno CgHgS 0%
C, benzotiofeno 4-Metil-1-benzotiofeno CoH;S 0%
dibenzotiofeno dibenzotiofeno Cy5HgS 0%
C, dibenzotiofeno 3-metildibenzotiofeno Ci3H1pS 0%
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QUADRO AP-B.6 -Seletividade da reacdo de craqueamento do tiofeno Zn/BEA (TC) a 500 °C

Cadeia Componente Formula
H,5 acido sufidrico H.5 95%
Mercaptanas Metanotiol CH35H A%,
Mercaptanas Etanotiol CH;CH,SH 0%
Mercaptanas 2-propanotiol CsH;S 0%
Mercaptanas 2-metil-2-propanotiol CaH0S 0%
Mercaptanas Pentanotiol* C:H,;S 0%

Tiofeno Tiofeno CsHaS

Mercaptanas 1- Butanotiol CyH, 05 0%
Mercaptanas 1-propanotiol C3HS 0%
C, tiofeno 2-Metiltiofeno CsHgS 1%
C, ticfeno 3-Metiltiofeno C:HsS 1%
hidrotiofeno tetraidrotiofeno CsHzS 0%
hidrotiofeno 5-Metil-2,3 dihidrotiofeno CcH3S 0%
Metil tiofeno 2,5-Dimetiltiofeno CeHgS 0%
C, tiofeno 2-etiltiofeno CeHgS 0%
C, tiofeno 2,4-Dimetiltiofeno CeHsS 0%
C, tiofeno 2-viniltiofeno CeH:S 0%
C, tiofeno 3-etiltiofeno CcH:S 0%
Mercaptanas tiofeno -2- tiol C4H,S; 0%
Mercaptanas 3- tiofenotiol C4H,S; 0%
C5 tiofeno 2-isopropiltiofeno C.H;05 0%
C; tiofeno 2-etil-4 metiltiofeno (of 0%
C, tiofeno 2,3,5-trimetiltiofeno C;H,,S 0%
C; tiofeno 2-propiltiofeno C7H1gS 0%
C, tiofeno 2-eteno-5 metiltiofeno C,H;S 0%
hidrotiofeno 2,3,5-trimetiltetrahidrotiofeno | C;H;,S 0%
Mercaptanas 2-tetrahidrotiofenotiol C4Hg5, 0%
C5 tiofeno 3-propiltiofeno C-H, .5 0%
Mercaptanas 2-Metil-2-tetrahidrotiofenotiol | C:HygS; 0%
Mercaptanas 2-Metil-3-tiofenotiol CsHgS4 0%
C5 tiofeno 4-Metil-2-propiltiofeno CzH;,5 0%
C, tiofeno 2-Etil-3,5-Dimetiltiofeno CgHyoS %
C, tiofeno 5-Etil-2,3-Dimetiltiofeno CgH;,5 0%
Mercaptanas 2- butil tiofeno CgH;.S 0%
Mercaptanas 2-Etil-tiotiofeno CgH&S, 0%
Mercaptanas 3-Isopropiltio-tiotiofeno C;Hy5; 0%
Mercaptanas 2-Propiltic-tiotiofeno C;H405; 0%
benzotiofeno benzotiofeno CgHgd 0%
C, benzotiofeno 2-Metil-1-benzotiofeno CgH;S 0%
C, benzotiofeno 3-Metil-1-benzotiofeno CoHzS 0%
C, benzotiofeno 5-Metil-1-benzotiofeno CgH;S 0%
C, benzotiofeno 6-Metil-1-benzotiofeno CoHzS 0%
C, benzotiofeno 4-Metil-1-benzotiofeno CgH;S 0%
dibenzotiofeno dibenzotiofeno CyzHg5 0%
C,; dibenzotiofeno 3-metildibenzotiofeno Ci3Hi05 0%
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QUADRO AP-B.7 -Seletividade da reacdo de craqueamento do tiofeno Zn/BEA (2%) a 500 °C

Cadeia Componente Formula
H,S cido sufidrico H.S 96%
Mercaptanas Metanotiol CH;SH A%
Mercaptanas Etanotiol CH;CH,5H 0%
Mercaptanas 2-propanotiol C;HgS 0%
Mercaptanas 2-metil-2-propanctiol CyHyS 0%
Mercaptanas Pentanotiol* CcH,,5 0%

Tiofeno Tiofeno CaH.S

Mercaptanas 1- Butanotiol C4H;05 0%
NMercaptanas 1-propanotiol C3HS 0%
C, tiofeno 2-Metiltiofeno CcHgS 1%
C, tiofeno 3-Metiltiofeno CeH:S 1%
hidroticfeno tetraidrotiofeno CsHzS 0%
hidrotiofeno 5-Metil-2,3 dihidrotiofeno CeHgS 0%
Metil tiofeno 2,5-Dimetiltiofeno CeHgS 0%
C, tiofeno 2-etiltiofeno CeHgS 0%
C, tiofeno 2,4-Dimetiltiofeno CzH;S 0%
C; tiofeno 2-viniltiofeno CeH:S 0%
C, tiofeno 3-etiltiofeno CeH;5S 0%
Mercaptanas tiofeno -2- tiol CyHLS; 0%
Mercaptanas 3- tiofenotiol C4H,S; 0%
C; tiofeno 2-isopropiltiofeno C,H,.5 0%
C, tiofeno 2-etil-4 metiltiofeno C;H S 0%
C, tiofeno 2,3,5-trimetiltiofenc CH, 05 0%
C5 tiofeno 2-propiltiofeno CoH155 0%
C, tiofeno 2-eteno-5 metiltiofeno C,HS 0%
hidrotiofeno 2,3,5-trimetiltetrahidrotiofeno | C;H,,S 0%
Mercaptanas 2-tetrahidrotiofenotiol C4Hz5, 0%
C; tiofeno 3-propiltiofenc C;HyoS 0%
Mercaptanas 2-Metil-2-tetrahidrotiofenotiol | C:H,5; 0%
Mercaptanas 2-Metil-3-tiofenotiol CsHgS, 0%
C5 tiofeno 4-Metil-2-propiltiofeno CgH,25 0%
C, tiofeno 2-Etil-3,5-Dimetiltiofeno CgHyoS 0%
C, tiofeno 5-Etil-2,3-Dimetiltiofeno CgHysS 0%
Mercaptanas 2- butil tiofeno CzHy:S 0%
Mercaptanas 2-Etil-tiotiofeno CgHgS; 0%
Mercaptanas 3-Isopropiltio-tiotiofeno C;Hy05; 0%
Mercaptanas 2-Propiltio-tiotiofeno CoHy0S; 0%
benzotiofeno benzotiofeno CgHeS 0%
C, benzotiofeno 2-Metil-1-benzotiofeno CoHgS 0%
C, benzotiofeno 3-Metil-1-benzotiofeno CoHzS 0%
C, benzotiofeno 53-Metil-1-benzotiofeno CoHzS 0%
C, benzotiofeno 6-Metil-1-benzotiofeno CgH;S 0%
C, benzotiofeno 4-Metil-1-benzotiofeno CgHsS 0%
dibenzotiofeno dibenzotiofeno Cy5HgS 0%
C, dibenzotiofeno 3-metildibenzotiofeno CyaH1g5 0%
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QUADRO AP-B.8 -Seletividade da reacdo de craqueamento do tiofeno Zn/BEA (8%) a 500 °C

Cadeia Componente Formula
H,S dcido sufidrico H,S 69%
Mercaptanas Metanotiol CH;SH 3%
Mercaptanas Etanotiol CH;CH.SH 0%
Mercaptanas 2-propanotiol C;HgS 0%
Mercaptanas 2-metil-2-propanotiol CaHyoS 0%
Mercaptanas Pentanotiol® C.HyS 0%
Tiofeno Tiofeno CaqHaS 0%
Mercaptanas 1- Butanotiol CaH 05 0%
Mercaptanas 1-propanotiol C5H;S 0%
C, tiofeno 2-Metiltiofeno CcHgS 12%
C, tiofeno 3-Metiltiofeno CcH:S 13%
hidrotiofeno tetraidrotiofeno CsHgS 0%
hidrotiofeno 5-Metil-2,3 dihidrotiofeno CsHzS 0%
Metil tiofeno 2,5-Dimetiltiofeno CgHsS 0%
C, tiofeno 2-etiltiofeno CgHzS 0%
C, tiofeno 2, 4-Dimetiltiofeno CgH5S 0%
C, tiofeno 2-viniltiofeno CeH:5 0%
C, tiofeno 3-etiltiofeno CeH;sS 0%
Mercaptanas tiofeno -2- tiol C4H,5; 0%
Mercaptanas 3- tiofenotiol C,H,S; 0%
C; tiofeno 2-isopropiltiofeno C;H .S 0%
C, tiofeno 2-etil-4 metiltiofeno C;Hy,S 0%
C, tiofeno 2,3, 5-trimetiltiofeno C;H .S 0%
C; tiofeno 2-propiltiofeno C;Hyo5 0%
C, tiofeno 2-eteno-5 metiltiofeno C-H;S 0%
hidrotiofeno 2,3,5-trimetiltetrahidrotiofeno | C;H.,5 0%
Mercaptanas 2-tetrahidrotiofenctiol C4HzS; 0%
C; tiofeno 3-propiltiofeno C;H,05 0%
Mercaptanas 2-Metil-2-tetrahidrotiofenotiol | C:HygS; 0%
Mercaptanas 2-Metil-3-tiofenotiol CeHeS, 0%
C; tiofeno 4-Metil-2-propiltiofenc CgHysS 0%
C; tiofeno 2-Etil-3,5-Dimetiltiofeno CzHy,5 0%
C, tiofeno 5-Etil-2,3-Dimetiltiofeno CzHy58 0%
Mercaptanas 2- butil tiofeno CgHy;5 0%
Mercaptanas 2-Etil-tiotiofeno CgHsS; 0%
Mercaptanas 3-1sopropiltio-tiotiofeno CHy 0S5 0%
Mercaptanas 2-Propiltio-tiotiofeno CiHy05, 0%
benzotiofeno benzotiofeno CgH:S 0%
C, benzotiofeno 2-Metil-1-benzotiofeno CgH;S 0%
C, benzotiofeno 3-Metil-1-benzotiofeno CgHgS 0%
C, benzotiofeno 5-Metil-1-benzotiofeno CoH;S 0%
C, benzotiofeno 6-Metil-1-benzotiofeno CgH;S 0%
C, benzotiofeno 4-Metil-1-benzotiofeno CeHgS 0%
dibenzotiofeno dibenzotiofena CyzHgS 1%
C, dibenzotiofeno 3-metildibenzotiofeno Cy3H10S 0%
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QUADRO AP-B.9 -Seletividade da reacdo de craqueamento do hexano BEA a 400 °C

Cadeia Componente Formula

c1 metano CHy 1%
c2 etano C;Hg 1%
2 etileno C;H, 4%
C3 propano C3Hg 25%
C3 ciclopropano C.H; 0%
C3 propenc C3Hg 10%
ca isobutano CqHig 5%
c2 acetileno™® C;3H, 0%
ca n-butano CsHyg 3%
ca Etil acetileno™ CyHg 0%
ca ciclobutano C,Hs 0%
ca trans-2-buteno C4Hg 0%
ca 1-buteno CsHg 0%
ca isobuteno CyHg 0%
ca cis-2-buteno CyHs 1%
C5 2,2-dimetil-propano C-H,; 0%
C3 metil-acetileno C3H, 3%
C5 n-pentano CsHys 2%
C3 propadieno C;H, 0%
ca 1,2 butadieno C,He 0%
C5 2-metil-1,3-butadienco C.Hg 0%
ca 1,3 butadieno CaHg 1%
CG 2,2-Dimetilbutano CeHyg 0%
C5 3-metil-1,2-butadieno C.Hg 0%
C6 2,3-Dimetilbutano CeHia 0%
CG 2-metilpentano CeHyg 17%
C6 2,3-Dimetilbutano CeHig 3%
C6 2-metil-1,4-pentadieno CeHag 0%
CE 3-metilpentano CgHig 17%
CE' Hexano CeHya 0%
ChH 3-Metilciclopenteno CHyp 0%
6 2,.3-Dimetil-1,3-butadieno C:Hyp 0%
Cs 1,3-pentadieno C:H; 0%
B Metilciclopentano CeHy 0%
CH 1-Metilciclopentenco CH,, 1%
6 Cicloexano CHys 4%
CG Cicloexeno CsHyp 0%

COutros 2%
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QUADRO AP-B.10 -Seletividade da reacdo de craqueamento do hexano Zn/BEA (TC) a 400 °C

Cadeia Componente Formula

c1 metano CHy 1%
o] etano CyH; 1%
c2 etileno C,H, 3%
C3 propanco CzHg 15%
C3 ciclopropano C:Hg 0%
C3 propenco CsHg 9%
c4 isobutano CyHip 2%
co acetileno™® CyH; 0%
4 n-butano CyHqg 2%
ca Etil acetileno® C4Hg 0%
ca ciclobutano C,H; 0%
c4 trans-2-buteno C4Hs 0%
ca 1-buteno C4Hz 0%
ca isobuteno C4Hg 0%
ca cis-2-buteno Cy4Hg 0%
C5 2, 2-dimetil-propano i 0%
C3 metil-acetileno CsH, 2%
5 n-pentano C:Hy; 1%
C3 propadieno CsH, 0%
1,2 butadieno C,H 0%

C5 2-metil-1,3-butadieno C-Hg 0%
c4 1,3 butadieno CqHg 0%
CH 2,2-Dimetilbutano CeHya 0%
C5 3-metil-1,2-butadieno C-Hg 0%
] 2,3-Dimetilbutano CcHya 0%
CE 2-metilpentano CcHyg 18%
Ch 2,3-Dimetilbutano CeHiy 0%
CE 2-metil-1,4-pentadienc C:Hqig 0%
CE 3-metilpentano CeHiy 39%
CE' Hexano CgHyy 0%
Ch 3-Metilciclopenteno CHyg 0%
CE 2,3-Dimetil-1,3-butadieno i 0%
5 1,3-pentadieno C.Hg 0%
e Metilciclopentano CzHy; 0%
Ch 1-Metilciclopenteno CHyg 0%
CB Cicloexano CeHyz 3%
B Cicloexeno C:Hip 0%
Cutros 2%
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QUADRO AP-B.11 -Seletividade da reacdo de craqueamento do hexano Zn/BEA (2%) a 400 °C

Cadeia Componente Formula

c1 metano CH, 1%
c2 etano CyHg 1%
2 etileno C;H, 2%
C3 propano C3Hg 10%
C3 ciclopropano C:Hg 0%
C3 propeno C3Hg 8%
c4 isobutano CaHyg 1%
2 acetileno® C;H, 0%
c4 n-butano CaHyg 1%
c4 Etil acetileno*® CaHg 0%
c4 ciclobutano C,Hg 0%
c4 trans-2-buteno C4Hs 0%
ca 1-buteno CqHg 0%
ca isobuteno C4Hg 0%
ca cis-2-buteno CgHs 0%
C5 2,2-dimetil-propano C.H;; 1%
c3 metil-acetileno CzH, 1%
C5 n-pentano CoHy; 0%
C3 propadieno C:H, 0%
c4 1,2 butadieno C,Hg 0%
C5 2-metil-1,3-butadieno C.H; 0%
ca 1,3 butadieno C4Hg 0%
6 2,2-Dimetilbutano CcHys 0%
C5 3-metil-1,2-butadienco C.H; 0%
6 2,3-Dimetilbutano CcHis 0%
CB 2-metilpentano CgHqg A42%
B 2,3-Dimetilbutano CgHig 0%
Co 2-metil-1,4-pentadieno CgHip 0%
CB 3-metilpentano CgHia 26%
CE' Hexano CgHyy 0%
Ch 3-Metilciclopenteno CHyp 0%
o 2,.3-Dimetil-1,3-butadieno CcHyp 0%
C5 1,3-pentadieno C.H; 0%
b Metilciclopentano C:Hyy 0%
Ch 1-Metilciclopenteno CH,yp 0%
Co Cicloexano CHyz 2%
6 Cicloexeno C:Hyp 0%

Outros 0%
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QUADRO AP-B.12 -Seletividade da reacdo de craqueamento do hexano Zn/BEA (8%) a 400 °C

Cadeia Componente Fermula

c1 metano CHy 0%
c2 etano C;Hg 1%
c2 etileno C;Hy 1%
C3 propano C3Hg 1%
C3 ciclopropano CH 0%
C3 propeno CsHg 3%
ca isobutano CyHyp 0%
c2 acetileno™ C3H, 0%
ca n-butano C4Hig 0%
ca Etil acetileno* CaHg 0%
ca ciclobutano CyHg 0%
ca trans-2-buteno C4Hg 0%
ca 1-buteno C4Hg 0%
ca isobuteno C4Hg 0%
ca cis-2-buteno CagHg 0%
C5 2,2-dimetil-propano C.Hy; 0%
C3 metil-acetileno CzH, 0%
C5 n-pentano C:H,o 0%
C3 propadieno C:H, 0%
ca 1,2 butadieno C,Hg 0%
C5 2-metil-1,3-butadieno C-H; 0%
ca 1,3 butadieno CaHe 0%
CE 2,2-Dimetilbutanc CeHig 0%
C5 3-metil-1,2-butadieno C.Hg 0%
CE 2,3-Dimetilbutano CeHyg 0%
c6 2-metilpentano CgHia 63%
C6 2,3-Dimetilbutano CeHia 0%
C6 2-metil-1,4-pentadieno CeHig 0%
6 3-metilpentano CgHia 19%
CE' Hexano CgHyg 0%
Ch 3-Metilciclopenteno C.H,, 0%
CE 2,3-Dimetil-1,3-butadieno CHyp 0%
C5 1,3-pentadieno C.H; 1%
Ch Metilciclopentano CH,; 0%
CE 1-Metilciclopenteno CcHyp 0%
C6 Cicloexano C:Hyp 2%
CB Cicloexeno C-H,, 0%

Outras 1%
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QUADRO AP-B.13 -Seletividade da reacdo de craqueamento do hexano BEA a 500 °C

Cadeia Componente Foermula

1 metano CHy A%
3 etano C;Hg A%
c2 etileno C;H, 10%
3 propano Cz:Hs 15%
C3 ciclopropano C;Hg 0%
c3 propenc C3Hg 26%
ca isobutano CaHyg 4%
c2 acetilenc® C;H; 0%
ca n-butano CsHyg 3%
ca Etil acetileno™® CyHg 0%
ca ciclobutano C,H; 0%
ca trans-2-buteno C4Hs 2%
ca 1-buteno C4Hs 1%
ca isobuteno C4Hs 0%
ca cis-2-buteno C4Hs 2%
5 2,2-dimetil-propano C:H,ys 0%
C3 metil-acetileno C;H, 3%
C5 n-pentano CH,s 0%
C3 propadieno C.H, 0%
ca 1,2 butadieno CyHg 0%
5 2-metil-1,3-butadieno C.H; 0%
ca 1,3 butadieno C4Hg 1%
C6 2,2-Dimetilbutano CeHya 0%
C5 3-metil-1,2-butadieno C-H; 0%
CE 2,3-Dimetilbutano CcHya 0%
CE 2-metilpentano CeHyy 8%
6 2,3-Dimetilbutano CcHyg 0%
C6 2-metil-1,4-pentadieno CeHig 0%
CE 3-metilpentano CcHyg 12%
CE' Hexano CgHyg 0%
6 3-Metilciclopenteno C:Hyp 0%
6 2,3-Dimetil-1,3-butadieno C:Hyp 0%
c5 1,3-pentadieno C.Hg 0%
C6 Metilciclopentano C-Hy; 0%
Ch 1-Metilciclopenteno CH,, 0%
CE Cicloexano C:Hyz 1%
CH Cicloexeno C-H,p 0%

Outros 1%
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QUADRO AP-B.14 -Seletividade da reacdo de cragueamento do hexano Zn/BEA (TC) a 500 °C

Cadeia Componente Foermula

1 metano CHy A%
3 etano C;Hg A%
c2 etileno C;H, 8%
3 propano C3Hg 10%
C3 ciclopropano C;Hg 0%
c3 propenc C3Hg 29%
ca isobutano CsHyg 2%
c2 acetilenc® C;H; 0%
ca n-butano CsHyg 2%
ca Etil acetileno™® CyHg 0%
ca ciclobutano C,H; 0%
ca trans-2-buteno C4Hs 2%
ca 1-buteno C4Hs 1%
ca isobuteno C4Hs 2%
ca cis-2-buteno C4Hs 1%
5 2,2-dimetil-propano C:H,ys 2%,
C3 metil-acetileno C;H, 1%
C5 n-pentano CH,s 0%
C3 propadieno C.H, 0%
ca 1,2 butadieno CyHg 0%
5 2-metil-1,3-butadieno C.H; 1%
ca 1,3 butadieno C4Hg 0%
C6 2,2-Dimetilbutano CeHya 0%
C5 3-metil-1,2-butadieno C-H; 0%
CE 2,3-Dimetilbutano CcHya 0%
C6 2-metilpentano CgHys 12%
6 2,3-Dimetilbutano CcHyg 1%
C6 2-metil-1,4-pentadieno CeHig 0%
CE 3-metilpentano CcHyg 10%
CE' Hexano CgHyg 0%
6 3-Metilciclopenteno C:Hyp 0%
6 2,3-Dimetil-1,3-butadieno C:Hyp 1%
c5 1,3-pentadieno C.Hg 0%
C6 Metilciclopentano C-Hy; 0%
Ch 1-Metilciclopenteno CH,, 0%
CH Cicloexano CcH,; A%
CH Cicloexeno C-H,p 0%

Outros 1%
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QUADRO AP-B.15 -Seletividade da reacdo de craqueamento do hexano Zn/BEA (2%) a 500 °C

Cadeia Componente Foermula

1 metano CHy A%
3 etano C;Hg A%
o) etileno C;H, 9%
C3 propano C3Hy 9%
3 ciclopropano C;H; 0%
3 propeno C3Hg 26%
ca isobutano CsHyg 2%
c2 acetilenc® C;H; 0%
ca n-butano CsHyg 2%
ca Etil acetileno™® CyHg 2%
ca ciclobutano C,H; 0%
ca trans-2-buteno C4Hs 2%
ca 1-buteno C4Hs 2%
ca isobuteno C4Hg 0%
ca cis-2-buteno C4Hs 1%
5 2,2-dimetil-propano C:H,ys 0%
C3 metil-acetileno C;H, 3%
C5 n-pentano CH,s 0%
C3 propadieno C.H, 0%
ca 1,2 butadieno CyHg 0%
5 2-metil-1,3-butadieno C.H; 0%
ca 1,3 butadieno C4Hg 0%
C6 2,2-Dimetilbutano CeHya 0%
C5 3-metil-1,2-butadieno C-H; 0%
CE 2,3-Dimetilbutano CcHya 1%
CE 2-metilpentano CeHyy 0%
6 2,3-Dimetilbutano CcHyg 17%
C6 2-metil-1,4-pentadieno CeHig 0%
CE 3-metilpentano CcHyg 10%
CE' Hexano CgHyg 0%
6 3-Metilciclopenteno C:Hyp 0%
6 2,3-Dimetil-1,3-butadieno C:Hyp 1%
c5 1,3-pentadieno C.Hg 0%
C6 Metilciclopentano C-Hy; 0%
Ch 1-Metilciclopenteno CH,, 3%
CE Cicloexano C:Hyz 0%
CH Cicloexeno C-H,p 0%

Outros 1%
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QUADRO AP-B.16 -Seletividade da reacdo de craqueamento do hexano Zn/BEA (8%) a 500 °C

Cadeia Componente Formula

c1 metano CHy 5%
c2 etano C;Hg 4%
c2 etileno C,H, 8%
C3 propanco CzHg 3%
C3 ciclopropano C:Hg 0%
C3 propenco CsHg 16%
c4 isobutano CyHip 1%
co acetileno™® CyH; 0%
4 n-butano CyHqg 1%
ca Etil acetileno® C4Hg 2%
ca ciclobutano C,H; 0%
c4 trans-2-buteno C4Hs 0%
ca 1-buteno C4Hz 2%
ca isobuteno C4Hg 1%
ca cis-2-buteno Cy4Hg 1%
C5 2, 2-dimetil-propano i 0%
C3 metil-acetileno CsH, 0%
5 n-pentano C:Hy; 0%
C3 propadieno CsH, 0%
1,2 butadieno C,H 0%

C5 2-metil-1,3-butadieno C-Hg 0%
c4 1,3 butadieno CqHg 0%
CH 2,2-Dimetilbutano CeHya 1%
C5 3-metil-1,2-butadieno C-Hg 0%
] 2,3-Dimetilbutano CcHya 0%
CE 2-metilpentano CcHyg 30%
Ch 2,3-Dimetilbutano CeHiy 0%
CE 2-metil-1,4-pentadienc C:Hqig 0%
CE 3-metilpentano CeHiy 16%
CE' Hexano CgHyy 0%
Ch 3-Metilciclopenteno CHyg 0%
CE 2,3-Dimetil-1,3-butadieno i 0%
5 1,3-pentadieno C.Hg 1%
e Metilciclopentano CzHy; 0%
Ch 1-Metilciclopenteno CHyg 1%
CB Cicloexano CeHyz 5%
B Cicloexeno C:Hip 0%
Cutros 1%
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Figura AN. A 1 - Cromatograma padrdo de hidrocarbonetos (Supelco)
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Figura AN. A 2 - Cromatograma padrdo de compostos sulfurados (Agilent Technologies)
1 Hydrogen sulfide 11 Thiophene
6 2 Carbonyl sulfide 12 2-Methyi-1-propanethicl
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Figura AN. A 3 - Diagrama de energia orbital do tiofeno interagindo com a superficie do ZnO
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Fonte: Fouts et.al. (2017)
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Figura AN. A 4 - Band gap do ZnO

Os elétrons ligados a um atomo, sé podem existir em alguns valores discretos de energia de
ligacdo com o ndcleo. No entanto, em um sélido cristalino, devido ao grande numero de
atomos envolvidos, ha varios desses valores discretos espagados de valores muito pequenos
entre si. Isso forma uma banda, ou seja, pode ser entendido como uma faixa continua de
valores que o elétron pode ter. Isso da origem as bandas de conducdo e de valéncia, sendo que
a banda de conducdo é onde estdo localizados os elétrons responsaveis pela conducdo de
corrente elétrica, e a banda de valéncia os orbitais vazios. Esta "quantidade" de energia
necessaria para que o elétron efetue essa transicdo é chamada de gap de energia (em inglés
band gap), ou banda proibida.

O 6xido de zinco (ZnO) € um semicondutor do grupo 11-VI, do tipo n, com band gap de 3,37
eV.

/n O




