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RESUMO - A aplicacdo de materiais mesoporosos como aditivos para o
abatimento de enxofre no processo de Craqueamento Catalitico Fluidizado (FCC)
apresenta-se como uma rota promissora, pois ocasiona a reducdo de custos com
processos posteriores de descontaminacdo de sulfurados na faixa da gasolina.
Neste trabalho, a dessilicacéo foi empregada em zedlita Beta comercial, a qual foi
aplicada na transformacdo do 2-metiltiofeno (2MT). O efeito do tratamento
alcalino nas caracteristicas texturais, quimicas e estruturais foi investigado
através das técnicas de fisissorcdo de N2, FRX e DRX, respectivamente. Os
resultados mostraram que a dessilicacdo da zeolitas Beta foi favorecida pela
elevacdo da temperatura, propiciando o aumento da acessibilidade e do nimero
de sitios &cidos de Brgnsted. Os catalisadores dessilicados apresentaram um
aumento maximo de 20% na conversdo do 2-metiltiofeno e de 21% na seletividade
a H.S, em relacdo a zedlita Beta precursora.

1. INTRODUCAO

A dessulfurizacdo de combustiveis comerciais, em especial a gasolina, obteve crescente
atencdo devido a diminuicdo dos teores de enxofre permitidos pelas regulamentacdes dos
6rgdos ambientais globais (HOUDA et al., 2018). Atrelado a essas restricdes, ha 0 aumento
da demanda pelo processamento de 6leos mais pesados que contém maiores teores de enxofre
(MARAFI et al., 2019). A remocdo desses contaminantes é convencionalmente realizada por
hidrodessulfurizagéo (HDS), no entanto, esse processo pode levar a diminui¢do da octanagem,
provocando a reducéo da qualidade dos combustiveis (KOBOTAEVA et al., 2018). Assim,
dentre os diferentes métodos para dessulfurizacdo, se destaca a utilizacdo de aditivos GSR
(Gasoline Sulfur Reduction), in situ, no processo FCC. O estudo da geragdo de
mesoporosidade em materiais microporosos aplicados como catalisadores para
dessulfurizacdo tem despertado interesse, ja que esses materiais apresentam aumento da
difusividade e da acessibilidade dos sitios acidos por moléculas volumosas, resultando em um
melhor desempenho catalitico (LEE et al., 2018, TALEBIAN-KIAKALAIEH, TARIGHI,
2020). Nesse contexto, 0 objetivo desse trabalho foi avaliar o efeito da dessilicacédo da zedlita
Beta na transformacdo catalitica do 2-metiltiofeno em uma corrente de n-hexano.
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2. MATERIAIS E METODOS

A zedlita Beta comercial, da Zeolyst International (CP814N), SAR 18, na forma
protdnica foi submetida a tratamento alcalino com concentracdo de 0,1 mol/L de NaOH,
durante 15 minutos, nas temperaturas de 55°C (HB-atl) e 75°C (HB-at2). Apos o tratamento,
as zedlitas foram submetidas a troca i6nica com a solugdo de 1 mol/L de NH4Cl (>99,8%
A.C.S. reagente, Sigma-Aldrich). Posteriormente, as amostras foram calcinadas sob taxa de
aquecimento de 5 °C/min, durante 5 horas, a 500 °C. A estrutura dos materiais foi analisada
por Difracdo de Raios X (DRX), no difratbmetro Rigaku Miniflex, avaliada em um intervalo
de 26 entre 5-90°. As propriedades texturais foram avaliadas utilizando fisissorcao de N2 a 77
K, no equipamento Micromeritcs — ASAP 2020. A composi¢do quimica das zeolitas foi
analisada por meio de Fluorescéncia de Raios X (FRX), através do equipamento Bruker S2
Ranger. A reagéo foi realizada a 500 °C em uma corrente de hexano (>99% A.C.S. reagente,
Sigma-Aldrich) com 100ppm de enxofre oriundo do 2-metiltiofeno (99% A.C.S. reagente,
Sigma-Aldrich), utilizando-se de uma massa de catalisador de 5mg. Os célculos de conversao
e formacdo dos produtos do 2-metiltiofeno e do n-hexano, foram realizados conforme
metodologia de De Oliveira et al. (2020). A determinac&o indireta dos nimero de sitios acidos
fortes de Brensted foi realizada utilizando a reacdo modelo de craqueamento catalitico do
hexano conforme metodologia de Almeida et al. (2018).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Caracterizacao dos catalisadores

As andlises de caracterizacdo textural, fisico-quimicas, estruturais e de acidez sdo
apresentados na Tabela 1.

Tabela 1 - Dados de caracterizacao dos catalisadores

Volumede Volumede Volume
Catalisador microporos® mesoporos® total® SAR
(cm®/g) (cm®/g) (cm®/g)

Cristalinidade  Teste a
relativa (%)  (mol/gcat.h)

HB 0,145 0,456 0,602 18 100 1,37
HB-atl 0,156 0,453 0,608 17 90 1,77
HB-at2 0,153 0,493 0,647 15 90 2,03

t-plot; b V mesoporos=Vtotal-Vmicroporos; ¢ P/Po=0,98

Os catalisadores tratados com NaOH n&o apresentaram mudangas texturais
significativas. O aumento do numero de sitios acidos de Brgnsted fortes verificado nestes
catalisadores pode ser atribuido a maior acessibilidade destes sitios, o que é evidenciado pela
reducdo do SAR e da cristalinidade. Estes fatos se devem a diminuicdo da quantidade de silicio
da estrutura, provocada pelos tratamentos, que rompem as ligacdo O-Si-O e sdo favorecidos
cineticamente pelo aumento da temperatura (GROEN et al., 2008).

3.2. Transformacéo do hexano e do 2-metiltiofeno

https://proceedings.science/p/143528


https://proceedings.science/p/143528

an

COBEQ ENBEQ 2450t MAio 2oz I g orF

As reacOes de transformacdo do n-hexano ocorreram a baixa conversdo (<11%). Os
produtos foram classificados em reacdes de cragueamento (C1 a C5), isomerizacdo (iC6) e
outras reacOes que apresentaram baixa seletividade. Na transformacdo do 2-metiltiofeno
(2MT), os principais produtos observados foram o H.S, 3-metiltiofeno (3MT) e outros
(mercaptanas, tiofeno, 2,4-dimetiltiofeno, etil e propil tiofénicos, dibenzotiofeno e
metildibenzotiofeno). Os resultados sdo apresentados na Tabela 2 e 3.

Tabela 2 — Formagé&o a produtos do hexano Tabela 3 — Conversdo e produtos do 2MT

Catalisador  C I°  Outros Catalisador _CO0-d0  H2S 3MT  Outros

%) (%) (%) 2MTE (%) (%) (%) (%)

HB 88,0 9,3 2,7 HB 67,6 55,3 395 572

HB-atl 91,6 6,2 2,2 HB-atl 78,4 67,2 24,7 8,1

HB-at2 91,5 6,6 1,9 HB-at2 81,4 650 219 131
3 Craqueamento; ® Isomerizacao ¢ Conversao do 2-metiltiofeno

Os catalisadores dessilicados apresentaram maior formacdo a produtos de
cragueamento, em detrimento a reacdo de isomerizacdo. Os hidrocarbonetos craqueiam e
isomerizam preferencialmente em sitios acidos de Bransted. A reagdo tem como etapa inicial
a formacdao do ion carbénio sobre um sitio cido. Posteriormente, um ion hidreto é transferido
do reagente para o ion carbénio formado na etapa inicial da reacdo. Na etapa seguinte, a reacao
pode seguir pelos mecanismos monomoleculares ou bimoleculares, aos quais levam
respectivamente, a produtos de cragueamento e isomerizacdo (CUMMING e
WOJCIECHOWSKI, 1996). A determinacdo da rota preferencial dependera da forca do sitio
em que a reacdo esta ocorrendo. De fato, se observou que o aumento do nimero de sitios
acidos fortes de Bransted (Teste o), favoreceu as reagdes de craqueamento tanto para 0s
hidrocarbonetos, quanto para os sulfurados.

Saintigny et al. (1999), prop6s um mecanismo para dessulfurizagdo do tiofeno na
auséncia de hidrogénio, baseado na abertura do anel pela protonacdo do enxofre em um sitio
acido de Brensted, o qual tem como produto H»S. Os catalisadores submetidos ao tratamento
alcalino apresentaram aumento da formagéo de H.S, indicando que esse produto, assim como
a conversdo de 2MT possui uma relagdo crescente com o nimero de sitios &cidos de Brgnsted.
Enquanto, a isomerizacdo tem comportamento oposto demonstrando que o mecanismo de
abertura do anel tiofénico é beneficiado para os catalisadores modificados.

4. CONCLUSAO

A dessilicacdo da zedlita Beta promoveu o aumento de até 20% da conversdo do 2-
metiltiofeno e de 21% na seletividade a formacdo de H.S. Os catalisadores apos tratamento
apresentaram maior formacgdo de produtos de craqueamento tanto para os hidrocarbonetos,
quanto para os sulfurados. Estes resultados sao atribuidos a maior acessibilidade e nimero de
sitios acidos de Brgnsted, oriundos das modificacdes quimicas, estruturais e de superficie
promovida pelo tratamento alcalino aplicado.
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