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Resumo

A producdo de derivados de petroleo em especial a gasolina
processo de craqueamento catalitico mostra a interdisciplinaridade
da quimica e a importancia da ciéncia e da tecnologia para o
desenvolvimento do pais. Ao longo da histdria, alguns materiais, em
especial as zedlitas, ajudaram o Brasil a evoluir muito na produgédo
de derivados nobres do petrdleo. Elas apresentam uma grande
diversidade de formas e arranjos estruturais, que lhes atribui a
seletividade, muito importante em reacées de craqueamento. Seus
sitios dcidos lhes permitem participar com bom aproveitamento
em reagbes como catalisadores. Esse trabalho mostra a evolugdo
histérica dos métodos de craqueamento no mundo, aplicacbes das
zedlitas na industria do petrdleo, com alguns exemplos de estruturas,
explicando sua seletividade e seus sitios dcidos, apresentando um
mecanismo comum de craqueamento, tanto de reacdes primarias
quanto reagbes secundarias.

Palavras-chave: Zedlitas. Craqueamento catalitico. Petrdleo.
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Introducao

Quando se pensa em catalisadores, pensa-se em
muitas vezes nas enzimas, pois sem elas muitas
das reacbes nos seres vivos ndo aconteceriam.
Mas quando se fala em catalisadores na industria
do petrdleo, pensamos em substancias que
permitam que as reaglOes acontecam, e/ou
melhorem o rendimento das reacdes de refino. E
os argilominerais em especial as zedlitas lideram o
ranking dessas substancias.

O primeiro zedlito mineral (stilbita) foi descoberto
na Suécia, pelo Barao Cronstedt (1756); no entanto
apenas em 1926 as caracteristicas de adsorcao dos
zedlitos (em especial a chabazita) foram atribuidas
aos pequenos poros de cerca de 5 A (&ngstrom) de
didmetro, que possibilitam a inser¢do de pequenas
moléculas excluindo as maiores, surgindo, assim,
o termo "peneira molecular".

A natureza microporosa dos zedlitos (< 2nm de
didmetro) permite adsorcao seletiva de moléculas
e ions iguais ou menores em tamanho que a
abertura dos poros (Figura 1).

Figura 1 - Principio basico de uma peneira molecular
Fonte: Braga, 2007

Cada tipo de zedlito possui uma estrutura
cristalina bem definida, com poros de tamanhos
especificos. A tabela 1 exemplifica tamanhos de
poros caracteristicos para alguns dos zedlitos mais
citados, assim como o numero de atomos de Si ou
Al que constituem o perimetro das aberturas.

Tabela 1: Diametro (nm) e atomos constituintes de
poros caracteristicos de alguns zedlitos*

Zedlito Diametro (nm) NS + Al)

A 0.41 -]

Y 0,74 12

Mordenita® 0,65x0,70 128
0,26x0,57

Z3M-5 0,53x0,56 10
0,51x0 55

*Duas dimensdes referem se a aberturas ndo circulares (BRAGA, 2007).

No final da década de 40 surgiram os primeiros
zedlitos sintéticos, primeiramente a mordenita e
depois a producao comercial dos zedlitos A ou LTA
("Linde Type A", referente a "Linde Division" da
organizagao "Union Carbide"), X ("Linde Type X") e
Y ("Linde Type Y"). A grande explosao ocorreu nas
décadas de 80 e 90, com o desenvolvimento de
espécies com microporos polimoérficos baseados

em aluminofosfatos e metalosilica.

* Técnico em Quimica pelo IF Fluminense, campus Campos-Centro.
** Técnico em Quimica pelo IF Fluminense, campus Campos-Centro.
*** Técnico em Quimica pelo IF Fluminense, campus Campos-Centro.
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Pesquisasrecentestémsepreocupadoemestudar
zedlitos que "limpem" os processos de produgao,
adequando o produto as exigéncias ecolégicas,
mas evitando-se um aumento significativo dos
custos. Por exemplo, o desenvolvimento de zedlitos
que limitem a porcentagem de enxofre em 0,05%
do diesel combustivel; processos de catalisadores
alternativos a degradagdo térmica usada na
reciclagem de derivados do petréleo, principalmente
plasticos, como polietileno; ou, ainda, propostas
para conversdao de hidrocarbonetos presentes
no gas natural (metano, etano, propano, etc) em
compostos aromaticos (BRAGA, 2007).

O termo zedlito designa um grupo de
aluminossilicatos cristalinos, geralmente contendo
alcalinos e alcalinos terrosos como contra ions.
Consiste de uma rede de poliedros com tetraedros
do tipo [SiO,]* e [AIO,]* ligados por oxigénios
comuns, formando as unidades primarias. Nao
apenas o modelo, mas também a disposicao
espacial das ligacdes precisam ser bem definidas,
nas descricbes geométricas das estruturas
zeoliticas. Por exemplo, o tetraedro [SiO,]* pode
se ligar a um segundo de maneira a formar uma
cadeia linear sem ramificagdes ou uma estrutura
ramificada, altamente empacotada, ou mesmo
uma série nao ramificada, mas com periodicidade
diferente, ou seja, variando-se o numero de
tetraedros ligados na cadeia até uma repeticao
do agrupamento. Isto ocorre com minerais como
0 piroxeno (periodicidade 2) e com a alamosita
(periodicidade 12), estruturalmente formados por
tetraedros ligados em cadeias ndo ramificadas
(BRAGA, 2007).

O petréleo é uma mistura de hidrocarbonetos.
A separagdo de fragcdes da-se por destilacao
atmosférica e a pressao reduzida. Contudo,
a demanda de derivado quase nunca é igual
a obtida pela destilagdo. Produtos mais leves
e de maior valor agregado como a gasolina e
0 gas liquefeito do petréleo (GLP), que estdo
presentes normalmente em quantidades muito
menores que as necessidades de atender a sua
demanda, enquanto produtos mais pesados,
na faixa do 6leo combustivel, estao presentes
em quantidades superiores a sua demanda.
Inicialmente, a distribuicdo percentual dos
derivados comercializados era controlada pela
origem do petrdleo, havendo variagées conforme
a natureza, mais ou menos pesada do petréleo
destilado. Estes fatos e o rapido desenvolvimento
da industria automobilistica no inicio deste século
levaram ao desenvolvimento de novos processos
para obtencao da gasolina.

A tabela 2 mostra a evolugdo da tecnologia de
producéo de gasolina automotiva por craqueamento
catalitico. O primeiro grande avanco tecnolégico foi
0 desenvolvimento do processo de craqueamento

térmico (pirdlise) no qual, fragcbes pesadas de 6leo
combustivel eram transformadas em gasolina e
GLP (MOTA, 1994).

Posteriormente, o conceito de ligacao quimica
estava firmemente estabelecido e as teorias sobre
a formagédo de radicais livres, intermediarios em
reacdes de craqueamento térmico, estavam sendo
estabelecidas. Houve também uma evolugéo para
a versdo catalitica, inicialmente a base de argilas
naturais. Este foi o segundo grande avan¢o na
tecnologia de produgédo de gasolina, propiciando
assim um aumento significativo no rendimento e
na qualidade (octanagem) de sua produgdo. O
aperfeicoamento da versao catalitica tem sido
constante. Inicialmente pelo emprego de materiais
amorfo sintéticos e mais tarde pelo emprego de
zedlitas (aluminossilicatos) (MOTA, 1994).

Tabela 2: A evolugao do processo de craqueamento

AN Evenlo Signiicado
1912 Craqueamsnio Mmico Producdao de gaschna a party de fragdes
pasadas
1534 Macanidms de reaclo de Taona ibfaca de nksiied ciglnicas
Hdrocarbonetos em HES04 [carbocitions)
1938 Craquadmaa Calineg Uses b degilad natures. Maior
rendimasnia de gasobna
1540 Uty i SilC-Rlumana seddica Paniamancs supafior ki arglas
naturams.
1942 Craguaamssni Cataliboo gm leio mévsl  Craquoamanio & mgensracho
continucs
1954 Sintesa do zedkhs X Fuluro comporgnie 9o cataksador dg
[=F -5 0 et Uli
1582 Craqueamenio Cabaliboo com Periomance bem supenor & sloa:
calalsader padlingg luming amona
1570 Sintese da redbts ¥ witrsestivel Alual componants ative do catalisador
e CrAgRATRNIG
1871 Intraducho do “re” da baicd Wmpo de Maximizacho de producka da gasoling
contaiy
1978 Uik b SrBqUASManta Catalitics ds Mtiria unidsce no Missds Sommnids
Hginia para usa zeolibon
1962 Craquadmaa SRS Com madies Y Marr prociuls o Cogul May

ultrassans el

EO_dU;E [ ] ﬂﬂ!ﬂlﬂﬂ

Fonte: Mota, 1994

Ja o crescimento do setor petrolifero brasileiro
tem recebido o apoio de varios planos e programas
nacionais que contribuem para o desenvolvimento
de pesquisas, tecnologia e uso racional do petrdleo
e seus derivados. Tais programas incentivam a
associacdo entre setor privado e publico para o
desenvolvimento de ciéncia e tecnologia (LUNA,
2001).

Em face da importdncia da obtencdo de
zedlitos especificos, o controle durante a sintese
deve considerar propriedades como: aspectos
estruturais; razdo Si/Al (Silicio e Aluminio);
tamanho do poro e, densidade da rede (numero de
atomos por cela unitaria) (BRAGA, 2007).

As principais aplicagdes das zedlitas sdo em
adsorcdo e catdlise. Durante muitos anos os
adsorventes usados nas industrias foram a base
de géis de silica ou alumina e carvdo ativado.
Devido a exigéncias de pureza internacionais, se
tornou indispensavel pesquisar novos materiais
com potencial para alcangar as especificagdes
que o mercado exigia. As zedlitas vém sendo,
entdo, usadas desde a década de 70 com muito
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éxito, principalmente na industria do petrdleo, as
quais fazem papel de catalisador em uma grande
quantidade de processos petroquimicos e de refino
(SOUZA, 2003).

Na industria de refino de petréleo os principais
derivados obtidos sdo o gas liquefeito de
petréleo (GLP), a nafta (principal componente
da gasolina), o diesel e o 6leo combustivel. Para
a obtencéo destes produtos, o dleo cru deve ser
separado em faixas de compostos de interesse.
Com esta finalidade é inicialmente submetido a
uma separacgao fisico-quimica por destilagcao em
condicbes de pressao proximas a atmosférica. A
quantidade de produtos obtida através do processo
de destilacdo atmosférica nao corresponde a
demanda do mercado, sendo necessario reduzir
a quantidade do produto mais pesado (dleo
combustivel) e aumentar a quantidade de produtos
mais leves, especialmente o GLP (EINSFELDT,
2005).

O motivo pelo qual a utilizagdo de zedlitas como
catalisadores acidos sélidos (catalise heterogénea)
tornou-se uma tecnologia promissora foi,
principalmente, por conta das vantagens que tais
catalisadores mostram em relacao aos tradicionais
catalisadores &cidos homogéneos. A acidez da
zedlita encontra-se no seu interior, portanto pode
ser manuseada muito mais facilmente do que, por
exemplo, o acido sulfdrico, um liquido altamente
corrosivo. Além disso, alguns tipos possuem acidez
cerca de 10 milhdes de vezes maior do que o acido
sulfurico concentrado (AFONSO et al., 2004).

Diversos sao o0s componentes ativos do
catalisador de FCC. Primeiramente a zedlita
sintética, material extremamente poroso e
elemento-chave na atividade e seletividade do
catalisador, compde cerca de 15 a 50 % em peso
do catalisador fresco. O segundo componente
ativo encontrado na maioria dos catalisadores
comerciais € alguma forma de alumina,
usualmente denominada matriz ativa, também
porosa e presente na faixa de 5 a 30 % em peso
do catalisador fresco. A matriz ativa promove a
conversao dos hidrocarbonetos pesados que nao
conseguem acessar 0s pequenos poros da zedlita
(EINSFELDT, 2005).

A produgcdo mundial de zedlita sintética é
estimada em 1,5 milhdes t/ano, sendo que grande
parte se destina a manufatura de detergentes, e
cerca de 1/3 aos processos cataliticos. A producao
brasileira (Fabrica Carioca de Catalisadores
- RJ), da ordem de 25 mil t/ano, é destinada ao
craqueamento catalitico de petréleo (LUZ, 1995).

O presente trabalho irda apresentar as
caracteristicas das zedlitas utilizadas em processos
de refino, bem como suas propriedades fisicas e
quimicas.
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Objetivos

Este trabalho tem como objetivo reunir
informacgdes sobre as zedlitas em suas utilizagdes
na industria do petroleo, pelo processo de
craqueamento catalitico fluidizado (FCC).

Apresentam-se os principais usos da zedlita no
refino, que séo:

- A transformacdo de cargas com baixo valor
agregado em derivados nobres como gas liquefeito
do petrdleo e gasolina, utilizando o processo
quimico de quebra das ligagdes entre carbonos
nos hidrocarbonetos.

- O uso das zedlitas como peneiras moleculares
para reter espécies indesejaveis.

Revisao Bibliografica

Historico

Houve a brilhante descoberta do Bardo Cronstedt
em 1756. O termo zedlitas (zéo e lithos) vem do
grego e significa pedra que ferve. Em 1845, Way
descobriu que determinados tipos de solos tinham
a propriedade de reter sais de aménia, e Breck
constatou que os silicatos hidratados de aluminio
no solo eram responsaveis pela troca idnica.
Em 1925, Weigel e Steinholf foram os primeiros
a constatar que a zedlita chabazita absorve
seletivamente moléculas organicas menores e
rejeitava as maiores. Em 1932, McBain denominou
esse fendbmeno de peneiramento molecular, e ja
nas décadas de 40 e 50, as pesquisas sobre as
propriedades das zedlitas tomaram um impulso
muito grande. A partir de entdo, ficou claro o
potencial de utilizagdo das zedlitas em processos
industriais.

Em 1862, a sintese da primeira zedlita foi
relatada por St. Clair Deville, que produziu a zedlita
levynita através do aquecimento em tubo de vidro,
a 170°C, de uma solugao aquosa de silicato de
potassio e aluminato de sodio (LUZ, 1995).

O desenvolvimento do catalisador sempre teve
um papel importante na evolucédo do processo de
FCC. Os primeiros catalisadores, desenvolvidos
por Houdry, eram argilas naturais tratadas com
acido.

Um primeiro grande avango ocorreu em 1942
com o surgimento do catalisador de silica-
alumina sintética. Neste periodo as particulas
de catalisador possuiam aparéncia de seixos
quebrados, com superficie irregular e angulos
agudos que se quebravam facilmente por atrito
durante a operacéo, acarretando perdas elevadas
de catalisador. A melhoria significativa das
propriedades de fluidizagdo ocorreu comamudanca
de tecnologia de fabricagdo de catalisadores, a



partir da introducao da técnica de secagem com
spray (spray-drier) em 1948. As particulas obtidas
através deste processo de fabricacdo possuem
formato de microesferas.

Os primeiros catalisadores de alumina sintética
possuiam aproximadamente 13% em peso de
alumina. Inicialmente as tentativas de melhoria
da atividade pelo aumento do teor de alumina nao
alcancaram resultados viaveis, devido a maior
seletividade a coque e gas combustivel. Apenas
em 1955 foram produzidos comercialmente
catalisadores contendo 25 a 30 % de alumina, com
bons resultados de seletividade.

Ainda assim, porém, para obtencdo de uma
conversdo razoavel era necessario longo tempo
de contato com a carga, devido a baixa atividade
destes catalisadores. As unidades eram, entao,
projetadas para operagcdo de craqueamento em
leito fluidizado no reator, com tempo de contato na
faixa de minutos e temperatura de reagéo na faixa
de 480 a 510°C (EINSFELDT, 2005).

Segundo Scherer (2009), a revolugdo do
processo FCC ocorreu com o uso das zedlitas X e
Y, durante o inicio dos anos 60. A adicao dessas
zedlitas aumentou substancialmente a atividade
e a seletividade do catalisador. Além da boa
estabilidade térmica e hidrotérmica, o catalisador
zeolitico apresentou maior rendimento em
gasolina, menor rendimento em coque e gas e boa
resisténcia ao atrito. A gasolina produzida tinha
menor octanagem e menor teor de olefinas devido
a alta capacidade de transferéncia de hidrogénio
desse tipo de zedlita.

Ainda segundo Scherer (2009), em 1984, a zedlita
ZSM-5 foi introduzida comercialmente como aditivo
ao catalisador FCC. Suas propriedades permitiram
um aumento da octanagem da gasolina, porém o
rendimento da mesma diminuiu em detrimento da
produgéo de propeno e butenos.

Wilson (1997) cita que uma grande mudanca
no processo de FCC ocorreu em 1964 com o
advento dos catalisadores zeoliticos, resultado do
trabalho pioneiro de Plank e Rosinski, da Mobil
Oil. Com estes catalisadores mais ativos e com
melhor seletividade a produtos nobres, foi possivel
operar com nivel mais elevado de conversao
utilizando tempo de contato e relagédo catalisador/
O0leo menores. Essa reducdo foi tdo dramatica,
que na maioria das unidades foi eliminado o leito
de catalisador no reator, sendo possivel alcancar
elevada conversao apenas no interior do riser de
vaporizacao e transporte pneumatico da carga
para o antigo leito, onde ocorriam as reag¢des de
craqueamento.

As unidades convertidas ou 0s novos projetos de
FCC com estas caracteristicas foram denominados
all riser cracking, contemplando tempo de contato
da carga com o catalisador da ordem de poucos
segundos (EINSFELDT, 2005).

Zeodlitas

As zedlitas englobam um grande numero de
minerais naturais e sintéticos que apresentam
caracteristicas comuns. Sao aluminossilicatos
hidratados de metais alcalinos ou alcalinos
terrosos (principalmente sodio, potassio, magnésio
e calcio), estruturados em redes cristalinas
tridimensionais, compostas de tetraedros do tipo
TO, (T = Si, Al, B, Ge, Fe, P, Co...) unidos nos
vértices através de atomo de oxigénio. Na Tabela
3 estdo apresentadas as férmulas naturais das
zedlitas mais comuns. Tanto o atomo de Si quanto
o de Al se encontram no centro do tetraedro
formado pelos atomos. Caso um atomo de Al
esteja substituindo o de Si, € necessario um ion
positivo para manter o balango de carga.

Considerando a carga trivalente do aluminio
em especial, os tetraedros AlO, induzem cargas
negativas na estrutura das zedlitas. Estas cargas
sao neutralizadas por cations de compensacao
passiveis de troca (LUZ, 1995).

As zedlitas sdo catalisadores eficientes porque
a aproximacgao forgada entre moléculas reagentes
sob a influéncia dos fortes potenciais eletrostaticos
existentes no interior dos canais e cavidades
provoca o abaixamento da energia de ativacéo
necessario ao fenédmeno da catalise (AFONSO et
al., 2004).

A estrutura das zedlitas apresenta canais
e cavidades interconectadas de dimensdes
moleculares, nas quais se encontram o0s ions
de compensagédo, moléculas de agua ou outros
adsorvatos e sais. Esse tipo de estrutura
microporosa confere as zedlitas uma superficie
interna muito grande, quando comparada a sua
superficie externa (LUZ, 1995).

A estrutura da zedlita permite a transferéncia
de matéria entre os espacos intracristalinos, no
entanto, essa transferéncia é limitada pelo diametro
dos poros das zedlitas.

Dessa forma, s6 podem ingressar ou sair do
espaco intracristalino aquelas moléculas cujas
dimensdes sao inferiores a certo valor critico, que
varia de uma zedlita para a outra (LUZ, 1995).

Segundo Mortier (1982), a figura 2 mostra a
estrutura cristalina, com as cavidades e canais e a
distribuicdo dos cations e algumas impurezas.
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Figura 2 - Estrutura cristalina da zedlita natural (a) Mor e zedlita sintética (b)

ZSM-5

Fonte: Mortier, 1982

rendimento em nafta e GLP. Além disso, a nafta
obtida no processo térmico apresenta uma grande
quantidade de moléculas insaturadas, mono e
di olefinas, compostos esses que favorecem a
formacao de gomas, fato altamente indesejavel.

Esses e outros fatores, aliados a problemas
de natureza econdmica e operacional tornaram
0 craqueamento térmico obsoleto frente ao
processo catalitico, e por esse motivo ele tem sido
amplamente substituido. Atualmente, a maior parte
das refinarias ndo mais o emprega (MARIANO,
2001).

Segundo Degnan (2000), as pesquisas sobre

A Figura 2 mostra dois exemplos de zedlitas,
uma natural (mordernita) e outra sintética (ZSM-5),

refino e o desenvolvimento da comunidade tém

observar-se a diferenca estrutural entre elas.

Tabela 3: As zedlitas naturais mais comuns com usos e

propriedades industriais

respondido a estes desafios pelaintroducao de uma
série de novos processos cataliticos e encontrando
maneiras de adaptar muito dos processos das
grandes refinarias para produzir os combustiveis,
lubrificantes, produtos da petroquimica e produtos
especiais, necessarios por seu valor a uma
sociedade ambientalmente consciente. Muitas
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Nas zedlitas mais comuns, na formula TO,, onde
T representa o Si ou o Al.

A férmula quimica por célula unitaria é (LUZ,
1995):

MJn[I{NDz}X{SIOz}Ie] m H.0

cation de valéncia n

Numero de moléculas de agua

X+y Mimero de tetraedros por célula unitéria

Uso e importancia das zedlitas na industria

Ambos os processos de craqueamento (térmico
e catalitico) reduzem a produgdo de compostos
menos valiosos, tais como o 6leo combustivel
pesado, e aumentam a producéo de gasolina.

Comparado ao craqueamento catalitico, o
térmico tem a desvantagem de trabalhar a
pressdes elevadas (25 a 70 kg/cm2), enquanto
que o primeiro trabalha em pressdes bem baixas
(1 a 3 kg/cm2).

Outra desvantagem refere-se ao rendimento
dos produtos obtidos, pois o processo térmico
fornece um maior rendimento em coque e gas
combustivel e o processo catalitico tém maior

Bolsista de Valor: Revista de divulgagao do Projeto Universidade Petrobras e IF Fluminense  v.2,n. 1, p. 63-75, 2012

moleculares, trocadores idnicos, catalisadores e
adsorventes (MORAES et al., 2003).

De acordo com Marcus et al. (1999), as
motiva¢des para a utilizacdo de catalisadores de
zedlita sao principalmente de lucro e o cumprimento
da regulamentacdo ambiental.

As zedlitas podem ajudar a produzir produtos
com temperaturas e pressdes mais amenas que
reduzem os custos operacionais. Também sao
utilizados para o controle da seletividade da reagéo,
que reduz os custos com suprimento das cargas e
os fluxos de residuos e custos do tratamento.

Zeodlitas na industria

Zedlitas tém sido utilizadas principalmente
como adsorventes para purificagdo de gases e
como trocadores idnicos em detergentes, mas se
mostram extremamente uteis como catalisadores
no refino de petrdleo, na petroquimica, e na sintese
de produtos orgénicos cujas moléculas possuem
diametro cinético inferior a 10 A. (LUNA, 2001).

A figura 3 mostra as zedlitas mais testadas
para a producdo de n-octano, um dos principais
componentes da gasolina (derivado nobre).
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Figura 3 - Conversao em n-octano através de varias zedlitas a 500°C em
periodos iguais de 1h e 5h
Fonte: Jung, 2003

Catalisadores e peneiras moleculares

Segundo Fonseca (2001), catalisador é qualquer
substancia que aumenta a velocidade de uma
reacdo quimica sem, contudo, ser consumida
depois que a reacdo cessa. A substancia é
estranha a estequiometria da reacéo.

A utilizacdo de zedlitas como catalisadores
acidos sdlidos é uma tecnologia promissora para
o futuro, mas ja existem processos comerciais e
plantas piloto utilizando esses catalisadores por
causa das vantagens que mostram em relagdo aos
tradicionais catalisadores &cidos homogéneos.
A acidez da zedlita se encontra no seu interior,
portanto pode ser manuseada muito mais
facilmente do que, por exemplo, o acido sulfurico,
um liquido altamente corrosivo.

Um derramamento de uma carga de zedlitas
numa rodovia traria consequéncias indcuas
comparado a um acidente equivalente com acido
sulfdrico. Além disso, alguns tipos de zedlita
possuem acidez 10 milhdes de vezes maior do que
0 acido sulfurico concentrado (LUNA, 2001).
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Sitio de Lewis Sitio de Brensted

Figura 4 - Sitios acidos em zedlitas

Além de realizar a separagdo do varios
componentes do petrdleo por destilacdo, a
industria do petréleo tem como objetivo reformar o
produto destilado de forma a produzir a variedade
de produtos do petréleo: hidrocarbonetos C1-
C4; gasolina; nafta; querosene; e gasdleo leve.
A industria do petréleo depende basicamente de
catalisadores contendo zedlitas. O uso pioneiro
de zedlitas no craqueamento de petréleo ainda
continua sendo a mais importante aplicagao pratica
desses materiais (LUNA, 2001).

Segundo Scherer (2009), alteragbes em
variaveis operacionais, tais como a temperatura
de reacdo, temperatura de carga, temperatura
de regeneracdo, vazdo de vapor entre outros,
contribuem para alterar o rendimento e qualidade
dos produtos. Contudo, o catalisador interfere
diretamente no mecanismo de reagdo de
craqueamento, direcionando a reacdo desejada,
e, portanto, é considerado o principal agente de
mudanca da unidade conversora.

Além de servirem como catalisadoras em
reacoes de catalise na industria petroquimica para
obtencédo de derivados mais nobres do petrdleo
como a gasolina e o GLP (Gas Liquefeito do
petroleo), elas também apresentam grande e mais
importante fungcéo na industria do petrdleo e outros
segmentos, que é ser uma espécie de peneira,
pois seus poros muito pequenos que passam a
ser muito seletivos, a ponto de nao deixar passar
moléculas maiores que seus poros.

Duzentos anos de trabalho cientifico acumulados
foram necessarios para que McBain criasse o
conceito de peneira molecular em 1932 (LUNA,
2001).

Segundo Luna (2001), a eficiéncia das zedlitas
em catdlise se deve a algumas caracteristicas
peculiares desses materiais. Zedlitas possuem:
alta area superficial e capacidade de adsorcao;
propriedades de adsorcdo essas que variam num
amplo espectro, desde altamente hidrofébicas a
altamente hidrofilicas; uma estrutura que permite
a criagao de sitios ativos, tais como sitios acidos,
cuja forca e concentracdo podem ser controladas
de acordo com a aplicacdo desejada; tamanho de
canais e cavidades compativeis com a maioria
das moléculas das matérias-primas usadas na
industria; e uma complexa rede de canais que lhes
confere diferentes tipos de seletividade de forma,
isto é, seletividade de reagente, de produto e de
estado de transicao (Figura 5).

Importdncia das zedlitas na indUstria do petrélec e no craqueamento em leito fuidizado (fec)
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Figura 5 - Tipos de seletividade com peneiras moleculares

Estrutura e Classificacao

Argilominerais sao silicatos de Al, Fe (Ferro) e Mg
(Magnésio) hidratados, com estruturas cristalinas
em camadas (séo filossilicatos), constituidas por
folnas continuas de tetraedros SiO, (silicatos),
ordenados de forma hexagonal, condensados
com folhas octaédricas de hidroxidos de metais
tri e divalentes; a maioria dos argilominerais,
naturalmente, € constituida essencialmente por
particulas (cristais) com algumas dimensodes
geralmente abaixo de 2um (COELHO, 20086).

Embora, classicamente, as zedlitas ainda sejam
definidas como uma classe de aluminossilicatos
cristalinos, essa definicdo foi ampliada mais
recentemente para acomodar uma grande classe
de materiais microporosos relacionados.

Comessadescrigaoexpandida,qualquerestrutura
tridimensional com atomos tetraedricamente
coordenados (atomos T) um com o outro através
de atomos de oxigénio compartilhados e com uma
densidade estrutural menor que 21 atomos T por
1000 A3 (a4ngstrém) pode ser considerada do tipo
zeolitica (MACEDO, 2007).

Portanto, alguns materiais contendo apenas
silicio, os aluminofosfatos, alguns berilofosfatos
e algumas estruturas com cavidades, mas sem
canais, podem ser incluidas em discussbes de
estruturas zeoliticas. A Figura 6 exibe algumas
estruturas de zedlitas (MACEDO, 2007).
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Figura 6. Estrutura tridimensional das zedlitas ZSM-5 (a) a ferrierita (b) a
cor vermelha representa atomos de oxigénio e a amarela representa os

tetraedros T
Fonte: MACEDO, 2007

Sintese das zedlitas

A sintese das primeiras zedlitas ocorreu entre o
final dos anos 1940 e o inicio dos anos 1950 por R.
M. Milton, Donald W. Breck (1980) e colaboradores
nos laboratérios da Union Carbide Corporation-
Linde Division, quando foram preparados
aproximadamente vinte diferentes tipos de
aluminossilicatos (MACEDO, 2007).

Em 1948, R. M. Barrer reportou a sintese da
primeira zedlita sem andlogo natural. As primeiras
zedlitas sintéticas usadas industrialmente foram as
do tipo A e X, ricas em aluminio, sintetizadas por
R. M. Milton e D. W. Breck. Essas zedlitas exibiram
maiores capacidades de troca idnica e hidratagao/
desidratacao do que qualquer outro material.

Durante os anos 1950 e 1960 foram sintetizadas
e comercializadas varias zedlitas contendo
maiores teores de silicio, como a zedlita Y. Em
1962, faujasitas (zedlitas X e Y) sintéticas foram
introduzidas em escala industrial, no craqueamento
catalitico em leito fluidizado (fluid catalytic cracking
ou FCC) de destilados de petrdleo bruto, um dos
mais importantes processos quimicos do mundo.
Os novos catalisadores zeoliticos ndo eram apenas
ordens de magnitude mais ativos que o catalisador
usado anteriormente (silica-alumina amorfa), mas
também provocaram um aumento significante no
rendimento da gasolina, o produto mais valioso
das fabricas de FCC (MACEDO, 2007).

Até entdo, zedlitas eram sintetizadas usando-
se apenas reagentes inorganicos, através da
cristalizacdo de géis de aluminossilicatos altamente
reativos em meio alcalino.

A primeira descricdo do mecanismo de sintese
de zedlitas foi reportada por Edith M. Flanigen e
D. W. Breck no Encontro Nacional de Quimica
Inorganica da American Chemical Society realizado
em 1960. No artigo intitulado “Crystalline Zeolites,
V. Growth of Zeolite Crystals from Gels”, os autores
elucidavam a formacgéo do gel aluminossilicato, e
as etapas de nucleacao e crescimento dos cristais
zeoliticos.



Uma tipica sintese de zedlitas pode ser descrita
nos seguintes termos (Figura 7):

i. Reagentes amorfos contendo silica e alumina
sdao misturados com uma fonte catibnica,
normalmente em um meio basico (pH >11).

ii. A mistura reacional aquosa é aquecida,
normalmente (para temperaturas reacionais acima
de 100°C) numa autoclave selada.

iii. Por algum tempo, apdés o aumento da
temperatura de sintese, os reagentes continuam
amorfos.

Si0;
Al0; A
K0

W' OH(F)

(@)

iv. Apds o “periodo de indugdo” citado (iii), onde
ocorre a nucleagédo (processo aonde pequenos
agregados do precursor dao origem ao nucleo
inicial), o produto zeolitico cristalino pode ser
detectado.

V. Gradualmente, praticamente todo
material amorfo é substituido por uma massa
aproximadamente igual de cristais zeoliticos (que
sao recuperados por filtragédo, lavagem e secagem)
(MACEDO, 2007).
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Figura 7 - Sintese hidrotérmica das zedlitas: os materiais de origem (a) (ligagao Si—O e Al-O) sdo convertidos por um meio aquoso mineralizante (OH- e/
ou F’) no produto cristalino (b) (ligagao Si-O-Al) cuja microporosidade é definida pela estrutura (c).

Reatividade das zedlitas

Zeolitas contendo apenas unidades SiO, séo
neutras: Si*/20%, mas quando um atomo Si*
é isomorficamente substituido por um cation
trivalente M [em geral, A+, Ga®* (Galio), Fe®*,etc.]
a unidade tetraédrica MO, resulta em uma rede de
carga negativa: M®/202. Essa carga negativa é
balanceada, entre outros [e.g., NH* (Aménia), Na*
(Sédio) K+ (Potassio) etc.], pelo contraion H*. Os
prétons estédo ligados ao oxigénio, ponte de uma
ligacdo Si-O-M para formar grupos hidroxila que
agem como acidos fortes de Brgnsted na interface
sélido/gas ou solido/liquido (Figura 8) (MACEDO,
2007).

Dentre os atomos trivalentes citados, o Al é o
mais encontrado tanto em zedlitas naturais quanto

em sintéticas. A previsdo tedrica confirmada
por medidas experimentais, mostra a seguinte
ordenacdo de forgca dos centros &cidos gerados
por heteroatomos trivalentes:

AI(OH)Si > Ga(OH)Si > Fe(OH)Si > In(OH)Si >
B(OH)Si

0 que explica o maior uso do atomo de Al em
zedlitas sintéticas.

Segundo Macedo (2007), as propriedades
acido-base das zedlitas devem estar relacionadas
com a eletronegatividade dos sdlidos e com as
correspondentes energias de abstracdo dos
prétons.

Importdncia das zedlitas na indUstria do petrélec e no craqueamento em leito fuidizado (fec)
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Dependendo da natureza do cation, eles podem
conter grupos hidroxilas, gerados por hidrdlise
parcial da agua. Esses cations juntamente com os
atomos de oxigénio adjacentes da rede irdo agir
como pares acido-base de Lewis e podem polarizar
ligacbes em moléculas reagentes. Agregados
de Oxidos de aluminio contendo atomos de Al
em coordenacdo octaédrica e tetraédrica serdo
normalmente sitios de Lewis mais fortes que
contraions metalicos.

Estas espécies de aluminio fora da rede (extra
framework aluminum ou EFAL) sao classificadas
principalmente como condensadas ou ndo
condensadas e podem: bloquear um sitio ativo por
troca ibnica com o préton; aumentar a acidez de um
sitio de Bronsted devido a efeitos de polarizacao;
ou bloquear o acesso aos microporos formando

Figura 8 - Estrutura cristalina de uma zedlita ZSM-5 ilustrando um Al substituinte
com um atomo de hidrogénio ocupando o sitio de troca ibnica associado
Fonte: Macedo, 2007

A forca &cida de sitios de Brgnsted depende
também de seu ambiente, i.e., depende da
composicao quimica e da estrutura da zedlita. Isso
indica que a acidez mais forte de aluminossilicatos
cristalinos em relacdo aos amorfos pode estar
relacionada a estrutura altamente ordenada de
longo alcance das zedlitas, e que o melhor modo
de distinguir grupos hidroxila de forcas &acidas
diferentes é usando a energia de suas dissociacoes
heteroliticas (MACEDO, 2007).

Sitios acidos de Lewis (sitios que aceitam pares
de elétrons) estdo relacionados a formacgao de
agregados de 6xidos ou ions dentro dos poros das
zedlitas. Essas espécies sao tipicamente alumina
ou silica-alumina, formadas por extracdo do
aluminio da rede, ou ions metalicos trocados pelos
prétons de sitios acidos de Brgnsted (MACEDO,
2007).

Os sitios de Lewis estao associados a alumina
fora da rede cristalina ou podem ser formados,
também, por defeitos da estrutura, que geram
elementos receptores de um par de elétrons. O
grupo silanol, apresentado na figura € um exemplo
disso (SCHERER 2009).
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volumosas espécies oligoméricas.

As espécies nao condensadas podem assumir
diversas formas (em geral, A+, AI(OH)?*, AIO-,
Al(OH),*, AIO(OH), Al(OH),, etc.).

Devido a formacao de tais espécies, a influéncia
de EFAL no comportamento catalitico de uma
zedlita é bem diversa, podendo, aumentar e
diminuir a forca de sitios acidos de Brgnsted,;
polarizar moléculas, aumentando sua reatividade
quimica; e catalisar uma transformagao quimica.

Zeolitas no Processo

S&o muitas as atividades em que as zedlitas
estdo presentes, existem muitos processos de
Conversao, todos de natureza Quimica. Cada um
deles é realizado numa unidade propria.




Figura 10 - Processos onde as zedlita sdo catalisadoras da refinaria estdo sombreados. CRU - unidade de destilagdo de petréleo bruto, HDW -
hidrodesparafinagdo, CHD - hidrodesulfurizagdo catalitica, PtR - reforma, ISOM - isomerizagdo, CFHT - alimentagdo catalitica com hidrogénio, FCC
- Craqueamento Catalitico Fluido, DC -hidrocraqueamento, ALKY alquilagédo, VDU - unidade de destilagdo de vacuo, FURF - extragao furfural, Dewax

— hidrodesparafinagéo de lubrificantes, DA — desasfaltagem
Fonte: DEGNAM, 2000

Mesmo com varios ajustes possiveis na Unidade
de Destilacéo (UD), cada tipo de petréleo tem seus
limites quanto a quantidade e qualidade de suas
fracdes leves, médias e pesadas que dele possam
ser obtidas. O Craqueamento Catalitico € um dos
mais importantes processos nas quais as zedlitas
fazem parte.

Craqueamento catalitico

No processo de cragueamento catalitico,
as reacdes conhecidas como primdrias sdo: o
cragueamento (ruptura da cadeia) de n-parafinas,
olefinas e nafténicos e a desalquilacdo de
aromaticos. Estas reagbes requerem altas
temperaturas, ou seja, sdo endotérmicas e sao as
primeiras a ocorrerem no processo (SCHERER,
2009).

Existem alguns termos quimicos que sé&o
especificos e muitos importantes para a industria do
petrdleo. O termo carbocation foi sugerido por Olah
(1962) para designar qualquer espécie catiénica do
carbono. Os dois principais tipos de carbocations
sao os ions carbénio, que possuem uma estrutura
planar com hibridizagao sp2 no carbono catiénico e
um sexteto eletrénico, e os ions carbdnio, que tém
0 octeto eletrénico completo no atomo de carbono,
possuindo ao menos uma ligacao de trés centros

e dois elétrons, onde trés atomos compartilham
um par de elétrons e a representacao é feita como
na Figura 11. Sdo exemplos de ions carbénio os
cations t-butila e benzila. Dentre os ions carbdnio
podemos destacar o ion meténio e o cation
2-norbornila (MOTA, 1999).

Os ions carbénio sdo normalmente formados
como intermediarios reacionais em reagdes
de solvdlise de halogenetos de alquila (SN1),
desidratacdo de alcoois e protonacao de ligagdes 7
dentre outras, podendo ser considerados como 0s
principais intermedidrios em quimica organica. Até
a década de 60 eles eram tidos, somente, como
intermediarios reacionais e, a excesséo de alguns
exemplos como o cation trifenilmetila, onde a
carga positiva se encontra bastante deslocalizada
por ressonéancia, ndo era possivel um estudo mais
detalhado acerca de sua estrutura.

@ @,H
o >
H
ion carbénio ion carbénio

Figura 11. Estrutura de ions carbénio e carb6nio, mostrando a ligacdo de 3

centros e 2 elétrons
Fonte: Mota, 1999
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Os ions carbbnio ndo sdo somente uma
curiosidade tedrica, eles tém papel importante
como intermedidrios ou estados de transicdo
em diversas reacbes de interesse industrial,
destacando-se 0 cragueamento catalitico de
petrdleo e a isomerizagdo de alcanos para
formacdo de gasolina de alta octanagem. A
estrutura e a reatividade quimica dos ions carbénio
em meio superacido e em forma gasosa ainda nao
s&o tdo bem estudadas como as dos ions carbénio
(MOTA, 1999). Neste trabalho serdo mostrados os
tipos de ions carbdénio, onde o carbono encontra-
se pentacoordenado e nao pentavalente, sua
formacado em reagdes de protonagao de alcanos
e seu papel como intermedidario ou estado de
transicao das reagdes orgéanicas.

A formacdo dos carbocéations nas moléculas
reagentes de hidrocarbonetos em zedlitas acidas
pode ocorrer através de diferentes mecanismos
dependendo da natureza do hidrocarboneto e das
propriedades acidas do catalisador.

De acordo com o Mecanismo 1 (Figura 12), um
préton do catalisador é adicionado a uma olefina. A
protonacgao dos alcenos por uma zedlita acida (HZ)
leva a formagao de um ion carbénio.

R'|
/‘““-\‘""“-..,_/Rz + HZ — )*\/Rz + 7
" H

+ ZH

Mﬁz + Z )\/Hz
R Ilaip H

supericido

Figura 14. -Etapa de iniciagdo: mecanismo 3
Fonte: Scherer, 2009

A propagacgéo da reagdo envolve a transferéncia
de um hidreto de uma parafina para um ion
carbénion adsorvido (Figura 15). Esta reacdo é
desfavorecida em zedlitas com poros menores, ja
que é uma reacgéo bimolecular.

/;““w+/|\/k—"f"“\. +/|\/I~\

Figura 15 - Etapa de propagacao: Transferéncia de hidreto
Fonte: Scherer, 2009

A seguir ocorre o craqueamento na ligacdo
carbono-carbono na posicdo 3 em relagdo ao
carbono que possui a carga positiva.

LKL

Figura 12 - Etapa de iniciagdo: Mecanismo 1
Fonte: Scherer, 2009

O Mecanismo 2 (Figura 13) envolve a adigcéo de
um préton de uma zedlita a uma molécula saturada
(parafina). A protonacdo dos alcanos leva a
formacéo do ion carb6nio. O ion carbénio pode ser
transformado em um ion carbénio pela eliminacao
de uma molécula eletricamente neutra (um alcano
ou um hidrogénio molecular), reacao denominada
cragueamento protolitico.

Figura 16 - Etapa de propagacéo: Craqueamento
Fonte: Scherer, 2009

Para ions carbocations de cadeias longas,
contendo oito ou mais atomos de carbono, existem
quatro modos de ocorrer a cisao 3 (beta), os quais
séo apresentados na tabela 4. A taxa de reacéo de
cisdo 3 decresce na seguinte ordem A>>B>C>D.

Tabela 4 - Possiveis mecanismos de cisao 8 para
carbanions secundarios e terciarios

Figura 13 - Etapa de iniciagdo: Mecanismo 2
Fonte: Scherer, 2009

Os mecanismos 1 e 2 ocorrem sobre zedlitas
que possuem acidez de Brgnsted. O mecanismo 1
€ muito mais rapido que o 2 e sdo operados a altas
temperaturas (SCHERER, 2009).

O Mecanismo 3 (Figura 14) consiste na
eliminacdo de um hidreto (H) da molécula de um
alcano. Este mecanismo envolve sitios acidos de
Lewis que se liga ao hidreto liberado.
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Fonte: Scherer, 2009




O ion carbocation formado de uma parafina de
alto peso molecular continua a reagir reduzindo
seu tamanho.

A reagdo termina quando o ion carbocation perde
um proton para seu sitio basico e se transforma
numa olefina, etapa conhecida também como
dessorgdo (Figura 17).

N tZ —

Figura 17 - Etapa de terminagao
Fonte: Scherer, 2009

A dessorcao térmica é uma tecnologia de
tratamento inovador para solos, lamas ou
sedimentos contaminados com residuos toéxicos,
baseando-se no aquecimento direto dos mesmos.

Reacdes secunddrias no craqueamento
catalitico
Além das reagbes primarias, outras

reacdes ocorrem durante o craqueamento de
hidrocarbonetos. Estas reagbes, secundarias,
envolvem a transferéncia de hidrogénio
intermoleculares ou intramoleculares e a formagéo
de carbocations intermediarios.

Estas reacbes sdo favorecidas pela queda de
temperatura do catalisador, pois sédo exotérmicas
e mais lentas que as reag¢des primarias.

Um resumo das reagdes: primarias e secundarias
que ocorrem no cragueamento sdo mostradas na
Tabela 5.

Tabela 5 — Reacdes no processo de craqueamento

catalitico
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Fonte: Scherer, 2009

Metodologia

O presente trabalho foi realizado a partir de
pesquisa documental através da citagao de artigos,
periodicos, dissertagcbes de mestrado e teses de
doutorado.

Consideracoes finais

O investimento em pesquisas nas areas de
quimica, fez com que paises antes esquecidos pelo
resto do mundo, tivessem voz ativa na comunidade
econdmica no mundo, como por exemplo, a Nigéria
que foi o ultimo pais que converteu suas unidades
de craqueamento em unidades cataliticas.

Apds as observacdes feitas nas pesquisas
para melhoramento dos alumino-silicatos,
evidenciou-se que as zedlitas sdo os mais
importantes catalisadores da industria do petrdleo;
por contribuirem com o maior rendimento e
seletividade nas reagdes de producao de gasolina,
gas liquefeito e demais produtos, ocorridos através
do craqueamento em leito fluidizado.

Além disso, sua utilizacdo em grande escala
como peneira molecular promove alteragbes nas
propriedades fisico-quimicas dos derivados, como
melhoramentos de odor, aspecto, corrosividade
etc.
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