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AVALIACAO DE REACOES MODELO PARA INDEXACAO DE
SELETIVIDADE PARA TRANSFERENCIA DE HIDROGENIO EM
CRAQUEAMENTO CATALITICO DE DERIVADOS DE PETROLEO

Abstract

Reacgdes de transferéncia de hidrogénio (TH) s3o determinantes da qualidade da fragdo LCO (Light
Cycle Oil) resultante de craqueamento catalitico de correntes de refino, a qual é aproveitavel no pool
de diesel. Este trabalho visa analisar a coeréncia da aplicagdo das duas principais reagdes modelos
propostas na literatura para se quantificar a seletividade para TH de catalisadores zeoliticos no
craqueamento de hidrocarbonetos: o craqueamento de n-hexano e o de ciclo-hexeno. Foram estudadas
seis amostras de trés tipos de H-zeodlitas com duas variacdes de composigdes: H-ZSM-5 (SAR 23 ¢
33), H-Beta (SAR 18 e 23) e HY (SAR 5,1 e 30). Os compostos de monitoramento adotados foram
isobutano/isobuteno no caso do n-Cy e metil-ciclopentano/metil-ciclopenteno no caso do ci-Cs . As
seletividades relativas para TH dos diferentes catalisadores foram indexadas através das relagdes de
velocidades iniciais de formagdo de compostos de monitoramento a diferentes temperaturas. O
craqueamento de ci-Cs ndo se mostrou aplicavel, pois a faixa de temperaturas onde é possivel a
obten¢do de dados cinéticos é muito distante daquela de um reator industrial. Quanto ao craqueamento
de n-Cs, embora possibilite a obtencdo de dados cinéticos mais precisos e extrapolaveis para
temperaturas mais elevadas, os efeitos de seletividade de forma a reagentes nas diferentes estruturas
zeoliticas ndo pode ser analisada porque no para este composto ndo ¢ tdo diferenciada nestas zeolitas.

Palavras-chave: Transferéncia de Hidrogénio, Craqueamento, Zeolitas
Introducao

Um dos mais importantes processos utilizados na industria petroquimica € o craqueamento catalitico
de correntes de refino de petréleo em leito fluidizado (FCC), do qual provem atualmente metade da
producdo de gasolina automotiva, sendo o restante oriundo da destilacdo atmosférica. Além disso, boa
parte da producao de diesel provém do aproveitamento da fracdo LCO resultante de FCC, porém toda
esta fragdo necessita de tratamento para ajuste de qualidade. Este processo utiliza catalisadores acidos
zeoliticos que se desativam muito rapidamente, exigindo regeneracdo continua, simultanea a operagdo
da unidade, o que leva a sua degradagdo e perda de atividade, sendo necessaria a reposicdo no sistema
reacional na razdo de cerca de 1 kg de catalisador por tonelada de carga processada. Isto faz com que o
catalisador seja considerado praticamente um insumo neste processo € que o consumo deste tipo de
catalisador supere 90% do total de catalisadores consumidos no mundo.

Desenvolvido em 1942, o processo FCC representou um grande avango com relagdo a diminuicao de
custos operacionais em compara¢do com o processo anterior de craqueamento catalitico em leito fixo,
além de permitir o melhor aproveitamento do petroleo e o aumento da producdo de combustiveis de
melhor qualidade. Inicialmente o catalisador utilizado para este processo era a base de silica-alumina,
com promogao de acidez por adi¢do de acidos. O desenvolvimento de zeolitas sintéticas, relativamente
resistentes a condi¢des hidrotérmicos drasticas, permitiu a introdu¢do de fases zeoliticas nestes
catalisadores a partir da década de 60, com novo ganho de rendimento do processo, dispensando-se a
promocgao por adi¢do de acidos. A zedlita entdo utilizada foi USY, obtida de modificagdes pos-sintese
de zeolitas Y, uma zeolita sintética da familia Faujasita. Na década de 70, surgiu como mais
representativa a zeoélita ZSM-5, material que apresenta baixa seletividade para transferéncia de
hidrogénio no craqueamento, permitindo, a partir de sua aplicacdo como aditivo, um ganho na
producdo de olefinas leves e compostos que conferem maior octanagem a corrente utilizavel no pool
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de gasolina. No entanto, devido & distribui¢do da atual matriz de consumo de combustiveis no Brasil,
segundo a qual a utilizagdo do diesel, principalmente no transporte de cargas, ¢ alta e o consumo de
gasolina de veiculos de pequeno porte ¢ deslocado por conta do uso de alcool como aditivo da
gasolina ou puro e também do uso de gas natural, o principal desafio no pais, se direciona para o
incremento na producdo de diesel, tornando importante a melhoria da qualidade das fragoes
direcionaveis para este produto.

As reacles de transferéncia de hidrogénio (TH), sdo responsaveis pela formagdo de produtos que
definem a qualidade das fra¢des oriundas do processo de FCC que podem ser adicionadas ao pool de
diesel e ao pool de gasolina. Na busca de novos materiais para formulagdo de catalisadores de FCC ¢
importante se ter métodos confiaveis para avaliagdo preliminar rapida ndo s6 da atividade, mas
também do seu potencial de seletividade para TH. Considerando-se que a sintese de catalisadores por
processos ainda ndo otimizados pode ser cara, a coeréncia dos testes de screening de seletividade de
TH ¢ determinante para os custos de desenvolvimento de formulacdo destes catalisadores, para que
sejam selecionados para testes de escala semi-piloto somente as formulagdes que realmente se
mostrem promissoras. A literatura propde reagdes testes simples e diferentes formas de tratamentos de
dados para indexacdo de TH, mas ndo ha absoluto acordo sobre o melhor método padréo, pois varios
fatores podem ter influéncia. Este trabalho ¢ parte inicial de um estudo que visa analisar a coeréncia da
aplicacdo de algumas reagdes modelos para se quantificar a seletividade de TH de catalisadores
zeoliticos, bem como de diferentes formas de tratamento de dados experimentais.

Metodologia

Foram estudadas e comparadas as duas principais reagdes testes de parafinas e ciclo-olefinas tipicas
sugeridas pela literatura: craqueamento de n-hexano e craqueamento de ciclo-hexeno. Para cada
reagdo teste foram definidos compostos de monitoramento cujas velocidades de formagao a baixa
conversdo sao aceitas como indexadores de transferéncia de hidrogénio: isobutano/isobuteno no caso
da reagdo teste de craqueamento de n-Cq, ¢ metil-ciclopentano/metil-ciclopenteno no caso do ci-Cg .
Os catalisadores estudados foram seis amostras de trés tipos de H-zeolitas com duas variagdes de
composigoes: H-ZSM-5 (SAR 23 e 33), H-Beta (SAR 18 e 23) e HY (SAR 5,1 e 30), obtidas a partir
das respectivas formas NH, comerciais (Zeolyst Inc.). Os testes cataliticos foram realizados com
cerca de 100 a 200 mg de catalisadores, a pressdo atmosférica, em micro-reatores de leito fixo,
alimentados por uma corrente de nitrogénio com vazao controlada, saturada com o reagente modelo na
passagem por um saturador duplo com temperatura mantida a 24°C, resultando em pressdo parcial de
0,19 bar para n-Cg e 0,12 bar para ci-Cs . As velocidades espaciais foram ajustadas pela vazao de gas
de arraste e pela pressdo parcial do reagente controlada pela temperatura do saturador. Foram
levantados dados de composi¢des dos efluentes ao longo do tempo de corrida, em uma grade de
condigdes de velocidades espaciais de 2 a 25 h™' e de temperatura no leito catalitico entre 150 e 500°C,
sendo que para o levantamento de dados cinéticos foram considerados somente os dados obtidos no
inicio da reagdo. A composi¢do do efluente do reator foi analisada on line por cromatografia gasosa
com coluna capilar de 100 m. Para cada reagdo teste, as seletividades relativas para TH referentes aos
diferentes catalisadores foram indexadas através das relacdes de velocidades iniciais de formagao dos
compostos de monitoramento a diferentes temperaturas.

Resultados e Discussao

As figuras 1 a 3 mostram como exemplo os dados de conversdes em fungio de WHSV™' para a reagio
teste de craqueamento de n-hexano sobre HZSM-5, particularmente para a formagdo de iso-butano e
iso-buteno, entre 300 e 500°C, a pressao parcial de n-hexano de 0,19 bar.
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Fig. 1. Conversdes de n-C4 sobre Fig. 2. Formagdo de i-C,” sobre H- Fig. 3. Formag¢do de i-C, sobre H-
H-ZSM-5. ZSM-5 ZSM-5

A formagao do isobuteno a partir do craqueamento do n-hexano, diminui com o aumento do tempo de
residéncia da carga no reator, onde por outro lado, ha um aumento na formagao de iso-butano, devido
a ocorréncia de reacdes de transferéncia de hidrogénio, evidenciando a utilizagdo destes compostos
como indexadores da ocorréncia deste tipo de reacdo. Dos dados obtidos de figuras correspondentes as
1, 2 e 3, foram obtidos para todas as amostras de catalisadores, dados de velocidades iniciais de
formacao de isobutano e isobuteno.
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Do ajuste de dados experimentais de fungdes logaritmicas de velocidades iniciais de craqueamento de
n-Cs ¢ de formagdo de i-C4 e i-C4 em fungdo do inverso da temperatura absoluta a 250-400°C,
mostrados nas figuras 4 a 6, se obteve as velocidades extrapoladas a 500°C.
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A figura 7 mostra que a comparacdo de seletividade para TH somente pelos dados de velocidades
iniciais a temperaturas relativamente baixas pode n3o levar a conclusdes coerentes com o
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comportamento em temperaturas mais tipicas das condi¢des industriais, pois mesmo que as diferencas
sejam consideraveis a 500°C tendem a se minimizar com a diminui¢do de temperatura e dos niveis de
conversao, ja que diminui a pressao parcial dos produtos da etapa inicial do craqueamento.

Os resultados de comportamento a 500°C comparados por diferentes formas tém coeréncia limitada.
Pelas estimativas de velocidades iniciais estimadas, a ordem de seletividade de TH ¢ H-ZSMS5(SAR
33)<< H-Y(SAR 30)< H-Beta(SAR 23). Pelas velocidades de desativagdo, como mostram as figuras 8
e 9, a ordem de TH seria H-ZSM5(SAR 33)<<H-Y(SAR 30)<H-Beta(SAR 23)<H-Beta(SAR 18) <H-
Y(SAR 5). Pelas distribui¢des de parafinas e olefinas a 500°C, segundo a tabela 1, a ordem de
seletividade de TH é H-ZSM5(SAR 33)<< H-Beta(SAR 23)< H-Beta(SAR 18)~H-Y(SAR 5) a 90-
97% de conversao e H-ZSM5(SAR 33)<< H-Beta(SAR 23)~H-Y(SAR 30) a 53-56% de conversao.
Ainda conforme as figuras 8 ¢ 9, a secletividade para TH diminui com o aumento da relagdo
Silicio/Aluminio, e uma zedlita Beta com SAR=18 apresenta niveis de TH maiores que uma zeolita H-
Y com SAR=30. As taxas de desativagdo sdo menores para o HY(SAR 30) mesmo apresentando
distribuicao de produtos maiores que o H-Beta (SAR 18) a 500°C.

As estimativas de velocidades iniciais de formagdo de Me-Ci-Cs no craqueamento de Ci-Cs néo
foram possiveis para as zedlitas H-Y e H-Beta, mesmo na faixa de 200-300°C, pois para obtengdo de
dados de baixa conversdo seriam necessarias velocidades espaciais muito acima daquelas vidveis
experimentalmente e utilizadas para n-Cs.

Tabela 1. Distribui¢des de parafinas/olefinas a conversdes semelhantes no
craqueamento de n-Cq a 500°C

- -1 ~ /o [HC]
Zedlita SAR WHSYV (h) | Conversao (%) [HC] + [AC]

H-ZSM5 1 2,5 94,1 0,66

24,4 53 0,53

H-ZSMS5 oy 4.4 98,2 0,51

10,3 90,3 0,45

H-Beta 23 2,5 94,9 0,93

HoBeta 18 2,5 97 0,96

22,2 54,3 0,89

Y 30 2,5 55,5 0,95

10,3
H-Y 5 2,5 90,3 0,96

A comparacao de TH pela distribui¢do de produtos, para o craqueamento de Ci-Cs , conforme tabela
2, ndo leva as mesmas conclusdes que para n-Cg ¢ a seletividade de forma aparentemente tem forte
influéncia a baixas temperaturas, pois a reacao fica muito limitada sobre a H-ZSM-5.

Tabela 2. Comparagio de atividade e distribuicdo de parafinas e olefinas

no craqueamento de Ci-Cs 8 WHSV=5,5 h-1.
- 0 Conversao | [Me-CiCs]
Zeolita SAR |Temp.(°C) (%) Soma’)

200 16,5 0,01
H-ZSM5 33

300 23,0 0,01

H-Beta 18 200 85,2 0,87

300 99,7 0,39
H-Y 30

200 98,1 0,82
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Conclusoes

A 500°C, a taxa de desativag@o no craqueamento de n-Cg pode ndo ser um parametro seguro para
comparacao de TH se os niveis de conversao iniciais forem muitos diferentes. A esta temperatura a
distribuicdo de parafinas e olefinas a conversdes semelhantes também s6 seria um parametro seguro
para avaliagdo comparativa de TH sobre diferentes catalisadores se as velocidades espaciais ndo forem
muito diferentes. O parametro mais seguro para avaliagdo do comportamento a 500° aparentemente
seria o das velocidades iniciais estimadas a partir de dados obtidos a temperaturas um pouco menores
que viabilizem a obten¢do de parametros cinéticos aparentes. A analise de seletividade de TH pela
reacdo teste de n-Cq apresenta o conveniente de que os niveis de conversdo e velocidades de
desativagdo sdo bem menores que para o Ci-C4 em condi¢des equivalentes, o que aumenta a
possibilidade de obten¢ao de dados mais precisos, sejam cinéticos ou de distribuicdo de produtos a
uma dada conversdo. A avaliagdo pelo craqueamento de ci-Cs por dados cinéticos de formacdo de
Me-Ci-Cs a baixa conversdo fica limitada a comparagdo de dados experimentais obtidos a
temperaturas bem abaixo de 300°C, mas permite a avaliagdo de limitagdes de efeitos de seletividade de
forma. No entanto os dados sé sdo efetivamente representativos para comparagdo do comportamento
das zedlitas quando as diferencas de microporosidade ndo impdem seletividades de forma muito
acentuadas.
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