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RESUMO

O desenvolvimento de catalisadores que visam a transformacdo de compostos sulfurados in situ no FCC
vem ganhando destaque com o aumento do rigor das legislagdes ambientais em todo o mundo. A
acessibilidade aos sitios cataliticos e a acidez destes catalisadores sdo parametros chaves para a
dessulfurizacdo. Neste trabalho foi avaliado as modificagdes na forca dos sitios &cidos de Brgnsted
promovida pela dessilica¢do da zedlita Beta e o efeito desta sobre a transformacéo do 2-metiltiofeno em
uma corrente de n-hexano. As zedlitas foram analisadas por fisissor¢do de N,, DRX e FRX. Os testes
cataliticos foram realizados a 500 °C com WHSV de 0,83 s*. A geracdo de mesoporosidade na zedlita
Beta promoveu um aumento na acessibilidade aos sitios acidos fortes de Bregnsted, favorecendo as
reacOes de craqueamento nas transformagdes do n-hexano e do 2-metiltiofeno em detrimento das reacdes
de isomerizacdo. Os principais produtos da transformagdo do 2-metiltiofeno foram H.S e mercaptanas,
sendo que a formacdo destes produtos foi de 78% na zedlita Beta mesoporosa e 54% na zedlita
precursora microporosa.
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1. INTRODUCAO

A crescente atencdo dada a poluicdo ambiental em todo 0 mundo motivou inimeros
paises a restringir o teor de enxofre em combustiveis (GAO et al., 2018). Especificamente na
faixa da gasolina, a maior parte dos compostos sulfurados sdo provenientes da unidade de
Craqueamento Catalitico Fluidizado (FCC) (CLOUGH et al., 2017; NADEINA et al., 2018).
A distribuicdo média de espécies de enxofre na gasolina de FCC é composta por 36% de
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benzotiofeno, 4,9% de tiofeno, 50,8% de alquiltiofenos e 8,3% de outros compostos (SANTOS,
2018).

A remocdo dos compostos sulfurados € convencionalmente realizada por
hidrodessulfurizacdo (HDS), entretanto, esse processo leva a reducdo do nimero de octanas,
diminuindo a qualidade e elevando o custo de producdo do combustivel (TANG et al., 2015;
ZACEK et al., 2014). Neste cenario, a reducéo do teor de enxofre in situ no FCC atraves da
utilizacdo de aditivos especificos que atuam como catalisadores de craqueamento de compostos
tiofénicos, convertendo essas espécies em H»S, apresenta-se como uma tecnologia viavel e de
menor custo. Essas modificacdes se baseiam no controle das propriedades &cidas do catalisador
e do aditivo (PLEKHOVA et al., 2020; POTAPENKO et al., 2020).

A zeoélita Beta microporosa vem sendo estudada como catalisador em processos de
dessulfurizacdo devido a sua capacidade de promover reacdes de transferéncia de hidrogénio e
boa capacidade adsortiva a compostos sulfurados (SANTOS et al., 2019b). No entanto, esta
pode apresentar restricbes a acessibilidade dos sitios ativos por moléculas volumosas,
dificultando a difusdo molecular no interior da estrutura, o que pode ser superado pela geracéo
de mesoporosidade (ZHOU et al., 2017).

A geracdo de mesoporosidade em zedlitas pode ser realizada por metodologias pos-
sintese (top-down), tais como a dessilicacdo ou desaluminacdo (LOSCH et al., 2017). Entre
estas, a dessilicacdo se destaca como um método eficiente e econémico para a obtencdo de
mesoporosidade intracristalina (TARACH et al., 2014). Este tipo de mesoporosidade é de
interesse devido a alta ocorréncia de sitios acidos de Brgnsted do tipo BH (Si-OH-Al) em poros
intracristalinos (ZHAI et al., 2017). A geracdo de mesoporosidade intracristalina e a formacéo
de defeitos na superficie externa das zedlitas podem aumentar a atividade catalitica para reaces
de craqueamento que ocorrem em sitios &cidos de Brgnsted (PASHKOVA et al., 2015). Nesse
contexto, este trabalho avaliou as modificagbes na forga dos sitios &cidos de Bregnsted
promovida pela dessilicagdo da zeo¢lita Beta e o efeito desta sobre a transformagdo do 2-

metiltiofeno em uma corrente de n-hexano.

2. METODOLOGIA

2.1. Geracao de mesoporosidade

Foi utilizada a zedlita Beta comercial microporosa (Zeolyst CP814N, SAR 18), em sua
forma protonica (HB), como precursora. Esta foi submetida ao tratamento alcalino com uma

razdo de 3,3 g do catalisador/100 mL com 0,1 mol/L de NaOH, a 75°C e 15 min para o
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catalisador HBMO1 e 0,2 mol/L de NaOH, a 65°C e 30 min para 0 HBMO02. Posteriormente, a
suspensdo foi resfriada, centrifugada a uma velocidade de 9000 rpm durante 10 minutos, lavada
com agua deionizada até pH neutro e seca em estufa a temperatura de 90°C. Apds a secagem,
foi realizada uma troca idnica utilizando-se 25 mL de uma solucdo de NH4ClI (1 mol/L) para
cada 1 g de catalisador, a 25°C, sob agitacdo constante durante 1h. Em seguida, as zedlitas
foram novamente centrifugadas, lavadas com &gua deionizada, secas em estufa a 90°C e

calcinadas com fluxo de ar e taxa de aquecimento de 5 °C /min durante 5h a 500°C.
2.2. Caracterizacao

A estrutura dos materiais foi analisada por Difracdo de Raios X (DRX) utilizando um
difratometro Rigaku Miniflex, no intervalo de 20 entre 5-90°, com uma rampa de varredura de
10°/min, utilizando radiagdo CuKa (A = 1,5418 A) operando a 40kV e 30mA. A determinagio
do valor de cristalinidade relativa foi calculada por comparagdo das areas do pico 20 = 22,5°
das zedlitas mesoporosas e sua precursora (SUAREZ et al., 2019). As propriedades texturais
foram avaliadas utilizando isotermas de adsorcdo/dessorcdo de N2 a -196°C, obtidas no
equipamento Micromeritcs — ASAP 2020, com as amostras pré-tratadas a 300°C sob vacuo por
6 horas. A composicao quimica das zeolitas foi analisada por Fluorescéncia de Raios X (FRX),

em equipamento Bruker S2 Ranger com radiacao de Pd e detector XFlash® Silicon Drift.
2.3. Avaliacdo catalitica

Os catalisadores foram avaliados em uma unidade automatizada de teste catalitico
dedicada a reacdes com compostos sulfurados, acoplada a um sistema de andlise online. A
reacdo foi realizada em fase gasosa utilizando uma corrente de n-hexano contendo 2-
metiltiofeno com concentracdo de 100 ppm de enxofre (2-metiltiofeno), em um reator de leito
fixo (5mg de catalisador), operando a pressao atmosférica, na temperatura de 500 °C. A vazéo
de entrada do reagente foi de 0,2 mL/min, utilizando N2 como géas diluente e velocidade espacial
0,83 s1. Os catalisadores foram pré-tratados in situ no reator com uma corrente de nitrogénio a
500 °C por 2 h.

Os produtos da reacdo foram analisados em um cromatdgrafo a gas Agilent® modelo
7890B. Na separacdo dos hidrocarbonetos foi utilizada uma coluna capilar Alumina clorada
SUPELCO 50m x 0,32mm x 5um, com Split 400:1 e um detector de ionizag¢do por chama (FID).
A separacdo dos compostos sulfurados foi realizada em uma coluna capilar DB-Sulphur 40m x
0,32mm x 0,75um, com Split 400:1 e deteccdo por quimiluminescéncia de enxofre com um

gueimador de Dual Plasma (SCD-DP). As conversdes cataliticas do n-hexano e a do 2-
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metiltiofeno foram calculadas a partir das equagdes 1 e 2, respectivamente. A formacdo dos

produtos foi calculada a partir da equagéo 3.

0

~ mol, -mol'y,

Convers@opeygn, (%) = —eumo——hewao s [()() (1)
mozhexano
0
moly_erilti - mol'y_peritsi

~ 0 _ metiltiofeno 2-metiltiofeno 4

Convers QA0 - metiltiofeno (A) - I 100 (2)
Mol metiltiofeno

~ ) _ mol transformado para X 4

Formagao (%) = 100 3)
X mol reagido

Onde mol° é a quantidade em mols na entrada, mol’ ¢ o niimero de mols na saida do

reator e X é o produto de interesse medido na saida do reator.
2.4. Teste a.

A taxa de reacdo de craqueamento do n-hexano pode ser utilizada como parametro para
determinacdo indireta do numero de sitios fortes de Brensted (ALMEIDA et al., 2018; KNOTT
et al., 2018). O teste foi realizado a uma velocidade espacial de 0,83s™, temperatura de 500°C

e pressdo atmosférica. A taxa de reacdo foi expressa conforme a equacao 4.

F * X
(Therang) = LT @)

onde -7},.,.4n, € a taxa de consumo de n-hexano (mol/gcat.h); F..... € @ Sua vazdo molar

de alimentacdo (mol/h), Xj,...., & conversdo do hexano e W a massa de catalisador.
3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1. Caracterizagdo dos catalisadores

As propriedades quimicas, texturais e estruturais dos catalisadores sdo apresentadas na

Tabela 1.
Tabela 1 - Propriedades quimicas, texturais e estruturais dos catalisadores
Catalisador V microros® Vmesoporosb Viotal Sexterna® Seger  Cristalinidade SiO2/Al203
(cm®g)  (cmg)  (cm®g) (m%g) (m?qg) Relativa (%)° (SAR)
HB 0,145 0,456 0,602 236 637 100 18
HBMO1 0,153 0,493 0,647 249 678 90 15
HBM02 0,145 0,552 0,696 286 694 87 14

a) t-plot; b) Vmesoporos = Vtotal — Vmicroporos; ¢) DRX; d) FRX.
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A dessilicacdo da zedlita Beta ocasionou o aumento do volume de mesoporos e da area
superficial externa e total, acompanhado pela diminuigdo da cristalinidade e do SAR. A
dessilicacdo promove a geracdo da mesoporosidade através da hidrdlise da ligacdo Si-O-Al,
realizando uma extracédo seletiva do silicio, a qual é favorecida pelo aumento da concentracéo
de NaOH e da temperatura (GROEN et al., 2004).

3.2. Transformacéo do n-hexano

Os testes cataliticos foram realizados a baixa conversdo de n-hexano (<14%). Os
produtos de transformacdo do n-hexano foram categorizados a partir das reacdes de
craqueamento (C1 a Cb5), isomerizacdo (metil-pentanos e dimetil-butanos), ciclizacdo
(nafténicos) e desidrogenacdo (ciclo-alcenos). A formacdo a produtos de reaces do hexano é

apresentada na Tabela 2.

Tabela 2 — Formacéo aos produtos de rea¢es do hexano

Formacao a reacao (%) HB HBMO1 HBMO02
Cragueamento 88 92 93
Isomerizagdo 9 7 6
Desidrogenacéo 1 0 0
Ciclizacao 2 1 1

Sobre todos os catalisadores os produtos de cragueamento sdo os predominantes na
transformacdo do n-hexano. A geracdo de mesoporosidade na zeolita Beta ocasionou um
aumento na formacdo de produtos de craqueamento em detrimento aos de isomerizagdo. Esse
comportamento € atribuido ao fato que as reacdes de isomerizacao e de cragueamento possuem
a formacéo do ion carbénio sobre um sitio acido de Brgnsted como etapa em comum (CORMA,;
SAUVANAUD, 2013; CUMMING; WOJCIECHOWSKI, 1996).

O ion carbénio pode seguir a rota de isomerizacdo ao ser dessorvido do sitio &cido,
dando origem a isémeros do n-hexano, ou seguir rota de craqueamento, onde este ainda
adsorvido no sitio reage formando uma parafina e uma olefina (WILLIAMS et al., 2000). A
rota preferencial é determinada pela forca do sitio, onde quanto mais forte o sitio de Brgnsted,
maior a formacdo de produtos craqueados (SANTOS et al., 2019a). A geracdo de
mesoporosidade promove modificagdes na quantidade, na natureza e na forga dos sitios acidos,
influenciando na seletividade na transformacéo do n-hexano. O Grafico 1 apresenta a relagédo

entre o numero de sitios acidos fortes de Brgnsted (teste o) com 0 volume de mesoporos.
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Gréfico 1 — Relacdo entre o volume de mesoporos e o teste a
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Foi observado uma relagdo direta entre 0 aumento no volume de mesoporosos da zedlita
Beta com o numero de sitios acidos fortes de Brgnsted. Pode-se inferir que a geracdo de
mesoporosidade aumenta a acessibilidade aos sitios fortes de Bragnsted favorecendo assim a

formagéo de produtos de craqueamento na transformacdo do n-hexano.
3.3. Transformacao do 2-metiltiofeno

As principais reagfes observadas na transformacgdo do 2-metiltiofeno foram as de
craqueamento (mercaptanas e H»S), isomerizacdo (3-metiltiofeno), desalquilacdo (tiofeno),
alquilacdo (dimetil-tiofeno, etil e propiltiofeno) e reacdes de condensacédo (benzotiofeno, metil-
benzotiofeno). Na Tabela 3 é apresentado a formag&o aos principais produtos de reacdes de

transformacéo do 2-metiltiofeno (2MT).

Tabela 3 — Formacao a produtos das reacdes de transformacao do 2-metiltiofeno

Formag&o a reagdes (%) HB HBMO01 HBMO02
Cragueamento 54 68 78
Isomerizagéo 39 22 17
Condensacao 2 7 2
Alquilacédo 3 1 1

Desalquilacdo 2 2 2
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Na transformacéo do 2-metiltiofeno, os produtos formados seguiram a mesma tendencia
observada na transformagao do n-hexano: craqueamento > isomerizacdo > outros (condensacéo,
alquilacdo e desalquilacdo). A ordem de formacdo dos produtos de craqueamento sobre as
zellitas na transformacao do 2-MT foi: HBM02 > HBMO01 > HB. Na Figura 1 é apresentado o
esquema do mecanismo de craqueamento e de isomerizagdo do 2-metiltiofeno sobre os sitios

de Brgnsted nos catalisadores.

Figura 1 - Esquema do mecanismo de craqueamento e da isomerizacao do 2-metiltiofeno

&
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Fonte: (BOITA et al., 2006; DE OLIVEIRA et al., 2020) (adaptado)

Nas transformacdes do 2-MT, a abertura do anel tiofénico é uma etapa muito importante
da reacdo. A aromaticidade do anel tiofénico Ihe confere estabilidade e resisténcia quimica a
reacdes de craqueamento. No entanto, ao sofrer um ataque eletrofilico nas posi¢des a ou 3 por
um eletréfilo (H*), forma-se um ion carbénio facilitando a abertura do anel tiofénico (JOLY et
al., 1991). A espécie adsorvida sofre saturacao por transferéncia de hidrogénio, proveniente de
um hidrocarboneto adsorvido em um sitio &cido de Brgnsted vizinho. O composto saturado
gerado craqueia formando H>S ou mercaptana e hidrocarbonetos (DE OLIVEIRA et al., 2020).
Ja na rota de isomerizacdo, o ion carbénio adsorvido, sofre deslocamento da metila, levando a
formacéo de 3-metiltiofeno (BOITA et al., 2006). Desta forma, a rota preferencial dependera da

forca do sitio em que a reacgdo esta ocorrendo.

A geracdo de mesoporosidade na ze6lita Beta promoveu uma maior acessibilidade aos sitios
acidos fortes de Brgnsted favorecendo as reagdes de craqueamento do 2-MT. Os catalisadores
mesoporosos apresentaram formacédo de produtos craqueados (H2S e mercaptanas) de 78% para o

HBMO02 e de 68% para 0 HBMO1, enquanto a zedlita precursora (HB) obteve 54%. Desta forma,
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a zedlita Beta dessilicada apresentam-se como um promissor aditivo para catalisadores de FCC
objetivando a dessulfurizagéo in situ na unidade.

4. CONSIDERAGCOES FINAIS

A geracdo de mesoporosidade na zedlita Beta promoveu o aumento da acessibilidade e
do numero de sitios &cidos fortes de Brgnsted. A formacdo de produtos de craqueamento, na
transformacéo do hexano e do 2-metiltiofeno, seguiram a mesma tendéncia: HBM02 > HBMO01
> HB. O aumento do numero de sitios acidos fortes de Brgnsted promovido pela dessilicagéo
da zeolita Beta favoreceu as reagcdes de craqueamento em detrimento das de isomerizacdo na
transformacdo do n-hexano e do 2-metiltiofeno. O catalisador HBMO02 foi 0 mais ativo na
transformacéo do 2-metiltiofeno em produtos de craqueamento (H.S e mercaptanas), com uma

formacéo de 78%, aproximadamente 44% maior que sua precursora HB (54%).
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